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Kurzfassung

Ein wesentlicher Beitrag zur Minderung der Quecksilber-Emissionen aus kohlegefeuerten
Kraftwerken kann im Verfahrensschritt der Rauchgasentschwefelung (REA) erfolgen. In
der nassen Gaswésche wird vorwiegend die oxidierte Quecksilberspezies (Hg") gebun-
den. Gleichzeitig stellt das abgeschiedene, geloste Quecksilber (Hg,,) eine Quelle fiir Re-
Emissionen dar. Die Ursachen hierfiir wurden nidher untersucht. Einerseits besitzen die in
Losung befindlichen Hg-Salze einen Dampfdruck, welcher in Form der Hg®*-Re-Emission
unter Laborbedingungen quantifiziert und mit den technischen Gegebenheiten verglichen
wurde. Andererseits wurden Nebenbestandteile der Waschsuspension als Ursache fiir Re-
duktionsreaktionen und die damit verbundene Re-Emission an elementarem Quecksilber
(Hg®!) identifiziert.

Weitere Untersuchungen befassten sich im Labor- und Betriebsmafstab zielgerichtet mit
der Minderung der Hg-Re-Emission. Getestet wurden zunichst die Finfliisse von Be-
triebsparametern auf die Hg-Chemie der REA-Suspension. Konkret wurden die Para-
meter pH-Wert, Temperatur und Redoxpotential betrachtet. In fortfithrenden Versu-
chen wurden Additive (Komplexierungs-, Adsorptions- und sulfidische Féllmittel) zur
Hg-Emissionsminderung eingesetzt. Da die sulfidische Féllung, wie auch die Adsorpti-
on, das geloste Hg in die Feststoffphase iiberfiihrt, wurden Mafnahmen zur Minimierung
der Hg-Konzentration im Gips erprobt.

Abstract

The essential contribution for lowering mercury emissions from coal-fired power stations
ensues in process step of flue gas desulphurization (FGD). In the wet scrubber mainly
the oxidized mercury species (Hg®") is bound. At the same time the removed dissolved
mercury (Hg,,) is a source for re-emissions. The reasons for these purposes were checked
experimentally. On the one hand dissolved Hg-salts have a vapor pressure, which got
quantified as Hg®-re-emission in laboratory and compared to technical conditions. On
the other hand the constituencies of scrubbing suspension were identified as a reason for
reduction reactions combined with re-emissions of elemental mercury (Hg®).

Additional experiments in lab and technical scale concerned the lowering of the Hg-re-
emission. First tests contained effects of process parameters to Hg-chemistry in FGD-
suspensions. In detail, the parameters pH-level, temperature and oxidation reduction po-
tential were considered. At continious experiments additives (for complexation, adsorption
and sulfidic precipitation) were used for lowering Hg-emission. Because sulfidic precipi-
tation and adsorption convey dissolved Hg into the solid state, methods were proved to
minimize Hg-concentration of the gypsum.
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Abkiirzungs-, Formel- und Symbolverzeichnis

Abkiirzungen:
ACGIH Industrial Hygiene, Environmental, Occupational Health
AK Aktivkohle
B3PW91 Strukturberechnungsmethode nach Perdew/Wang
BAT Best Available Techique
BAT Biologischer Arbeitsplatz Toleranzwert
ber. berechnet
BIIR Bromine-Isobutylene-Isoprene-Rubber
BImSchG Bundesimmissionsschutzgesetz
BImSchV Bundesimmssionsschutzverordnung
BK Braunkohle
BRef BAT Reference
BW Blindwert
CSB Chemischer Sauerstoftbedarf
ENBT E.On New Build & Technology
EQ Equilibrium (Gleichgewicht)
FHM Flockungshilfsmittel
FTA Feinteilausschleusung
FT-HZ Feinteil-Hydrozyklon
Gips-HZ Gips-Hydrozyklon
HD-SCR High Dust Selective Catalytic Reduction
HOK Herdofenkoks
HW Hauptwascher
HZ-UL Hydrozyklon-Unterlauf
K Kompressorluft
KaSu Kalksteinsuspension
KG Komplexierungsgrad
KW Kraftwerk
LCP Large Combustion Plants
LD-SCR Low Dust Selective Catalytic Reduction
LUVO Luftvorwarmer
MAK Maximale Arbeitsplatzkonzentration
MATS Mercury Air Toxic Standards
n.a. nicht angegeben
nat. natiirlich
NDS Natriumdisulfit (NayS;05)
NIOSH National Institute for Occupational Safety and Health
O Oxidationsluft
oL ohne Oxidationsluft
OM Oxidationsmittel
org. organisch
oSCR ohne SCR-Katalysator
p.A. per Analysis (reinste Qualitét)
PEL Permissible Exposure Limit
PTWI Provisional Tolerable Weekly Intake
REL Recommended Exposure Limit
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RSL REA-Standard-Losung

