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(57) Absteact: The invention relates to a method for the pyrolysis of mercuric chloride in gases containing HgCl, Hg(0) and HCI,
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whereby HgCl, is subjected to pyrolysis in the presence of nickel as a catalyst.

3 (57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Pyrolyse von Quecksilber (Il)-chlorid in Gasen mit einem Gehalt an HgCly,
Hg(0) und HCI beschrieben, bei dem HgCl, in Gegenwart von Nickel als Katalysator der Pyrolyse unterworfen wird.
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VERFAHREN ZUR PYROLYSE VON QUECKSILBER (II)CHLORID ZUR ANSCHLIESSENDEN
BESTIMMUNG DES QUECKSILBERS

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung von
Quecksilber. Insbesondere betrifft die Erfindung die
Bestimmung von Quecksilber in guecksilberhaltigen Rauchgasen,
z. B. in Abgasen von Millverbrennungsanlagen.

Die Abgase von Miillverbrennungsanlagen enthalten hiufig
Quecksilber in Form von HgCly und Hg(0), wobei diese Abgase
in der Regel auch erhebliche HCl-Konzentrationen enthalten.

Da flir die Emission von Quecksilber strenge Grenzwerte
vorgeschrieben sind, ist die laufende Uberwachung der Abgase
erforderlich. Hierzu stehen Quecksilberanalysatoren zur
Verfigung, in denen elementares Quecksilber [Hg(0)]
spektrophotometrisch gemessen wird. Hierzu ist es
erforderlich, das in den Abgasen enthaltene HgClp in Hg(0}
tberzufihren. -

Im Rahmen von Vorarbeiten, die zur vorliegenden
Erfindung fiithrten, wurde jedoch festgestellt, dass fir eine
Pyrolyse von HgCl; zu Hg(0) gemdB der nachstehenden
Reaktionsgleichung (1) eine Temperatur von etwa 900 °C
notwendig ist. Es tritt jedoch bereits ab 800 °C eine
Riickreaktion von Hg(0) mit HCl und Op zu HgCly und HyO auf
(Reaktionsgleichung (2)).

(1) HgClp <> Hg(0) + Clj

(2) Hg(D) + 2 HCL + 1/2 Oy ¢ HgCly + HpO

Aus der Reaktionsgleichung (2) ist ersichtlich, dass die
Pyrolysetemperatur t hochstens 800 °C betragen sollte.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur

Bestimmung von Quecksilber bereitzustellen, bei dem die

vorgeschaltete Pyrolyse bei Temperaturen von <800 °C ablauft.

Brfindungsgemdl wurde nunmehr festgestellt, dass sich

elementares Nickel als Katalysatormaterial fiir die Pyrolyse

JP 2004-509338 A 2004.3.25
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von HgCly zu Hg(0) eignet. Als hesonders geeignet haben sich
dabei Nickellegierungen mit einem Nickelgehalt von etwa 50
bis 90 %, vorzugsweise 60 bis 85 % und insbesondere 70 bis 80
% erwiesen. Ein bevorzugtes Beispiel fiir eine derartige
Legierung ist Inkonel 600 mit der deutschen Werkstoffnummer
2.4816. Dieser Stahl ist saure- und hochtemperaturbesténdig.
Er enthalt 15 % Cr, 75 % Ni und 8 % Fe.

Der Katalysator wird vorzugsweise in Form von
gesintertem Materiai, das gleichzeitig eine Rauchgasfilterung
bewirkt, bereitgestellt. Méglich ist auch die Verwendung von
Fiillkérpern, die mit einem derartigen Nickelmaterial
iberzogen sind. Auch die Verwendung von feinen Drahtsieben
kommt in Betracht.

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Diagrammen
nédher erl&utert.

Es zeilgen:

Fig. 1 ein Diagramm zur Erléuterung der Pyrolyse von
HgClpy in Abhingigkeit von der Temperatur;

Fig. 2 den Einfluss von Feuchtigkeit avuf die Pyrolyse
von HgClp;

Fig. 3 den Einfluss der HCl-Konzentration auf die
Pyrolyse von HgClg und

Fig. 4 den Einfluss von 807 auf die Pyrolyse von HgClgp,

Fig. 5 das Ergebnis von Pyrclyseversuchen in Gegenwart
und Abwesenheit von Ni~Katalysator.

