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Zwischenbericht fiir das Vorhaben Nr. 15975N

1. Gegenuberstellung der erzielten Ergebnisse zu den vorgegebenen Zielen

Arbeitspaket 1, FS 1:
Weiterentwicklung des Modells, Februar 2009 bis Januar 2011

vorgegebenes Ziel:

Das theoretische Modell soll anhand der erarbeiteten Ergebnisse validiert und verfei-
nert werden. Eine Vorausberechnung zu erwartender Verhaltnisse im Waschwasser
und im Abgas soll ermdglicht werden.

erzielte Ergebnisse:

Das theoretische Modell konnte in wesentlichen Punkten verfeinert werden. Der Zu-
sammenhang zwischen der Konzentration des zweiwertigen Quecksilbers Hg(ll) im
Abgas und der Konzentration der Liganden CI', Br  und J” konnte prazisiert werden. Es
ist gelungen, die durch die fehlenden Standarddaten bestehende Berechnungsunsi-
cherheit in der GrolRenordnung abzuschétzen. Dadurch ist es mdglich, die Rechener-
gebnisse an reale Verhaltnisse anzunahern. Die Wechselwirkungen zwischen den un-
terschiedlichen Liganden und deren Auswirkungen auf das Gesamtsystem kdnnen fur
unterschiedliche Fallbetrachtungen beschrieben werden.

= Das angestrebte Zwischenziel wurde erreicht.

Personal: 1 wissenschaftlicher Mitarbeiter in Teilzeit,

Die geleistete Arbeit entspricht in vollem Umfang dem begutachteten und bewilligten
Antrag und war daher fir die Durchfihrung des Vorhabens notwendig und angemes-
sen.

Arbeitspaket 2, FS 1:
Konzipierung und Aufbau einer Laborapparatur und begleitende Messungen, Februar
2009 und Juni 2009 bis Dezember 2010

vorgegebenes Ziel:

Eine Laborapparatur soll so konzipiert und aufgebaut werden, dass zum Einen fehlen-
de Stoffdaten ermittelt werden kénnen, zum Anderen der reale Wascherbetrieb simu-
liert werden kann. Die gewonnenen Ergebnisse dienen der Validierung des Modells.
Darlber hinaus kann der Einfluss unterschiedlicher Betriebsparameter auf die Ab-
scheidung von Quecksilber untersucht werden.

erzielte Ergebnisse:

Der Aufbau der Laborapparatur ist erfolgt. Die Anlage wurde bisher im Kreislaufbetrieb
gefahren. Erwartungsgemal war eine langere Erprobungsphase erforderlich, bis es
gelungen ist, in allen Anlagenteilen Kondensation zu vermeiden. Wéahrend dieser Pha-
se wurde der Laboraufbau fortlaufend verbessert. Erste Untersuchungen zum Gleich-
gewicht mit unterschiedlichen Konzentrationen an HgCl, in der Flussigkeitsvorlage
wurden durchgefiihrt. Diese zeigen, dass die Massenbilanz tGber die Anlage noch nicht
geschlossen werden kann, so dass hier Verbesserungsbedarf besteht.
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Zwischenbericht fiir das Vorhaben Nr. 15975N

Die Gesamtquecksilbergehalte wurden sowohl in den Flussigkeitsvorlagen als auch in
der Gasphase in beiden Forschungsstellen parallel als Vergleichsmessungen mit ver-
schiedenen Messmethoden (Hydridgenerierung-AAS / Direkt-Mercury Analyse) be-
stimmt, siehe AP 4. Die Ergebnisse zeigten eine gute Vergleichbarkeit der beiden ein-
gesetzten Messmethoden.

= Das angestrebte Zwischenziel wurde erreicht.

