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Kurzfassung

Untersuchungen zur Adsorption und Desorption von Quecksilber und
Quecksilber(IT)chlorid auf Herdofenkoks
von Rainer Thevefen

Herdofenkoks ist ein preisgiinstiges Adsorptionsmittel bei der Reinigung von Abgasen einer
Miillverbrennungsanlage.

Ziel dieser Arbeit war, das Adsorptions- und Desorptionsverhalten von Quecksilber (Hg)
und Quecksilber(I)chlorid (HgCly) auf Herdofenkoks zu untersuchen. Dazu wurden in
einer Laboranlage Koksproben mit Hg und HgCly beladen. Neben unbehandeltem Koks
wurde auch schwefelsaureimprégnierter Koks eingesetzt. Die Desorptionsuntersuchungen
wurden mittels Thermoanalyse und Massenspektrometrie durchgefithrt.

Die Adsorptionseigenschaften des Kokses fur Quecksilberspezies kénnen durch
Imprégnierung mit Schwefelsidure wesentlich gesteigert werden.

Die Desorption von Hg beginnt bereits bei 150 °C. Das Aufheizen auf 500 °C im
Inertgasstrom ist eine einfache Methode zur vollstindigen Desorption.

Abstract

Investigations Of Adsorption And Desorption Of Mercury And
Mercury(Il)chloride On Rhenish Lignite Coke
by Rainer Theveflen

Activated coke from rhenish lignite coal is a reasonably priced adsorption material for the
purification of flue gas from a waste incineration plant.

This study examines the adsorption and desorption behaviour of mercury (Hg) and
mercury(IDchloride (HgCly) on coke. For that purpose coke samples were loaded with Hg
and (HgClp) in a laboratory facility. Additional to untreated coke, sulphuric acid
impregnated coke was used too. The examinations of desorption were conveyed through
thermal analysis and mass spectrometry.

The adsorption quality of the coke for mercury species is strongly increased by
impregnation with sulphuric acid.

The desorption of Hg begins at 150 °C. Heating up to 500 °C under inert gas conditions is a
simple method for entire desorption.
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1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Aber die Haut des Stieres und all sein Fleisch samt seinem Kopf
und seinen Unterschenkeln und seinen Eingeweiden und seinem
Mageninhalt: den ganzen Stier soll er hinausbringen, nach
draufen vor das Lager, an einen reinen Orl, an den Schutthaufen
der Fettasche und soll ihn auf Holzscheiten mit Feuer verbrennen.

Auf dem Schutthaufen der Fettasche soll er verbrannt werden.
(3. Mose 4:11-12)

Dies ist die édlteste Vorschrift fiir die Abfalibeseitigung mittels thermischer Verfahren, Statt
dessen bevorzugten die Menschen iiber viele Jahrtausende die Methode des Wegwerfens
und Vergessens - die Ablagerung in Miillkippen. Das ging so lange gut, wie nur wenige und
unproblematische Stoffe beseitigt wurden. Im Zeitalter der Industrialisierung, der Massen-
produktion und des Anwachsens der Bevolkerung, mit gleichzeitig steigendem Lebensstan-
dard, wuchs das Pro-Kopf-Aufkommen an Abfall dramatisch an. Dieser Abfall enthielt nun
eine Vielzahl organischer und anorganischer Schadstoffe und fuhrte durch die weitere Abla-
gerung in Miillkippen zu Altlasten. Die Miillkippe hat sich als Irrweg erwiesen [1].

Zur Hygienisierung der Abfille und deren Volumenreduzierung wurden Ende des letzten
Jahrhunderts in groBen stidtischen Ballungsgebieten, wie London und Hamburg, Verbren-
nungsanlagen in Betrieb genommen. Heute kommt noch der Gesichtspunkt der Energiege-
winnung hinzu,

Doch das Image der Miillverbrennung ist duBerst schlecht (Stichworte: Dreckschleuder, Di-
oxinquelle) und es wird von den Gegnern dieser Anlagen immer wieder das Argument der
erheblichen Luftverunreinigung angefiihrt. Um diesen Besorgnissen Rechnung zu tragen hat
der Gesetzgeber, durch den Erlall der 17. Verordnung zur Durchfithrung des Bundes-
immissionsschutzgesetz (kurz: 17. BImSchV) [2], eine drastische Verschirfung der Emis-
sionsgrenzwerte bewirkt. Die Entwicklung der Emissionsgrenzwerte fiir Abfallverbren-
nungsanlagen ist in Tabelle 1 wiedergegeben [2,3]. Die Vorschriften fiir den Betrieb einer
Verbrennungsanlage sind strenger als fiir GroBfeuerungsanlagen oder fiir Anlagen, die der
TA-Luft unterliegen [1]. Eine weitere Verschirfung der Grenzwerte durch Verordnungen
der Buropiischen Union ist beabsichtigt [4].




Tab. 1: Entwicklung der Emissionsgrenzwerte (in mg/m3, aufler bei Dioxine/Furane) fur
Abfallverbrennungsanlagen [2-4]

Schadstoff TA-Luft |TA-Luft |[17.BImSchV |EG-Vorschlag
1974 1986
Staub 100 30 10 5
Organische Verbindungen 20 20 10 5
HCI 100 50 10 5
HF 5 2 1 1
SOy . 100 50 25
CO 1000 100 50 50
Staubinhaltsstof¥e;
KlasseI Hg 20 0,2 0,05 0,05
Cd, Tl k. A. k. A 0,05 k. A
Klasse II As,Co,Ni,Se¢,Te 20 0,2 0,05 k A,
Klasse III Sb,Pb,Cr,SnCuMnV 75 5 0,05 k A
Dioxine/Furane in ng TE/m3 k. A k A 0,1 0,1

TE=Toxizitdtsiquivalent des 2,3,7,8-TCDD ; k. A. = keine Angaben

Die Grenzwerte nach 17. BImSchV sind nicht Stand der Technik, d. h. sie konnen von vor-
handenen Rauchgasreinigungsanlagen nicht eingehalten werden [5]. Eine Nachriistung einer
zusitzlichen Reinigungsstufe ist daher zwingend erforderlich.

Eine besondere Herausforderung fir die Rauchgasreinigungstechnologien stellt das
Quecksilber dar. Es 146t sich nicht durch verbrennungstechnische Mafinahmen verringern,
und auch die Abscheidung durch Wischer ist problematisch, Wegen seines relativ hohen
Dampfdruckes liegt es zu iiber 80% gasfirmig vor und kann nicht, wie andere Schwerme-
talle, als Bestandteil des Staubes mittels Filter entfernt werden.




1.1, Ziel der Arbeit

Bei der Nachriistung bestehender und beim Bau neuer Rauchgasreinigungsanlagen gewin-
nen Trockensorptionsanlagen zunehmend an Bedeutung. Als kostengiinstiges Adsorpti-
onsmittel kommt verstiirkt Aktivkoks auf Braunkohlenbasis, der sogenannte Herdofenkoks
zum Einsatz, Durch Messungen an bestehenden Anlagen konnte gezeigt werden, daf3 der
Herdofenkoks sowohl organische Schadstoffe (u. a. Dioxine, Furane), als auch anorgani-
sche Komponenten (SOo, HCI, HBr, Cly, Schwermetalle) zuverldssig zuriickhilt, Die An-
forderungen der 17. BImSchV koénnen somit erfiillt werden. Zusitzlich kann Herdofenkoks
als Katalysator bei der NOy-Reduktion eingesetzt werden.

Die Mechanismen der Adsorptions- und Desorptionsvorgénge sind jedoch hiufig noch nicht
restlos geklirt. Besondere Beachtung kommt hierbei dem Schwermetall Quecksilber zu, da
es vor der Regenerierung, bzw. Entsorgung des Kokses einen zusitzlichen Desorptionspro-

zef3 verlangt.

Daher soll das Desorptionsverhalten von Quecksilber und Quecksilber(Il)chlorid auf
Herdofenkoks mit Hilfe der Thermoanalyse und Massenspektrometrie untersucht werden.
Dazu wird Herdofenkoks, in einer zu errichtenden Adsorptionsanlage im Labormalistab,
definiert mit Schadstoffen beladen. Zusitzlich kann so das Adsorptionsverhalten untersucht

werden,
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2. ALLGEMEINES UND GRUNDLAGEN

2.1, Ursachen der Quecksilberbelastung

Seit mehr als 2000 Jahren spielen Quecksilber und seine Verbindungen eine wichtige Rolle
in der Geschichte der Menschheit. Allerdings hat sich in den letzten Jahren seine Bedeutung
grundlegend veridndert. Hatten noch die Alchemisten Quecksilber ausgiebig bei der Suche
nach dem "Stein der Weisen" eingesetzt, so ist man heute bemiiht Quecksilber aus seinen
bisherigen Einsatzgebieten zu verbannen [6]. Metallisches Quecksilber wird u. a. verwendet
als Elektrodenmaterial bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse, in Batterien, als Dentalamalgam, in
Glimmlampen und in Instrumenten (Schalter, Barometer, Manometer, Thermometer).
Organische Quecksilberverbindungen wurden frither in erheblichem Umfang als Farbpig-
ment (Zinnober), Pestizide, Bakterizide und medizinisch, als Diuretica, eingesetzt [7].

Natiirliche Vorginge wie Vulkanismus und Verwitterung tibersteigen bei der Freisetzung
von Quecksilber anthropogene Einfliisse um ein Vielfaches [8]. In Tabelle 2 sind die wich-
tigsten Emissionsquellen zusammengestelit.

Watson gibt die weltweite anthropogene Quecksilberemission im Jahre 1985 mit 9300 t und
natiirlichen Emissionen mit 15000 t an [9]. Andere Schitzungen lauten auf 40000 t
Quecksilber aus natiirlichen und 6200 t aus anthropogenen Quellen [10],

Tab, 2: Natiirliche und anthropogene Emissionen von Quecksilber (1978) [8]

Nattirliche Emissionen; 52300-181800 t
o Vulkantitigkeit, Gesteinsverwitterung 500-5000 t
o Verdampfung aus der Erdkruste 25000-150000 t
e Verdampfung aus den Ozeanen 23000t
¢ Oberflachliche Abschwemmungen 3800t
Anthropogene Emissionen: 7600-38000 t
o Quecksilberherstellung 6000-10000 t
e Bergbau 1500-20000 t
o Verbrennungsprozesse jeglicher Art 100-8000 t
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Beim Vergleich natiirlicher mit anthropogener Quecksilberemission darf nicht tibersehen
werden, dafl das 6kologische Risiko des Quecksilbers hauptsidchlich aus der menschlichen
Titigkeit stammt, da diese zu einer hohen lokalen Quecksilberkonzentration fithrt. In
Tabelle 3 sind einige Quecksilberkonzentrationen in der Atmosphire aufgefithrt [11]. In
Europa tiberwiegen die anthropogenen Quellen [12,13].

Man schitzt, daB in der Bundesrepublik Deutschland (Status 1983) jéhrlich etwa 182 t
Quecksilber als direktes oder indirektes Ergebnis menschlicher Titigkeit in die Umwelt
gelangen [14]. Davon stammen jeweils ca. 45-50 t Quecksilber aus der Verbrennung von
Abfillen und der Verbrennung von fossilen Brennstoffen (Tabelle 4) [6,15]. Klirschlamme,
Kohlen und Erdole kénnen mehr als 30 ppm Quecksilber enthalten [16]. Durchschnittswerte
fiir die Quecksilberkonzentration deutscher Steinkohle werden mit 0,3-1,3 ppm [17] und
deutscher Braunkohle mit 0,3 ppm angegeben [13]. 61 t werden direkt oder indirekt von der
Batterieindustrie verursacht [16]. Das Ausgasen von Quecksilber aus Deponien ist nicht zu
vernachlissigen und ist bisher noch nicht bestimmt worden.

Leider ist auch heute - trotz aller Anstrengungen - immer noch eine Quecksilberkonzentra-
tion von 2 bis 10 ppm im Hausmiill und hausmiillihnlichem Gewerbemiill vorhanden, die
etwa zur Hilfte von Batterien verursacht wird [18].

Tab. 3: Maximale Quecksilberkonzentrationen (weltweit) in der Atmosphére [11]

Lindliche Gebiete 2 ng/m3
Stadte 10 ng/m3
Industriegebiete 20 ng/m3
In der Nihe von Quecksilberbergwerken 1500 ng/m3

Tab. 4: Quecksilberemissionen in der Bundesrepublik Deutschiand im Jahre 1979 [6}]

Verbrennung fossiler Brennstoffe 45t
Miillverbrennung 45t
Alkalichlorid-Elektrolyse 27t
Stahl-, Zement- und Phosphatproduktion durch
Brennen und Résten von sulfidischen Erzen 8t
Miilldeponien noch unbekannt
Schidlingsbekimpfungsmittel unbekannt (Ausbringung 31 t Hg)
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2.2, Das gesundheitsgefihrdende Potential des Quecksilbers

Bereits im Altertum (Plinius, 23-79 n. Chr.) war die Schédlichkeit des Quecksilbers bekannt
[6]. Ab dem 15. Jahrhundert beschrieben dann die damaligen Arzte -und zugleich Chemiker-
Agricola (1490-1555), Paracelsus (1493-1541) und besonders der grofle Klassiker der
Arbeitsmedizin, Ramazzini (1633-1714), die Symptome der Vergiftung durch Dampfe des
metallischen Quecksilbers: Entziindungen des Zahnfleisches und der Schleimhaut, Zahnaus-
fall, Zittern von Gliedern, emotionelle psychische Storungen und Erethismus (krankhafte
Reizbarkeit) [11].

Heute z#hlt Quecksilber in vielen seiner Erscheinungsformen (Tabelle 5} zu den geféihrlich-
sten Umweltgiften tiberhaupt [7]. Die toxische Wirkung des Quecksilbers beruht hauptséch-
lich darauf, daB sich das Hg2*-Ton sehr fest an SH-Gruppen (Thiol-Gruppen) von zahlrei-
chen Enzymen und Proteinen bindet und so deren Funktion zum Erliegen bringt [19].

Das Verschlucken von metallischem Quecksilber ist relativ ungefiihrlich, da nur ein geringer
Teil (etwa 0,01%) im Magen-Darm-Trakt aufgenommen wird, Die Aufnahme von Queck-
silberdampf iiber die Lungen ist dagegen duBerst effektiv (ca. 80%) und daher wesentlich
gefihrlicher. Hohe Konzentrationen fithren zu schweren Lungenschiden. Niedrige Konzen-
trationen und lingere Exposition schiidigen vor allem das zentrale Nervensysterm. Queck-
silber verbreitet sich mit dem Blutstrom und passiert die Blut-Hirn-Schranke in elementarer
Form, Danach erfolgt im Gehirn die Oxydation zu HgZ*-Tonen, die die Nervenschiden ver-
ursachen. Nach einmaliger Gabe betriigt die Halbwertszeit im Gehirn etwa 1 Jahr, im
itbrigem Koérper 1-2 Monate [19].

Tab. 5: Quecksilberverbindungen und ihre akute Toxizitdt in mg/kg [19]

Verbindung Ratte: oral LDgg | Mensch: oral LDjgy
Quecksilber{I)chlorid 210 5
Quecksilber(1)chlorid 37 29
Methylquecksilberchlorid 10
Ethylquecksilberchlorid 40
Phenylquecksilberchlorid 60

LDjow: die ersten Todesfille treten bei diesen Dosen auf
LDsq: Dosis bei der die Halfte der Versuchstiere verenden
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Anorganische Quecksilberverbindungen werden schlechter iiber die Lungen aufgenommen
als Quecksilberdampf. Da sie die Blut-Hirn-Schranke auch nicht so leicht passieren konnen,
verursachen sie dementsprechend weniger Hirnschdden. Dagegen erfolgt eine Akkumulation
in den Nieren, was zu Nierenschidden fithren kann.

Organische Quecksilberverbindungen werden besonders leicht von Mikroorganismen zu
Methylquecksilber-Tonen umgewandelt (auch metallisches Quecksilber wird, wie alle Arten
von Quecksilberverbindungen, in der Natur zu Methylquecksilber-Tonen), Methylqueck-
silber-Tonen reagieren wie Hg2*-Tonen mit SH-Gruppen. Sie besitzen dariiber hinaus eine
lange biologische Halbwertszeit und sind chemisch stabil, so dafB sie leicht akkumuliert wer-
den. Schon bei niedrigen Konzentrationen treten Chromosomenschédden und Stérungen der
Zellteilung auf,

Eine karzinogene Wirkung von Quecksilber und seinen Verbindungen ist nicht bekannt [19].