Fig. 1 zeigt, bei welcher Temperatur die vollstandige
Pyrolyse von HgClp zu Hg(0) abléuft. Dabei wurde als
Traigergas fir samtliche Versuche Stickstoff mit 8 Vol-% O
und 15 Vol-% HpO verwendet. Der Volumenstrom betrug 150
Liter/h und die Quecksilberkonzentration wurde auf ~ 100
pg/m3 eingestellt. Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, beginnt
die Pyrolyse bei etwa 600 °C und ist bei einer Ofentemperatur
von 900 °C vollsténdig.

Fig. 2 zeigt den Einfluss von Wasserdampf auf die
Pyrolyse von HgClp. Fiir vier verschiedene
Wasserdampfkonzentrationen zwischen $ und 15 Vol-% sowie in
Abwesenheit von Wasserdampf wurde die Abhéngigkeit der

Pyrolyse von der Temperatur ermittelt. Es ist ersichtlich,

JP 2004-509338 A 2004.3.25
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dass Feuchtigkeit generell einen.sehr grofen Einfluss auf die
Pyrolyse hat. Die Temperatur, die man zur vollsténdigen
Pyrolyse bendtigt, wird durch die Anwesenheit von Wasserdampf
von etwa 700 auf 900 °C verschoben. Im untersuchten Bereich
mit einem Wasserdampfgehalt von 5 bis 15 Vol-% konnte kein
Einfluss des Feuchtigkeitsgehalts auf die Pyrolyse
festgestellt werden.

Fig. 3 erldutert den Einfluss von unterschiedlichen HCl-
Konzentrationen zwiéchen 10 und 100 mg/m3 auf die Pyrolyse.
Dabei wurde dem Trédgergas HgClp zudosiert, um reale
Bedingungen, wie sie beispielsweise in
Miillverbrennungsanlagen herrschen, zu simulieren. Bei HCl-
Konzentrationen von 50 und 100 mg/m3 konnte keine
vollsténdige Pyrolyse erreicht werden, dagegen ist bei einer
HCl-Konzentration von 10 mg/m3 bei einer Temperatur von
300 °C noch eine vollstédndige Pyrolyse méglich.

Fig. 4 zeigt den Binfluss von SO auf die Pyrolyse von
HgClp. Dabei wurden dem Trégergas (mit einer H92+—
Konzentration von 100 pg/m3) 100 mg/m3 HC1 und 1500 mg/m3 SOp
zugemischt. Wie aus Fig. 4 ersichtlich ist, erreicht man bei
einer Ofentemperatur von 950 °C mit und ohne SO, etwa die
selbe Hg{0)~Konzentration nach der Pyrolyse. Daraus lésst
sich der Schluss ableiten, dass SOy, das unter
Praxisbedingungen in derartigen Rauchgasen enthalten ist,
keinen Einfluss auf die Pyrolyse hat.

Fig. 5 zeigt das Ergebnis von Pyrolyseversuchen mit und
ohne Ni-Katalysator. Dabei dienten vernickelte Fillkérper als
Katalysatoren. Bei einer ng+—Konzentration von 100 ug/m3
wurden Versuche ohne Hp0, HC1l und SO und mit 8 Vol-% H20,
100 mg/m3 HC1 und 1500 mg/m3 S0 durchgefiihrt. Ohne H20, HC1
und SO0, konnte in Anwesenheit von Katalysator die Temperatur
fiir die vollstindige Pyrclyse von 700 auf 300 °C gesenkt
werden. Mit Hp0, 100 mg/m3 HCl und 1500 mg/m3 SOp konnte in
Anwesenheit des Katalysators bei diesen Bedingungen bei 900
°C eine vollstidndige Pyrolyse erreicht werden, wahrend ohne
Katalysator die Hg-Umsetzung nur 15 % betrug. Bei HCl-
Konzentrationen unter 100 mg/m3 liegt die Temperatur fir die
vollstandige Pyrolyse entsprechend niedriger, so dass die

JP 2004-509338 A 2004.3.25
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angestrebte Temperatur von 800 °C erreicht werden kann. Es

ergibt sich, dass durch Verwendung des Katalysators bei

niedrigeren Temperaturen eine hdhere Hg-Umsetzung erreicht

werden kann.