Personal: 1 Techniker in Teilzeit (auch AP 3)
1 wissenschaftlicher Mitarbeiter in Teilzeit (auch AP 4, 5 und 6),

Die geleistete Arbeit entspricht in vollem Umfang dem begutachteten und bewilligten
Antrag und war daher fir die Durchfihrung des Vorhabens notwendig und angemes-
sen. Zum Erreichen des Zwischenziels war ein gréRerer Aufwand erforderlich als ge-
plant. Die Leistung dessen war moglich, indem die fir das Arbeitspaket 3 geplanten
Tatigkeiten zum Teil zurtickgestellt wurden. Die Arbeiten werden kostenneutral nach-
geholt.

e Gerate: Fur die Analytik wurde ein elektronischer Detektor mit Zubehor zur Erwei-
terung des vorhandenen lonenchromatographen angeschafft.

Arbeitspaket 3, FS 1:
Screening der Quecksilberspezies im Abwasser, Marz 2009 bis Januar 2010

vorgegebenes Ziel:

Der Mindest-Analysenumfang fur die rechnerische Nachbildung an GroRRanlagen soll
ermittelt werde. Dazu sollen Waschwasser aus verschiedenen Anlagen vermessen
werden:  Abfallverbrennungsanlagen,  Sonderabfallverbrennungsanlagen,  Klar-
schlammverbrennungsanlagen, und Kohlekraftwerke. Es wird angestrebt, die Untersu-
chungen derart zu optimieren, dass im Falle einer Stérung bei der Quecksilberab-
scheidung eine einfache und schnelle Diagnose der Ursache von der Waschwasser-
seite betrachtet mdglich wird.

erzielte Ergebnisse:

Die vorbereitenden MalRnahmen wurden durchgefihrt. Um den Nutzen der Analysen
zu maximieren, wird versucht, eine Korrelation der Wéascherwasser in Korrelation zur
Abgasanalytik zu ermitteln. Deshalb wird die Vermessung der Wéascherwasser parallel
zu den Messkampagnen an Grof3anlagen durchgefuhrt.

= Das angestrebte Zwischenziel wurde zum Tell erreicht.

Personal: 1 Techniker in Teilzeit (auch AP 2)

Die geleistete Arbeit entspricht nicht in vollem Umfang dem begutachteten und bewil-
ligten Antrag. Ein Teil der fir das Arbeitspaket 3 geplanten Arbeitszeit wurde zum er-
reichen des Zwischenziels im Arbeitspaket 2 bendtigt. Die Arbeiten werden kosten-
neutral nachgeholt. Die geleistete Arbeit war fur die Durchfihrung des Vorhabens
notwendig und angemessen.
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Arbeitspaket 4, FS 1, FS 2:
Screening der Quecksilberspezies im Abgas, Februar 2009 bis Juli 2010

vorgegebenes Ziel:

Um das theoretische Modell zu validieren, ist es notwendig, die Hg(ll)-Verbindungen
im Abgas speziesgenau nachzuweisen. Der Einsatz von Gaschromatographie und
Massenspektrometrie soll dieses erméglichen.

erzielte Ergebnisse:

Zur Speziesbestimmung im Abgas wurde zunéchst ein vorhandenes GC-MS (Gas-
chormatographie — Massenspektrometrie - System) um einen Thermodesorber und
Kaltaufgabesystem erweitert und erfolgreich in Betrieb genommen. Mit diesem Gerét
ist es gelungen einzelne, anorganische Quecksilberspezies chromatographisch zu
trennen und sowohl HgBr, als auch Hgl, spezifisch nachzuweisen. Der Nachweis
(Trennung) von HgCI, gestaltet sich ausgesprochen schwierig, da es auf allen bisher
getesteten chromatographischen Saulen Zu Zersetzungs- bzw.
Methylierungsreaktionen gekommen ist, welche durch den Einsatz besser abge-
schirmter Trennsaulen vermieden werden sollen.

Zur Absicherung der im AP2 gewonnenen Messwerte (siehe AP2), wurden die Proben
parallel auch in der FS2 vermessen. Die gegenseitigen Kontrollmessungen lieferten
Ubereinstimmende Ergebnisse.

= Das angestrebte Zwischenziel wurde erreicht.