Toédliche Vergiftungen (Minimata-Krankheit) durch Methylquecksilber kamen in den japani-
schen Stidten Minimata Bay (899 Erkrankungen, 108 Todesf¥lle) und Niigata (520 Erkran-
kungen) in den Jahren 1966/67 vor, als Fische aus dem durch quecksilberhaltige Industrie-
abfille verseuchten FluB3- und Kiistengewissern verzehrt wurden. Methylquecksilberhaltige
Fungizide waren die Ursache einer Massenvergiftung 1970 im Irak (6000 Erkrankungen,
iiber 500 Todesfille). Der hiermit behandelte Weizen war zu Brot verbacken worden [6,
11, 20].

Bei der Abschitzung der Gefihrdung durch Quecksilber darf die Belastung durch Amal-
gamfiillungen nicht unterschitzt werden [21]. Zwischen der Zahl der Amalgamfiillungen
und der Quecksilberkonzentration im Urin besteht ein signifikanter Zusammenhang [22].
Doch liegt die durchschnittliche Belastung von Normalpersonen (6stliches Ruhrgebiet) mit
0,75 ug/l weit unterhalb der von der Arbeitsmedizin tolerierten Konzentration von 200 pg/l
[23].

Untersuchungen an Mitarbeitern des Miiltheizkraftwerkes Bamberg (3-5 ppm Quecksilber
im Mill und Klirschlamm) zeigte eine, gegeniiber der Durchschnittsbevilkerung Bayerns
(0,6 pg/l), erhshte Quecksilberkonzentration von 1,1 pg/l im Blut. Doch liegt dieser Wert
unterhalb der "oberen Normgrenze" von 5 pg/l [24].
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3. ANORGANISCHE SCHADSTOFFE IN DER MULLVERBRENNUNG

Hausmiill und hausmilllihnlicher Gewerbemiill, sowie Sperrmiill, besitzen eine #ufBerst
heterogene Zusammensetzung und entsprechend grofle Schwankungen in der Konzentration
der Schadstoffe. In Tabelle 6 sind die durchschnittlichen Konzentrationen einiger anorgani-
scher Komponenten im Hausmiill aufgefiihrt [25]. Die Zahlen in Klammern geben die
normalen Bandbreiten der Konzentrationen an [26]. In Einzelfillen konnen diese noch um
ein Vielfaches (iberschritten werden,

Diese Inhaltsstoffe des Hausmiills filhren beim Verbrennungsvorgang zur Bildung von
Schadstoffen, die in den Abgasstrom gelangen. Aus Chlor und Schwefel entstehen die
Schadgase HCI und SO, der Stickstoff der Verbrennungsiuft wird abhiéngig von der Ver-
brennungstemperatur zumindest teilweise zu NO, oxydiert. Stiube werden im Abgas von
Verbrennungsanlagen mit teilweise beachtlichen Schwermetallgehalten mitgefithrt. Durch
EntstaubungsmafBnahmen konnen die meisten Schwermetalle auf niedrige Emissionsmengen
reduziert werden. Diese Filterstdube miissen ebenfalls als Schadstoffe (Mobilisierung von
Schwermetallen durch Auslaugung) betrachtet und entsprechend behandelt werden. Eine
Sonderrolle spielt hierbei das Quecksilber bzw. Verbindungen des Quecksilbers, da sie
wegen hoher Dampfdricke nur zu geringem Teil staubformig vorliegen. Die Hauptmenge
des Quecksilbers ist gasformig und wiirde ohne weitere Mafinahmen am Kamin in die
Umwelt entlassen. Die Konzentrationen liegen iiblicherweise bei 300-800 pig Hg pro Nm3
Abgas [25, 27].

Tab. 6: Konzentrationen wichtiger Elemente im Hausmiill (alle Angaben in ppm) [25, 27]

| Chlor ca, 5000 ppm (5000-15000) | Schwefel |ca. 1000 ppm (2000-7000)
Zink ca. 3000 ppm ( 900-3500 ) [Nickel ca. 100 ppm ( 50-200 )
Blei ca. 2000 ppm ( 750-2500 ) |Cadmium {ca. 20ppm ( 10-40 )
Kupfer ca. 1000 ppm ( 450-2500 ) | Quecksilber|ca. Sppm ( 2-7 )
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3.1, Ubersicht iiber Rauchgasreinigungstechniken

Die Rauchgasreinigung der vorhanden Miillverbrennungsanlagen ist in der Regel mit
1. Staubfilter,
2. NaBwischen,
3. Sprithsorptionsanlagen, bzw. Trockensorptionsantagen

bzw. kombinierten Reinigungsstufen ausgestattet [28]:

Staubfilter:

Als erste Entwicklung zur Rauchgasreinigung kam die Entstaubung mittels Elektrofilter
zum Einsatz, die eine drastische Reduzierung der Staubemissionen erzielte [28]. Beziiglich
des Quecksilbers ist die Reinigungsleistung duflerst unbefriedigend, da das Metall wegen
seines hohen Dampfdruckes gasformig aufiritt und nur zu einem geringen Teil an Stduben
adsorbiert ist. Die Temperaturen im Elektroabscheider von 250°C bis 450°C begiinstigen
dagegen die Dioxin-/Furan-Bildung nach der De-Novo-Synthese [29, 30]. Elektrofilter kon-
nen Dioxinquellen sein! Auch Gewebefilter kommen als Primirfilter zum Einsatz. Wegen
der hier benotigten geringeren Temperaturen (Brandgefahr) von unter 250°C wurden bis-
lang keine De-Novo-Bildungsreaktionen beobachtet [4]. Die Abscheidung von Quecksitber
ist aber auch hier unzureichend.

NaBwaschverfahren:

Dem NafBwiischer ist meist eine Entstaubung vorgeschaltet. Die Wische erfolgt in der Regel
mehrstufig und ist sehr gut zur Minimierung siurebildender Gase wie HCl und SO
geeignet. Die Abscheideleistung fiir Dioxine und Furane ist hiufig unbefriedigend [5]. Auch
Quecksilber wird nur unzureichend aus dem Rauchgas entfernt, da metallisches Quecksilber
nur schwer in Losung geht, doch kann dies durch Zugabe oxydierender Substanzen verbes-
sert werden [31]. Quecksilber(Il)chlorid (HgCly) dagegen ist sehr gut wasserloslich, wird
jedoch bei pH-Werten >2 von reduzierenden Stoffen wie CO, SO» und Flugstaub zu
Quecksilber(I)chlorid (HgoCly) reduziert, das dann zu Quecksilber(Il)chlorid und metalli-
schem Quecksilber disproportioniert [24, 32]. Das metallische Quecksilber wird mit dem
Gasstrom ausgetragen oder kann in extremen Fillen auskondensieren. So geschehen in der
Miillverbrennungsanlage Mannheim wo "einige zehn Kilogramm Quecksilber aus der
Anlage entfernt" werden mufiten. Man hatte eine naBchemische Entstickung getestet, bei
.der pH 3 nicht unterschritten werden durfte [33]. Durch Absenken des pH-Wertes <2 im
Waischer und anschlieBender Neutralisation unter Zugabe von Fillungsmittel (TMT 15)
wurde das Problem weitgehend gelost und die Grenzwerte der 17. BImSchV annihernd
eingehalten. TMT 15 ist die Abkiirzung fiir eine 15 Gew.-%ige Lésung von Trimercapto-s-
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triazin (C3H3N383) als Natriumsalz. Es wird seit 1982 erfolgreich im Miillheizkraftwerk
Bamberg eingesetzt [34-38], Die Quecksitberemission lag 1989 , also bereits vor Erlaf3 der
17. BImSchV, mit 80 pg/Nm3 nur knapp iiber dem neuen Grenzwert. Die Nafiwiésche kann
eing effektive Minderung der Quecksilberemissionen bewirken, Doch mufB3 unter allen
Umsténden der Reaktionsweg (1) vermieden werden [39].

Hg(II) Redultion 3 Hg(I) Disproporlionienmg N Hg(O) + Hg(II) (1)

Allen NaBwaschverfahren gemeinsam ist die Verlagerung der Schadstoffproblematik vom
Luft- in den Wasserpfad. Eine energie- (CO2-Diskussion) und kostenintensive Abwasser-
aufbereitung ist notwendig [28, 40].

Spriihsorptionsaniagen:

Bei diesem System wird in das Rauchgas Kalk bzw, eine Kalkmilchsuspension eingediist
und das Reaktionsprodukt, sowie iiberschiissiger Kalk, mit Staubfiltern aufgefangen. Ab-
wisser entstehen nicht [28]. Die TA Luft (Kohlekraftwerke) wird mit diesem Verfahren
eingehalten, die 17. BiImSchV nur bedingt [5, 41]. Vor allem die Rickhaltung von Queck-
silber ist unzureichend [24, 42, 43].

Eine Variante ist das modifizierte, konditionierte Trockensorptionsverfahren (MKT) [5].
Hierbei handelt es um ein basisches Additiv in Verbindung mit Braunkohlenkoksstaub
und/oder Aktivkohle, das in den Rauchgaskanal eingeblasen (Flugstromtechnik) und an
einem nachgeschalteten Gewebefilter abgeschieden wird. Dieses System eignet sich vor
allem fiir vorhandene, mit Gewebefilter ausgestattete Anlagen. Eine selektive Schadstoffab-
scheidung, wie bei Festbettadsorbern, ist hierbei jedoch nicht gegeben [44]. Die Grenzwerte
der 17. BImSchV fur Dioxine/Furane und Quecksilber werden weit unterschritten.

Die Riickstinde aus diesen Sorptionsverfahren enthalten problematische Bestandteile und
sind stark auslaugbar, was eine Verbringung auf Sonderdeponien notwendig macht [45].

3.2. Rauchgasfeinreinigung

Da die Anforderungen an die Rauchgasreinigung nach 17. BImSchV mit bestehenden Anla-
gen in der Regel nicht zu erfiillen sind, muf3 eine weitere Reinigungsstufe installiert werden.
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Eine Mboglichkeit bieten katalytische Verfahren mit denen Dioxine/Furane und NOy
(allgemein; "Produkte unvollstindiger Verbrennung") minimiert werden konnen [46]. Fir
das Quecksilberproblem bieten Katalysatoren naturgemif keine Losung.

3.2.1. Weitergehende Rauchgasreinigung mit Aktivkoks

Eine weitere Methode zur Nachriistung bestehender Rauchgasreinigungsanlagen bietet die
Aktivkokstechnologie, die bereits in der Abwasserreinigung Einzug gehalten hatte [47]. In
der Abgasreinigung kommen drei Verfahren zur Anwendung;

L

Das Flugstromverfahren:

Hierbei wird als Adsorbens Aktivkoks oder eine Aktivkoks/Kalk-Mischung (s.0.) in den
Abgasstrom eingediist und am Gewebefilter abgeschieden.

Die zirkulierende Wirbelschicht:

Sie kann als Ubergang von den Flugstrom zu den Festbettverfahren angesehen werden.
Vorteil gegentiber dem Flugstromverfahren ist die lingere Verweilzeit und damit hohere
Beladung des Adsorbens [48]. Dies bewirkt eine deutliche Verringerung der Adsorpti-
onsmittelmenge.  Beim BF/UHDE-Verfahren erfolgt zyklisch Adsorption und
Desorption in einem Kreislaufsystem mit Aktivkoks aus Steinkohle [49-52]. NOy wird
katalytisch unter Zugabe von NHj3 zu Stickstoff und Wasser umgesetzt. SOy wird
aufkonzentriert (Reichgas) und zu Schwefelsiure weiterverarbeitet [53, 54].

Die Bettechniken:

Der Abgasstrom durchstrémt hier eine Aktivkoksschicht, Man unterscheidet verfahrens-
technisch Festbett- und Wanderbettverfahren im Kreuzstrom oder Gegenstrom [47, 55].
Diese Systeme haben inzwischen einige Verbreitung gefunden [44,56-59] und ermogli-
chen eine selektive Schadstoffabtrennung (s. u.). Typische Betriebsbedingungen sind
Anstromgeschwindigkeiten von 0,1 - 0,3 m/s und Temperaturen von 100 - 150 °C,

Mit allen Verfahren kénnen die Anforderungen der 17, BImSchV erfullt werden,

Wihrend seit Jahrzehnten erfolgreich Aktivkohlen als Adsorbentien zur Geruchsminderung
und Losungsmittelriickgewinnung verwendet werden [60-63], kommt bei der grofitechni-
schen Rauchgasreinigung die "Billigvariante” Aktivkoks zum Einsatz.

So finden Herdofenkoks (HOK), der nach dem sogenannten Herdofenverfahren aus rheini-
scher Braunkohle [64-66] hergestellt wird, und der aus Steinkohle gewonnene Formaktiv-
koks [67,68] Verwendung. Der Formaktivkoks besitzt mit ca. 1150 m2/g gegenitber dem
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Herdofenkoks mit ca. 300 m2/g die hohere spezifische Oberfliche, ist aber mit 3000 DM/t
zu 250 DM/t mehr als zehnmal so teuer. Ein weiteres Ausgangsmaterial zur Herstellung von
Aktivkoks ist die Niederlausitzer Braunkohle [69].

Von Kritikern der Aktivkokstechnologie werden immer wieder Sicherheitsbedenken ange-
fithrt. So liegt die Selbstentziindungstemperatur von Herdofenkoks bei 260°C. Bei normalen
Betriebstemperaturen von 100-150°C kann diese Gefahr ausgeschlossen werden. Die
Bildung von hoher erhitzten Zonen (hot-spots) kann durch verfahrenstechnische
Malnahmen, wie Einhaltung einer Mindestdurchstrémung, minimiert werden. Da auch im
Storfall der Sauerstoffgehalt im allgemeinen nicht iiber 10 % steigt, ist mit einen Glimm-
brand nur in Ausnahmefillen zu rechnen. Eine Uberwachung durch CO-Messung ist aller-
dings zwingend erforderlich [44,65,70,71].

3.2.1.1. Adsorption ven Schadstoffen auf Aktivkoks

Aktivkoks ist, auf Grund seiner adsorptiven Eigenschaften, ein wirksames Mittel zur
Rauchgas- und Abluftreinigung. In Abbildung 1 ist die typische Verteilung der Beladungs-
profile auf Herdofenkoks aus der Rauchgasreinigung einer Mijllverbrennungsanlage wieder-
gegeben [44, 72]. In der Regel ist eine Schichtdicke von 1,5 m ausreichend. In Fliebettad-
sorbern bildet sich zusitzlich noch ein vertikales Profil aus.

0 e
Het l m
g?a/ub E

Dioxine/
Furane

Abb. 1: Beladungsprofil eines Festbettaktivkoksfilters [44, 72]
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Bei Kenntnis der genauen Beladungsprofile ist eine selektive Schadstoffabtrennung bzw.

Riickgewinnung moglich.

Der Abtrennung liegen folgende chemisch-physikalische Wirkungen zu Grunde:

Schwefeldioxyd SO5:
Das im Rauchgas enthaltene SO9 wird auf der Koksoberfliche bei Temperaturen von

20°-150°C katalytisch zu SO3 oxydiert. Das SO3 reagiert dann mit Wasser zur
Schwefelsiure:

280, + 0, — 2803 (2)
SO03 + HyO —» HpS04 (3)
Hp804 + Ca0 — CaSO4 + H0 ©)

Die Beladung kann bis zu 30 Gew.-% betragen ohne daf3 die mechanischen Kokseigen-
schaften (Flie3- und Schiittverhalten) verindert werden. Ein geringer Teil der Schwefel-
sHure reagiert mit basischen Aschebestandteilen zu Sulfaten. Bei Temperaturerhthung
auf {iber 300°C erfolgt die Riickreaktion, d.h, die Zersetzung der Schwefelsiure. Das so
gewonnene SO5-Reichgas kann zur kommerziellen Schwefelsiureproduktion genutzt
werden.

Halogenwasserstoffe HCI, HBr, HF:

Zum grofBten Teil werden die Halogenwasserstoffe adsorptiv auf der Koksoberfliche
festgehalten. Daneben erfolgt mit den basischen Aschebestandteilen die Bildung der
entsprechenden Halogenide. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von SOg (der Regelfall)
werden die leichter fliichtigen Halogenwasserstoffe von der sich bildenden Schwefel-
sdure in eine hintere, schwefelsdurefreie Schicht des Koksbettes verdringt.
Dioxine/Furane:

Dioxine und Furane werden, wie auch andere organische Schadstoffe, adsorptiv aus
dem Rauchgas entfernt. Der Grenzwert von 0,1 ng/m3 Toxizitdtsiquivalent wird nach
0,8 m Bettiefe deutlich unterschritten {72].

