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(57) Abstract: A method for separating mercury from flue gases of high-temperature facilities, particularly power plants and waste
incineration plants, is proposed, wherein bromine and/or a compound containing bromine and/or a mixture of different compounds
containing bromine is fed to the particularly multi-stage firing and/or the flue gas in a part of the facility connected downstream of the
firing, wherein on contact of the compound containing bromine with the flue gas the temperature is at least 500°C, and incineration
takes place in the presence of a sulfurous compound - such as sulfur dioxide SO,, optionally with the addition of sulfur and/or a
sulfurous compound and/or a mixture of different sulfurous compounds. Next, the flue gas is subjected to multi-stage purification
in particular, comprising at least one particularly multi-stage wet scrubbing process, wherein a substance is fed to a washing fluid of
the wet scrubbing process in at least one of the washing stages, particularly the wet scrubbing process, comprising at least one alkali
or earth alkali polysulfide or a mixture of several alkali or earth alkali polysulfides. In particular at least one polysulfide in the form
of an aqueous solution is added for precipitating the dissolved mercury.

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen von Hochtemperaturanlagen,
insbesondere von Kraftwerken und Abfallverbrennungsanlagen, vorgeschlagen, bei dem der insbesondere mehrstufigen Feuerung
und/oder dem Rauchgas in einem der Feuerung nachgeschalteten Anlagenteil Brom und/oder eine bromhaltige Verbindung und/oder
eine Mischung verschiedener bromhaltiger Verbindungen zugefiihrt wird, wobei die Temperatur beim Kontakt der bromhaltigen
Verbindung mit dem Rauchgas mindestens 500°C betrigt, und die Verbrennung in Gegenwart einer schwefelhaltigen Verbindung -
wie beispielsweise Schwefeldioxid SO,, gegebenenfalls
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unter Zusatz von Schwefel und/oder einer schwefelhaltigen Verbindung und/oder einer Mischung verschiedener schwefelhaltiger
Verbindungen erfolgt. AnschlieBend wird das Rauchgas einer insbesondere mehrstufigen Reinigung unterzogen wird, die min-
destens eine insbesondere mehrstufige Nasswische umfasst, wobei einer Waschfliissigkeit der Nasswische in mindestens einer der
Waschstufen insbesondere der Nasswische eine Substanz zugefiihrt wird, umfassend zumindest ein Alkali- oder Erdalkalipolysulfid
oder eine Mischung mehrerer Alkali- und/oder Erdalkalipolysulfide zugefiihrt wird. Insbesondere wird zumindest ein Polysulfid in
Form einer wissrigen L.osung zur Fillung des gel6sten Quecksilbers zugesetzt.
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Verfahren zur Quecksilberabscheidung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur verbesserten und kostenglinstigen nassen Ab-
scheidung von Quecksilber aus Verbrennungsabgasen von Hochtemperaturanlagen, ins-
besondere von Kraftwerken, Abfallverbrennungsanlagen und sonstigen thermischen Be-
handlungsanlagen.

In den Abgasstromen solcher Hochtemperaturanlagen ist haufig Quecksilber enthalten,
das, einmal in die Umwelt gelangt, Uber die Nahrungskette auch vom Menschen aufge-
nommen wird. Die Quecksilberkonzentrationen im Abgas solcher Hochtemperaturanla-
gen, insbesondere von kohlegefeuerten Kraftwerken, sind zwar gering, aufgrund der gro-
Ren Volumenstrome ist die emittierte Quecksilberfracht jedoch erheblich. Es sind deshalb
gesetzliche Emissionsgrenzwerte flr die Quecksilberkonzentrationen bzw. die Quecksil-
berfrachten im emittierten Reingas insbesondere nach Abgasreinigung festgelegt worden,
deren weitere Verminderung angestrebt wird.

Aus der Literatur sind eine Reihe von Verfahren zur Minderung solcher Quecksilberemis-
sionen bekannt. Im Wesentlichen hat man zwischen Verfahren zur trockenen Quecksil-
berabscheidung, wie beispielsweise an Flugkoks als Teil der Flugasche und insbesondere
Aktivkohlen, und Verfahren zur nassen Quecksilberabscheidung in Rauchgaswéaschern zu
unterscheiden. Trockene und nasse Abscheidungsverfahren erfordern eine méglichst
weitgehende Quecksilberoxidation, vorzugsweise vorab, das heil3t schon im Rohgas. Im
Allgemeinen wird angestrebt, das im Hochtemperaturbereich zunachst elementar vorlie-
gende, gasférmige Quecksilber in seine oxidierte Form, das so genannte ionische Queck-
silber, zu Uberfiihren, das sich — im Gegensatz zum elementaren Quecksilber — weitge-
hend auswaschen beziehungsweise adsorptiv abscheiden l&asst.

Ein besonders vorteilhaftes Verfahren ist in DE 102 33 173 B4 beschrieben. Es ist da-
durch gekennzeichnet, dass dem Rauchgas in der Hochtemperaturzone Brom zugefiihrt
wird. Das Brom kann in Form von Bromverbindungen oder bromhaltigen Abfallen wie
auch in elementarer Form zugesetzt werden. Hierbei wird das Quecksilber, vorzugsweise
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schwefeldioxid, sehr weitgehend in die oxidierte Form
uberfuhrt. Schwefel braucht — von Ausnahmefélien wie der Verbrennung bromreicher
(Sonder-)Abfélle abgesehen — haufig nicht zugesetzt werden, da er mit den verbrannten
Stoffen, wie beispielsweise den Kohlen, in ausreichender Menge eingebracht wird.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Das vorstehend beschriebene Verfahren zeichnet sich gegeniiber bekannten Verfahren
zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen dadurch aus, dass die erwiinschte
vollstédndige Oxidation des Quecksilbers mit geringen Zusatzen an bromhaltigen Verbin-
dungen und somit vergleichsweise geringen Betriebsmittelkosten erzielt wird; im Ubrigen
ist der apparative Aufwand zur Einbringung des Oxidationsmittels gering. Die Oxidation
des Quecksilbers mittels bromhaltiger Zuséatze ist — im Gegensatz zur Oxidation mit chlor-
haltigen Zusatzen — effektiver und zugleich weitgehend unempfindlich gegen das Schwe-
feldioxid, wie es in Kraftwerksrauchgasen oder Rauchgasen aus Abfallverbrennungsanla-
gen meist vorliegt. Im Gegensatz zum freigesetzten Chlor wird namlich das freigesetzte
Brom im Bereich hoher Temperaturen nicht von SO, verzehrt. Dariiber hinaus ist das
brombasierte Verfahren fiir die Quecksilberabscheidung aus Rauchgasen von unter-
schiedlichsten Hochtemperaturprozessen geeignet.

Es hat sich nun gezeigt, dass das im Waschwasser der Rauchgaswasche geloste oxidier-
te Quecksilber teilweise zum hochfliichtigen elementaren Quecksilber reduziert und dann
wegen seiner Wasserunldslichkeit reemittiert wird, das heift ins gewaschene Reingas
Ubergehen kann. Diese Reduktion erfolgt tiberwiegend durch Hydrogensulfit, das im Wa-
scherwasser bei gleichzeitiger SO,-Abscheidung gebildet wird. Dadurch sind der Queck-
silberabscheidung Grenzen gesetzt, die man nur mit iberhéhtem Halogenidgehalt im Wa-
scherwasser iberwinden kann.

Es sind eine Reihe von Verfahren bekannt, wie eine Reemission des Quecksilbers aus
der wassriger Phase von Rauchgaswaschern vermieden werden kann. Diesen Verfahren
ist gemeinsam, dass versucht wird, eine Reduktion des geldsten oxidierten Quecksilbers
zu verhindern. Dies kann beispielsweise durch eine Quecksilber-Komplexierung mittels
Halogeniden wie im Wéscherwasser geléstem Chlorid oder Bromid bewirkt werden, wobei
Bromid nach Kanefke R. "Volistédndige Entbindung von oxidiertem Hg ins Wascherwasser
mit Halogenwasserstoffen bzw. ihren Halogenidsalzen (Hg-Komplexierung)", VDI-
Wissensforum, Seminar 431803 am 13. - 14.10.2004 nachweislich wirksamer ist als Chlo-
rid. Eine weitere Moglichkeit besteht beispielsweise in der Fallung des geldsten Quecksil-
bers, sei es als Sulfid HgS oder z. B. als TMT-Hg-Komplex. Fir eine sulfidische Fallung
kommen anorganische wie auch organische Schwefelverbinden in Frage.