JP 2004-509338 A 2004.3.25
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Patentanspriiche
1. Verfahren zur Bestimmung von Quecksilber in Gasen

mit einem Gehalt an HgClp, Hg(0) und HCl, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Pyrolyse von HgCly in Gegenwart
von Nickel als Katalysator durchfiihrt.

2. Verfahren pach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Nickelkatalysator eine Nickellegierung mit einem
Nickelgehalt von 50 bis 90 % verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Nickelkatalysator Inkonel (Werkstoffnummer
2.4816) verwendet.

4. Verwendung von Nickel bei der Pyrolyse von
Quecksilberverbindungen in Gegenwart von HCI1.

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass das Nickelmaterial als gesintertes Material vorliegt.

JP 2004-509338 A 2004.3.25



JP 2004-509338 A 2004.3.25

(13)

Fig. 1

100 -

PCT/EP01/10535

90

80

70

-80

50
40 -

s

Hg-Umsetzung in %

30

20

10

i

0

WO 02/23182

L T T T T S N T T T (|

Temperatur t in °C

500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000



JP 2004-509338 A 2004.3.25

(14)

Fig. 2

PCT/EP01/10535

80
70 -

60

100 -
90 xiw —&—trocken

- B :5\Vol-% Wasser

-+ =75 Vol-% Wasser

w10 \ol-% Wasser

-—&—15 Vol-% Wasser

2/5

50 ~

40

Hg-Umsetzung in %

30

20

10

T

WO 02/23182

L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L

100 200 300

400

500 600 700 800 900 1000

Temperatur t in °C



JP 2004-509338 A 2004.3.25

(15)

Fig. 3

100 -

PCT/EP01/10535

90
80

70 ~

60

—&— 10 mg/m3 HCI

w50 Mg/m3 HCI

= # 100 mg/m3 HCI \

50 4

3/5

Hg-Umsetzung in %

WO 02/23182
(o]

L T T T T S N T T T (|

600 650 700 750 800

Temperatur tin °C

850

900 950

1000



JP 2004-509338 A 2004.3.25

(16)

4 Fig. 4
E 100 _ ~ _ T &
7
= o j & 10 mg/ma HCl
g \
[_ ~4r~50 mg/m3 HCI
80 71 —e—100 mg/m3 Hel . \
l‘ - 1500 mg SO2
" 70 100 mg HC! und 1500 mg \
c
o 60
£ .
3
w N 50
5 (3
£
= 40
)
I
30
20
10 n.\
0 ﬁi \ﬁ | !

500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

WO 02/23182

Temperatur tin °C

L T T T T S N T T T (|



JP 2004-509338 A 2004.3.25

an

Fig.

100

~g= mit Kat, ohne H20/HCI/SO2
=g ohne Kat, ohne H2O/HCI/SO2
== mit Kat, mit H20/HC/SO2
== ohne Kat, mit H2O/HCI/S02

PCT/EP01/10535

90

80

70

60

50

40

5/5
Hg-Umsstzung in %

30

20

10

0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

WO 02/23182

Temperatur tin °C

L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L



L T e T e T e T e T e T s T T T e T e T s T e T e T e T e T e T e T e T e B e R T e T e T e T e T e R e T e B e

gbooogbodaoan

(18)

INTERNATIONAL SEARCH REPORT intd

mal Applleation Na

PCT/EP 01/10535

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

IPC GOIN31/10 B01J23/755  BO1D53/86

According to Intemational Palent Classification (I°C) or 1o both national classification and IRC

B. FIELDS SEARCHED

Winimum documentation searched (dlassificalion system followed by dassincation symbols)
BO1D

IPC 7 GOIN BOLJ

Documentation searched other than minimurn documentation io the exent that such documents are included in the flelds searched

‘Electronic data b e e

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

g the i (name of data base and, whers praclica), search tarms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Calegary © | Gitation of documen, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant 1o claim No,

A US 4 758 519 A (NAKAQ SHOZO ET AL)
19 July 1988 (1988-07-19)

column 2, tine 52 - line 68

calumn 3, line 1 - Tine 13

A DE 39 31 891 A (NARVA VEB)
4 April 1991 (1991-04-04)
cotumn 1, Tine 61 -column 2, Tine 12

A DE 41 43 170 A (SEEFELDER MESSTECHNIK GMBH
& () 1 July 1993 (1993-07-01)

column 1, Tine 58 - line 63

column 3, Tine 3 -~ Tine 17

1-5

1-5

D Furier documents are listed In the ontinuation of box G

Patent family members are lisied in annex.