Staub, Schwermetalle:

Quecksilber und andere Schwermetalle werden, wie auch Flugstaub, auf den ersten
Zentimetern der Schiittung zuriickgehalten. Im Falle des Quecksilbers wird das Ab-
scheideverhalten des Aktivkokses durch eine vorhergehende Schwefelsiurebeladung
verbessert [44, 73], Je nach Standzeit und Quecksilberkonzentration im Rauchgas
kénnen Koksbeladungen von tiber 20 Gew.-% Quecksilber erreicht werden.
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o Stickoxyde NOy:
Stickoxyde konnen an Aktivkoks mit Ammoniak ab etwa 90°C katalytisch reduziert
werden:
NO +4NH3 + Op — 4Ny + 6H0 (%)
NO, + 8 NHj3 —> TNy + 12Hp0 6)

‘Die Reaktionsprodukte sind gasformig und beeintrichtigen die katalytische Wirkung
nicht, so daB3 zur reinen NOy-Reduktion der Koks stationdr ohne Regeneration einge-
setzt werden kann [67].

3.2.1.2. Regenerierung/Entsorgung des beladenen Aktivkokses

Fiir die Weiterbehandlung bzw. den Verbleib der beladenen Aktivkokse stehen vier
Varianten zur Auswahl [58]:
1. Deponierung
2. Regenerierung, d. h. Entfernung der Schadstoffe aus dem Koks, zwecks Wieder-
verwertung
3. Verfeuerung des beladenen Kokses in der Anlage selber
4. Verfeuerung des beladenen Kokses in einer weiteren Anlage

Deponierung:

Die Deponierung der gesamten Koksmenge ist wegen des groBen Volumens weder
okonomisch noch dkologisch sinnvoll. Ein Moglichkeit zur Verringerung des Volumens ist
es, den beladenen Koks durch Aufheizen auf ca. 500°C im Inertgasstrom zu desorbieren.
Dieser Strom wird tiber ein sehr viel kleineres, ebenfalls mit Schwefelsdure dotiertes Koks-
bett geleitet. Dieser hochbeladene Koks wird anschlieBend deponiert [74]. Auch eine
Kondensation des Metalls ist denkbar [75, 76]. Das Abgas wird der Rauchgasreinigungs-
anlage und der nun desorbierte Koks der Feuerung zugefiihrt.

Regenerierung:

Ein Vergleich der Kosten fiir Formaktivkoks von ca. 3000 DM/t mit der fiir Herdofenkoks
von etwa 250 DM/t erklirt, daf} eine Regenerierung des Steinkohlenkokses lange Zeit ange-
strebt wurde, wihrend beim Herdofenkoks die Verbrennung von Anfang an das Mittel der
Wahl war [77]. Die Regenerierung erfolgt thermisch [78-83].
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Verfeuerung:
Wegen der hohen Schadstoffbelastung ist eine Mitverbrennung von beladenem Aktivkoks in

Kohlekraftwerken nicht ohne weiteres méglich, Auch fehlen derzeit von Seiten des Gesetz-
gebers verbindliche Grenzen fiir diesen Entsorgungspfad. Beim Mitverbrennen in der Miill-
verbrennungsanlage ergeben sich verfahrenstechnische, jedoch in Zukunft 18sbare,
Probleme. So kann bei Rostfeuerungen, durch Koksdurchfall, der Dioxingehalt des
gesamten Rostdurchfalls nicht unerheblich ansteigen. Daher wird derzeit die separate Ver-
brennung in speziell ausgelegten Brennkammern, vor dem Hintergrund einer unklaren
Genehmigungssituation, als notwendig erachtet [77, 84].

Wihrend fir Dioxine und Furane die Verbrennung sefber als Senke wirkt und HCI sowie
SOy in der Rauchgaswische entfernt werden, bleibt noch das Quecksilberproblem: Ohne
wirksame Senke wird das Quecksilber im Kreis gefithrt und in der Anlage angereichert. Eine
Desorption des Quecksilbers vor der Verbrennung ist unbedingt notwendig! Ob das
Quecksilber durch Adsorption auf einem separatem Koksbett (s.0.) oder durch Kondensa-
tion zurlickgehalten wird, hat wirtschaftliche Griinde.

In Abbildung 2 ist das Fliefbild einer Miillverbrennungsanlage mit integrierter Koksfilterauf-
bereitung wiedergegeben. Als 1. Reinigungsstufe wird eine Trockensorptionsanlage als
Senke fiir SO,, HCI usw. eingesetzt [72]. Der Koks wird nach Quecksilberdesorption in die
Feuerung gefithrt und mit dem Miill verbrannt,

HOX +
Mall Trocken- ’
Feuerung sorption | Denox —
SO, HCL CO, CO, f beladener Koks
Zur Feuenung U D
Koksozgforbei Desorbet

Hg-Rackhdliung

N 205 Kk

desorbierter Koks

Abb, 2: Koksfilter mit integrierter Aufbereitung [72]
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3.2.2. Weitere Methoden zur Entfernung von Quecksilber aus Gasgemischen

Ein sehr effektives Mittel zur Adsorption von Quecksilber aus der Gasphase stellte die Jod-
kohle (mit Jod imprégnierte Aktivkohle) dar [85-88]. Auch als "Streukohle" zur Aufhahme
von verschiittetem Quecksilbers leistet es gute Dienste. Ein weiteres Impriignierungsmittel
ist Schwefel, zum einen direkt in elementarer Form [89, 90], aber auch durch Oxydation
von zuvor adsorbiertem HsS [91, 92] aufgebracht. Auch Thiosulfat [93], Schwefelsiure
[94, 95], sowie weitere Schwefelverbindungen [96] werden zur Imprignierung eingesetzt,
Als Triager des Imprignierungsmittels kommen auch Zeolithe [92] oder Silikate [94] in
Betracht. Auch undotierte Aktivkohlen [97] und Holzkohlen [98] besitzen adsorbierende
Wirkung fiir Quecksilber, Doch ist diese fiir technische Prozesse in der Regel nicht ausrei-
chend [86). Dariiber hinaus ist der Einsatz dieser Mittel zu kostenintensiv. Als kostengiin-
stiger erweist sich Griinkoks, ein Abfallprodukt aus Erdolraffinerien [99].

Weitere Methoden sind die Anreicherung (Rohr, Netz, Triger wie Kokse, Sand, Zeolithe)
auf einem Metall (Silber, Gold, Platin, Palladium, Kupfer) durch Amalgambildung {100-
107] und die Absorption in Losungen. Diese bestehen meist aus einem Oxydationsmittel,
wie Kaliumpermanganat oder Kaliumdichromat, in salpeter- oder schwefelsaurer Losung
[103, 108, 109]. Diese Verfahren werden vor allem fiir die analytische Quecksilberbestim-
mung verwendet.
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4. VERHALTEN VON QUECKSILBER IN DER MULLVERBRENNUNG

Im Ofen einer Miillverbrennungsanlage tummeln sich zweidrittel der Elemente des
Periodensystems. Somit stehen dem Quecksilber eine Reihe von Reaktionspartnern zur Ver-

fiigung,

Bei den im Ofen auftretenden Temperaturen von itber 900 °C ist davon auszugehen, daB die
im allgemeinen thermodynamisch wenig stabilen Verbindungen des relativ edlen Quecksil-
bers zersetzt werden. Das gilt fiir anorganische wie fiir organische Quecksilberspezies. Es
entsteht atomarer Quecksilberdampf, der bei Abkiihlung am Kesselende reagieren kann.
Einige von Hall et al. unter Laborbedingungen im Temperaturbereich von 20 - 900 °C
durchgefiihrte Reaktionen, sind in Tabelle 7 aufgelistet [110, 111].

Schwefeldioxyd reagiert nicht mit elementarem Quecksilber [112]. Wegen der reduzieren-
den Eigenschaft ist jedoch die Reaktion mit Quecksilberoxyd moglich:

HgO(g) + SO2(8) —>  Hg(g) + SO03(g) @ -

Tab. 7: Chemische Reaktionen von Quecksilber mit Rauchgaskomponenten [111]

2Hgle) + O2(g) - 2HgO(s,g) @®
Hg(g) + Cla(g) —  HgCh(sg) )
2Hg(g) + Cla(g —  HgyCl(s,g) (10)
Hgg) + 2HCg) —»  Hglh(s,g + Hy(g) (11}
2Hg(g) + 4HCg) + Oxe) — 2Hglh(sg) + 2H0@  (12)
4Hg(g) + 4HCg) + Ox) - 2HgCh(sg) + 2H0)  (13)
Hg(g) + NOs(®  —  HgO(sg) + NO(g) (14)
Hg(g) + NHjz(g) - keine Reaktion (15)
Hg(g) + NoO(g) - keine Reaktion (16)
Hg(g) + H»S(g) - keine Reaktion (17)
Hg(g) + SOs(g) - keine Reaktion (18)

(s = fest, g = gasformig)




Tab. 8: Siede-, bzw. Zersetzungstemperaturen einiger Quecksilberverbindungen [113]
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Name Formel Siedepunkt
Quecksilber (elementar) Hg 357°C
Quecksilber(I)chlorid Hg»Cly 384 °C (Zersetzung)
Quecksilber(INchlorid HgCly 302 °C
Quecksilber(IDbromid HgBry 322°C
Quecksilber(Diodid Hgyly 290 °C (Zersetzung)
Quecksilber(IDiodid Hgly 354 °C
Quecksilber(I)fluorid HgyFy Zersetzung
Quecksilber(INfluorid HgFy 650 °C
Quecksilber(Doxyd Hg,O 100 °C (Zersetzung)
Quecksilber(IDoxyd HgO 500 °C (Zersetzung)
Quecksilber(IDnitrat He(NO1)» Zersetzung
Quecksilbersulfat HgS0y4 Zersetzung

Die Bildungswirmen der Quecksilberoxyde (HgpO: AH=-53,8 kcal/mol; HgO: AH=-36,9
kcal/mol [113]) sind, auf Grund des edlen Charakters des Quecksilbers, sehr gering. Sie
zerfallen bereits bei leichter Temperaturerhthung in die Elemente [114]. In Tabelle 8 sind
die Siede- bzw. Zersetzungstemperaturen einiger Quecksilberverbindungen aufgeflibrt
[113].

Nach Literaturangaben ist Quecksilber(I)chlorid der Hauptbestandteil der Quecksilber-
emission [24, 31, 32, 42, 115]. Nur ein geringer Teil wird in metallischer (d. h. elementarer)
Form am Kesselausgang einer Miillverbrennung emittiert. Es ist zu beachten, dafl HCI von
allen moglichen Schadstoffen als Reaktionspartner die hochste Konzentration im Rauchgas
aufweist. Daher soll das System Hg(0)/HgCly ndher betrachtet werden.

In Abbildung 3 ist auf der linken Seite das van't-Hoff-Diagramm fiir die Temperaturabhiin-
gigkeit der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion

Hg + 2HCl + %209 <« HgCh + Hy0 (19)

aufgetragen. Mit Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten und Abschidtzung der typischen
Gaszusammensetzung kann die Lage des Gleichgewichts zwischen metallischem Quecksil-
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ber und Quecksilber(Il)chlorid als Funktion der Temperatur dargestelit werden (Abbildung
3, rechts). Zum Vergleich ist die Situation fiir eine typische Verbrennung von Steinkohle
(gestrichelte Linie), mit einer erheblich niedrigeren HCl-Konzentration, mit aufgefiihrt.

Man erkennt, dafl unterhalb 500 °C ausschliefllich das Quecksilber(II)chlorid die thermo-
dynamisch bevorzugte Form ist. Oberhalb 900 °C ist dagegen nur mit elementarem Queck-
silber zu rechnen. Bei der Steinkohlenfeuerung liegen die Verhiltnisse etwas anders. Auf
Grund der geringeren HCl-Konzentration ist hier ein hoherer Anteil an metallischem
Quecksilber am Ausgang der Brennkammer zu erwarten [32, 116].

Nicht beriicksichtigt wurde die Verweilzeit der Molekiile, So ist es denkbar, daf bei rascher
Abkiihlung der heiflen Ofengase, das in der Brennkammer noch elementar vorliegende
Quecksilber nicht rasch genug zum Halogenid abreagieren kann. Das Hochtemperatur-

gleichgewicht wird eingefroren, und der Anteil metallischen Quecksilbers im Rauchgas ist
vergleichsweise hoch.

0 1008 e JOF O ISX HO, 1800 mg/m? HC
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Abb. 3: Bildung von Quecksilberchlorid im Rauchgas
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5. GRUNDLAGEN ZU DEN AD- UND DESORPTIONSUNTERSUCHUNGEN

5.1. Grundlagen zur Adsorption

5.1.1, Alligemeines

Adsorption ist die Anlagerung von Stoffen aus gasférmigen oder fliissigen Phasen an einer
festen Oberfliche. Die Umkehrung dieses Prozesses, das Entfernen von adsorbierten
Stoffen, wird als Desorption bezeichnet. Die tiblichen Begriffe des Adsorptionsvorganges
sind in Abbildung 4 anschaulich dargestelit.

Der adsorbierende Stoff wird Adsorbens genannt, Ein Stoff, der adsorbiert werden kann,
heiBt im freien Zustand Adsorptiv und im adsorbierten Zustand Adsorpt. Adsorpt und die an
der Adsorption beteiligte Schicht des Adsorbens bilden das Adsorbat. Die aktiven Zentren
an einer Adsorbensoberfliche stellen Potentialmulden dar, Sind die Wechselwirkungen
zwischen Adsorptiv und Adsorbat rein physikalischer Natur, so spricht man von
Physisorption. Die Bindung erfolgt hierbei durch Van-der-Waals Krifte. Spielen chemische
Bindungskrifte eine Rolle, dann handelt es sich um Chemisorption. In Tabelle 9 sind einige
Unterschiede zwischen Physi- und Chemisorption aufgelistet:

Gas -oder Flissigphase Qe nmmmnn- Adsorptiv

Zentren

Abb. 4: Grundbegriffe der Adsorption [117]
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Tab. 9: Unterschiede zwischen Physi- und Chemisorption

Physisorption Chemisorption

van der Waals'sche Kriifte chemische Bindungskrifte

schwach exotherm (GréBenordnung der | exotherm (Gréfenordnung der Reaktions-
Kondensationsenthalpie) enthalpie)

reversibler Vorgang irreversibler Vorgang
keine nennenswerte Aktivierungsenergie | relativ hohe Aktivierungsenergie

bei Temperaturerhdhung Abnahme der|bei Temperaturerhohung Zunahme der
Adsorptkonzentration Adsorptkonzentration

geringe Selektivitit hohe Selektivitit

Bei den Adsorbentien unterscheidet man zwischen hydrophoben kohlenstoffhaltigen Sub-
stanzen (Aktivkohle, Aktivkoks) und den hydrophilen anorganischen Materialien (zeolithi-
sche Molekularsiebe, Aluminiumoxid, Silicagel). Allen gemeinsam ist eine grofie spezifische
Oberfliche von 200 - 2000 m2/g Adsorbens. Diese wird durch ein ausgeprigtes Poren-
system gebildet. Nach TUPAC-Norm unterscheidet man je nach Porendurchmesser [118]:

¢ Makro-Poren >25 nm

e Meso-Poren 2-25 nm
Mikro-Poren 0,4-2 nm
Submikro-Poren <0,4 nm

Weitere Charakterisierungsmerkmale, neben der spezifischen Oberfliche und PorengroBen-
verteilung sind u. a. KorngréBe, Dichte, spezifische Wirmekapazitit und Wirmeleitfihig-
keit [62, 119, 120].

