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Uberblick REA-Wascher o)

Gas-Phase

Fokus der Arbeit liegt auf der
Wechselwirkung von Hg,, zu Hg

Wassrige-Phase

Feststoff-Phase
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Betrachtung der Feststoff-Phase o)

Ziel: Feststoff erzeugt
charakteristisches Profil bei
der kontinuierlichen
Verdampfung, um einzelne
Hg-Spezies zu unterscheiden

Hg(t) und Hg(0) Messung um Hg-Spezies
zu identifizieren

Alle bekannten, mdglichen anorganischen Hg.-
Spezies werden vermessen

« Entwicklung eines Analysekonzepts
Feststoff-Phase « Ermittlung des charakteristischen

Verdampfungsverhaltens der einzelnen

Stoffe

26.11.2020 Isabelle Klofer 4



Versuchsaufbau: TDS

Gasmischstation

) (;J Ofen Temperatur- Aktivkohle
ensor (Ofen)
J< MFC . S R —

. | @
Tragergase ]
wie synth.

Luft oder | -
\
N, -
Temperatur-
sensor
(Heizband)
VM 3000 und VM 3000 und
Abluftreinigung Abluftreinigung
I L Waschﬂathe 1. Waschflasche HCl, ..
(1. | 2. Reduktionseinheit SnCl,, > Waschflasche NaOH Abluftrelnlgung
L[ 1 2. Waschflasche NaOH ’
E' VM 3000 VM 3000 R Aku]\c{:atkohle-
LA iltter
= [ = Hg! Messung Hg® Messung Kondensator
~ N
Abluft Abluft ( _'1 /
e L]
= NS
—3  Aktiv- —3  Aktiv- L J
Waschflasche/ ~ Kohle- Waschflasche/ ~ kehle- |
Kondensator filter Kondensator filter d)
T
Abluft
Legende Gasleitung Beheizte Gasleitung
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Methode

Selbstdefinierte Vorgaben zur Entwicklung einer
Analysemethode:

Innerhalb des Kalibrationsbereichs der Messgerate bleiben
Handhabbare Einwaage

Mindestens ein Versuch pro Tag

Widerfindungsrate von mind. 70 %

Hg(0) und Hg(t) muss gleichzeitig gemessen werden

Keine Reaktion mit dem Tragergas

2. Prozessparameter, die diese Vorgaben erfiillen:
« Volumenstrom: 7 L*min-?
« Einwaage: 0,5 mg(Hg)
« Temperaturprogramm: 1°C*min-1
« Tragergas: N,
26.11.2020 Isabelle Klfer 6



Verdampfungsprofil der relevanten Hgs Spezies*

1 II'\I'\II{'\III‘\I'\FII I\

Quecksilb

Quecksnber(l)halogenld

Hg(t) [ug m?, mg(Hs

Hg(0) [ug m*, mg(Hg)™

elleither(inoxid

Quecksilber(ll)sulfat

HgBr, HgCl, ——Hgl, ——Hg(NO,),
T \ HgO %\ Hg(SO,) Hg,Cl, = Hg$S
2000 -
P A i
1500 _ / //\\ / _
1000 /7N f
500 i {/_ _ /\/\ i
0 ' T T I ! =
00 200 300 400 500 600
, T [°C]
2500 _ : — : :
2000 - \ | \ \ | N
1500 - \ A / i
1000
o0 AN VARV AN
0 —. /. . '—.)Q, ,L'_
0 200 300 400 500 600
T [°C]
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Fazit @

1. Hg(ll)-Halogenide sublimieren

« kdnnen nicht voneinander, jedoch von allen anderen Spezies
unterschieden werden
« Sublimation < 200 °C

2. Hg(l)-Halogenide
» zerfallen in Hg(0) und Hg(ll)-Halogenid (50%:50%)
« Hg(ll)-Halogenid sublimiert auch hier
« Zerfall ist 1:1 entsprechend der Literatur®