© Sperial categories of cited documents :

*A* dogument defining the general siale of the art which is not
considered lo be of particular relevance
BT e;rllsrdocumem but published on or afler the intamationa) 'S
ling dal
"L" docurent whkh may throw doubis on annw claim(s) or
Which is ciled to establish the publication dale of another oy
citation or other spedial reason (s spe
o dncumenl reierrlng 1o an oral disclosure, use, exhlbmun or

invention

T laterdm:umsnl pubﬁshed atfter the mlernahunamlmv date.
and not in conflict with the application but
cned io unders\ami the principle or theory underlying the

document of parlicular relevance; the claimed invention
cannol be considered novel or cannot be considerad 1o
involve an hvenlwe step when ihe dbcums‘nl is mken alone

olher ments, such combinatlon being obvious 10 2 person skiled
P dbcumenl pubhshaﬂ prior o the injomationa fiing date bul inthe
Tater than the priorily date clal 23 documenl member of the same palent fanily

Date of the actuat completion of the Intermational search

9 January 2002

Date of mailing of the internalional search report

18/01/2002

Name and mailing address of the 1SA
European Patent Cfflce P.B. 5816 Palentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswi
Tel. (+31-70) 340—2040 Tx. 31657 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Jochheim, J

Farm PGT/SA/1G (second sheet) (luly 1992)

JP 2004-509338 A 2004.3.25



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

tnformation on patent family members

(19)

Inte’ —:—)onsl Application No
PCT/EP 01/10535

Patent document Publication Patent family Publication

cited In search report date member(s) daie

Us 4758519 A 19-07-1988  JP 1054655 B 20-11-1989
JP 1667717 C 10-07-1990
Jp 61050042 A 12-03-1986
AT 81721 T 16-11-1992
CA 1260811 Al 26-09-1989
DE 3586764 D1 26-11-1992
DE 3586764 T2 04-03~1993
EP 0172521 A2 26-02-1986

DE 3931891 A 04-04-1991 DE 3931891 Al 04-04-1991

DE 4143170 A 01-07-1993  DE 4143170 Al 01-07-1993

Fom FCT/ISA!Z10 (patent family annex) Wy 1952)

JP 2004-509338 A 2004.3.25



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(20)

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT e lonales Aktonzeichen
PCT/EP 01/10535

A KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
IPK 7 GDIN31/10 B01J23/755  BO1D53/86

Nach der i iikation (IPK) oder nach der nalionalen Klassifikation und der 1PK
B. RECHERCHIERTE GEBIETE
i i und Kiessiti )
IPK 7 GOIN BO1J BOID
‘aber niohl zZum ifstatf gehorende sowell diese unter die recherchierten Gebiele fallen

Wihrend der i i Recherche
EPQ-Internal, WPI Data, PAJ

Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kalegofie® der i soweil unler Angabe der in Betracht kommenden Telle Betr. Anspruch Nr.

A US 4 758 519 A (NAKAO SHOZO ET AL) 1-5
19. Juli 1988 (1988-07-19)

Spalite 2, Zeile 52 - Zeile 68
Spalte 3, Zeile 1 - Zeile 13

A DE 39 31 891 A (NARVA VEB) 1-5
4. April 1991 (1991-04-04)
Spalte 1, Zeile 61 -Spalte 2, Zeile 12

A DE 41 43 170 A (SEEFELDER MESSTECHNIK GMBH 1
& C) 1. Juli 1993 (1993-07-01)
Spalte 1, Zeile B8 - Zejle 63
Spalte 3, Zeile 3 - Zeile 17

Wenuc Vemﬁemlchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu

Siehe Anhang Patentfamilie
entng)

* Besondere I(slegonen von angegebenen Verdifentlichisngen

A Veroﬂenllld\ung die den allgemeinen Stand der Teohnlk definient,
aber nicht als besonders bedevisam anzusehen

T Spatero Versflonlichur, die nach dem nternalionalen Anmeldedatum
o et PAABaL S Vet amtem wordn ot imei
ek e KOGk, Sonpem puf s VergAnanec e dor
Efindung zugrundsliegenien Prinzps oder dor I zugrundeliegendon