So beschreibt zum Beispiel US 7,037,474 B2 ein Verfahren, bei dem das Quecksilber
zunéachst mittels chlorhaltiger Zuséatze oxidiert wird und dann im Wascherwasser durch
diesem zugesetzten Schwefelwasserstoff H,S oder durch Zusatz anderer Substanzen wie
beispielsweise sulfidischer Abwéasser, Abwésser aus der Papierfabrikation, Thioacetamid
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oder Alkalisulfide in Form von HgS ausgeféllt wird. Hierzu sei auch auf Renninger, S. A, t.
ai.: "Usingwet FGD systems to absorb mercury”, POWER im Oktober 2004, Seiten 44 bis
49, hingewiesen. Dabei ist zu bedenken, dass der technische Umgang mit Schwefelwas-

serstoff oder beispielsweise Natriumhydrogensulfid nicht unproblematisch ist.

US 6,447,740 B1 beschreibt die Féllung des oxidierten Quecksilbers mittels Alkalijodid.
Dabei ist zu bedenken, das Jod sehr teuer ist.

Likata, A. beschreibt in "Coal-Fired Power Plant Mercury Control by Injecting Sodium Tet-
rasulfide” im ICAC Forum 03 ein Verfahren zur Quecksilbersulfidierung schon im Rauch-
gas, dadurch gekennzeichnet, dass Natriumtetrasulfid Na,S, bei Temperaturen um

170 °C ins Rauchgas injiziert wird. Das Natriumtetrasulfid zersetzt sich im heiRen Rauch-
gas schnell und setzt hochaktiven Schwefel frei, der noch im Rauchgas oder beispiels-
weise an einem nachgeschalteten Gewebefilter zu HgS als Feinstaub fuhrt.

Eine Einblasung von Natriumtetrasulfid in Kraftwerksrauchgas von ca. 165 °C nach Elekt-
rofilter und kurz vor REA-Wascher und nachfolgendem Eintrag in den REA-Wéscher hin-
sichtlich der Quecksilberabscheidung keinen Erfolg. Das Akronym REA steht fiir Rauch-
gasentschwefelungsaniage.

In US 5,762,807 dagegen wird ein Verfahren zur Quecksilbersulfidierung vorgeschlagen,
bei dem eine in definierter Weise hergestellte Mischung aus dem Reaktionsprodukt von
Schwefel mit Alkali- und/oder Erdalkalihydroxiden unter Zusatz eines Alkalisulfits wie bei-
spielsweise Na,SO; und/oder NaHSO; als wassrige Losung ins Rauchgas von Kraftwer-
ken, Mdllverbrennungsanlagen und/oder anderen Hochtemperaturprozessen oder in die
Rauchgaswasche erfolgen soll.

In DE 38 229 22 C2 und EP 0 349 671 B1 ist die Herstellung und Verwendung einer Cal-
ciumpolysulfidmischung fiir die Schwermetallfallung aus Abwéssern beschrieben worden.

Eine weitere, vielfach mit Erfolg angewendete Methode zur Fallung von Quecksilber in
Waschern oder aus Wascherabwéssern fult auf dem Einsatz von Trimercapto-s-triazin-
Natriumsalz (TMT) als Fallungsmittel. TMT kann allerdings nicht in stark sauren Wasch-
wassern eingesetzt werden, da es sich bei niedrigen pH-Werten zersetzt und damit un-
wirksam wird, das heif3t der Einsatz von TMT beschrankt sich auf schwach saure oder
neutral beziehungsweise alkalisch arbeitende Wascher.
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Allen vorgenannten Verfahren ist gemeinsam, dass ihre Wirkung von der spezifischen
Rauchgasqualitat des Hochtemperaturprozesses abhéngt, das heifdt von seiner Art — zum
Beispiel Hochtemperaturverbrennung, wie in einem kohlegefeuerten Schmelzkammerkes-
sel, oder Niedertemperaturverbrennung, wie in einer stationdren oder zirkulierenden Wir-
belschichtfeuerung - sowie von dem Brennstoff und den zugehdrigen Verbrennungspara-
metern. Darliber hinaus hangt die Wirkung auch von der Art der Rauchgaswasche, wie
beispielsweise ein ein- oder mehrstufiges Waschersystem, und den zugehérigen Wa-
scherparametern — wie beispielsweise pH-Wert, Frischwasserabschlammraten, Wéascher-
zwangsbeluftung, Gipsbildung bei kalksteinbasierter Entschwefelung, feststoffarme Ent-
schwefelung mittels NaOH ab.

Beispielsweise lasst sich eine Fallung mit TMT nicht in den extrem sauren Waschwéssern
in der ersten Wascherstufe hinter Abfallverbrennungsanlagen durchfiihren, wohl aber in
der nachfolgenden schwach sauren, neutral oder alkalisch betriebenen zweiten Wascher-
stufe.

Es wurde auch die Fallung mit TMT im Labormafstab — so genanntes bench-scale — be-
ziehungsweise im Pilotmafstab — so genanntes pilot-scale - beziehungsweise in Kraft-
werken selbst — so genanntes full-scale - untersucht. Beispielsweise erfolgten Untersu-
chungen an einem Modellwéscher im Labor, der mit nachgesteliten Modellabgasen be-
aufschlagt und durch NaOH-Zugabe von Feststoffen freigehaiten wurde. Bei pH-Werten
von 5 bis 6 wurden dabei gute Ergebnisse erzielt. Solche guten Ergebnisse konnten je-
doch im Betriebstest an mehreren kalksteinbasierten und daher gipshaltigen Kraftwerks-
REAs (REA bedeutet Rauchgasentschwefelungsanlage) nicht reproduziert werden.

AuBler der physikochemischen Fallwirkung ist natirlich der spezifische Verbrauch und der
Preis der Fallmittel von Bedeutung. Zusétzlich interessieren daneben auch ékotoxikologi-
sche Eigenschaften der Fallmittel. Neben der méglichen Gefahrdung im Umgang mit ei-
nem Fallmittel wie beispielsweise im Fall von Schwefelwasserstoff oder Natriumsulfid inte-
ressieren — im Hinblick auf den weiteren Verbleib der nachbehandelten Abwéasser, zum
Beispiel Schwermetall-Nachféllung — auch die aquatische Toxizitat, Abbaubarkeit und
Mutagenitat der Fallmittel. Hinsichtlich aquatischer Toxizitat zeigen einige organische
Schwefelverbindungen, wie zum Beispiel Natriumtrithiocarbonat oder Dimethyldithiocar-
bamat, unter anderem eine erhebliche Fischtoxizitat.

Bei kalksteinbasierter Rauchgasentschwefelung in Nass-REAs wird Gips beziehungswei-
se Calciumsulfat-dihydrat erzeugt, der — bei hinreichender Reinheit — in der Gipsindustrie
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verwendet wird. Das Calciumsulfatdihydrat wird thermisch kalziniert, sei es in Stuckgins-
kochern oder Stuckgips-Drehrohrofen. Der gebrannte Gips dient zur Herstellung von Bau-
stoffen fiir den Innenausbau. Bei der Kalzination des Gipses sollte kein Quecksilber frei-
gesetzt werden. Auch die erzeugten Gipsprodukte dirfen kaum Quecksilber enthalten.
Deshalb sollte bei der Quecksilberfallung eine Verunreinigung des Gipses mit Quecksil-
berverbindungen jeder Art vermieden werden.

Aufgabe ist ein universell anwendbares, verbessertes Verfahren zur nassen Abscheidung
von Quecksilber aus den Rauchgasen von Hochtemperaturaniagen bereitzustellen. Das
Verfahren soll sowohl bei der Kohleverbrennung in Kraftwerken als auch in der Abfall-
verbrennung einsetzbar und preiswert sein. Dabei soll es eine substanzielle Minderung
der luft- und wasserseitigen Quecksilberemission bewirken. Ein Nebenprodukt wie Gips
soll nur in geringem Mafle mit Quecksilberverbindungen belastet sein. Insbesondere soll
eine Restbelastung von Quecksilber im Gips in thermisch stabiler Form vorkommen.

Die Aufgabe wird erfindungsgeman geldst mittels eines Verfahrens nach Anspruch 1. Vor-
teilhafte Ausgestaltungen des Verfahrens sind in den Unteranspriichen beschrieben.