Da eine ausfiihrliche Behandlung der Grundlagen und Anwendungen zur Adsorption den
Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde, sei an dieser Stelle auf Lehrbiicher und Ubersichts-
artikel verwiesen [60, 62, 117, 119, 121-127]. Im folgenden werden nur einige, fiir Auswer-
tung und Interpretation benétigte Formeln und Sachverhalte vorgestellt,
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5.1.2. Adsorptionsgleichgewicht

Die Beziehung zwischen der adsorbierten Menge (Beladung X) und dem Partialdruck p
(bzw. Konzentration c) des Adsorptivs bezeichnet man als Adsorptionsisotherme
(Gleichung 20). Sie beschreibt das Adsorptionsgleichgewicht bei einer gegebenen
Temperatur:

X=f(pbzw. )T (20)

Nach Brunauer unterscheidet man sechs Typen von Adsorptionsisothermen [117]. Diese
werden oft in, fiir technische Anwendungen, giinstige und ungiinstige Isothermen eingeteilt.
Eine solche Bewertung ist jedoch wenig hilfreich, da eine fur die Adsorption "gtinstige" Iso-
therme fuir die Desorption eine "ungtinstige” ist.

Zur mathematischen Beschreibung der Adsorptionsisothermen wurden verschiedene
Modellvorstellungen entwickelt. Die empirische Henry-Gleichung (21) hat sich bei sehr
kleinen Konzentrationen bewihrt:

X=Ku-c (21)

Die Ostwald-Boedecker-Freundlich-Gleichung (22) (meist nur Freundlich-Gleichung
genannt) beriicksichtigt, daB3 mit steigender Adsorptivkonzentration die Zunahme der Bela-
dung pro Konzentrationseinheit kleiner wird. Der Sittigungsbereich wird von dieser Glei-
chung allerdings nicht erfafit:

X =Ke .+ ch (22)

Die Langmuir-Gleichung (23) ist aus einer kinetischen Betrachtung hergeleitet worden. Das
Gleichgewicht ist erreicht, wenn die Adsorptionsgeschwindigkeit an die noch freien Plitze
gleich der Desorptionsgeschwindigkeit an besetzten Stellen ist. Vereinfachende Annahmen
sind:

¢ Die Adsorbensoberfliche hat eine bestimmte Anzahl von Pldtzen.

e Jeder Adsorptionsplatz kann nur einmal belegt werden (monomolekular).

e Alle Plitze sind von der Wahrscheinlichkeit her gleichwertig.

o Alle Plitze besitzen gleiche Bindungsenergien.

e Es gibt keine Wechselwirkungen zwischen adsorbierten Teilchen.
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Ki.c
1+Kuv.c

X = Xmon (23)

Die BET-Gleichung (24) (nach Brunauer, Emmet und Teller) erweitert die von Langmuir
aufgestellte Gleichung auf Mehrschichtadsorption. Nach BET werden folgende Annahmen
gemacht:
e Die Adsorptionswirme der ersten Schicht ist vom Beladungsgrad unabhéngig,
o Die Adsorptionswidrme der weiteren Schichten ist gleich der
Kondensationswirme,
e Die Wahrscheinlichkeit der Adsorption an einer bestimmten Stelle ist
unabhingig von der Zahl der besetzten Nachbarpliitze.

Keer-c/f ¢

(I—c/c) 1+ (Koer—1)-c/c)] (24)

X = Xmon +

Fiir den Fall der monomolekularen Beladung geht Gleichung (24) in Gleichung (23) tiber.

Durch Linearisierung der Gleichungen (22) bis (24) kénnen aus experimentellen Daten die
entsprechenden Parameter gewonnen werden [119, 126, 128].

5.1.3. Adsorptionskinetik

Unter Kinetik wird allgemein die Geschwindigkeit verstanden, mit der ein Vorgang zu

einem angestrebten Ziel hin abliuft. Das heif3t, da3 die Adsorptionskinetik die Geschwin-

digkeit beschreibt, mit dem die Adsorption ablduft. Der Gesamtvorgang der Adsorption 1aBt

sich im allgemeinen in drei Teilschritte aufteilen:

1. Diffusion des Adsorptivs zum duBeren Kornrand des Adsorbens (Filmdiffusion, #uflere
Diffusion).

2. Diffusion des Adsorptivs vom Kornrand in die Poren des Adsorbens (Korndiffusion,
innere Diffusion),

3. Die eigentliche Adsorption.
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Viele Untersuchungen haben gezeigt, dal} bei porosen Adsorbentien die innere Diffusion
den langsamsten und somit geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt [117]. Die
eigentliche Adsorption liuft in der Regel wesentlich schneller ab und darf daher
vernachldssigt werden. Der Transportvorgang der inneren Diffusion kann durch das
Fick'sche Gesetz (25) beschrieben werden:

éﬁ:})(a °+Z@) (25) '

ot ot rdr

Eine wichtige GroBe ist der Diffusionskoeffizient. Nach Pilchowski et al. kann die innere
Diffusion, unter der Voraussetzung, daB der Diffusionskoeffizient D unabhéngig von der
Beladung des Adsorbens ist, nach (26) aus experimentellen Daten berechnet werden [1297:

D= T'tr (26)

Hierbei ist 1 ein dimensionsloser Zeitparameter. Aus einer Tabelle kann 1 als Funktion des
Umsetzungsgrades Fu (Quotient aus Beladung zur Zeit t und der Gleichgewichtsbeladung)
ermittelt werden [129]. Fiir den Grenzfall einer Anfangsbeladung gleich Null ergibt sich
Gleichung (27):

Fy=-— @7

X: und Xat werden aus experimentell aufgenommenen Durchbruchskurven erhalten. Als
Durchbruchskurve bezeichnet man die Konzentrationséinderung des Adsorptivs iiber der
Zeit. Eine weitere Methode zur Ermittlung des Diffusionskoeffizienten bedient sich der
Gravimetrie [126, 127, 130]. Hier wird die Beladung als zeitliche Anderung des Gewichtes
am Einzelkorn, bei konstanter Adsorptivkonzentration, bestimmit.
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5.1.4. Adsorptionsdynamik

In der Regel finden technische Adsorptionsprozesse unter dynamischen Bedingungen in
Festbett-, Wanderbett- oder Wirbelbettadsorbern statt. Die Aufgabe der Adsorptions-
dynamik ist es giinstige ProzeBparameter (nutzbare Adsorptionskapazitit, Standzeiten des
Adsorbers, Dimensionierung des Adsorbers u.s.w.} zu ermitteln. Die Adsorptionsdynamik
beschreibt den zeitlichen Beladungsverlauf. Sie kann mit Hilfe von Durchbruchskurven
ermittelt werden. In Abbildung 5 ist oben der Verlauf der Adsorbensbeladung und unten die
daraus resultierende Durchbruchskurve wiedergegeben, Die schraffierte Fliche iiber der
Durchbruchskurve entspricht dabei der Gleichgewichtsbeladung, Diese kann nach Gleichung
(28) berechnet werden:

Yot = _ V'“.T(p ()) P AL Z(l—%) n- At (28)

Me  Ma 3 Co m. <

Da die Bestimmung der Austrittskonzentration diskontinuierlich erfolgte, wurde zur
Berechnung der Gleichgewichtsbeladung das Verfahren der numerischen Integration ange-
wendet.
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Abb. 5: Entstehung einer Durchbruchskurve und Verlauf der Adsorbensbeladung im
Festbettadsorber [127]
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Bei konstanter Stromungsgeschwindigkeit und Adsorptivkonzentration bildet sich eine
gleichbleibende Adsorptionszone aus. Diese Zone heifit Masseniibergangszone oder auch
Massentransferzone, kurz MTZ. Innerhalb dieser Zone fillt die Adsorptivkonzentration vom
Eingangswert auf Null ab, wihrend die Adsorbensbeladung den Sittigungswert erreicht.
Gelangt die MTZ an den Adsorberausgang (Durchbruchszeit t;,) so spricht man vom
Durchbruch, Danach steigt die Adsorptivkonzentration am Adsorberausgang kontinuterlich
an, Wird hier die Eingangskonzentration erreicht, so ist der Adsorber gesittigt
(Sattigungszeit tg). Da die exakte experimentelle Ermittlung des Durchbruchs problematisch
ist, wird als Durchbruchszeit t;, die Zeit definiert, bei der ¢/c, = 0,05 ist. Als Sattigungszeit
tg wird bei ¢/cy = 0,95 bestimmt [131]. Ist c/cy = 0,5, so ist die halbe Durchbruchszeit ty
erreicht, Die Durchbruchsbeladung berechnet man nach Gleichung (29):

XDzV-co-tn (29)

mMa

Nach einem empirischen Modell von Michels kénnen Hohe (30) und Wanderungsge-
schwindigkeit (31) der MTZ berechnet werden [131]. Diese sind entscheidende Kriterien fiir
jede Adsorberauslegung. Vorausgesetzt wird, dafl Geschwindigkeit und Hohe der MTZ
iiber dem gesamten Adsorber konstant bleiben,

ts—to
ts—(1- Fs)(ts— to)

harz = has- (30)

@1)

Y= (ts—to)

Der Symmetriefaktor Fs in Gleichung (30) wird durch die Form der Durchbruchskurve be-
stimmt. Symmetrische Kurven haben einen Faktor Fs = 0,5. Aus den Daten gemessener
Durchbruchskurven kann Fs nach Gleichung (32) berechnet werden:

(32)
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Die Form (Steilheit und Symmetrie) der Durchbruchskurve wird von folgenden Grofien
bestimmt [128]:

o Stromungsgeschwindigkeit, einschlieflich der Stérungen durch Druckverlust,

» Adsorptivkonzentration,

o Adsorptiveigenschafien (GroBe, Struktur, Polaritit),

« physikalische GroBen des Adsorbens (Korngrofie, Porenverteilung, Porositit),

o geometrische Auslegung des Adsorbers,

» Adsorptionskinetik (Stoffiibergang, Diffusion, Adsorptionsgeschwindigkeit),

¢ Adsorptionsgleichgewicht,

o Temperatureffekte durch freiwerdende Adsorptionswirme.

Einen EinfluB auf die Form der Durchbruchskurve hat auch die Adsorptionsisotherme
[117]. In der Regel ergibt eine ginstige Isotherme eine steile Durchbruchskurve. Fir
ungiinstige Isothermen tritt bereits ein frither Durchbruch ein. Hier steigt zwar c/cg,
zunichst steil an. Die Steigung nimmt dann aber ab, so daf} ¢, erst nach sehr langer Zeit
erreicht wird, Dieses Verhalten ist durch ein flaches Konzentrationsprofil (groe MTZ)
innerhalb der Adsorbensschiittung bedingt.

5.2. Untersuchungen der Desorption mittels Thermischer Analyse

Unter dem Begriff Thermische Analyse wird eine Gruppe von Verfahren zusammengefafit,
bei denen eine physikalische Eigenschaft einer Substanz (und/oder ihrer Reaktionsprodukte)
als Funktion der Temperatur gemessen wird. Dabei ist die Substanz einem geregeltem
Temperaturprogramm unterworfen [132].

Zu diesen Verfahren gehéren unter anderem {132]:

o Die Thermogravimetrie (TG), bei der die Gewichtsinderung der Probe wiihrend des
vorgegebenen Temperatur-Zeit-Programms, in einer moglichst definierten Atmosphére
gemessen wird. Angewandt wird die TG u. a. zur Feuchtigkeitsbestimmung, zu Unter-
suchungen zur thermischen Zersetzung und von Brennprozessen und zur kinetischen
Analyse.

o Die differenzierte thermogravimetrische Kurve (DTG-Kurve) ist die Registrierung der
1. Ableitung der Gewichtsinderung nach der Zeit und wird meist elektronisch aus dem
Meflsignal gebildet. Sie ermoglicht Aussagen Uber die Geschwindigkeit der Gewichts-
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anderung. So ist die Reaktionsgeschwindigkeit dm/dt unmittelbar der differenzierten
MeBkurve zu entnehmen,

o Bei der Differenzthermoanalyse (DTA) wird die Temperaturdifferenz zwischen der
Probe und einer (inerten) Vergleichsprobe gemessen. Reaktionen und Umwandlungen
werden qualitativ oder "halbquantitativ" angezeigt. Anwendungen sind Untersuchungen
von Glasumwandlung, Kristallinitit, Aushirtung, Rekristallisation, allotrope Umwand-
lungenund die Bestimmung von Phasendiagrammen (Legierungen).

5.2.1, Kinetik bei der Thermogravimetrie

Die chemische Kinetik befaBt sich u. a. mit der Untersuchung von Reaktionsgeschwindig-
keiten [133-136].

Die Reaktionsgeschwindigkeit (besser Reaktionsrate) v wird z, B. definiert als:

v=Kk(T) - c, - P, cCpr ... (33)

Hierbei sind ¢ die Konzentrationen der Reaktionspartner. Die Summe der Exponenten
bezeichnet man als Reaktionsordnung n. Die Proportionalitidtskonstante k wird Geschwin-
digkeitskonstante genannt. Fiir ihre Temperaturabhéingigkeit bewihrt sich oft der im Jahre
1889 entwickelte empirische Ansatz der Arrhenius-Gleichung:

_Bs
k(T)=A-e¢ RT (34)

Den Faktor A (auch kg, ko oder Z symbolisiert) bezeichnet man u. a. als Frequenzfaktor,
praexponentiellen Faktor oder auch als Aktionskonstante. Dieser gibt formal die Geschwin-
digkeitskonstante bei unendlicher Temperatur wieder, Ea nennt man (Arrhenius-, experi-
mentelle oder scheinbare) Aktivierungsenergie. R ist die allgemeine Gaskonstante (8,31434
JK-1mot-1) und T die absolute Temperatur. Durch Linearisierung von Gleichung (34)
erhélt man:
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Ea l
hk(T=hA ~=——=— 35
(=i A -2t 65)

T und v kénnen aus Thermogrammen ermittelt und somit k(T), Ea und A bestimmt werden
[132].
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6. EXPERIMENTELLER TEIL

6.1. Verwendete Substanzen

Alle Chemikalien wurden in handelsiiblicher Form und Reinheit bezogen und ohne weitere
chemische Aufarbeitung eingesetzt.

Vor dem Hintergrund, dafl Quecksilber(II)chlorid die im Rauchgas bevorzugte Quecksilber-
form darstellt und elementares Quecksilber in Wischern nicht nur nicht abgeschieden, son-
dern hdufig erst freigesetzt wird, wurden diese beiden Quecksilberspezies als Adsorptiv
eingesetzt.

Tab, 10: Einige Analysenanhaltswerte der Adsorbentien

Aktivkohle Herdofenkoksl) Herdofenkoks2)
H»SO4 impragniert
(Merck) (Rheinbraun) (Rheinbraun)
Kérnun 1,50 mm 1,25-5,00 mm 1,25-5,00 mm
1-2mm: 51,6 Gew.% | 1-2mm: 54,3 Gew.%
Kurzanalyse
Wassergehalt <10 Gew.-% 0,5 Gew.-% 4,4 Gew.-%
Aschegehalt k. A 9,0 Gew.-% 9,2 Gew.-%
fliichtige Bestandteile k A 3.5 Gew.-% 21,7 Gew.-%
Elementaranalyse k. A
C 87,00 Gew.-% 70,70 Gew.-%
H 0,70 Gew.-% 0,50 Gew.-%
0 2,10 Gew.-% k. A.
N 0,60 Gew.-% 0,30 Gew.-%
S 0,45 Gew.-% 6,40 Gew.-%
S 0,65 Gew.-%3) 6,66 Gew.-%3)
Spezifische Oberfliche 1200 m2/g 300 m2/g k. A

DJahresmittelwerte [66), 2) Angaben von Rheinbraun [137),
3) Zentralabteilung fiir chemische Analysen der KFA
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Als Adsorbens fand Braunkohlenkoks (Herdofenkoks) der Firma Rheinbraun Verwendung.
Da bei der Quecksilberabscheidung der vorherigen Schwefelsiurebeladung eine besondere
Bedeutung zukommit, ist neben unbehandeltem (undotiertem), auch imprégnierter Herdofen-
koks Gegenstand der Untersuchungen, Dieser wurde mir dankenswerter Weise von Herrn
Dr, Esser-Schmittmann, Firma Rheinbraun, zur Verfligung gestellt. Zu Vorversuchen wurde
noch eine handelsiibliche Aktivkohle der Firma Merck verwendet. In Tabelle 10 sind einige
Eigenschaften der Adsorbentien zusammengestellt,

Alle Adsorptionsmitte]l wurden vor dem Einsatz 24 Stunden bei 115 °C im Trockenschrank
getrocknet. Fir die Adsorption von metallischem Quecksilber wurde die Fraktion von 1-2
mm verwendet. Bei Quecksilber(IT)chlorid als Adsorptiv wurde Koks mit einem Korn-
durchmesser < 1 mm ausgesiebt um Kanaleffekte (Randgingigkeit), in Anbetracht des
relativ kleinen Adsorberquerschnitts der hier verwendet wurde, méglichst gering zu halten.