« Verdampfung/ Zersetzung < 200 °C

26.11.2020 Isabelle Klofer 8



Fazit @

3. Hg-S
» Hg(0) = Hg(t); Zerfall der Verbindung

« Kann von allen anderen Verbindungen unterschieden werden

« Verdampfung zwischen 200-300 °C

4. Hg-O-(N)-(S)
* Hg-O-X Verbindungen kdnnen von den anderen unterschieden
werden und untereinander

* HgSO, hat die hdchste Zersetzungstemperatur

* Hg(0)>Hg(t)
 Start der Hauptverdampfung > 300 °C

5. Hg-Feststoffe zeigen ahnliche Charakteristika wie Hg,,

26.11.2020 Isabelle Klofer 9



Betrachtung wassrigen Phase o)

Wassrige-Phase Vorversuche Hg,,

26.11.2020 Isabelle Klofer 10



Hg Absorption?

Absorption von Hg = Loslichkeitsgleichgewicht gas — flussig

Abhangig von

HY (1) gas) = Hg(0)gas)

als HgX2

26.11.2020 Isabelle Klofer
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Verhalten von Hg im Fllssig-Gas System @

Modell fir ein Halogenid
dominiertes System
- Gas-Fliussig-Gleichgewicht
- Komplexreaktionen

(B. Pieper, R. Kanefke, M. Bittig)

Henry-Gesetz
Abhangigvon T

HO(I1) gas) <
als HgX2

Komplexreaktionen

Abhangigvon T, K, C T: Temperatur
K: Stabilitatskonstante
C: Konzentration

26.11.2020 Isabelle Klofer 12



Verhalten von Hg im Fllssig-Gas System

Redox-Reaktionen(aq)
Abhangigvon T, E, K

Henry-Gesetz
Abhangigvon T

'}

Komplexreaktionen
Abhéangigvon T, K, C

ivta )
T. Temperatur

K: Stabilitatskonstante
C: Konzentration
E: Standardpotential

Hg (0)(g as)

26.11.2020

Isabelle Klofer 13



Betrachtung der Gas-Phase und wassrigen Phase @

Wird gemessen, um die Reaktionen
von Hg,, Im Prozess zu beschreiben

> —

Gas-Phase |
Hg(t) und Hg(0) Messung, um Hg,-Spezies

zu identifizieren
Wascherversuche ohne Feststoffphase:

«  Hg?:10 mg(Hg)*L?
mit 1:1; 1:10; 1:100; 1:1000 Dosierung von
Hg:Sulfit

Wassrige-Phase

«  Hg-Halogenid: 10 mg(Hg)*L!
mit 1:1 ; 1:10 ; 1:100; 1:1000 Dosierung von
Hg:Sulfit

«  Hg-Halogenid: 10 mg(Hg)*L*
c(Halogenid):1 mol L1
mit 1:1; 1:10; 1:100; 1:1000 Dosierung von
Hg:Sulfit

26.11.2020 Isabelle Klofer 14




Unser Arbeltsansatz

1.

2.

Hg-Halogenide

Hg(ll)-Anteil in den Emissionen
Hgl, hat den hochsten Dampfdruck, dann HgBr, und dann HgCl,

Redox-Reaktion

Reine Hg(0) Emissionen sind ein Indikator flr eine Redox-Reaktion

Was wir erwarten:

1.

2.

Dampfdruck fur Hg-Sulfit

Hg(ll)-Anteil in den Emissionen

Eingliederung in das Halogenidsystem

Sulfit ist ein starkerer Ligand als Chlorid

> Bei dem Chlorid-System sollte eine Anderung der Hg(ll) Emissionen

entsprechend dem Dampfdruck von Sulfit zu erkennen sein
Sulfit ist gleichstark wie Bromid

Keine Anderung der Emissionen im lodid-System

Hohere Dosierungen an Sulfit sollten das System immer weiter
stabilisieren.