Es wird ein Verfahren zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen von Hochtem-
peraturanlagen, insbesondere von Kraftwerken und Abfallverbrennungsanlagen, vorge-
schlagen, bei dem der insbesondere mehrstufigen Feuerung und/oder dem Rauchgas in
einem der Feuerung nachgeschalteten Anlagenteil Brom und/oder eine bromhaltige Ver-
bindung und/oder eine Mischung verschiedener bromhaltiger Verbindungen zugefiihrt
wird, wobei die Temperatur beim Kontakt der bromhaltigen Verbindung mit dem Rauch-
gas mindestens 500 °C betragt, und die Verbrennung in Gegenwart einer schwefelhalti-
gen Verbindung — wie beispielsweise Schwefeldioxid SO,, ohne oder unter Zusatz von
Schwefel und/oder einer schwefelhaltigen Verbindung und/oder einer Mischung verschie-
dener schwefelhaltiger Verbindungen erfolgt. Anschliefend wird das Rauchgas einer ins-
besondere mehrstufigen Reinigung unterzogen, die mindestens eine insbesondere mehr-
stufige Nasswéasche umfasst, wobei einer Waschfllissigkeit der Nasswasche in mindes-
tens einer der Waschstufen insbesondere der Nasswésche mindestens eine Substanz
zugefiihrt wird, umfassend zumindest ein Alkali- oder Erdalkalipolysulfid oder eine Mi-
schung mehrerer Alkali- und/oder Erdalkalipolysulfide zugefihrt wird. Insbesondere wird
zumindest ein Polysulfid in Form einer wassrigen Losung zur Féllung des gelbsten
Quecksilbers zugesetzt.
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Beansprucht ist auch ein Verfahren zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen
von Hochtemperaturaniagen, insbesondere von Kraftwerken und Abfallverbrennungsan-
lagen, bei dem der ggf. mehrstufigen Feuerung und/oder dem Rauchgas in einem der
Feuerung nachgeschalteten Anlagenteil Brom und/oder eine bromhaltige Verbindung
und/oder eine Mischung verschiedener bromhaltiger Verbindungen zugefihrt wird, wobei
die Temperatur beim Kontakt der bromhaltigen Verbindung mit dem Rauchgas mindes- |
tens 500 °C betragt, die Verbrennung in Gegenwart einer schwefelhaltigen Verbindung
(S0O,), unter Zusatz von Schwefel und/oder einer schwefelhaltigen Verbindung und/oder
einer Mischung verschiedener schwefelhaltiger Verbindungen erfolgt und anschliefend
das Rauchgas einer ggf. mehrstufigen Nasswasche unterzogen wird, wobei der Wasch-
flussigkeit in mindestens einer der Waschstufen ein Alkali- oder Erdalkalipolysulfid oder
eine Mischung mehrerer Alkali- und/oder Erdalkalipolysulfide zugefuhrt wird, gegebenen- '
falls auch mit weiteren Substanzen, insbesondere in Mischung mit einem und/oder mehre-
ren Alkali- und/oder Erdalkalipolysulfiden.

Vorteil des vorgeschlagenen Verfahrens ist, dass das ausgewaschene Gips weitgehend
quecksilberfrei ist und — so ein Restgehalt Quecksilber vorliegt — dieses als thermisch
stabiles HgS im Gips gebunden ist. Des Weiteren sinkt Oberraschenderweise die zuzuge—i
bende Brommenge, so dass die entsprechenden Kosten fur bromhaltige Verbindungen
reduziert werden.

Hochtemperaturanlagen sind beispielsweise Kraftwerke, insbesondere Kohlekraftwerke,
oder Abfallverbrennungsanlagen. Auch ist das Verfahren auf andere Hochtemperaturan-
lagen anwendbar. ’

In einer Ausgestaltung ist vorgesehen, dass die Feuerung einstufig ist. Eine weitere Aus-
gestaltung sieht eine zweistufige Feuerung vor. Auch ist in weiteren Ausgestaltungen vor-
gesehen, dass die Feuerung mebhr als zwei Stufen aufweist.

Das Brom und/oder eine bromhaltige Verbindung und/oder eine Mischung verschiedener
bromhaltiger Verbindungen wird in einer Ausgestaltung der Feuerung zugefihrt. In einer
weiteren Ausgestaltung wird Brom und/oder eine bromhaltige Verbindung und/oder eine
Mischung verschiedener bromhaltiger Verbindungen einem der Feuerung nachgeschalte-
ten Anlagenteil zugefuhrt. In einer weiteren Ausgestaltung wird Brom und/oder eine brom-
haltige Verbindung und/oder eine Mischung verschiedener bromhaltiger Verbindungen der
Feuerung und einem der Feuerung nachgeschalteten Anlagenteil zugefiihrt. Vorzugswei-
se wird Natriumbromid (NaBr), insbesondere in einer wassrigen Lésung, zugefuhrt. Wei-
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terhin sind Ausgestaltungen vorgesehen, in denen CaBr,, KBr und/oder NH Br zugesetzt
wird. Auch ist in einer Ausgestaltung vorgesehen, dass Bromverbindungen verwendet
werden, die unter den Bedingungen des heiflen Rauchgases HBr/Br; freisetzen, bei-
spielsweise mit Unterstiitzung durch Sulfatierung der Verbindungen mittels SO, im
Rauchgas. Insbesondere kdnnen auch organische Bromverbindungen, wie diese bei-
spielsweise in Flammschutzmitteln vorkommen, verwendet werden. Insbesondere kbnnen
auch Abfalle von elektronischen Geraten wie beispielsweise Fernsehergehduse und an-
dere elektronische Abfélle mit vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
menge des Abfalls, Brom.

Die Verbrennung geschieht in einer Ausgestaltung in Gegenwart einer schwefelhaltigen
Verbindung. Beispielsweise ist Schwefeldioxid (SO,) in einer Ausgestaltung vorgesehen.
Insbesondere wird dem Feuerraum Schwefel zugefiihrt, aus dem durch die Verbrennung
SO; entsteht. So kann eine schwefelhaltige Verbindung in schwefelhaltigen Kohlen vor-
handen sein. In einer weiteren Ausgestaltung ist vorgesehen, dass die Verbrennung unter
Zusatz von Schwefel und/oder einer schwefelhaltigen Verbindung und/oder einer Mi-
schung verschiedener schwefelhaltiger Verbindungen erfolgt. So kann beispielsweise
Schwefeldioxid dem Verbrennungsmaterial zugefiihrt und/oder in den Brennraum einge-
fihrt werden. Auch ist in einer Ausgestaltung vorgesehen, dass die Verbrennung in Ge-
genwart einer bereits vorzugsweise im Brenngut vorhandenen schwefelhaltigen Verbin-
dung sowie unter Zusatz von Schwefel und/oder einer schwefelhaltigen Verbindung
und/oder einer Mischung verschiedener schwefelhaltiger Verbindungen erfolgt.

Die Zugabe einer bromhaltigen Verbindung fiihrt zu einer Gasphasenreaktion zwischen
Quecksilber und Brom in Gegenwart von Schwefeldioxid. Da bei iblichen Verbrennungs-
und sonstigen Hochtemperaturprozessen in der Regel Schwefeldioxid, beispielsweise
Kohle oder Abfall, entsteht, ist fiir eine Ausgestaltung des Verfahrens in der Regel ein
ausreichendes Angebot einer schwefelhaitigen Verbindung vorhanden. Ein ausreichendes
Angebot liegt vor, wenn unter Zugabe einer bromhaltigen Verbindung zu der Feuerung
der Gehalt an Schwefeldioxid im Rauchgas vor der Rauchgasreinigung deutlich gréer als
Null ist. Wird beispielsweise bei einem Verbrennungsprozess kein oder nicht ausreichend
Schwefeldioxid gebildet, kann dem Prozess eine schwefelhaltige Verbindung zugefiihrt
werden. Dies kann in Form von freiem oder gebundenem Schwefel, beispielsweise
Schwefelgranulat, Abfallschwefelsdure oder anderer schwefelreicher Abfallstoffe, erfol-
gen. Darliber hinaus kann insbesondere auch zur Minderung eines zu hohen Gehalts an
freien Halogenen im Rauchgas eine schwefelhaltige Verbindung zugesetzt werden, wenn
zum Beispiel mehr bromhaltige Verbindung zugefiihrt worden ist, als zur Oxidation des
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vorliegenden Quecksilbers notwendig ist. Die Zudosierung einer schwefelhaltigen Verbin-
dung kann beispielsweise nach dem in Patentanmeldung DE 101 31 464 A1 beschriebe-
nen Verfahren zur korrosions- und emissionsarmen Mitverbrennung hochhalogenierter
Abfélle in Abfallverbrennungsanlagen erfolgen. Die Offenbarung der DE 101 31 464 A1
wird hiermit vollumfanglich zum Gegenstand der vorliegenden Erfindung gemacht. Nach
diesem Verfahren wird in den primaren und/oder sekundaren Feuerraum Schwefel oder
ein entsprechender Schwefeltrager geregelt zudosiert. Die Regelung der Schwefelmenge
erfolgt im Wesentlichen proportional zur mit den Abféllen eingetragenen aktuellen Halo-
gengesamtfracht im Kesselrauchgas. Der zudosierte Schwefel verbrennt im Feuerraum zu
Schwefeldioxid, was kesselintern zu einer weitgehenden Unterdriickung zwischenzeitlich
gebildeter freier Halogene im Kesselrauchgas sowie nachfolgend zur stabilen Halogen-
einbindung in der alkalischen Wésche fiihrt. Die Zudosierung von Schwefel wird so gere-
gelt, dass der Soll-Schwefeldioxidgehalt im Rauchgas am Kesseleingang oder der Soll-
Schwefeldioxidrestgehalt am Kesselende, das heifdt im Kesselrohgas vor einer beispiels-
weise nassen Rauchgasreinigung, im stationdren Betriebszustand iiber einen einfachen
primaren Regelkreis eingehalten werden.