6.2, Versuchsapparaturen und allgemeine Verfahrensweise

6.2.1. Adsorptions-/Desorptionsanlage

Die Adsorptionsanlage (Abbildungen 6 und 7) ist, soweit nicht anders vermerkt, aus
Duranglas aufgebaut. Gasverteiler, sowie Zu- und Ableitung zum Photometer bestehen aus
Edelstahlrohren. Die Leitungen werden elektrisch auf 150 °C bis 180 °C erwiirmt. Mit
Problemen durch Amalgambildung ist in diesem Temperaturbereich nicht zu rechnen.
Siliconschlduche verhéirten und verspréden unter dem EinfluB von quecksilberhaltigen
Gasen. Sie wurden in thermisch belasteten Bereichen durch PTFE-Schliuche (Teflon) und
in ktihleren Zonen durch PVC-Schiduche mit gutem Erfolg ersetzt. Neben der Verwendung
als Gaszu- und -ableitung wurden auch die Glas/Metall-Uberginge als flexible
Verbindungen aus Schlauchmaterialien ausgefiihrt. Die Temperierung erfolgte elektrisch
durch Heizbéinder und Wechselstromsteller. Zur Isolierung wurden Steinwolle und
Aluminiumfolie verwendet.
In Abbildung 6 ist das Schema der Quecksilberadsorptionsanlage gezeigt. Die Pfeile geben
die Richtung des Gasstroms wihrend der Beladung an. Die Apparatur ist in drei Abschnitte
aufgeteilt: 1. Quecksilbergenerator

2. Adsorber und Analytik

3. Abgasreinigung
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Absorsorptionskg. |j (teer) (H 150 4~tmprisgrient) |

—— —
Remigungsstufe (nicht tampariert)

Stckstefl it (rocken)

Quecksilbergenerator Adsorber und Probenahme Abgasreinigung

PI.  Druckanzeige (Pressure Indicator)

FI.  DurchfluBanzeige (Flow Indicator)

FIC: DurchfluBmessung mit Regelung (Flow Indicator and Controlling)

TR:  Temperaturaufzeichnung (Temperatur Recording)

TRC: Temperaturaufzeichnung und Regelung (Temperatur Recording and Controlling)

Abb. 6: Schema der Adsorptionsanlage

Quecksilbergenerator:

Die gesamte Anlage wird mit Luft aus einer Drucklufisammelleitung betricben. Reinigung
und Trocknung der Luft erfolgt Giber einen Druckminderer mit integrierter Olabscheidung
und einem ca. 1 m hohen Silicagel-Festbettadsorber, Zum Austausch des Trocknungsmittels
‘oder im Storfall kann auf eine 50 | Stickstoffflasche umgeschaltet werden.

Der Gasstrom wird in zwei Teilstrome geteilt. Der erste Strom, genannt "Hg-Gas", wird
durch die Quecksilbervorlage, einem 250 ml Dreihalskolben, und einem 30 cm Sittiger
(RuckfluBkiihler) geleitet. Der Kolben wird mit einem Heizpilz, der Sattiger mit einem mit
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Abb. 7: Die Adsorptionsanlage

Siliconsl gefiillten Thermostaten temperiert. Der zweite Gasstrom wird als Verdiinnungs-
gas bezeichnet. In einem Ringspaltmischer werden beide Teilstréme vereinigt. Durch Varia-
tion der Volumenstréme und Anderung der Temperatur im Sittiger kann jede gewiinschte
Quecksilberkonzentration zuverldssig eingestellt werden. Regelung und Kontrolle der
Volumenstrome erfolgt durch Durchflufliregler der Firma Brooks Instrument B. U,
Veenendaal, Niederlande. Diese arbeiten weitestgehend temperatur- und druckunabhingig.
In der Vorlage und am Kopf des Sattigers sind Thermoelemente zur Temperaturkontrolle
angebracht. Der quecksilberhaltige Gasstrom kann wahlweise zum Adsorber/Analytik-
Bereich, oder direkt in die Reinigungstufe geleitet werden. Der Quecksilbergenerator 1duft
kontinuierlich und wird auch zwischen den Beladungsversuchen nicht abgeschaltet um eine
gleichbleibende Quecksilberkonzentration im Gas aufrechtzuerhalten.

Adsorber und Probenahme:
Der Adsorber besteht aus einem U-Rohr aus Quarzglas mit einem Innendurchmesser von 28
mm. Als Heizung hat sich ein Heizband bewihrt. Die Temperaturregelung erfolgt tiber ein
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in der Mitte des Adsorbers befestigtes Thermoelement. Uber einen Bypass kann der Adsor-
ber vom Gasstrom umgangen werden.,

Zur on-line-Erfassung der Quecksilberkonzentration dient ein UV/VIS-Spectralphotometer
Typ 550 der Firma Bodenseewerk Perkin-Elmer & Co. GmbH, Uberlingen, bei einer
Wellenlinge von 253,7 nm. Eine 10 em DurchfluBkiivette wird elektrisch auf 130 °C
erwidrmt. Diese Temperatur begrenzt die maximal zu analysierende Quecksilberkonzentra-
tion auf ca. 8 g/Nm3. Bei hoheren Konzentrationen ist eine (Teil)Kondensation des
Quecksilbers zu erwarten. Eine hohere Temperatur kann materialbedingt nicht verwendet
werden! Eine separate Spiilgas-Einspeisung ermoglicht die Reinigung von Leitungen und
Kiivette, sowie den Nullabgleich des Meflgerdtes. Der quecksilberhaltige Gasstrom wird
dann {iber einen Bypass umgeleitet.

Zur naBchemischen Probenahme kann der Gasstrom durch eine mit Absorptionslosung
gefiillte Waschflasche geflihrt werden. Um Quecksilberverluste durch Kondensation zu
vermeiden wird der GaseinlaBB vor und wihrend der Probenahme mit einem Heiflufifohn
temperiert.

Eine weitere Zufithrung erlaubt es, den gesamten Adsorber/Analytik-Bereich mit Reingas zu
durchstrémen. Sie dient somit auch als Trigergaszufuhr zur Desorption des Aktivkokses.
Da jedoch bereits beim ersten Versuch die freigesetzte Quecksilberkonzentration sehr hoch
war, kam es in der Kiivette zur befiirchteten Kondensation von Quecksilber. Auf diese
Versuche wurde daher verzichtet, Beide Spiilgasstrome werden mit Durchflulmessern der
Firma Rota tiberwacht,

Abgasreinigung:

Der gesamte Gasstrom (Hg-, Verdiinnungs- und Spiilgas) wird in die nicht temperierte
Reinigungsstufe gefiihrt. Zunichst wird das Gas durch zwei leere Waschflaschen geleitet,
wo es auf Raumtemperatur abkiihlt und ein Teil des Quecksilbers auskondensiert. Danach
gelangt das Gas durch zwei Aktivkoksfilter (Schwefelsaureimprignierter Herdofenkoks, 14
cm Schichthohe, 6,5 cm Durchmesser) zur Restadsorption in den Abluftkanal des Abzuges.
Die Abluft wurde routineméiBig alle vier Wochen auf den Quecksilbergehalt untersucht (50
ml Absorptionsldsung, 45 Minuten Sammelzeit). Am Ausgang des zweiten Aktivkoksfilters
konnte in keinem Fall Quecksilber nachgewiesen werden,

Ein DurchfluBmesser am Ausgang der Reinigungsstufe erméglicht auf einfache Art und
Weise das Erkennen von Undichtigkeiten in der gesamten Apparatur,
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6.2.2. Vereinfachte Adsorptions-Apparatur

Da fiir die Aktivkoksbeladung mit Quecksilber(IL)chlorid keine on-line-Analytik zur Verfi-
gung stand, wurden die Beladungsversuche mit Quecksilber(Il)chlorid in einer einfachen
Anordnung bestehend aus Durchfluregler (Firma Rota) mit Ventil, 50 m! Rundkolben mit
Normschliff und Schlaucholive, einem 15 c¢m langem Glasrohr (Innendurchmesser; 12 min)
mit Fritte durchgefithrt. Die Temperierung erfolgt mit Heizbéindern. Die Leitungen beste-
hen aus PTFE- und PVC-Schlduchen.

Im Rundkolben werden etwa 2 g festes Quecksilber(I)chlorid vorgelegt. Das Trigergas
wird der Gasaufbereitung der grofien Adsorptionsanlage entnommen und tiber den Kolben,
durch das Adsorberrohr und weiter in die Reinigungsstufe (s.0.) geleitet. Der Anschluf}
einer Frittenwaschflasche zur Gasanalyse ist am Ausgang des Adsorberrohres méglich.

6.2.3. Thermowaage

Die thermischen Analysen wurden mit einer simultanen TG-DTA-Apparatur STA 429 der
Fa. Netzsch-Geritebau GmbH, Selb durchgefithrt. Hierbei werden die Proben einem
kontrollierten, linearen Temperaturprogramm unterworfen. Die Anderung der Probenmasse
wird nach dem Verfahren der elektromagnetischen Kompensation registriert. Das Gerit
ermdglicht die Aufnahme von Temperatur, DTA-Signal (Differenz-Thermo-Analyse), TG-
Signal (Thermogravimetrie), sowie durch Ableitung des TG-Signals nach der Zeit, das
DTG-Signal, Man erhilt Aussagen tiber die Geschwindigkeit der Gewichtsinderung. Die
maximale Empfindlichkeitseinstellung erlaubt das Erkennen einer Gewichtsinderung von
0,02 mg. Die Ausgabe der Mefidaten (Thermogramm) erfolgt auf einen 6-Kanal-Kompen-
sationspunktdrucker.

Bei Verwendung der TA-MS-Kopplung, die simultane Thermoanalyse-Massenspek-
trometrie, konnen eventuell freigesetzte Reaktionsprodukte massenspektrometrisch identi-
fiziert werden (s, u.).

Als Inertmaterial (Vergleichsprobe) bei der DTA-Messung wird gebranntes Kaolin oder
Aluminiumoxyd (Korund) verwendet, Das Tiegelmaterial besteht aus Aluminiumoxyd. Die
Tiegelvolumina betragen 0,9 ml und 3,4 mi,

Die Apparatur wird mit Stickstoff aus einer Sammelleitung durchstromt. Bei der gewéhlten
Stromungsgeschwindigkeit von ca. 10 NIth ergeben sich keine Auswirkungen auf das
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Wigesystem. Die Uberwachung erfolgt mittels DurchfluBmesser der Firma Rota. Vor
Versuchsbeginn wird die gesamte Apparatur mit einem kriftigen Stickstoffstrom mindestens
zehn Minuten gespiilt und so weitestgehend von Sauerstoff befreit.

Die Heizrate betriigt bei allen Versuchen 5 K/min.

Zur Uberpriifung der Genauigkeit der Temperaturmessung wurden Umwandlungs-, Zerset-
zungs-, bzw. Schmelztemperaturen von Quarz (a<>p , 575 °C), Silbernitrat (212 °C), Zink
(420 °C) und Zinn (231 °C) bestimmt {113, 138]. Die maximale Abweichung betrug + 2
Kelvin.

Abbildung 8 zeigt das Gesamtsystem aus Thermowaage und Massenspektrometer (s. u.).

6.2.4. Massenspektrometer

Zur Aufnahme der Massenspektren wurde ein  Quadrupol-Massenspektrometer QMG 511
mit Analysator QMA 150 und 90° versetztem SEV und Cross-Beam-JIonenquelle der Fa.
Balzers, Wiesbaden-Norderstedt benutzt. Das Gerit arbeitet in einen Massenbereich von
m/z=0 bis m/z=511. Die Kalibrierung der Massenzahlen erfolgt mit Perfluorotributylamin,
Es muBiten thorierte Iridium-Kathoden an Stelle der Rhenium-Kathoden verwendet werden,
da Rheniumoxyde Massenzahlen im Bereich der Quecksilberisotope besitzen und die
Signale der Quecksilberspezies somit iiberlagern.

Der GaseinlaB3 erfolgt iiber zwei Keramikblenden (Offrungen jeweils 0,1 mm im Durchmes-
ser) zur Druckreduzierung, Niheres ist Abbildung 9 zu entnehmen,

Steuerung des Gerites und Aufnahme der Massenspektren erfolgt computergestiitzt mit
Hard- und Software Vector/one der Firma Teknivent, St. Louis, Mo (USA). Dieses System
beschleunigt die MeBgeschwindigkeit erheblich. Ein MeBzykius betrdgt lingstens 20
Sekunden.

Zusitzlich erlaubt das QMG 511 die Messung einer externen Spannung (Channel A) von 0-
10 V Gleichstrom. Dieses Signal wird ebenfalls iiber Computer ausgewertet. In der Regel
erfolgte hieriiber die Temperaturkontrolle. Verwendet wurden Fe/Konstantan- oder Ni-
Cr/Ni-Thermoelemente in Verbindung mit dem MeBgerit THERM 3200 der Firma Ahlborn
Mef- und Regelungstechnik, Miinchen. In diesem System lagen die Umwandlungstempera-
turen der Eichsubstanzen (5. 0.) maximal 3 Kelvin unterhalb der Literaturwerte,
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1 - Analysatorsystem mit Hochfrequenzgenerator 4 - Thermowaage
2 - Ofen fur Versuche mit Massenspektrometer 5 - Steuereinheit Thermowaage
3 - Ofen fiir Versuche mit Thermowaage 6 - Steuereinheit Massenspektrometer

Abb. 8: Thermowaage und Massenspektrometer
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Abb. 9: GaseinlaBsystem

Neben der Kopplung mit der Thermowaage (Abbildung 10) zur simultanen TA-MS-Mes-
sung, wurden zwei weitere Probentrigersysteme zu Messungen mit dem Massenspektro-
meter benutzt. Die erste Moglichkeit (Abbildung 11, links) erlaubt die Verwendung
groBerer Tiegel und damit die Untersuchung groBerer Substanzmengen. Beim zweiten
Probentriger (Abbildung 11, rechts) wird die Probe von einem Trigergas (Stickstoff)
durchstrémt. Hierbei gelten die gleichen Bedingungen wie bei den Versuchen mit der
Thermowaage (s. 0.)
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Abb, 10: Hochtemperaturkopplungssystem flir ein TG-DTA-MS-Apparatur
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Abb. 11: Probentrigersysteme

6.2.5, ICP

Die Analysen von quecksilberhaltigen Losungen wurden mit einem nach dem Prinzip des
induktiv gekoppelten Plasma (ICP) arbeitenden Atomemissionsspektrometers 3520B der
Firma ARL Fisons Instruments, Lausanne CH, durchgefiihrt. Standardlésungen wurden in
den entsprechenden Matrizes angesetzt und nach Idngstens vier Wochen erneuert.

Bei der Analyse ist auf eine verlingerte Spiildauer zwischen den einzelnen Proben zu
achten, da leicht Quecksilberkontaminationen im System aufireten.

Die Nachweisgrenze fiir Quecksilber betrigt laut Hersteller 0,02 ppm.

6.3. Quecksilberanalytik

6.3.1, Verfahren zur Bestimmung des Quecksilbergehaltes im Koks

Bei der erwarteten hohen Anzahl von Proben mufite ein einfaches und zuverldssiges Verfah-
ren zur Bestimmung des Quecksilbergehaltes von kohlenstoffhaltigen Materialien entwickelt

werden.
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Bei der Entwicklung eines chemischen Analyseverfahrens fiir Quecksilber auf beladenen
Koksen fehlt eine definierte Standardsubstanz. Als Probenmaterial wird beladener Aktiv-
koks aus einer Miillverbrennungsanlage eingesetzt. Uber Quecksilbergehalt und Homo-
genitit des Materials liegen keine Angaben vor.

Nachstehendes Verfahren ergab sich aus Versuchen zur Variation des Extraktionsmittels
und der Extraktionsdauer. Das Ergebnis ist in den Abbildung 12 und 13 dargestellt.

Bei den Extraktionsmitteln (Abbildung 12) wurde die Eignung von konzentrierter Salpeter-
sidure (HNO3), einer Mischung von einem Teil konzentrierter Salpeterséure und einem Teil
konzentrierter Salzsidure (HCI), sowie Konigswasser {3 Teile Salzsiure, 1 Teil Salpeter-
siure) untersucht. Ein Teil der Proben wurde im Morser pulverisiert. Obwohl die Pulverisie-
rung bei den Vorversuchen bessere Ausbeuten ergab, wurde bei den Reihenuntersuchungen
darauf verzichtet, da bei einigen Proben der Quecksilbergehalt erheblich unter den Gehalten
unbehandelter Kokse lag. Es besteht die Gefahr, daB beim Verreiben durch Erwidrmung
Quecksilber entweicht.