‘E* éReres Dokument, das ch erst am oder, nach dem internationalen ‘Theorie angegeben is!
imeldedatumn verdfientlicht worden ist e i geb Erfindung
v \lsvuffenm::hu ng, e gesigat i, inen Priortaisangpruch zweifshafter- ~ kam alin o hoser \levoﬂanll«chur\g et o e bt aut
einen zu lessen, oder durch die das Verdffent] Taigkelt beruhend belrachtel werden
Sdern Im Racherchenberioh! gonsnntan verstioii werden - von Efindung
soll oder di aus einem anderen besonderen Grung angegeben ist (W‘e Kanin nlcht als auf erfinderischer Taligket hauhend betrachiet

avsgefihn)
"0" Verdfentichung. i sich auf ine minaihe Offenbarun
enltzung, eline ASSIeNUND oder antiere MaBhaNTEn bezieht
B VoI 58 o G Ineaonaren, Aflaatmtam, Soer nach
dem beanspruchien Prioritatsdalum verdffenticht worden ist

werden, wenn die Veroilentlichung me einer oder mehreren anderen
Verftenlichupgen desar Kalegorie Ve!blndung ' gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliey

& Verdffentlichung, die Mitglied derselben Pa!smfamll'e ist

Datum des Abschlusses der internationajen Fecherche

9. Januar 2002 18/01/2002

Name der
ﬁumpalsches Paten};(rm P.B. 5816 Palentlaan 2
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31~70) 340-3076

Bevolimachtigter Bediensteter

Jochheim, J

Fommblatt PCTASA/210 {Blatt 2) (Juli 1992)

JP 2004-509338 A 2004.3.25



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(21) JP 2004-509338 A 2004.3.25

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

o _ o Inte  ales Aklenzelchen
Angaben zu die zur selben gehdren PCT/EP 01/10535
Im Recherchenbericht Datum der Iitglied(er) der Datum der
angefiihrtes. o Verdtfentiichung
US 4758519 A 19-07-1988  JP 1054655 B 20-11-1989
JP 1567717 C 10-07-1990
JP 61050042 A 12-03-1986
AT 81721 T 156-11-1992
CA 1260811 Al 26-09-1983
DE 3586764 D1 26-11-1992
DE 35686764 T2 04-03-1993
EP 0172521 A2 26-02-1986
DE 3931891 A 04-04-1991 DE 3931891 Al 04-04-1991
DE 4143170 A 01-07-1993 DE 4143170 Al 01-07-1993

Formblatt PCTASA/210 (Anhang Patentiamilio){Juli 1692)



(22) JP 2004-509338 A 2004.3.25

goboogoooon

@énHoooooono  AP(GH,GM,KE,LS,Mw,Mz,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZW) ,EA(AM, AZ,,BY ,KG,KZ ,MD,RU, TJ, TM) ,EP(AT, BE,
CH,CY,DE,DK,ES,FI,FR,GB,GR, IE, IT,LU,MC,NL,PT,SE, TR) ,0A(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ, GW, ML ,MR,NE, SN, TD,
TG),AE,AG,AL,AM,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,BR,BY,BZ,CA,CH,CN,C0,CR,CU,CZ,DE, DK, DM,DZ,EC, EE,ES,FI ,GB,GD, GE, GH,
GM,HR,HU, ID, IL, IN, IS, JP,KE,KG,KP,KR,KZ,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LV,MA,MD,MG, MK, MN , MW ,MX ,MZ ,NO,NZ ,PH,PL,PT,R
0,RuU,SD,SE,SG,SI,SK,SL,TI, T™, TR, TT, TZ,UA,UG,US,UZ,UN, YU, ZA, ZW

7H000 100094798
000000000
(74000 100099483
000000000
7H000 100114890
00000000000000000000000
(7H000 230100044
0000000000000000
(72000 00000000000000000
0000000000000000000000000000000000000
(7000 000000000O00000
0000000000000000000000000000000
(72000 000000000000
000000000000000000000000000000
(7000 00000000000000
00000000000000000000000000000000000
0000(00) 26042 AAOL BC1l CAOL CBO1 DAO3 DAO5 DAO7 FAO7 FBO4 GAOL
0ooo oo GAO3 GAO4 HAOS
0000 OO 46069 AAO2 BBO2A BBO2B BC58B BC66B BC68B CDI0



	bibliographic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	international-document-image-group
	search-report
	overflow