Die Reinigung des Rauchgases erfolgt in einer bevorzugten Ausgestaltung in einer Stufe.
In einer weiter bevorzugten Ausgestaltung sind zumindest zwei Stufen der Rauchgasrei-
nigung vorgesehen. Vorzugsweise umfasst die Reinigung zumindest eine Rauchgaswa-
sche. In einer weiteren Ausgestaltung ist vorgesehen, dass die Rauchgaswésche zumin-
dest zweistufig ist.

Die DE 102 33 173 B4, deren Offenbarung hiermit vollumfanglich zum Gegenstand der
vorliegenden Erfindung gemacht wird, beschriebt eine brombasierte Oxidation des
Quecksilbers. In einer vorteilhaften Ausgestaltung wird eine brombasierte Oxidation des
Quecksilbers insbesondere mit dem Zusatz wassriger Lésungen von Alkali- oder Erdalka-
lipolysulfiden direkt zum kalksteinbasierten REA-Wascher, vorzugsweise nach Kohlekes-
seln, beziehungsweise direkt zu den Wascherstufen eines mehrstufigen Waschersystems,
insbesondere nach einer Abfallverbrennung oder anderen Hochtemperaturprozessen,
kombiniert.

In einer weiteren Ausgestaltung ist das Polysulfid ein Gemisch von Natriumpolysulfiden.
Insbesondere sind dem Polysulfid-Gemisch andere Sulfide und/oder schwefelhaltiger Ani-
onen beigemengt. In einer Ausgestaltung umfasst das Gemisch zumindest Thiosulfat.
Weiterhin ist in einer Variante vorgesehen, dass das Polysulfid ein Gemisch von Calcium-
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polysulfiden ist. Insbesondere ist in einer Ausgestaltung eine Beimengung anderer Sulfide
und/oder schwefelhaltiger Anionen, vorzugsweise zumindest Thiosulfat, vorgesehen.

Eine weitere Ausgestaltung sieht vor, dass die Polysulfide der Waschflissigkeit in Form
einer wassrigen Losung oder als Aufschlammung zugefuhrt werden. Insbesondere wer-
den die Polysulfide in homogener wassriger Lésung oder — bei Uberschreitung der Lés-
lichkeitsgrenzen — als Aufschlammung von suspendierenden Feststoffen in der wéassrigen
Phase zugefihrt.

Gemam einer weiteren Variante ist vorgesehen, dass das Polysulfid Anionen mit 3 und 4
Schwefelatomen als wesentliche Bestandteile enthélt. Auch ist gemaR einer Variante vor-
gesehen, dass der Waschfllssigkeit oder der verwendeten Polysulfidiésung Alkali- oder
Erdalkalibromid zugesetzt wird.

Das Massenverhaltnis Polysulfid - gerechnet als fallungsaktiver Schwefel - zu Quecksilber
Hgges ist gemaR einer Ausgestaltung zwischen 0,5 und 40. Das Massenverhéitnis Brges zu-
Hgges betragt in einer Ausgestaltung mindestens 10 mg Brges/mg Hgges, und liegt bevorzugt
in einem Bereich von etwa 25 mg Brges/mg Hgges bis insbesondere etwa 1000 mg Brges/mg
Hgges, weiterhin bevorzugt in einem Bereich bis etwa 500 mg Brges/mg Hgges, Noch weiter
bevorzugt in einem Bereich bis etwa 300 mg Brges/mg Hgges.

Fallungsaktiver Schwefel (S,«) ist der Anteil des Schwefels, der als Sulfid-lon (Sz') far die
sulfidische Schwermetallfallung verfugbar ist. Analytisch ermittelt wird die Menge von Sy
durch Fallung mit geeigneten Schwermetallionen bei beispielsweise Cd** und analytischer
Bestimmung des sulfidisch geféallten Schwermetalls.

Hgges als Hg-Fracht beziehungsweise Hg-Massenstrom im Rauchgas wird vorzugsweise
berechnet aus dem analytisch ermittelten Hg-Gehalt des verbrannten Stoffes wie bei-
spielsweise Abfall, Klarschlamm oder Kohle multipliziert mit dessen Mengenstrom. Die
entsprechende Hgges-Konzentration im Rauchgas ergibt sich, indem der genannte Hg-
Massenstrom durch den Volumenstrom des Verbrennungsgases unter Standardbedin-
gungen geteilt wird. Der Verbrennungsgasvolumenstrom lasst sich auf Basis einer Ele-
mentaranalyse und unter Bezug auf den Sauerstoffgehalt im Rauchgas berechnen. Die
spezifische Verbrennungsgasmenge betragt bei Verbrennungen deutscher Steinkohle
unter 3 Vol-% Rest-O, etwa 10 Nm? tr./kg wasserfreier Kohle. Die Einheit Nm? steht dabei
far Normkubikmeter. Bei Abfallen wie Klarschlamm kann dies beispielsweise 6 bis 8 Nm?
tr./kg Klarschlamm Trockensubstanz sein, je nach Sauerstoffgehalt von beispielsweise
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6 Vol-% bei Wirbelschichtfeuerung bis 11 Vol-% beispielsweise bei Drehrohrofen-

Feuerung.

Auch ist in einer Ausgestaltung vorgesehen, dass insbesondere mit Alkali- und/oder Erd-
alkalibromiden versetzte Polysulfide REA-Waschern kohlegefeuerter Kraftwerke zugesetzt
werden. In einer weiteren Ausgestaltung ist vorgesehen, dass die gegebenenfalls mit Al-
kali- und/oder Erdalkalibromiden versetzte Polysulfide den Wascherstufen von Abfall-
verbrennungsanlagen zugesetzt werden.

Insbesondere sieht eine Variante vor, dass die Dosierung von Polysulfiden und/oder von
Brom oder Bromverbindungen als Oxidationsmittel automatisch nach dem beispielsweise
kontinuierlich gemessenen Gehalt an Quecksilber im Reingas nachgeregelt wird. Auch
kann der Gehalt an Quecksilber diskontinuierlich oder in Stichproben ermittelt werden.

Die erfindungsgemaf eingesetzten Polysulfide lassen sich in bekannter Weise durch Um-
setzung der entsprechenden Alkali- oder Erdalkalihydroxide mit elementarem Schwefel
herstellen, und sind bevorzugt Mischungen verschiedener schwefelhaltiger Salze umfas-
send als Hauptbestandteil Polysulfid-Verbindungen (Polysulfidgemisch), bevorzugt mit
S:%-, S,%- und SsZ-Anionen. Sie enthalten bevorzugt neben geringen Mengen an Sulfid,
Hydrogensulfid und anderen schwefelhaltigen Anionen gréf3ere Anteile an Thiosulfat so-
wie als wesentliche Bestandteile Polysulfide, mit Tri-, Tetra- und Polysulfid (832'-, S.%- und
SsZ-Anionen) als Hauptkomponenten, und sind bevorzugt in neutraler und alkalischer L&-
sung stabil. In saurer Losung werden die den Polysulfiden zugrunde liegenden Poly-
schwefelwasserstoffe — so genannte Sulfane - freigesetzt, die langsam zu S, bezie-
hungsweise zu H,S zerfallen. In einer bevorzugten Ausgestaltung einer Polysulfidmi-
schung umfasst diese mehrere Polysulfide Na,S, mit im Mittel x > 5, also mehr S-Atomen
als im Tetrasulfid Na,S, vorhanden, wobei bevorzugt fur x eine Verteilung von 2 bis 7 vor-
gesehen ist. Vorzugsweise liegt bei x = 3, 4, 5 das Maximum. Der fullungsaktive Schwe-
felgehalt der eingesetzten Polysulfid-Materials beziehungsweise -Mischung betragt bevor-
zugt mindestens 18 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 22 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge des Materials beziehungsweise der Mischung.