26.11.2020
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Versuchsaufbau: Wascher ohne SO,

Entwicklung

Tri::krps ﬁi it
rei

o
Gasmischstation REA Wascher Y
MFC i Gasleitung
' " "“""""1 s Fassgetsanng
— ! : :
™ Reingas Seheizte Gasteitung
Ll @ ----- ﬁww“@-
e R ProbegasHg | |
me |l e AL )
f ) :
}
N } SO, Gasmessung  Abluft
. R { SO, Rohgas i
@ | L ’, 8 : (opt'o“an
{ SO;Reingay MR 307
H o 0 9 | Locsnee | s |
[ .
VM 3000 und Abluftreinigung : VM 3000 und Abluftreinigung
{
1 Flasche H,0 Waschflasche, f 1 = 1. Flasche Reduktionseinheit SaCl,,
{

L
ks "
1 +—— Abluft
v -
Z B Alktivikohie-
- fiter
Waschflasche/
Kondensator

N
v
A Abluft
%,
S
filter

Aktnvkohle-

Waschfiasche/
Kondensator

L 2. Flasche NaOH Waschflasche
- VM 3000
-+ -| Hg' Messung

26.11.2020

Isabelle Klofer

16



Ergebnisse: Hg2* mit Sulfit o)

Hg?*
* Nur Hg(0) Emissionen
I o™
L . R ' 5 B « 1:10 fuhrt zur
= 9 starksten Emission
2 50 | | i > 3000 pg*m,3
s L1} -
T - - System stabilisiert sich
2 60— | T mit steigender Sulfit
© . s .
X 5. | , | l Konzentration
< o o
- s » Hg mit Sulfit als
el B | T Ligand hat keinen
20 - | . , Dampfdruck
10—- -
0_- I T I T ' N I
0 1:1 1:10 1:100 1:1000

Dosierung Sulfit
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Ergebnisse: Hg2* mit Sulfit o)

Hg?*
* Nur Hg(0) Emissionen
I Ho™

5= 3800 : - : S « 1:10 fahrt zur

£ 36004 F starksten Emission

2 200 : 3000 pg*m. 2

— 3200 L > m..

= 3000 '— Hg™ M,

f‘ 2800 - :

T 2600 [ « System stabilisiert sich
2400 - - - - :
200 ot mit steigender Sulfit
2000 : Konzentration
1800 . L
1600 : - _ _

1400 _ » Hg mit Sulfit als
1200 i i
1000 ] - F Ligand hat keinen
800 - [ Dampfdruck
600 : -
400 - -
200

0 - . . ; ; . -

0 1:1 1:10 1:100 1:1000

Dosierung Sulfit
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Ergebnisse: Hg-Halogenide mit Sulfit o)

HgCl,
[ ]
I Ho?* I HoCl,
— 100 ! : : L - ! : R
X ] I
::'--. 90_ | | | -
S ] I
L 80+
—_ A L [ )
=)
S 70+
T | L
:'g 60_ | ! | -
o E L
X 59-
: : >
40 4 I I I L
30
20
10 - | | | L
0 - T T T T T T T
0 1:1 1:10 1:100 1:1000

Dosierung Sulfit

Nur Hg(0) Emissionen

1:10 fOhrt zur starksten
Emission > 2200 pg*m,,3

System stabilisiert sich
mit steigender Sulfit
Konzentration

Sulfit ist ein starkerer
Ligand ftr Hg als Chlorid

26.11.2020
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Ergebnisse: Hg-Halogenide mit Sulfit o)

I Ho>* I HgCl,

3800
3600 -}
3400
3200 -
3000 -
2800

N/

2600 -
2400 -
2200 -
2000

c(Hg(t)) [ug m

1800
1600
1400

1200 4

1000
800

600
400 4
200 -

1:1

1:10

1:100 1:1000

Dosierung Sulfit

HgCl,

* Nur Hg(0) Emissionen

e 1:10 fOhrt zur starksten
Emission > 2200 pug*m, 3

« System stabilisiert sich
mit steigender Sulfit
Konzentration

» Sulfit ist ein starkerer
Ligand fur Hg als Chlorid

26.11.2020
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Ergebnisse: Hg-Halogenide mit Sulfit o)

HgBr,
2+ * Der Anteil von Hg(0)
I ™ o, O o, steigt mit der 1.
S 1004 _ Dosierung
= 90
£ o [ « Steigende Sulfit
s - Konzentrationen flhren
? 70 - nicht zu einer Zunahme
o 60 ' des Hg(0)-Anteils der
T . | Emissionen
X 50
40 - * 1:1 fQhrt zur starksten
30 i Emission > 3400 pg*m, 3
207 _ - System stabilisiert sich
10 - mit steigender Sulfit
- - Konzentration
0 - r - r
0 1:1 1:10 1:100 1:1000

» HgBr, reagiert am
starksten auf Sulfit

» Offen: was ist die
emittierende Hg(ll)-
Spezies?