RWA =RAA Rauchgasentschwefelungs-Waschwasser-Aufbereitungsanlage
SCR Selective Catalytic Reduction

SEG Schwefeldioxid-Emissions-Gradient

SK Steinkohle

syn. synthetisch

TA Technische Anleitung

TDI Tolerable Daily Intake

TLV Threshold Limit Value

UNEP United Nations Environment Programme
WHO World Health Organisation

VW Vorwischer

WV Wirkverhéltnis

chemische Verbindungen:

Br~ Bromid

cl~ Chlorid

ClO~ Hypochlorit

ClOy Chlorit

CN~ Cyanid

CO3~ Carbonat

Fe Eisen

H* Wasserstoff-Ton

HADS Hydroxylamindisulfonsidure
HATS Hydroxylamintrisulfonsaure

Hg Quecksilber

Hgaq gelostes Quecksilber

H g;l gasformiges, elementares Quecksilber
Hgy" gasformiges, oxidiertes Quecksilber
Hy, feststoffgebundenes Quecksilber
Hggus in Suspension vorliegendes Quecksilber (inklusive Hg,,)
HO,- Hydrogenperoxid-Radikal

HO; Hydrogenperoxid-Ton

HOs3- Hydrogenozonid-Radikal

H,O Wasser

H>0, Wasserstoffperoxid

I~ lodid

IDS Immidodisulfonsidure

105 lodat

K4 (Fe(CN)g) Kaliumhexacyanoferrat(II)

Mn Mangan

O, Sauerstoff

-0y Superoxid-Ton-Radikal

Os Ozon

Oy Ozonid-Ion-Radikal

OH~ Hydroxid-Ton

-OH Hydroxyl-Radikal
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SCN~ Thiocyanat

Se Selen

SO% Sulfit

SO3~ Sulfat

SOZ Peroxomonosulfat

S203” Thiosulfat

S,05~ Dithionit

S,02~ Disulfit

S,08~ Dithionat

Sy Og_ Peroxodisulfat

TMT Tri-mercapto-S-triazin, Trinatriumsalz C3N3SsNag
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Symbole und Formelzeichen:

c Konzentration [mg/m?|

Cx- Halogenidkonzentration [g/1]

dy Nenndurchmesser [m|

Exy Redoxpotential bezogen auf Wasserstoffnormalelektrode
K ep Henry-Koeffizient [/]

Keq Konstante zur Bestimmung des Konzentrationsgleichgewichtes |/|
n Anzahl

KG Komplexierungsgrad |%]

Pd Sattigungsdampfdruck |Pa|

Pu Umgebungsdruck =101 325 [Pa

R? Bestimmtheitsmafs

Ry Gaskonstante Wasserdampf — 461 |J/(kg-)|

Ry Gaskonstante feuchte Luft |J/(kg-K)]

R, Gaskonstante trockene Luft — 287,058 [J/(kg-K)|
T Temperatur [K]

Vv Volumenstrom [1/h]

WV Wirkverhéltnis [/|

X; Messwert

X Mittelwert

v Temperatur |°C]

Prel relative Luftfeuchte

0g spezifische Dichte Gas |kg/l]

oL spezifische Dichte Fliissigkeit [kg/1]|

o Standardabweichung

Osp Oberflachenspannung
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