Weitere Komponenten in der Polysulfidmischung kdnnen unter anderem Natriumthiosul-
fat (Na,S,0;), Natriumhydroxid, Kaliumbromid und/oder ein anderes Alkali- oder Erdalka-
libromid einschlieBlich Ammoniumbromid sein. Vorzugsweise weist die Polysulfidmi-
schung Polysulfid-Anionen auf, die im Alkalischen zweifach negativ sind und zu 2Na* und
"S-(Sy)-S*-lonen dissoziieren. Y kann 0,1, 2, 3, 4 oder gréer 4 sind.
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Uberraschend hat sich gezeigt, dass sich fiir die Abscheidung von Quecksilber aus den
Rauchgasen von Hochtemperaturanlagen die Kombination von Brom als Oxidationsmittel
und von Polysulfid als dem Waschersystem direkt zugesetztes Fallungsmittel in besonde-
rer Weise eignet und dabei sowohl in der Reinigung der Rauchgase von Kraftwerksfeue-
rungen als auch von Abfallverbrennung oder anderen Hochtemperaturprozessen vorteil-
haft eingesetzt werden kann, obwohl die Bedingungen in den betreffenden Waschersys-
temen sehr verschieden sind.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen gehen aus den nachfolgenden Zeichnungen hervor.
Die dort dargestellten Weiterbildungen sind jedoch nicht beschrankend auszulegen, viel-
mehr konnen die dort beschriebenen Merkmale untereinander und mit den oben be-
schriebenen Merkmalen zu weiteren Ausgestaltungen kombiniert werden. Des Weiteren
sei darauf verwiesen, dass die in der Figurenbeschreibung angegebenen Bezugszeichen
den Schutzbereich der vorliegenden Erfindung nicht beschrénken, sondern lediglich auf
die in den Figuren gezeigten Ausfiihrungsbeispiele verweisen. Gleiche Teile oder Teile
mit gleicher Funktion weisen im Folgenden die gleichen Bezugszeichen auf. Es zeigen:

Fig. 1 eine Skizze eines kohlebefeuerten Industriekraftwerks,
Fig. 2 eine Skizze einer Drehrohrfeuerung,
Fig. 3 ein Diagramm zum Anstieg der Quecksilberbelastung eines REA-Gipses

mit der Hg-Fracht im Rohgas,

Fig. 4 eine Skizze einer mehrstufigen Rauchgaswasche,

Fig. 5 ein betriebliches Messergebnis an einer Ofenanlage,

Fig. 6 ein Diagramm einer Optimierung einer Klarschlamm-Verbrennungsanlage,

Fig. 7 eine Analyse einer Variation des Massenverhéltnisses S?/Hg und Natrium-
bromid, und

Fig. 8 die Analyse nach Fig. 7 mit geanderter Abzisse.

Fig. 1 zeigt beispielhaft die Skizze eines kohlebefeuerten Industriekraftwerks 1 mit zwei
parallelen Schmelzkammerkesseln 2.1, 2.2 mit Luftvorwadrmern 3.1, 3.2, Elektrofiltern 4.1,
4.2, und nachfolgend mit einer gemeinsamen, kalksteinbasierter Nass-REA 5 und sowie
zwei nachgeschalteten tail-end-SCR-DeNOx-Entstickungsanlagen 6.1. 6.2.

Insbesondere ist aus Fig. 1 ein erfindungsgemafer Verfahrensablauf einer Abgasreini-
gung zu erkennen. Kohle 7 wird mit CaBr, 8 angereichert. Diese wird den Schmelzkes-
seln 2 zugefiihrt. Mittels der Elektrofilter 4 wird Staub aus dem Abgas gefiltert und iber
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eine Staubriickfiihrung 9 dem Schmelzkesseln 2 wieder zugefiihrt. Ein Granula
insbesondere Schlacke aufweist, wird aus dem Schmelzkessel 2 entfernt und vorzugs-
weise deponiert oder wiederverwertet.

Das von Staub befreite Gas wird einem Nass-REA 5 zugefiihrt. Dort wird Polysulfid 11
zugefuhrt. Ein REA-Gips 13 wird Uber eine Zentrifuge 14 abgeschieden. Eine Hydrozyk-
lonbehandlung 12 scheidet Abwasser 15 vom RAA-Schiamm 16. Der RAA-Schlamm 16
wird vorzugsweise in einer Filterpresse 17 gepresst beziehungsweise entwassert. RAA-
Schlamm steht hier fir REA-Abwasser-Aufbereitungs-Schlamm beziehungsweise Fein-
schlamm im REA-Abwasser, der mit diesem zur REA-Abwasser-Aufbereitungsanlage
stromt.

Das Gas wird anschlieflend in den DeNOXx-Entstickungsanlagen 6 entstickt. Die DeNOx-
Entstickungsanlage 6 weist zumindest einen Gasvorwarmer 18, einen Erdgasbrenner 19
und eine Ammoniakdosierung 20 auf. Danach verlasst das Reingas 21 den Kamin 22,

Fig. 2 zeigt als weiteres erfindungsgeméfes Beispiel eine Drehrohrfeuerung fir feste,
pastose und flissige Sonderabfalle mit Abhitzekessel 23 und nachfolgend mit einer
zweistraRigen mehrstufigen Nasswasche 24, Kondensationselektrofilter 25 und mit einer
gemeinsamen tail-end-SCR-DeNOx-Entstickungsanlage 6.

Weiterhin zeigt Fig. 2, dass Gebindemlill 26, Fliissigabfall 27 und Bunkermiill 28 erst in
einem Drehrohofer-Brenner 29 daraufhin in einem Nachbrennkammer-Brenner 30 und im
Anschluss im Abhitzekessel 23 verbrannt werden. Vor der Verbrennung wird der Mill 26,
27, 28 mit NaBr 31 angereichert.

Dem sauren Wascher 32 wird in einer Ausgestaltung Polysulfid 33 zugegeben. In einer
weiteren Ausgestaltung wird dem alkalischen Wascher 34 Polysulfid 33 zugegeben. Die
Zugabe des Polysulfids 33 kann erfindungsgeman sowoh! zu dem alkalischen Wascher
34 als auch zu dem sauren Wascher 32 oder beiden erfolgen. Insbesondere wird dem
SRW 35 Wasser 36 zugefiihrt. Das saure Abwasser 37 und das alkalische Abwasser 38
werden abgefihrt.

Dem Gas wird Feinstaub 39 Uber den Kondensationsfilter 25 entzogen. Gegebenenfalls
werden Rauchgase 40 zugefihrt und dieses dann in der DeNOx-Entstickungsanlage 6
entstickt. Das Reingas 21 verlasst danach den Kamin 22.
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In solchen Anlagen ohne vorgeschaltete SCR-DeNO,-Entstickungsanlage 8 vor Mass-
Wascher 24 betragt das fur eine Uber 90 %-ige Quecksilberabscheidung erforderliche
Massenverhdltnis Br zu Hg bis zu 500 mg Brgs/mg Hgges, Wwahrend in Anlagen mit vorge-
schalteter SCR-DeNO,-Entstickungsanlage nur etwa 50 bis 200 mg Brges/mg Hgges (erfor-
derlich sind, was den erheblichen Vorteil des erfindungsgemaflen Verfahrens zeigt.

Solche Br zu Hg-Massenverhéltnisse gewahrleisten eine vollstdndige Quecksilberoxidati-
on; sie stellen aber noch nicht unbedingt sicher, dass das oxidierte Quecksilber im
Waschwasser verbleibt, das heifl3t weitgehend vollstéandig zurlickgehalten wird, insbeson-
dere in Anlagen mit heiRgehender SCR-DeNO,-Entstickungsaniage 6 vor Nasswésche 24
und somit besonders niedrigem Brombedarf fiir die Quecksilberoxidation. Dies wird {iber
die Zugabe einer geeigneten Menge eines Polysulfides oder einer Mischung solcher oder
einer polysulfidhaltigen Mischung geregelt.

In der bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens erfolgt der Einsatz von Alkali- oder
Erdalkalibromid als Oxidierungszusatz und Natriumpolysulfid als Falimittel. Beide Sub-
stanzen werden bevorzugt als wéassrige Lésungen eingesetzt. Die Bromkomponente wird
dabei entweder dem Verbrennungsgut beispielsweise in Fig. 1 als Kohle oder in Fig. 2 als
Festabfall beigemischt oder in die Hochtemperaturzone der Verbrennung eingespritzt, sei
es in eine Hauptfeuerung oder in eine Nachbrennkammer. Das Polysulfid wird dem bezie-
hungsweise den Wascherwasserumlaufen zugesetzt. Fig.1 zeigt beispielsweise, dass im
Fall einer Nass-REA 5 hinter dem Kraftwerk 1 die Polysulifid-Zugabe beispielsweise in
einen der Umpumpkreislaufe der REA-Suspension erfolgen kann. Im Fall mehrstufiger
Waéschersysteme wie beispielsweise in Fig. 2, wie sie in der Abfallverbrennung dblich
sind, kann die Polysulfidzugabe sowohl zum alkalischen Wascherbereich 32 als auch zum
sauren Wascherbereich 34 erfolgen.