Zur Untersuchung des Einflusses der Extraktionsdauer wurden unpulverisierte Koksproben
mit Salpetersidure bei Siedetemperatur behandelt (Abbildung 13).

In ein 50ml Becherglas werden je nach Quecksilberbeladung ca. 0,2 - 2 g Aktivkoks gege-
ben und mit 20ml konzentrierter Salpeterséure (p.a.) versetzt. Das Glas wird mit einem
Uhrglas abgedeckt und fiir 30 - 40 Minuten bis zum leichten Sieden erhitzt, Nach Filtration
(zum Schutz des Analysatoreinlafsystems) wird die Losung auf 50ml (MeBkolben) aufge-
fullt und mittels ICP der Quecksilbergehalt bestimmt.

Dieses Verfahren ist einem Fluflsdureaufschlufl nicht nur vom Zeit- und Materialaufwand
her iiberlegen. Da beim Flufisiureaufschlufl die kohlenstofthaltigen Proben vorher verascht
werden miissen, ist mit erheblichen Quecksilberverlusten zu rechnen. So wurden in Proben
aus der Miillverbrennungsanlage Diisseldorf-Flingern nach dem FluBsiureaufschluB kein
Quecksilber gefunden [139], doch konnten nach oben stehendem Verfahren Quecksilberge-
halte von bis zu 60 ppm nachgewiesen werden.

Die Losungen wurden innerhalb von 24 Stunden nach der Extraktion mittels ICP analysiert.
Doch ist die Stabilitéit der Losungen auch fiir eine lingere Lagerung ausreichend. Es wurden
innerhalb von 75 Tagen mehrere Messungen mit jeweils frisch angesetzter Standardlosung
vorgenommen. In keinem Fall ergab sich eine signifikante Anderung der Quecksiltberkon-
zentration dieser Proben.




-48 -

Ein Teil der selbstbeladenen Koksproben wurden nach Ablauf von zwei Jahren erneut ana-
lysiert. Dabei konnte kein Quecksilberverlust nachgewiesen werden
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Abb. 12: Variation des Extraktionsmittels
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Abb. 13: Variation der Extraktionsdauer




-49 .

6.3.2. Verfahren zur Bestimmung des Quecksilbergehaltes im Gas

Zur Bestimmung des Quecksilbergehaltes im Gas und zur Kalibrierung des UV-Photometers
wurde der Gasstrom durch 50 ml einer Absorbtionslésung (0,05 mol/l Kaliumdichromat, 2
mol/l Salpetersiure) geleitet. Oxydierende Sduren mit einem starken Oxydationsmittel zur
Stabilisierung sind erprobte Mittel zur Absorption von Quecksilber aus Gasen [103, 108].
Elementares Quecksilber wird dabei zu Hg2%-Ionen oxydiert. Die Abscheidung ist fur alle
Quecksilberverbindungen gleich gut, doch mufiten bei htheren Konzentrationen bis zu drei
Waschflaschen in Serie verwendet werden. Die Probenahmedauer war in der Regel 60
Sekunden, bei geringen Quecksilberkonzentrationen bis zu fiinf Minuten. Wird die Absorp-
tionszeit weiter verlidngert, muf} eine erneute Volumenbestimmung erfolgen, da der Wasser-
verlust durch den trockenen Gasstrom betrichtlich ist.

Die Proben wurden in PE-Flaschen aufbewahrt und nach langstens 14 Tagen mittels ICP der
Quecksilbergehalt bestimmt. Eine lingere Lagerungszeit bedeutet aber keine Gefahr einer
Konzentrationsinderung durch Quecksilberverluste. Innerhalb von 75 Tagen wurden auch
an diesen Proben keine Quecksilberkonzentrationsinderungen nachgewiesen. Systematische
Fehler beim Ansetzen der Standardlosungen (Massen- und Volumenbestimmung, Volumen-
dnderungen durch Temperaturschwankungen) sind erheblich grofier als die Fehler die durch
Lagerung oder bei der Messung selber entstehen. Der Fehler bei der ICP-Messung ist auch
bedingt durch die hohe Saurekonzentration und die Anwesenheit von Fremdionen (Chrom).

6.4. Adsorption von Quecksilberspezies auf Herdofenkoks

6.4.1, Metallisches Quecksilber

Die Aufnahme von Durchbruchskurven ist eine sehr gute, aber auch extrem zeitaufwendige
Methode zur Ermittlung von Adsorptionsisothermen. Dariiber hinaus konnen wichtige
Erkenntnisse zur Adsorptionsdynamik gewonnen werden. Hauptziel dieser Versuche war
jedoch die Gewinnung von beladenen Aktivkoksproben fiir die nachfolgenden Desorptions-
untersuchungen.

Dazu wurde eine Koksmenge von ca. 25 g und eine daraus resultierende Schiitthdhe von 10
cm als optimal erachtet. Doch zeigte sich in Vorversuchen sehr schnell, daf3 unter diesen
Voraussetzungen und einer Adsorptivkonzentration grofer 10 mg/Nm3 eine 100 %ige
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Riickhaltung des Adsorptivs nicht erfolgt. Vielmehr tritt sofort mefbarer Adsorptivdurch-
bruch auf, Die Schiitthéhe wurde fiir die Versuchsreihe auf 20 cm festgesetzt.

In Abbildung 14 sind zum Vergleich die Durchbruchskurven von metallischem Quecksilber
an Herdofenkoks und handelsiiblicher Aktivkohle dargestelit. Die Versuchsparameter dieser
Vorversuche sind dem Diagramm zu entnehmen.

Wie auf Grund der (etwa 4-fach) groBeren spezifischen Oberflache zu erwarten, besitzt die
Aktivkohle eine bedeutend hohere Aufnahmekapazitit als der Herdofenkoks. Auch der
Durchbruch tritt wesentlich spéter ein.

Eine vergleichende Interpretation der Kurvenformen verbietet sich, da fiir Aktivkohle in
diesem System zu wenig experimentelle Daten vorliegen. Doch zeigt sich bei der Durch-
bruchskurve an Herdofenkoks hier ein Effekt, der in der logarithmischen Darstellung der
Kurven der MeBreihe (s. u.) nicht so deutlich wird. Die Kurve steigt zunéichst steil an um
dann im oberen Viertel zunehmend flacher zu verlaufen. Bis die Gleichgewichtsbeladung
erreicht wird vergeht sehr viel Zeit und es verldBt eine hohe Quecksilbermenge den
Adsorber. Das bedeutet aber, dal die Ausnutzung der Adsorptionskapazitit des Kokses
nicht sehr gut ist.
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Abb. 14: Vergleich der Durchbruchskurven von Quecksilber auf HOK und Aktivkohle
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Der Grund hierfiir ist auf eine ungiinstige Dimensionierung des Adsorbers zurtickzufiihren.
Zu keiner Zeit wird eine Massentransferzone ausgebildet. Die Isotherme hat keinen Einfluf3
auf die Durchbruchskurve mehr, Diese wird vielmehr von der Adsorptionsdynamik (u. a.
Stromungsgeschwindigkeit, Korngrofle, Adsorberabmessungen) und -kinetik bestimmt.

In der praktischen Anwendung bei der Rauchgasreinigung stellt sich dies nicht so drama-
tisch dar. Hier mub jeder Durchbruch eines Schadstoffes verhindert werden. Die Standzeit
des Filters wird entsprechend ausgelegt. Die Quecksilberkonzentration im Rauchgas ist
vergleichsweise zu gering um fur die Auslegung der entscheidende Faktor zu sein. Dal3 der
Durchbruch bei Aktivkohle erst spiiter eintritt, kann durch eine entsprechend groBere Filter-
hohe beim Herdofenkoks ausgeglichen werden. Der wesentlich giinstigere Preis des Kokses
gleicht den hoheren Mengenbedarf mehr als aus.

In Abbildung 15 sind die Durchbruchskurven von metallischem Quecksilber auf undotiertem
Herdofenkoks wiedergegeben. In Tabelle 11 werden die dazugehorigen Versuchsparameter
und -ergebnisse aufgelistet. '

Durch numerische Integration, nach Gleichung (28), wird die Gleichgewichtsbeladung
ermittelt und uber die Adsorptivkonzentration aufgetragen. Man erhilt die Adsorptionsiso-
therme (Abbildung 16). Zusitzlich werden die berechneten Isothermen nach Freundlich (22)
und Langmuir (23) dargestellt. Die dazugehtrenden Parameter sind:

Freundlich:  Kv=37,312 Nm3/mg n=0,2193 R=0,9919
Langmuir:  K.=0,1412 Nm3/mg Xmon = 106,3 mg/kg R = 0,9392
R ist der Korrelationskoeffizient der linearen Regression.

Nach dem Verfahren von Pilchowski et al. [129] wird der innere Diffusionskoeffizient
ermittelt (25)-(27). Dabei zeigt sich, daB eine Voraussetzung nicht erfuillt ist. Der Diffusi-
onskoeffizient ist nicht unabhéngig von der Beladung des Adsorbens. Der Diffusionskoeffi-
zient nimmt mit steigender Beladung zu. Daher werden fiir die Umsetzungsgrade von 0,15
bis 0,85 die Koeffizienten berechnet und anschlieBend die Miitelwerte gebildet. Auch ist
eine Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Adsorptivkonzentration zu
beobachten. Dies war auf Grund der gekriimmten Adsorptionsisotherme nicht anders zu
erwarten. Der Wert des Diffusionskoeffizienten nimmt mit steigender Adsorptivkon-
Zentration zu. Aus oben abgebildeten Durchbruchskurven wurde ein Bereich fiir den Diffu-
sionskoeffizienten ermittelt:

D=4,6.10"8 cm2/s bis D=4,4-10"7 cm?/s
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Tab. 11: Versuchsparameter und Ergebnisse fiir die Beladung von undotiertem

Herdofenkoks mit metallischem Quecksilber bei 100 °C

Co Mg Rags tp ts X1 hyirz
[mg/Nm3]|  [g] [em] [min] | [min] | [mg/Kg] | [cm]
8,4 55,3 20 15 900 60 403
24,1 55,0 20 14 350 72 232
33,8 56,2 20 9 300 82 215
71,7 54,8 20 8 180 97 172
93,3 55,7 20 8 80 105 82
131,2 55,2 20 7 50 105 46
148,2 55,3 20 6 40 111 63
178,5 55,0 20 Unmittelbar nach Versuchsbeginn tritt am Ad-
186,9 55,1 20 sorberausgang eine mefSbare Hg-Konzentration aufl
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Abb. 15: Durchbruchskurven fiir die Beladung von undotiertem HOK mit metallischem
Quecksilber bei 100 °C
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Abb. 16: Experimentell ermittelte und berechnete Adsorptionsisothermen flir 100 °C von
Quecksilber auf Herdofenkoks

Bei Adsorptivkonzentrationen grofer 160 mg/Nm3 erfolgt unmittelbar nach Versuchsbe-
ginn der Durchbruch. Diese Durchbruchskurven konnen fiir weitere Auswertungen nicht
verwendet werden. Auf Grund der Dimensionierung der Adsorptionsanlage kénnen keine
hoéheren Adsorptionsschichten genutzt werden. Eine Neukonstruktion mit Neubau einer
Adsorptionsanlage kommt unter Berlicksichtigung der Eingangsvoraussetzungen nicht in
Frage. Da bei der Physisorption mit steigender Temperatur die Aufnahmegeschwindigkeit
und Adsorptionsleistung abnimmt, ist eine Verschlechterung der Situation zu erwarten, Die
Versuche mit undotiertem Aktivkoks werden daher an dieser Stelle beendet.
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Neben unbehandeltem Herdofenkoks wurden Beladungsversuche bei 100, 150 und 200 °C
mit schwefelsdureimprigniertem Koks durchgefiihrt. Die vorhergehende Imprignierung
ermoglicht eine Chemisorption durch Reaktion von elementarem Quecksilber mit Schwefel-
sdure:

2 Hg + 2 HpSO4 + Op = 2 HgSO04 + 2 Hp0 (36)

In Tabelle 12 sind die dazugehorigen Versuchsparameter und -ergebnisse aufgelistet. Bei
200 °C wurde nur ein Versuch durchgefiihrt, da es zu Kondensationseffekten in kiihleren
Zonen der Apparatur kam. Wegen der sprunghaft steigenden Versuchsdauer, wurde die
Adsorptionsschicht auf 5 cm verringert. Der Versuch bei 150 °C und der Adsorptivkon-
zentration c¢,=18 mg/Nm3 mubte abgebrochen werden. Beim Wiederholungsversuch
wurde auch hier die Schichthéhe anf 5 ¢m verringert. Die Durchbruchskurven werden in
den Abbildungen 17 (100 °C) und 18 (150 °C) dargestellt.

Tab, 12; Versuchsparameter und Ergebnisse fiir die Beladung von schwefelsiure-
imprigniertem Herdofenkoks mit metallischem Quecksilber

Temp. Co Mg | hag | o te | hyrz | Xal) | Xo | Xo)
[°C] |[mg/Nm3]| [g] |[em]| (0] | [h] | [em] | [&/Kg] | [/Ke] | [&/Ke]

31,2395 | 10 | 370 [ 1080} 130 | 745 | 960 | 1182
160 {398 | 10 | 105 | 255| 88 | 756 | 1020 | 1124
360 39,3 10 26 90 | 13,6 71,1 79,0 98,5
100 645 | 378 | 10 | 19 550 133 | 749 | 980 | 928
1420 | 39,0 | 10 9 220 108 1 77,7 | 1010 | 1149
1900 40,8 10 4 17 | 13,0 69,1 79,0 90,1

650 20,0 5 5 24 8,0 64,0 99,0 97,6

18,1 17,6 5 | 250 | 1600 8,8 123,4 147,0 160,7

340 36,9 10 43 2101 16,5 129.,4 145,0 151,6
150 580 37,1 10 26 80 [ 12,9 106,2 121,0 156,6

715 34,7 10 18 47 8,8 110,4 132,0 156,0
1040 37,6 10 19 39 7.3 1173 133,0 150,7
200 365 | 34,8 5 57| 210 84 | 1453 | 1690 | 1807
1) durch numerische Integration aus Durchbruchskurve bestimmt

2) gravimetrisch ermittelt, 3) naBchemische Analyse
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In Tabelle 12 sind drei Gleichgewichtsbeladungen (alle drei Spalten zeigen die gleiche Ten-

denz) angegeben. Dabei bedeuten:

1. Die Beladung Xotl) wird aus den Durchbruchskurven bei c/cy = 0,95 ermittelt. Es ist
nach Definition (s. 0.) die Sittigungsbeladung.

2. Xai2) wird aus der Gewichtszunahme des Adsorberinhaltes bestimmt. Der Wert ist
hoher, da hier die Beladung bis Versuchsende ermittelt wird. Da sich auch in diesen
Versuchen keine bzw. nur unzureichende Massentransferzonen (im Verhiltnis zur
Schichthéhe) ausbilden, zeigen die Durchbruchskurven ein weitgehend von der Kinetik
bestimmtes Aussehen. Dies ist verbunden mit einer sehr langsamen Angleichung der
Durchbruchskurven an den Endwert. Wird der Versuch vorher beendet, so kann dies zu
Minderbefunden und Schwankungen in den Ergebnissen fiihren,

3. Xa3) ergibt sich aus der chemischen Analyse der Koksproben und ist auf die Koks-
masse nach Versuchsende bezogen. Im Gegensatz hierzu ist bei Xot2) die Ausgangs-
masse die BezugsgroBe. Masseninderungen durch weitere Feuchtigkeitsverluste bei
hoheren Temperaturen, Staubaustrag und Verluste durch teilweise Oxydation des
Kokses werden hierbei nicht beriicksichtigt. Daher ist der Wert kleiner als fiir Xot3).
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Abb. 17: Durchbruchskurven fiir die Beladung von schwefelsaureimprigniertem HOK
mit metallischem Quecksilber bei 100 °C
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Abb. 18: Durchbruchskurven flir die Beladung von schwefelsiureimprigniertem HOK
mit metallischem Quecksilber bei 150 °C

Wie aus Tabelle 12 ersichtlich ist bei keiner Temperatur eine Abhingigkeit der Beladung
von der Adsorptivkonzentration gegeben. Es ist keine Tendenz erkennbar. Die Schwan-
kungen sind vielmehr auf MefBfehler (Versuchsabbruch vor Erreichen des Endwertes) und
Inhomogenititen in der Schwefelsiurebeladung zuriickzufithren. Daflir zeigt sich eine, fiir
Chemisorption erwartete, Zunahme der Beladung bei Temperaturerhshung. Die Beladung
ist bei 200 °C etwa doppelt so hoch wie bei 100 °C.