Dosierung Sulfit
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Ergebnisse: Hg-Halogenide mit Sulfit

A2 e B GaRe

HgBr,
* Der Anteil von Hg(0)
steigt mit der 1.

B Ho* I HoC, I HoBr, Dosierung
&7 3800 - ' ' . -
£ 3600 - . i i
S, 3400 3 Steigende Sulfit
= 3200 s Konzentrationen flihren
= 3000 - nicht zu einer Zunahme
D 28004 des Hg(0)-Anteils der
T 26001 5 Emissionen
2400 N
2200 -
2000 . ..
1800 - a  1:1 flhrt zur starksten
1600 '- Emission > 3400 pg*m, 3
1400
1200 A .
1000 ]  System stabilisiert sich
800 - mit steigender Sulfit
600 - - Konzentration
400
200 - _
0- . . > HgBr, reagiert am
1:1 1:10 1:100 1:1000 starksten auf Sulfit
Dosierung Sulfit > Off_er!; was ist die
emittierende Hg(ll)-
Spezies?
26.11.2020 Isabelle Klofer 22



Ergebnisse: Hg-Halogenide mit Sulfit o)

Hgl,
 Der Hg(0)-Anteil sinkt mit
|- Hg?* I HgCl, I HgBr, Il Hgl, der 1. DOSIGFUHg

= 17 1 'R | ' . Steigende Sulfit-
—~ 90 Konzentrationen fuhren
S . zu einer Zunahme des
L. 807 I Hg(0)-Anteils
% 70 -
o 0. I « Niedrigster Hg(0)-Anteil
= _ I fur alle Halogenide
@ 50-

40 - I e 1:1 fithrt zur starksten

0 I Emission > 600 pg*m,,3

201 ! + System stabilisiert sich

1 mit steigender Sulfit
10 Konzentration
04
0 1:1 1:10 1:100 1:1000 > Hgl, stabilisiert das
, - System am Besten, Hg(ll)
Doslerung Sulfit Anteil nimmt mit Sulfit
Dosierung ab
26.11.2020 Isabelle Klofer 23



Ergebnisse: Hg-Halogenide mit Sulfit o)

Hgl,
« Der Hg(0)-Anteil sinkt mit
der 1. Dosierung

N Ho?* I HoCl, I HaBr, I Hgl,| _ _
T o » Steigende Sulfit-

‘ 3 Konzentrationen fuhren
s zu einer Zunahme des
Hg(0)-Anteils

c(Hg(t)) [ug m]

i  Niedrigster Hg(0)-Anteil
' fur alle Halogenide

o 1:1 fUhrt zur starksten
Emission > 600 pg*m,,3

« System stabilisiert sich
mit steigender Sulfit
Konzentration

0 1:1 1:10 1:100 1:1000

» Hgl, stabilisiert das
System am Besten, Hg(ll)
Anteil nimmt mit Sulfit
Dosierung ab

Dosierung Sulfit

UDITIULTY LuUlllL
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Ergebnisse: Hg-Halogenide mit Sulfit o)

1000

I Ho* [ HyCl, [ HgBr, I Hl,

800

c(Hg(t)) [ug m;]]

600

400

200

1:1 1:10 1:100 1:1000

Dosierung Sulfit

UDITIULTY LuUlllL

Hgl,

Der Hg(0)-Anteil sinkt mit
der 1. Dosierung

Steigende Sulfit-
Konzentrationen flihren
Zu einer Zunahme des
Hg(0)-Anteils

Niedrigster Hg(0)-Anteil
fur alle Halogenide

1:1 fuhrt zur starksten
Emission > 600 pg*m,,3

System stabilisiert sich
mit steigender Sulfit
Konzentration

» Hgl, stabilisiert das

System am Besten, Hg(ll)
Anteil nimmt mit Sulfit
Dosierung ab
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Ergebnisse: Hg-Halogenide mit Sulfit mit /)
Halogeniden im Uberschuss ivta