In besonderen mehrstufigen Schaltungen, bei denen das alkalische Abwasser 38 — quasi
im Gegenstrom zum Rauchgas — in den vorgeschalteten sauren Wascherbereich 32 zu-
rickgeleitet wird, kann man sich insbesondere auf eine einzige Polysulfidzugabe, ndmlich
die jeweilige zum stromab gelegenen alkalischen Wascherbereich 34 beschranken, weil
das dann Gberschussig zudosierte Polysulfid 33 mit dem alkalischen Abwasser 38
schlieBlich auch in den vorgeschalteten sauren Wascherbereich 32 gelangt.

In Anlagen mit getrennter Polysulfidzugabe zum sauren Wéscherbereich 32 einerseits
und zum alkalischen Wascherbereich 34 andererseits beeinflusst die Verteilung des Poly- -
sulfids auf die Wéascherbereiche 32, 34 die Quecksilberabscheidung insgesamt. Eine Ma-
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ximierung der Quecksilberabscheidung gelingt beispielsweise dadurch, dass der weitaus
grolte Teil des Polysulfids der ersten, stark sauren Wascherstufe zugeflihrt wird.

Wie sich Uberraschend zeigte, fuhrt eine Polysulfidzugabe auch in einen ersten, stark sau-
ren Wascherbereich 32, in dem bei geringer Abschlammrate ein niedrigen pH-Wert < 1
und demzufolge eine weitgehende Quecksilberkomplexierung erwarten werden darf, zu
einer erheblichen Verringerung des sonst erforderlichen Brombedarfs, das heifl3t eine Ab-
stimmung des Polysulfidzusatzes 33 mit dem Bromidzusatz kann zu einer Minimierung
der Reagenzienkosten und der Betriebsmittelkosten insgesamt flhren.

Die erforderlichen, aufeinander abgestimmten Mengen an Reagenzien werden entspre-
chend der Hohe der Quecksilberkonzentration im Rauchgas in bestimmten Massenver-
héltnissen eingestellt und nachgeregelt. In einer Ublichen Ausfiihrungsform des erfin-
dungsgemafen Verfahrens, das beispielsweise mit einem oder mehreren kontinuierlich
messenden sogenannten AAS-Quecksilbermonitoren, bei denen die Hg-Messung auf
Basis der Atomabsorptionsspektroskopie durchgefiihrt wird, ausgertistet ist, kann die ab-
gestimmte Mengennachregelung automatisch erfolgen.

Wie schon oben ausgefiihrt, ist bei der Mengennachregelung die gegebenenfalls vorhan-
dene NO,-Entstickungstechnik mit zu beriicksichtigen. In Anlagen mit heiRgehender SCR-
DeNO,-Entstickung 6 vor Nass-REA 5 verringert sich der fiir die Quecksilberoxidation
erforderliche Brombedarf drastisch. Ursache dafiir ist, dass auch die Quecksilberoxidation
und alle mitbeteiligten Reaktionen im SCR-Katalysatorbett 41 mitkatalysiert werden.

Unter Bezug der Bromzugabe auf den Hg-Massenstrom, angegeben als Gesamteintrag
von Quecksilber mit dem Rauchgas, der sich als Produkt von Rauchgas-Volumenstrom
und Hg-Konzentration im Rohgas berechnet, ist gemaR DE 102 33 173 B4 von
Brges/Hgges-Massenstromverhaltnissen im Bereich von 100 bis 10000 auszugehen. Ohne
dem Rauchgaswascher vorgeschaltete SCR-DeNOx-Anlage benétigt man haufig etwa
Brges/Hgges = 500 oder mehr, mit dem Rauchgaswéscher vorgeschalteter SCR-DeNOx-
Anlage aber haufig auch nur etwa Brges/Hgges = 100.

Die Zugabe von Polysulfid, beschrieben mit dessen Gehalt an fallungsaktivem Schwefel
S?, kann ebenfalls auf den Hg-Massenstrom bezogen werden. Erfindungsgeman sind S*
/Hg-Massenstromverhaltnisse im Bereich 0,5 bis 50 erforderlich.
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man das erforderliche Brges/Hgges-Massenstromverhaltnis durch Erhéhung des S%/Hg-
Massenstromverhaltnisses deutlich verringern und umgekehrt.

Ein Uberraschendes Ergebnis der Anwendung des erfindungsgeméaRen Verfahrens auf
kalksteinbasierte Nass-REAs 5 von kohlegefeuerten Kraftwerken 1 ist, dass sich fast das
gesamte abgeschiedene Quecksilber im Feinschlamm 16 findet und nur unwesentliche
Mengen im Gips 13 verbleiben.

Es wurde insbesondere gezeigt, dass HgSO,, HgO und Hg$S nicht nennenswert bei etwa
180 °C mobilisiert werden. Ein erhebliches Mobilisierungspotential besitzen dagegen

HgCl;, HgBr, und Hg(NO;)2*H,0. Hg,Cl, nimmt eine mittlere Stellung ein.

Die folgenden Beispiele sind nicht einschrénkend auszulegen und sollen das erfindungs-
gemaRe Verfahren lediglich erlautern:

Vergleichsbeispiel 1

Dieses Beispiel zeigt die eingeschrankte Verwendungsmdglichkeit von Natrium-tetrasulfid
und TMT15, das eine Trimercapto-s-triazin-Natriumsalz in einer 15 Gew.-%-igen Lésung
des Herstellers Evionik-Degussa ist, bei der Abscheidung von Quecksilber. TMT15 ist der
Handelsname eines Trimercapto-s-triazin-Natriumsalz in einer 15 Gew.-%-igen Lésung
des Herstellers Evionik-Degussa, beziehbar (iber die Evonik Industries AG, Rellinghauser
Stralle 1 - 11, 45128 Essen, Deutschland.

Als die Wirkung von Brom gemaR DE 102 33 173 B4 noch nicht bekannt war, erfolgten an
einer kohlegefeuerten Anlage mit Nass-REA 5 gemaR Fig. 1 umfangreiche Betriebsversu-
che unter Zugabe von Natriumchlorid zur Kohle, insbesondere einer Mischung deutscher
Steinkohle mit kolumbianischer Importkohle mit Eindiisung einer 40 %-igen wassrigen
Tetrasulfid-Losung ins heifRe, schwachfeuchte Rauchgas hinter Elektrofilter und somit vor
der Nass-REA 5. Das Temperaturniveau von 170 °C versprach — aufgrund der Erfahrun-
gen im MHKW Kassel gute Ergebnisse; allerdings war stromab kein Gewebefilter vorhan-
den. In diesem Betriebsversuch wurde keine nennenswerte Verbesserung der nassen
Quecksilberabscheidung erzielt.

Parallel dazu wurde der Nass-REA 5 (pH 5,3 ), wie aus Fig. 3 hervorgeht, an zwei Tagen
eine verdiinnte TMT15-Lésung zugegeben. Die Versuche wurden mit Hg/Cl-dotierter Koh-
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le und angehobener Hg-Abscheidung im REA bei Nulllast durchgefiihrt. Die Tendenzkiir-
ve L gibt die Einspeicherung in den Gips mit wachsender Hg-Fracht durch Hg-Spiking des
Rohgases bis 660 pg/Nm? tr. wieder. Die Tendenzkrurve L beginnt schneidet nicht die Null
auf der Abszissenachse, da beispielsweise Uber Kalkstein zu einem Hg-Fremdeintrag M
kommt. Die Werte mit dem Bezugszeichen K geben das Verhéltnis mg Hg/kg Gips-TS
nach einer TMT15-Zugabe zum REA-Wascher. Hierbei zeigte sich ein gewisser, aber nur
geringer Effekt: Die Abscheidung von oxidiertem Quecksilber, das Uberwiegend als zwei-
wertiges Quecksilber Hg?* in Form des HgCl, vorgelegen haben diirfte — in geringer Men-
ge aber vermutlich auch als einwertiges Quecksilber in der Form Hg,Cl, -, erhéhte sich,
jedoch blieb der Hgges-Abscheidegrad nahezu konstant. Im Ubrigen wurde festgestellt,
dass sich mit TMT15-Zugabe die Hg-Belastung des REA-Gipses 13 auf etwa die Hélfte
verringerte.

Beispiel 2

Fig. 4 zeigt einen mehrstufigen Rauchgaswascher 69. In einem Klarwerk werden zwei
stationére Wirbelbett-Feuerungen (WBF) zur Verbrennung der dort anfallenden Kiar-
schlamme betrieben. Den beiden Feuerungen ist jeweils ein Elektrofilter (EGR) und nach-
folgend der mehrstufigen Rauchgaswéascher 69 der Bauart LAB nachgeschaltet.

Weiterhin zeigt Fig. 4 das Rohgas A im ersten Wéscher 32 mit zugeflihrten Sicherheits-
wasser F Uber einen Zerstduber 70 behandelt wird. Bei den Waschern handelt es sich
insbesondere um GRANILAB Wascher G1, G2. Diese bestehen vorzugsweise aus jeweils
einem elektrofiltrierenden Venturirohr 77, einem dynamischen Filter und einem nachge-
schalteten Tropfenabscheider 79.