Abbildung 19 zeigt den EinfluB der Adsorptionstemperatur. Bei der Durchbruchskurve fur
200 °C wurde die Adsorptionsschicht halbiert. Die Durchbruchszeiten und Beladungen
nehmen mit steigender Temperatur zu.
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Abb. 19: Vergleich der Durchbruchskurven fiir die Beladung von schwefelséure-
impréagniertem Herdofenkoks bei verschiedenen Temperaturen

Die Parameter flir die Hohe der Gleichgewichtsbeladung von imprigniertem Herdofenkoks
mit metallischem Quecksilber sind somit die Temperatur und die Schwefelsidurekon-
zentration. Adsorptionsisothermen (Abhingig von der Adsorptivkonzentration) werden
daher nicht ermittelt. Da bei der Chemisorption die Diffusion nicht die geschwindigkeitsbe-
stimmende GroBe darstellt, wird auf eine Berechnung der inneren Diffusionskonstante nach
Gleichungen (25) - (27) verzichtet.

6.4.2, Quecksilber(II)chlorid

In Tabelle 13 wird eine Ubersicht tiber die Versuchsparameter zur Beladung von undo-
tiertem und schwefelsiureimprigniertem Herdofenkoks mit Quecksilber(I)chlorid (alle
Angaben und Berechnungen als Hg) gegeben. Die Leerrohrgeschwindigkeit ist auch hier bei
allen Versuchen 0,1 m/s. Die Kokseinwaage betrigt ca. 11 g undotierter Herdofenkoks und
ca. 13 g schwefelsdureimprignierter HOK. Der Korndurchmesser ist kleiner 1,2 mm.
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In der letzten Spalte ist zusétzlich die durchschnittliche Quecksilberkonzentration des ersten
Zentimeters (Adsorbereingang) angegeben, Die Versuche wurden nach der angegebenen
Dauer, ohne Beriicksichtigung des Beladungszustandes, abgebrochen und das Adsorberbett
zentimeterweise getrennt untersucht. Eine méglichst hohe Ausnutzung des Adsorptions-

potentials wurde nicht angestrebt.

Interessant ist ein Vergleich von imprigniertem mit nichtimprigniertem Herdofenkoks
beziiglich der Schadstoffverteilung im Adsorberbett. In den Abbildungen 20 und 21 sind
hierzu die Beladungsprofile von undotiertem und dotiertem Herdofenkoks wiedergegeben.
Da uber jeweils einen Zentimeter gemittelt wurde, erfolgt die Darstellung im Balkendia-
gramm. Die Auftragung auf der Ordinate ist logarithmisch.

Tab. 13: Einige Versuchsparameter zur Beladung von Herdofenkoks mit HgCly

H»S04- | Temperatur | Temperatur | Hg-Konz. | Beladungs- | gesamt | Hg-Gehalt

imprégniert | Vorlage Adsorber | im Gas dauer Hg I.cm
[°C] [°C]__I[mg/Nm3]| [Tage] | [mg] | [ppm]

ja 110 150 - 86,9 6 5143 33380
ja 90 130 9,8 8,7 102,5 15450
ja 75 130 4,7 8,7 30,8 5839
ja 50 25 2,151 54 158,2 46248
ja 23 25 0,117 157 32,0 18522

ja 25 25 0,117 157 25,5 15218
nein 50 25 2,151 54 142,1 27673
nein 25 25 0,117 157 25,7 21884
nein 25 25 0,117 157 17,9 16955
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Abb. 21: Vergleich der Quecksilberbeladungsprofile von undotiertem (links) und HySO4-

imprégniertem Herdofenkoks (rechts), Hg-Konzentration: 2,151 mg/Nm3
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Es ist auf einem Blick zu erkennen, daf der schwefelsdureimprignierte Herdofenkoks
bereits auf den ersten 3-5 Zentimetern das gesamte Quecksilber(IDchlorid aus dem Gas-
strom entfernt. Dagegen adsorbiert der nicht imprignierte Koks auch noch zuverldssig,
doch kommt es hier zum "durchschmieren" des Adsorptivs durch die ganze Schiittung. Fuir
eine wirklich sichere Filterwirkung miifite die Filterstrecke verlingert werden.

Die logarithmische Darstellung verzerrt das Beladungsprofil etwas. Die Adsorption erfolgt
in der Regel zu iiber 90 Prozent bereits auf dem ersten Zentimeter des Adsorbers.

6.5, Desorption von Quecksilber

Die in der Adsorptionsanlage (5. 0.) gewonnenen, quecksilberhaltigen Herdofenkokse
wurden zur Desorption einem kontrollierten Temperaturprogramm mit Endtemperaturen
von 650 °C und 1000 °C unterworfen. Proben mit gleicher urspringlicher Quecksilberbela-
dung und gleicher Endtemperatur wurden vereinigt und (nach dem Verfahren in 6.3.1.)
analysiert. Dabei zeigte es sich, dal die Desorption nur zu etwa 98-99 % vollstindig war.
Die Koksproben enthielten noch bis zu 300 ppm Quecksilber. Einen signifikanten Unter-
schied beztiglich der Endtemperatur gab es nicht. Parallel aufgeheizte Proben von unbela-
denem Koks zeigten keine Quecksilbergehalte. Verunreinigungen der Proben durch Kon-
densation wihrend der Abkiihlphase kénnen ausgeschlossen werden.

Proben die wihrend des Aufheizens bei den Massenspektrometeruntersuchungen, von
Stickstoff durchstrdmt wurden, zeigten danach in keinem Fall einen Quecksilbergehalt.

6.5.1. Untersuchungen mittels Thermoanalyse

6.5.1.1, Thermoanalyse von undotiertem Herdofenkoks

In Abbildung 22 sind die TG- und DTG-Kurven von unbeladenem und quecksilberhaltigem
Herdofenkoks dargestellt. Zusitzlich sind in Tabelle 14 einige charakteristische Daten aus
den Thermogrammen aufgefiihrt.
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Tab, 14: Charakteristische Daten der Thermoanalyse von nichtimprigniertem HOK

Hg-Gehalt Gewichtsverlust DTG-Signal DTA
bis 250°C | bis 500°C | Beginn | Max. | Rate bei Max. | Maximum
ppm % %o °C °C mg/min 1) °C
unbeladen 0,07 0,14 368 | 412 | 2,6-1073 413
200 0,06 0,13 365 410 2.4 - 10-3 411
400 0,07 012 | 365 | 411 | 22.103 410

1) bezogen auf 100 mg Einwaage
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Abb. 22: Thermogramme von quecksilberhaltigem und unbeladenem,
nichtimprigniertem HOK

Das DTA-Signal ist sehr schwach endotherm und wird nicht mit aufgetragen. Der Queck-
silbergehalt der Proben ist mit ca. 0,1 mg zu gering um Unterschiede zum unbeladenen
Koks deutlich werden zu lassen.
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6.5.1.2. Thermoanalyse von schwefelsiureimpriigniertem Herdofenkoks

Abbildung 23 zeigt die TG- und DTG-Kurven von quecksilberfreien, sowie von zwei mit
Quecksilber beladenen Herdofenkoksproben. Der Koks ist mit Schwefelséure impréigniert.
Einige charakteristische Daten aus den Thermogrammen sind Tabelle 15 zu entnehmen.

Der Gewichtsverlust bis 250 °C ist hauptsidchlich auf Restfeuchtigkeit zurtickzufiihren. Die
beiden letzten Proben sind bei 150 °C beladen worden und weisen einen geringeren
Gewichtsverlust auf, als die vorhergehenden. Die Beladungstemperatur lag hier tiber der
Trocknungstemperatur der Kokse. So wurde weitere Feuchtigkeit entfernt.

Die Auswertung der DTA-Kurve beschrinkt sich auf die Angabe einer "Peak”-Temperatur.
Das Signal ist schwach endotherm und zeigt einen diffusen Verlauf tiber ein breites Tempe-
raturintervall, Insgesamt ist die DTA-Kurve das Resultat einer Vielzahl von Reaktionen und
Prozessen: Unter anderem die Zersetzung der Schwefelsiure (37) und des Quecksilber-
sulfats (38), das Abdampfen von Reaktionsprodukten und Substanzen, sowie die dadurch
hervorgerufene Anderung der Wirmekapazitit der Probe. Eine Basislinie ist nicht definier-
bar. Unter solchen Bedingungen ist eine quantitative Auswertung unméglich, und auf die
graphische Darstellung wird verzichtet,

2Hp804 + C - 2ZH0 + 2807 + COy 3B7)

HgS04 + C - Hg + 805 + COy (38)

Bei Proben mit bis zu 15 Gew.-% Quecksilber sind zwei DTA-"Peaks" erkennbar. Der erste
Peak ist hierbei der Schwefelsdure-, der zweite Peak der Quecksilbersulfatzersetzung zuzu-

ordnen.

Der Verbrauch an Kohlenstoff nach Reaktionsgleichungen (37 und 38) fithrt zu einer
VergroBerung der inneren Qberfliche, Damit steigt die Wirksamkeit des regenerierten
Kokses.
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Tab. 15: Charakteristische Daten der Thermoanalyse von H3SOy4-impragniertem HCK

Hg-Gehalt Gewichtsverlust DTG-Signal DTA
bis 250°C | bis 500°C | Beginn j Max. | Rate bei Max. | Maximum
% % % °C °C mg/min 1) °C
unbeladen 1,5 2,9 205 302 0,065 298
8,0 1,7 192 | 204 | 347 0,086 285 /n. b.
9,2 1,8 22,8 205 | 350 0,117 285 /338
11,2 1,7 232 | 210 | 348 0,120 290/ 342
15,0 0,9 25,7 207 | 353 0,143 349
18,0 0,5 249 | 210 | 353 0,150 350

1) bezogen auf 100 mg Einwaage
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Abb. 23: DTG- und TG-Kurven von HpSO4-imprigniertem HOK mit und ohne
Quecksilberbeladung




-64 -

Bereits aus Tabelle 15 geht hervor (DTG, DTA), dall beim quecksilberfreien Herdofenkoks
das Maximum des Gewichtsverlustes bei ca. 300 °C liegt. Dagegen liegt es beim mit
Quecksilber (18 Gew.-%) beladenen Koks 50 °C hoher, Dies wird in Abbildung 23 (s. 0.)
noch einmal verdeutlicht,

Die Kurve fiir den Versuch mit 8 % Hg kann als Mittel zwischen den Extremen 0 % und
18 % gedeutet werden, Dabei handelt es sich um Proben mit zwei verschiedenen Sub-
stanzen, nimlich Schwefelsiure und Quecksilbersulfat, zu deren Zersetzung verschieden
hohe Energien benotigt werden.

Aus den Thermogrammen der Versuche mit 0 % und 18 % Quecksilber werden die experi-
mentellen Aktivierungsenergien nach Gleichungen (33 - 35) ermittelt. Dazu werden
folgende Bedingungen festgelegt:

1. Die Reaktionen sind 1. Ordnung

2. Der Gewichtsverlust erfolgt nur durch die Zersetzung der Schwefelsdure
bzw. des Quecksilbersulfates. Es gibt keine weiteren Reaktionen.

3. Beim Versuch mit 18 % Quecksilbergehalt ist die maximale Quecksilberbela-
dung erreicht. Es ist keine Schwefelsiure mehr vorhanden.

Danach wurden folgende Werte ermittelt:

Probe Ea [KF-mol-1] A [min-1] R
H,S04 auf HOK 55,7+22 3,2:103 -7,8.103 0,9912
HgS04 auf HOK 109,7 +2.2 9,4-107 -3,7.108 0,9988

Der Wert fiir die Aktivierungsenergie der Quecksilbersulfatzersetzung ist, unter den
eingangs getroffenen Voraussetzungen, etwa doppelt so hoch wie fir die Zersetzung der
Schwefelsiure auf dem Herdofenkoks.
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6.5.2, Untersuchungen mittels Massenspektrometrie

Vordringlichste Aufgabe war das Erreichen einer ausreichenden Nachweisempfindlichkeit
fir Quecksilber. Hier macht sich die Massendiskriminierung (die Empfindlichkeit nimmt
ungefihr umgekehrt proportional zur Massenzahl ab [140]) negativ bemerkbar, Eine MaB-
nahme zur Empfindlichkeitssteigerung war die Verminderung der Auflosung
(Normaleinstellung: 46 (Geritparameter)). In erster Niherung ist die Empfindlichkeit um-
gekehrt proportional dem Auflosungsvermdgen [140]. Man erhilt dann kein Isotopenmuster
mehr, sondern nur einen breiten Peak iiber mehrere Massenzahlen, Dies ist kein Nachteil, da
nicht die Identifizierung einer unbekannten Substanz, sondern der gezielte Nachweis von
Quecksilber verlangt ist. Auch sind keine weiteren Substanzen in diesem Massenbereich zu
erwarten,

In Abbildungen 24 ist das MeBsignal fiir Quecksilber iiber dem Partialdruck aufgetragen.
Aufgeheizt wurde hier ca. 3 g des reinen Metalls. Das Signal zeigt eine gute Linearitét {iber
den gesamten MeBbereich (bis 10000 mV). Das Grundrauschen (im Bereich von 500 mV)
ist vergleichsweise gering. Abbildung 25 zeigt das MeBsignal fiir Quecksilber iiber dem
Partialdruck fiir eine geringere Verstiirkereinstellung:
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Abb. 24: MS-Signal/Partialdruck-Kurve flir reines Quecksilber
(hochste Verstérkerleistung)
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Abb, 25; MS-Signal/Partialdruck-Kurve fiir reines Quecksilber (geringere Verstirkung)

Der Wert fir den Dampfdruck wurde aus der korrespondierenden Temperatur ermittelt.
Hierbei ist zu beachten, daf3 eine Gleichgewichtseinstellung nicht erfolgt. Es wird stindig
ein, wenn auch sehr geringer, Gasstrom eingeleitet. Auch kommt es immer wieder zur Kon-
densation des Metalls in kiihleren Zonen des Ofenraumes. Der reale Dampfdruck ist bei
einem bestimmten Mefsignal somit geringer als in den Abbildungen 24 und 25 angegeben.
Eine genaue Abschitzung dieser Effekte ist nicht moglich.

Bei weiterer (Dampfdruck-) Temperaturerhthung ist der Kondensationseffekt so stark, daB3
es kaum noch zu einer weiteren Steigerung des MeBsignals kommt,

Wo die Thermoanalyse, bei der Beobachtung der Desorption, keine Ergebnisse brachte
fihrt die Massenspektrometrie zum Ziel (Abbildung 26). Bereits ab 150 °C kommt es zu
einer deutlichen Quecksilberentwicklung, die das Maximum bei ca. 250 °C erreicht. Bei
400 °C ist die Desorption dann weitgehend abgeschlossen. Die Aufheizrate betrigt auch
hier, wie bei allen Versuchen 5 K/min.
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Abb, 26;: Hg-Signal bei der Desorption von undotiertem HOK

Bei der Desorption von schwefelsiureimpriigniertem Herdofenkoks ist nicht nur die
Registrierung des Quecksilbersignals von Interesse. Daher sind in Abbildung 27 zusitzlich
die Signale fiir Schwefelwasserstoff HyS und Schwefeldioxyd SO9 aufgefiihrt. SO3 wurde
nicht gefunden.

Abbildung 28 zeigt das Ergebnis fiirr Quecksilber eines Versuches bei hichster Empfindlich-
keit. Die tibrigen Komponenten liegen hierbei auflerhalb des Mef3bereiches.