Personal: 1 Techniker in Teilzeit (auch AP 5, 6 und 7)

1 wissenschaftlicher Mitarbeiter in Teilzeit (auch AP 2, 5 und 6),
Die geleistete Arbeit entspricht in vollem Umfang dem begutachteten und bewilligten
Antrag und war daher fir die Durchfihrung des Vorhabens notwendig und angemes-
sen.

Gerate:

Zur Durchfihrung der Analytik wurde aus Projektmitteln ein Thermodesorptions-
(TDS 3) und Kaltaufgabesystems (KAS 4) der Firma Gerstel als Erweiterung zum vor-
handenen GC-MS angeschafft.

Arbeitspaket 5, FS 1, FS 2:
Entwicklung eines Emissionsmesssystems, Mai 2009 bis Januar 2011

vorgegebenes Ziel:

Angestrebt wird eine selektive online Messung einzelner nach der durchgefuhrten
Speziesbestimmung relevanter Verbindungen mittels lonenmobilititsspektrometrie.
Dazu muss der Nachweis der Tauglichkeit der angewendeten Analytik im Realbetrieb
erbracht werden.

erzielte Ergebnisse:
Untersuchungen zum Durchflussverhalten von Tenax-Réhrchen wurden durchgefihrt,
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um den Einfluss des Druckverlust der Schittung auf den fur die Probenahme notwen-
digen einzustellenden Volumenstrom abschatzen zu kénnen.

Die Tenax-Rohrchen sollen parallel zu den DIN EN - konformen Probenahme- und
Analyseverfahren eingesetzt werden. Dazu wird der Versuchsaufbau flir Messungen
und Untersuchungen an realen Anlagen modifiziert:

Die Probenahme erfolgt isokinetisch aus dem Abgasstrom. Zur Partikelabscheidung ist
den Ad- (z. B. Tenax-Rdhrchen) und Absorptionsgefal3en (HCI- und KMnO4-L6sung)
ein Partikelfilter vorgeschaltet. Die gasformigen Hg-Verbindungen werden Uber eine
gemeinsame beheizte Entnahmesonde abgesaugt, durch ein beheiztes T-Stlick aufge-
teilt und danach dem jeweiligen Sorptionssystem zeitgleich zugefuhrt. Im Anschluss
erfolgt die Analyse mit dem Standardreferenzverfahren und der neu entwickelten Hg-
Spezies-Analysenmethode zur Validierung der Methode.

Damit sind die vorbereitenden MalRnahmen und Untersuchungen abgeschlossen. Im
nachsten Schritt folgen die Versuche an der GrolRanlage.

= Das angestrebte Zwischenziel wurde erreicht.

Personal: 1 Techniker in Teilzeit (auch AP 4, 6 und 7)

1 Techniker in Teilzeit (auch AP 7)

1 wissenschatftlicher Mitarbeiter in Teilzeit (auch AP 2, 4 und 6),
Die geleistete Arbeit entspricht in vollem Umfang dem begutachteten und bewilligten
Antrag und war daher fir die Durchfihrung des Vorhabens notwendig und angemes-
sen.

Arbeitspaket 6, FS 1, FS 2:
Vermessung von Henry-Koeffizienten, November 2009 bis April 2010

vorgegebenes Ziel:
Mit Hilfe der Massenspektrometrie sollen fur die identifizierten Spezies die Henry-
Koeffizienten bestimmt werden.

erzielte Ergebnisse:

Bisher ist die Identifikation der Spezies HgBr, sowie Hgl, gelungen. Die Wiederfin-
dungsraten konnten aufgrund von anfangs auftretenden Zersetzungs- und Umla-
gerungsreaktionen bisher nur unzureichend bestimmt werden. Dieses ist fur die Be-
stimmung der Henry-Koeffizienten nicht ausreichend.

= Das angestrebte Zwischenziel wurde teilweise erreicht.