In der ersten Wascherstufe | herrscht ein pH Wert von 0,5 bis 1 (sauer). Insbesondere
weist die erste Wascherstufe | ein Waschersumpf-Volumen von 2m? auf. Weiterhin vorge-
sehen, dass die erste Wascherstufe | einen Durchsatz von 0,1m3h aufweist. Wobei der
Durchsatz die Abschlammung beziehungsweise den Abwasserstrom aus dem Wascher
angibt.

In der zweiten Wascherstufe J herrscht ein pH Wert von etwa 7,2 (alkalisch). Insbesonde-
re weist die zweite Wéscherstufe J ein Waschersumpf-Volumen von 4m? auf. Weiterhin ist
vorgesehen, dass die zweite Wascherstufe J einen Durchsatz von 0,75m3h aufweist.
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Das Venturirohr 77 des filtrierenden Moduls M weist in einer Ausgestaltung eine mit einer
auf der Langsachse angeordneten, vorzugsweise an einen Hochspannungsgenerator
angeschlossenen Elektrode und einen Zerstauber 78 am Austritt auf. Im Venturirohr 77
werden die gesattigten Rauchgase beschleunigt. Die daraus folgende adiabatische Ent-
spannung bewirkt eine Kondensation von Wasserdampf auf den feinen Staubpartikeln, die
hierbei als Kondensationskeime wirken.

Die durch den umhiilenden Kondenswasserfilm vergréRerten und elektrisch leitend ge-
wordenen Partikel laden sich auf dem Weg entlang der genannten Elektrode negativ auf.
Weiterhin werden die vom Zerstauber 78 ausgedisten Wassertropfchen durch die polari-
sierende Wirkung der Elektrodenspitze positiv aufgeladen.

Am Austritt des Venturirohrs durchstrémt das Gas mit den negativ geladenen Partikeln
einen nicht weiter dargestellten Fangschirm, der aus mit hoher Geschwindigkeit im Ge-
genstrom gespruhten positiv geladenen Tropfchen besteht. Die negativ geladenen Parti-
kel werden durch elektrostatische Anziehung am positiv geladenen Fangschirm weitest-
gehend abgeschieden.

Die Waschflissigkeit fiur den Fangschirm wird aufgefangen und wiederverwendet. Vor-
zugsweise werden Verdunstungsverluste werden durch das Zufihren von Frischwasser B
in den Kreislauf ausgeglichen. Eine Abschldammung kann vorzugsweise in den GRANI-
LAB-Wascher G1, G2 erfolgen. Der nachgeschaltete Radialtropfenabscheider CYCLO-
LAB 79 dient der sicheren Abscheidung von mitgerissenen Wassertrépfchen durch einen
Zentrifugaleffekt. SchlieRlich beférdert ein Gebldse 80 das Reingas C in den Kamin 22.

Die Wascherabschlammung H wird einem Reaktionsbecken 71 zugefihrt. Weiterhin wird
in das Reaktionsbecken 71, Kalkmilch 72, ein Flockungsmittel 73 und ein spezielles Fal-
lungsmittel 74 eingeleitet. In einem Absetzbecken 75 wird Klarwasser D vom Schlamm
abgeschieden. Der Schlamm geht durch eine Filterpresse 76 und wird zu Filterkuchen E
gepresst.

Diese Anlage wurde hinsichtlich Hg-Abscheidung bisher nach dem LAB-Verfahren betrie-
ben, namlich unter Zusatz des insbesondere teuren Oxidationsmittels NaClO, am Eintritt
des Rauchgases in die erste, stark saure Wascherstufe 1 in dem Wascher 32 und unter
Zusatz von TMT15 zur zweiten, nur schwach alkalischen Wascherstufe 2 in dem Wa-
scher 34. Die Quecksilbermessung am Kamin 22 erfolgt mit einem TUV-zugelassenen
MERCEM-Kontimessgerat der Firma Sick-Maihack. Die so erzielte Quecksilberabschei-
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dung war, abgesehen von gelegentlich stérenden Schwankungen der Hg-Konzentration

am Kamin 22, gut, jedoch teuer.

Der auf 43 % Trockensubstanz (TS) vorgetrocknete Nassklarschlamm hatte einen Queck-
silbergehalt von ca. 1 bis 1.5 mg/kg TS. Dies fuhrt im Kesselrohgas vorzugsweise bei et-
wa 15.000 Nm? tr./h zu einer Quecksilberkonzentration von etwa 150 pg/Nm3r. Gemaf
17. Verordnung zum Bundesimmissionsschutzgesetz soll die Quecksilberkonzentration
am Kamin 22 unter dem zulassigen Halbstundenmittelwert von 30 ug/Nm? tr.( bei

11 Vol-% O,) liegen, vorzugsweise deutlich niedriger bei 10 bis 15 pg/Nm? tr.

Fig. 5 zeigt ein beispielhaftes Messergebnis an der Anlage WSB2 gemal Fig. 4 nach er-
folgter Umstellung auf das erfindungsgemafe Verfahren und bei optimierter Brom-Zugabe
und Polysulfid-Zugabe im Hinblick auf eine moglichst niedrige Quecksilberkonzentration
am Kamin. Insbesondere wurde am Kamin 10ug Hg/Nm? tr. (11 Vol-% O,) eingestellt. der
Versuch lief ohne gezielte Parametervariation bei optimierten Einstellungen. Eingestellt
wurde Brges/Hgges = 252 mg/mg und S%/Hgges =19,9 mg/mg. Der schmale spitze Peak 81
um 10:40 Uhr beruhte auf einer kurzzeitigen Stérung in der betrieblichen Stromversor-
gung im Umfeld des Hgges-Kontimessgeréts.

Fig. 6 beschreibt den Weg einer dahin fuhrenden Optimierung. Wahrend des Versuchs-
laufs wurden an der Klarschlamm-Verbrennungsanlage geméag Fig. 4 die Parameter vari- -
iert, um die erfindungsgeman vermuteten Zusammenhénge zwischen Bromidzugabe und
Polysulfidzugabe herauszufinden.

Das Diagramm zeigt eine erste Messkurve 82 fiir Hgges am Kamin, eine zweite Messkur-
ve 83 fur S2-/Hg zu den Waschern 1 und 2 insgesamt, eine dritte Messkurve 84 fur S*
/Hgges NuUr zum Wascher 2 und eine vierte Messkurve 85 fir ein Br-/Hg Massenverhaltnis. -

Hgges bezeichnet in den Massenverhéltnissen als Bezugsgrée den Massenstrom an
Quecksilber im Rohgas von etwa 2,25 g/h. Dieser Wert ergibt sich aus der oben genann-
ten Hgges-Konzentration im Rohgas — 150 pg/Nm? tr. oder mehr — und einem unter ca.

80 % Teillast gefahrenen mittleren Rauchgasvolumenstrom von vorzugsweise 15.000
Nm?® tr./h.

Bei der Analyse der in Fig. 6 dargestellten Ergebnisse zeigt sich folgendes: Zu Begin wur-
de mit hohem Brges/Hgges -Verhaltnis angefahren, da die Wascher geleert und frisch gefullt
worden waren; der Wascher 1 wird beim Anfahren mit Salzséure angeséauert. Bald aber
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wurde das Brges/Hgges-Massenverhéltnis auf etwa 200 zuriickgenommen und gehaiten, um
den Zusatz an Natriumpolysulfid zu variieren. Das verwendete Natriumpolysulfidgemisch
mit dem Produktnamen PRAVO enthielt 25 Gew.-% an fallungsaktivem Schwefel S Bei
Brges/Hgges = ca. 200 wurde das Massenverhéltnis S%/Hg variiert, zunachst durch Zugabe
des Polysulfidgemischs nur zum schwach alkalischen Wiascher 2, wechselnd zwischen S*
/Hg = 0 und 4,5. Spater wurde dann das Natriumpolysulfid auch zum stark sauren Wa-
scher 1 mit einem pH-Wert von vorzugsweise 0,5 zugesetzt, ansteigend von S*/Hg =0
auf etwa 20.

Insbesondere ist unter einem erfindungsgemanen Polysulfidgemisch wie PRAVO ein
Gemisch zu verstehen, das vorzugsweise Natriumhydoxid mit einem Gewichtsanteil von
etwa 1 % bis etwa 5 % aufweist. Weiterhin ist in einer Ausgestaltung vorgesehen, dass
das Gemisch Natriumpolysulfid mit einem Gewichtsanteil von etwa 10 % bis etwa 20 %
aufweist. Auch ist gemaR einer Weiterbildung vorgesehen, dass das Gemisch Schwefel,
vorzugsweise aktiven Schwefel, mit einem Gewichtsanteil von etwa 10 % bis etwa 30 %
aufweist. Die Gewichtsanteile sind jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Gemi-
sches. Weiterhin kann das Gemisch gemaR einer Ausgestaltung Wasser aufweisen. Vor-
zugsweise weist das Gemisch einen pH-Wert von etwa 12,8 bis etwa 13,6 auf (PANche-
mie Dr. Gabor Filép e.K. in Kerpen, Deutschland).