Auch bei schwefelsaureimprigniertem Herdofenkoks ist ab 150 °C mit der Freisetzung von
Quecksilber zu rechnen. Das Maximum liegt, wie nach den Versuchen mit der Thermo-
waage zu erwarten, im Bereich von 325-360 °C. Die Schwefeldioxydentwicklung setzt bei
220 °C #uBerst heftig ein (bei einigen Versuchen spritzte das Probenmaterial aus dem Tie-
gel). Ab 300 °C ist Schwefelwasserstoff nachweisbar.
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Abb. 27: Hg-, SO5- und HpS-Signal bei der Desorption von HypSO4-impréagniertem HOK
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Abb. 28: Hg-Signal bei der Desorption von HySO4-imprégniertem HOK
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Neben metallischem Quecksilber wurden schwefelsdureimprignierter und undotierter Herd-
ofenkoks auch mit Quecksilber(Il)chlorid beladen. In Abbildung 29 und 30 sind die Signale
fuir reines HgCly aufgetragen. Neben dem Molekiilsignal tritt durch Defragmentierung auch
das Hg-Signal auf Hierbei zeigt das Signal um MZ 202 (Hauptisotop von Hg) etwa die
achtfache Intensitdt wie im Bereich MZ 271. Um Verunreinigung der Apparatur zu ver-
meiden wird nicht bis zum Siedepunkt aufgeheizt, Die Einwaage betrégt ca. 50 mg.
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Abb. 29: MS-Signale beim Verdampfen von HgCly (hochste Verstiarkerleistung)
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Abb. 30: MS-Signale beim Verdampfen von HgCly (geringere Verstéirkerleistung)
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Die MS-Signale bei der Desorption von, mit HgCly beladenem, schwefelsdureimprégnier-
tem Herdofenkoks zeigt Abbildung 31. Auch hier wird ab 300 °C Schwefelwasserstoff frei-
gesetzt, Auf die Darstellung der HyS-Kurve wird der Ubersichtlichkeit wegen verzichtet,
Das Diagramm #hnelt den Desorptionskurven aus Abbildung 27 (metallisches Quecksitber
auf imprigniertem HOK). Doch liegt das Maximum der Quecksilberentwicklung hier mit
375 °C etwa 50 °C hoher, Auch der Beginn ist um ca. 50 °C zur hoheren Temperatur ver-
schoben. Zu beachten ist, daBl bei der Adsorption von metallischem Quecksilber bis zum
Gleichgewicht beladen wurde und der Quecksilbergehalt 18 Gew.-% betrug. Dagegen
wurde die Beladung mit Quecksilber(IT)chlorid bereits bei einem Quecksilbergehalt von
2,2 Gew.-% beendet. Diese geringere Konzentration kann das Erkennen des Desorptions-
beginns negativ beeinflussen, die Verschiebung des Maximums erklért es nicht. Die, auch
hier, sehr heflige Schwefeldioxydentwicklung beginnt wieder bei 200 °C. Zusitzlich wird
Chlorwasserstoff HCI freigesetzt, was bei der Adsorption nach (39) gebildet wurde:

HgCly + HpS804 = HgS04 + 2 HCI (39)

Der entsprechende Desorptionsvorgang, bei Herdofenkoks ohne Schwefelsdureimprégnie-
rung, ist in Abbildung 32 dargestellt.
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Abb. 31: MS-Signale bei der Desorption von HpSO4-impriagniertem HOK
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Abb. 32: MS-Signale bei der Desorption von undotiertem HOK (HgCly beladen)

Entsprechend den Versuchen mit metallischem Quecksilber als Adsorbens (Abbildung 26)
beginnt die Quecksilberentwicklung bei ca. 150 °C, Wider Erwarten wird kein HgCly-Signal
gefunden, Um diesen Effekt zu kliren, wurde reines Quecksilber(II)chlorid im Tiegel vorge-
legt und mit Herdofenkoks bedeckt. Das Resultat ist in Abbildung 33 wiedergegeben.

Auch hier wurde kein HgCl,-Signal erkannt, obwohl die Empfindlichkeit des Massenspek-
trometers als ausreichend erachtet wird. Wahrscheinlich verlauft hier, unter EinfluB der
reduzierenden Eigenschaft des Herdofenkokses, die Reaktionsfolge (1) (s.0.):

Reduktion zu Quecksilber(I)chlorid mit anschlieBender Disproportionierung zu Quecksil-
ber(0) und Quecksilber(IT)chlorid.
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Abb, 33: Mischung HgCly / HOK

6.5.3. Untersuchungen mittels simultaner Thermoanalyse-Massenspektrometrie

Einige Versuche wurden mittels Thermowaage/Massenspektrometer-Kopplung aufgenom-
men. Die Ergebnisse werden in den Abbildungen 34 (undotierter Herdofenkoks, beladen mit
metallischem Quecksilber), 35 (schwefelsaureimpragnierter Herdofenkoks, beladen mit
metallischem Quecksilber) und 36 (schwefelsiureimpragnierter Herdofenkoks, beladen mit
Quecksilber(IT)chlorid), gezeigt. Hierbei sind in der unteren Hilfte die Kurve des
Gewichtsverlustes (TG) und die DTG-Kurve aufgetragen. Auf die Darstellung der DTA-
Kurve wird aus den bekannten Griinden (s. 0.) verzichtet. Die obere Hilfte der Abbildungen
zeigt die simultan aufgenommenen Daten der Massenspektrometrie. Die Kokseinwaagen mit
den Quecksilbergehalten (HgCly berechnet als Hg) sind den Abbildungen zu entnehmen.
Die Versuche der Abbildungen 34 und 36 wurden bei hochster, der Versuch in Abbildung
35 bei geringerer Empfindlichkeit aufgenommen.

Die Ergebnisse entsprechen den in den Kapiteln 6.5.1. und 6.5.2, besprochenen Versuchen.
Die Quecksilberfreisetzung beginnt wieder unterhalb 200 °C und ist bei 400 °C weitgehend
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abgeschlossen. Die Schwefeldioxydentwicklung setzt ab 190 °C heflig ein. Zusitzlich zu
den bisherigen Versuchen werden in Abbildungen 35 und 36 die Signale des Kohlendi-
oxydes COy gezeigt. Die stille Oxydation des Kohlenstoffes beginnt hier bei 190 °C. Der
zur Reaktion bendtigte Sauerstoff wird zum Teil an der Koksoberfliche adsorbiert einge-
bracht, aber auch bei der Zersetzung des Quecksilbersulfates bzw. der Schwefelsiure freige-
setzt {Gleichungen 37 und 38 s. 0.). In Abbildung 36 wird das Signal bei der halben
-Molektilmasse (zweifach ionisiertes Molekiil) aufgetragen. Das Molekiilsignal (MZ 44) liegt
hier oberhalb des Mef3bereiches. CO (MZ 28) kann wegen der Signaliiberschneidung mit
Stickstoff (ebenfalls MZ 28) nicht beobachtet werden,

Die simultane Thermoanalyse-Massenspektrometrie erlaubt auf elegante Weise die Unter-
suchung des thermischen Verhaltens einer Substanz mit gleichzeitiger Analyse der freige-
setzten Stoffe. Man erkennt, daB der groBte Gewichtsverlust im Temperaturbereich von
200-400 °C durch die Freisetzung von SO, Hg und COy erfolgt. Oberhalb 400 °C ist die
Oxydation des Kohlenstoffes die Hauptreaktion. Dariiber hinaus ist noch mit der Bildung
von Pyrolyseprodukten aus dem Koks zu rechnen. Bis 200 °C ist der Gewichtsverlust mit
maximal 3 % sehr gering und auf die Desorption von Wasser zuriickzufiihren.
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Abb, 34: HOK (undotiert) mit Hg beladen
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7. ZUSAMMENFASSUNG

Der ErlaB der 17. Verordnung zur Durchfihrung des Bundesimmissionsschutzgesetzes hat
eine drastische Verschirfung der Emissionsgrenzwerte bewirkt. Diese Grenzwerte sind in
der Regel nur durch zusitzliche Mafnahmen zur Rauchgasreinigung einzuhalten.

Ein besonderes Problem stellt das Quecksilber dar, Trotz aller Versuche zur getrennten
Erfassung, ist Quecksilber noch immer zu etwa 10 ppm im Hausmill und hausmiiliihn-
lichem Gewerbemiill enthalten.

Da Quecksilber und seine Verbindungen wegen relativ hoher Dampfdriicke nicht, wie
andere Schwermetalle, mit dem Flugstaub entfernt werden kénnen, kommt einer effektiven
Rauchgasreinigung besondere Bedeutung zu. Hierbei arbeiten Wischersysteme hiufig unbe-
friedigend. Daher kommen verstirkt Trockensorptionsanlagen mit Aktivkoks auf Braunkoh-
lenbasis (Herdofenkoks) zum Einsatz.

Mit dieser Arbeit soll ein Beitrag zur Adsorption und Desorption von Quecksilberverbin-
dungen an Herdofenkoks geleistet werden.

Neben elementarem Quecksilber wird Quecksilber(IT)chlorid freigesetzt. Berechnungen
zeigen, daf3 das Verhiltnis von Quecksilber(I)chlorid zu elementarem Quecksilber von der
Temperatur am Ofenausgang und der HCl-Konzentration im Rauchgas abhéngig ist.

Bei der Adsorption spielt die vorherige Beladung des Aktivkokses mit Schwefelsdure,
gebildet aus Schwefeldioxyd, Sauerstoff und Wasser im Rauchgas, eine wichtige Rolle.
Daher wurden undotierte und schwefelstureimprignierte Koksproben in speziell entwickel-
ten Apparaturen mit Quecksilber und Quecksilber(IT)chlorid beladen und die Durchbruchs-
kurven ermittelt. Die Temperaturen bei der Beladung von schwefelsdureimpragniertem
Herdofenkoks mit metallischem Quecksilber sind 100 °C, 150 °C und 200 °C. Die Queck-
silberkonzentrationen variieren von 18 bis 1900 mg/Nm3. Undotierter Herdofenkoks wurde
bei 100 °C mit 8 bis 187 mg/Nm3 Quecksilber beladen. Die Beladung beider Koksproben
mit Quecksilber(Il)chlorid erfolgte bei Raumtemperatur und Adsorptivkonzentrationen von
0,1 und 2,1 mg/Nm3 (berechnet als Hg). Zusitzlich wurde schwefelsiureimpragnierter
Herdofenkoks bei Temperaturen bis zu 150 °C und Adsorptivkonzentrationen im Bereich
von 4,7 bis 87 mg/Nm? (berechnet als Hg) beladen,
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Bei undotiertem Koks wurden Quecksilberbeladungen bis zu 0,2 Gewichtsprozent erzielt.
Der schwefelsdureimpriignierte Koks konnte mit iiber 18 Gewichtsprozent Quecksilber
beladen werden.

Die Gleichgewichtsbeladung von undotiertem Herdofenkoks mit metallischem Quecksilber
ist abhiingig von der Adsorptivkonzentration. Aus den Durchbruchskurven wird die
Adsorptionsisotherme fiir 100 °C ermittelt. Zusitzlich werden die Freundlich- und
Langmuir-Isothermen berechnet.

Bei der Beladung von schwefelsdureimpragniertem Herdofenkoks zeigt sich eine solche
Abhiéngigkeit von der Adsorptivkonzentration nicht. Hier steigt, wegen der Chemisorption,
die Beladung mit Erhéhung der Temperatur, Die adsorbierte Quecksilbermenge ist bei 200
°C doppelt so hoch wie bei 100 °C.

Bei den Adsorptionsuntersuchungen mit Quecksilber(Il)chlorid zeigt sich ein weiterer Ein-
flu3 der Schwefelsiureimprignierung. Wihrend hier bereits auf den ersten Zentimetern des
Adsorbers das Adsorptiv volistindig zuriickgehalten wird, kommt es beim undotierten Koks
zum "Durchschmieren" des Schadstoffes iber eine groBere Schichttiefe.

Bevor der beladene Aktivkoks regeneriert, verbrannt oder gelagert werden kann, ist eine
Desorption des Quecksilbers erforderlich. Die Desorptionsuntersuchungen wurden mit Hilfe
der Thermoanalyse und der Massenspektrometrie durchgefiihrt. Zusiitzlich kam die Kop-
plung dieser Systeme zur simultanen Untersuchung zum Einsatz.

Die thermische Desorption von Quecksilber beginnt bereits bei 150 °C und ist bei 450 °C
abgeschlossen. Der Quecksilbergehalt der Koksproben liegt dann unter 1 Gewichtsprozent.
Wird wihrend des Aufheizens ein Stickstoffstrom durch die Probe geleitet, so ist die
Desorption vollstiindig. Das Maximum der Desorption wird bei undotiertem Herdofenkoks
bei 250 °C erreicht. Bei schwefelsdureimprigniertem Herdofenkoks liegt die maximale
Desorptionsgeschwindigkeit bei einer Temperatur von 350 °C. Ab 190 °C werden auch
Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd freigesetzt. Schwefelwasserstoff ist ab 300 °C nach-
weisbar. Der Sauerstoff fiir die Kohlenstoffoxydation wird durch die Zersetzung von
Schwefelsiure bzw. Quecksilbersulfat freigesetzt.

Koksproben die mit Quecksilber(Il)chlorid beladen waren, setzen bei der Desorption nur
elementares Quecksilber frei. Quecksilber(Il)chiorid wird nicht gefunden. Eine Erkldrung
ist, daB das Quecksilber(ID)chlorid durch den Koks zu Quecksilber(I)chlorid reduziert wird.
Anschlieflend erfolgt die Disproportionierung zu metallischem Quecksilber(0) und Queck-
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silber(ID)chlorid. Chlorwasserstoff wird bei der Desorption von schwefelsdureimpragniertem
Herdofenkoks zusitzlich freigesetzt. Auch hier entstehen Schwefeldioxyd, Kohlendioxyd
und Schwefelwasserstoff.

Damit konnte gezeigt werden, dafl Herdofenkoks ein hervorragendes Adsorptionsmittel zur
Rickhaltung von Quecksilberverbindungen im Rauchgas einer Millverbrennungsanlage
darstellt.

Zur Desorption ist das Autheizen auf Temperaturen oberhalb 500 °C in einem Ihertgasstrom
ein geeignetes Verfahren. Doch muf3 der gesamte Abgasstrom, wegen seiner toxischen
Komponenten, einer Gasreinigung zugefiihrt werden.
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9, NOMENKLATUR

Formelzeichen

c Konzentration

Co Eingangskonzentration

Cg Sattigungskonzentration

c(t) Konzentration am Adsorberausgang zur Zeit t
hvrz  Hohe der Massentransferzone
hads Hohe der Adsorbensschicht

k Geschwindigkettskonstante

ma Masse des Adsorptionsmaterials
mj adsorbierte Menge des Adsorptivs j
n Freundlich-Exponent

P Partialdruck

r Kornradius

t Zeit

tp Durchbruchszeit

ty halbe Durchbruchszeit (c/co=0,5)
tg Séttigungszeit

v Reaktionsgeschwindigkeit

vmrz  Wanderungsgeschwindigkeit der Massentransferzone
T dimensionsloser Zeitparameter

A Frequenzfaktor

D Diffusionskoeffizient

Ea Aktivierungsenergie

Fs Symmetriefaktor

Fu Umsetzungsgrad

Keer  BET-Konstante

Kr Freundlich-Konstante

Ku Henry-Konstante

K Langmuir-Konstante

R Korrelationskoeffizient

T absolute Temperatur

A Volumenstrom

X Beladung

fmg/m3]
[mg/m3]
[mg/m3]
[mg/m3]
[em]
[em]
[1/min]
[g]

[g]

[mbar]

[em]

[s], [min],[h]
[s],[min],[h]
[s],[min],[h]
[s],[min], [h]
[mg/min]
[cm/s]
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[cm?2/s)
[J/mol]

[m3/g]
[m3/g)
[m3/g]
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[NI/h]
[e/8]
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Xmon  Beladung bei monomolekularer Bedeckung
Xp Durchbruchsbeladung

Xal Gleichgewichtsbeladung

X Sattigungsbeladung

Abkiirzungen

DTA Differenzthermoanalyse

DTG Differenzierte Thermogravimetrie
FI DurchfluBanzeige

FIC Durchflulmessung mit Regelung
HOK Herdofenkoks

ICP Induktiv gekoppeltes Plasma

MS Massenspektrometrie

MTZ Massentransferzone

MZ Massenzahl

PE Polyethylen

PI Druckanzeige

RT Raumtemperatur

TA Thermoanalyse

TA Luft Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft
TE Toxizitétsaquivalent

TG Thermogravimetrie

TR Temperaturaufzeichnung

TRC Temperaturaufzeichnung und Regelung

(/8]
[g/8]
[g/g]
(/8]
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