Personal: 1 Techniker in Teilzeit (auch AP 4, 5 und 7)

1 wissenschatftlicher Mitarbeiter in Teilzeit (auch AP 2, 4 und 5),
Die geleistete Arbeit entspricht nicht in vollem Umfang dem begutachteten und bewil-
ligten Antrag. Ein Teil der fir das Arbeitspaket 6 geplanten Arbeitszeit wurde zum er-
reichen des Zwischenziels im Arbeitspaket 4 bendtigt. Die Arbeiten werden kosten-
neutral nachgeholt. Die geleistete Arbeit war fur die Durchfiuhrung des Vorhabens
notwendig und angemessen.
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Arbeitspaket 7, FS 1, FS 2:
Messungen an GroRRanlagen, Marz 2009 bis Dezember 2010

vorgegebenes Ziel:

Ziel des Arbeitspaketes ist die Erarbeitung einer  praxistauglichen
Probenahmemethodik zur Ergdnzung der Arbeitspakete 3, 4 und 5. Mit dem fur die
Aufgabenstellung optimierten Probenahmesystems sollen Messungen an GroRanla-
gen durchgefuhrt werden. Durch die Messungen soll die Praxistauglichkeit der Analytik
nachgewiesen und Daten zur Validierung des Modells erzeugt werden.

erzielte Ergebnisse:

Die Versuche an Grol3anlagen wurden im Zeitplan zurtickgestellt. Basis fur die Versu-
che sind die in den anderen Arbeitspaketen erzielten Ergebnisse. Fir eine erfolgreiche
Messkampagne an der Grof3anlage missen die folgenden Ziele erreicht sein:

e Der Messaufbau muss an die Aufgabenstellung angepasst sein (erfillt)

e Mit der Analytik missen die erwarteten Hg-Spezies erfasst werden (bis auf HgCl,
erfullt)

e Die Analytik muss die Konzentration der Hg-Spezies messen (teilweise erfillt)

Fir das Erreichen der o. g. Ziele wurde mehr Zeit bendtigt, als in der Planung kalku-
liert. Mit den Messkampagnen wird im Februar 2010 begonnen.

= Das angestrebte Zwischenziel wurde nicht erreicht.

Personal: 1 Techniker in Teilzeit (auch AP 4, 5 und 6)

1 Techniker in Teilzeit (auch AP 5),
Die geleistete Arbeit entspricht nicht in vollem Umfang dem begutachteten und bewil-
ligten Antrag. Ein Teil der fir das Arbeitspaket 7 geplanten Arbeitszeit wurde zum er-
reichen der Zwischenziele in den Arbeitspaketen 4 und 5 bendétigt. Die Arbeiten wer-
den kostenneutral nachgeholt. Die geleistete Arbeit war fur die Durchfiihrung des Vor-
habens notwendig und angemessen.
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4. Fortgeschriebener aktualisierter Plan zum Ergebnistransfer in die Wirt-
schaft

Der Ergebnistransfer in die Wirtschaft wurde durch die folgenden Aktivitaten sicher
gestellt:

Vortrag:

VDI Wissensforum ,Messung und Minderung von Quecksilberemissionen®, 6./7. Mai
2009 in Dusseldorf,

Titel: ,Einfluss unterschiedlicher Liganden auf die Abscheidung von Quecksilber im
Abgaswascher”

Vortrag:
VGB Workshop "Flue Gas Cleaning 2009, 16./17. Juni 2009 in Rom,
Titel: “The mechanism of Mercury removal in wet FGD”

Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses am 19.11.2009 in Duisburg

Veroffentlichung (voraussichtlich April 2010)
VGB PowerTech
Titel: ,The mechanism of Mercury separation in wet flue gas cleaning systems*

Poster (angenommen)

Processnet Jahrestreffen der FA Energie-Verfahrenstechnik und Gasreinigung am
17./18. Méarz 2010 in Dortmund

Titel: ,Quecksilber in der Abgaswasche: ein komplexes Gleichgewicht*

Vortrag (angenommen)

VDI Wissensforum ,Messung und Minderung von Quecksilberemissionen®, 28./29.
April 2010 in Dusseldorf,

Titel: ,Grundlagen der nassen Quecksilberabscheidung*

Vortrag (angenommen)
VDI Fachtagung ,Emissionsminderung 2010, 8./9. Juni 2010 in Nurnberg,
Titel: ,Quecksilber in der Abgaswéasche: Alles klar?*
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