Dabei zeigte sich Uberraschend, dass die Zugabe des Natriumpolysulfidgemischs mit dem
Handelsnamen PRAVO, das im Gegensatz zu TMT15 auch im sauren Milieu wirksam
bleibt, bei mittleren Brges/Hgges-Verhéinissen eine betrachtliche Verbesserung der Queck-
silberabscheidung bewirkt. Man geht namlich bei pH-Werten << 1,5 davon aus, dass dann
a) eine starke Komplexierung des gelosten ionischen Quecksilbers erfolgt, die den
Dampfdruck des oxidierten Quecksilbers im gewaschenen Rauchgas gering hélt, und b)
das geldste ionische Quecksilber vor SO,-bedingter Reduktion durch Sulfitionen SO;*
geschlitzt ist, zumal SO, im stark sauren Wasser kaum I6slich ist, so dass auch kein ele-
mentares Quecksilber emittiert wird.

Spater wurde dann die NaBr-Zugabe zunéchst auf etwa Brges/Hgges = 250 angehoben und
danach zunehmend stérker auf Brges/Hgges = ca. 480. Danach wurde Br/Hg — bei konstant
hohem Sz'/Hgges = 19,9 —in kleinen Schritten bis Brges/Hgges = 100 zurlickgenommen. Man
erkennt am Absinken der Quecksilber-Konzentration am Kamin, dass bei einem bestimm-
ten Br/Hg-Verhaltnis ein niedrigster Emissionswert von nur ca. 5 pg Hg/Nm? tr. bei

11 Vol-% O, erreicht wurde; in diesem Fall waren beide Zugaben stark angehoben, nam-
lich Brges/Hgges = ca. 500 und Sz'/Hgges = ca. 20. Allerdings ist dabei zu bedenken, dass die
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absoluten Mengen der Zusétze aufgrund der niedrigen Quecksilbermenge noch immer
gering sind.

Fig. 7 zeigt nun eine erste Analyse der Variation von PRAVO, also des Massenverhaltnis-
ses Sz'/Hgges einerseits, und von Natriumbromid, also des Massenverhéltnisses Brges/Hgges
andererseits. Der Pfeil O zeigt eine Variation von S*/Hg bei annihernd konstanter Br/Hg.
Abszisse ist in das Massenverhaltnis Sz'/Hgges. Der Pfeil P zeigt eine Variation von Br/Hg
bei annahernd konstantem Sz'/Hgges. Man erkennt beispielsweise, dass sich ein Hg-
Abscheidegrad > 90 % auf unterschiedliche Weise erzielen lasst, bei niedrigem Brges/Hgges
durch Anhebung von Sz'/Hgges oder umgekehrt. Bei niedrigem Sz'/Hgges durch Anhebung
von Brges/Hgges. Noch deutlicher erkennt man dies in Fig. 8. Diese zeigt die gleichen
Messdaten. Hier wurde aber das Massenverhéltnis Brges/Hgges als Abszisse gewahlt.

Fig. 8 zeigt weiterhin Messdaten 86, bei denen NaBr dem Schlamm hinzugefiigt wurde,
und Messdaten 87, bei denen NaBr Uber drei Lanzen injiziert wurde.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Zugabe von Brom zwei Aufgaben
erfllit: a) die Quecksilberoxidation im Kesselrauchgas und b) die Quecksilberkomplexie-
rung in einer sauren Wascherstufe 1 wie beispielsweise gemaf Fig. 4, zu der nicht nur
Bromid beitragt, sondern auch gegebenenfalls das aus der Kiarschlammverbrennung
stammende Chlorid. Wie oben dargestellt worden ist, wurde fiir Anlagen ohne heilRgehen-
de SCR-DeNO,-Anlage bisher ein Massenverhéltnis Br/Hg bis zu etwa 500 empfohlen,
ein Wert der spurbar Uber dem stdéchiometrischen Brombedarf der Quecksilberoxidation
selbst liegt: Einem stéchiometrischen Molverhainis Bro/Hg = 1 mol/mol entspréche ein
Brges/Hgges Massenverhéltnis von nur 0,8 mg/mg << 500; der demnach grof3e Bromiiber-
schuss, vorzugsweise der Hauptanteil des Bromiiberschusses, gelangt mit dem Rauch-
gas — Uberwiegend als im Kesselbereich nachgebildetes freies Brom (Br,) — in die erste
saure Wascherstufe, wo es zu Bromid reduziert wird und dann — zusétzlich zum nativen
Chlorid - fiir die Komplexierung des zunéchst molekular geldsten Quecksilbers bereit-
stent.

Uberraschender Weise zeigten nun die beschriebenen Betriebsversuche, dass die Aufga-
be des beschriebenen Bromiberschusses, namlich die Dampfdruckabsenkung und Kom-
plexierung, wenn auch auf ganz andere und verbliiffende Weise insbesondere schon im
sauren Wascher von geeigneten Polysulfiden bernommen werden kann, namlich durch
Quecksilberfallung als HgS. Die spezifischen Kosten von Brom insbesondere als Alkali-
oder Erdalkalibromid und von Polysulfiden wie auch ihre je nach gewahlter Fahrweise
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bendtigten Mengen unterscheiden sich betrachtlich. Dies eréffnet somit die iberraschen-
de Mdglichkeit, den Einsatz beider Reagenzien — erfindungsgeman — sowohl unter dem
Gesichtspunkt des Quecksilberabscheidegrads als auch unter Kostengesichtspunkten zu
optimieren und so eine beachtliche Kostenabsenkung zu erzielen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen von Hochtemperaturan-
lagen, insbesondere von Kraftwerken (1) und Abfallverbrennungsaniagen, bei dem der
insbesondere mehrstufigen Feuerung und/oder dem Rauchgas in einem der Feuerung
nachgeschalteten Anlagenteil Brom und/oder eine bromhaltige Verbindung und/oder eine
Mischung verschiedener bromhaltiger Verbindungen zugefiihrt wird, wobei die Tempera-
tur beim Kontakt der bromhaltigen Verbindung mit dem Rauchgas mindestens 500 °C
betragt, die Verbrennung in Gegenwart einer schwefelhaltigen Verbindung, insbesondere
S0O,, ohne oder unter Zusatz von Schwefel und/oder einer schwefelhaltigen Verbindung
und/oder einer Mischung verschiedener schwefelhaltiger Verbindungen erfolgt, und an-
schlieRend das Rauchgas einer vorzugsweise mehrstufigen Nasswasche unterzogen
wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Waschfliissigkeit in mindestens einer der Wasch-
stufen mindestens eine Substanz zugefihrt wird, zumindest umfassend ein Alkali- oder
Erdalkalipolysulfid oder eine Mischung mehrerer Alkali- und/oder Erdalkalipolysuifide.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polysulfid (11, 33) ein
Gemisch von Natriumpolysulfiden — insbesondere unter Beimengung anderer Sulfide
und/oder schwefelhaltiger Anionen, insbesondere Thiosulfat — ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polysulfid (11, 33) ein
Gemisch von Calciumpolysulfiden — insbesondere unter Beimengung anderer Sulfide
und/oder schwefelhaltiger Anionen, insbesondere Thiosulfat — ist.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Polysulfide der
Waschflussigkeit in Form einer wéassrigen Lésung oder als Aufschiammung zugefiihrt
werden.

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Polysuifid (11,
33) Anionen mit 3 und 4 Schwefelatomen als wesentliche Bestandteile enthalt.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Waschfliissigkeit
oder der verwendeten Polysulfidiésung Alkali- oder Erdalkalibromid zugesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Massenverhalt-
nis Polysulfid (11, 33), vorzugsweise gerechnet als aktiver Schwefel, zu Hg zwischen 0,5
und 40 liegt.
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8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die insbesondere mit
Alkali- und/oder Erdalkalibromiden versetzten Polysulfide (11, 33) REA-Wéaschern kohle-
gefeuerter Kraftwerke zugesetzt werden.

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die gegebenenfalls
mit Alkali- und/oder Erdalkalibromiden versetzten Polysulfide (11, 33) den Wascherstufen
(34, 36) von Abfallverbrennungsanlagen zugesetzt werden.

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Dosierung von
Polysulfiden (11, 33) und/oder von Brom und/oder Bromverbindungen als Oxidationsmittel
automatisch nach dem - beispielsweise kontinuierlich - gemessenen Gehalt an Quecksil-
ber im Reingas (21) nachgeregelt wird.
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