HgX, +X-

I HgCI2+CI'- HgBI“2+BI“'- Hgl+I
1 L 1 | -

100 S « Sulfit hat einen Einfluss
00 i auf den Hg(0)-Anteil im
- ! System, trotz Halogenid
80 | | - Uberschuss.
S -
S 1 Ik > Das Chlorid-System
T : wird am wenigsten
S 1 i beeinflusst von Sulfit.
:Ic:n 40 5
9o - _
T 30 | - * HgBr, und Hgl, mit
o ] I : 2 :
20 i jeweiligem Halogenid
_ ! Uberschuss kdnnen
10 - i - das System nicht
0. | . i stabilisieren.
0 1:1 1:10 1:100 1:1000
Dosierung Sulfit » Nur Chlorid im

Uberschuss kann das
System stabilisieren.
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Ergebnisse: Hg-Halogenide mit Sulfit mit /)
Halogeniden im Uberschuss ivta

HgX, +X-

I HoCl,+Cr [l HoBro+Br Il Hal,+1
| L | L L

50

e Sulfit hat einen Einfluss
auf den Hg(0)-Anteil im

N

45 - - | - _
£ . . System, trotz Halogenid
= 407 i Uberschuss.

: = * | |
S 30 - » Das Chlorid-System

wird am wenigsten

25—- { ! L
! beeinflusst von Sulfit.

_ _ * HgBr, und Hgl, mit
10 - jeweiligem Halogenid
' Uberschuss kénnen
das System nicht
stabilisieren.

0 11 1:10 1:100 1:1000

Dosierung Sulfit o
» Nur Chlorid im

Uberschuss kann das
System stabilisieren.
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Arbeitshypothesen o)

1.

Unsere Ergebnisse:

Hoher Chlorid-Gehalt zur Stabilisierung des Systems
Hg-Bromid-Sulfit fiihrt zu extremen Emissionen
Sulfit besitzt keinen Dampfdruck flr den Hg(ll)-Komplex

Sulfit und Bromid sind ungefahr gleichstarke Liganden fur Quecksilber

Wie bindet Sulfit?

HgX, 2- z&hniger Komplex: linear

*HQ-SO;?

Bildet sich ein Sulfito-O oder Sulfito-S Komplex?
,Zerbricht* HgSO, beim Ubergang in die Gasphase?
Kein klassischer Ligandenaustausch

Parallel ablaufende Reaktionen tber Hg?*

26.11.2020
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Eingliederung von Sulfitin das Hg,

—
«— Hgaq

Henry-Gesetz
Eine Funktion von T

Hg (O)(g as)

Redox-

reaktion
(aq)

Als Funktion
vonT, E, K,
pH, R

Verschi

Hg?* :
Hgt(f)(aq) (SO )1
¥ (Ho*)
()
|
HQ(SO,),* HgX, #
it 11
Hg(SO,),CI* HgXy
ik ik
HQ(SO;),Cly* ||'HgX,2

GG zu

R: Redox-Potential
pH: pH Wert

T: Temperatur

K: Stabilitatskonstante
C: Konzentration

E. Standardpotential

— Hg(I)gas)

Hg(”)(aq)
als HgX2
Gas
Verschiebt GG
zu Hg¥X,%

c(Hafogenide) 1

Komplexreaktion
Eine Funktionvon T, K, C

26.11.2020
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Uberblick REA-Wascher o)

Gas-Phase

Der Fokus liegt auf der
Wechselwirkung von Hg,, mit Hg

Wassrige-Phase

Feststoff-Phase

26.11.2020 Isabelle Klofer 30



Hgg D —

Hg,y —

HO

Henry-Gesetz
Eine Funktion von T

Hg (O)(gas)

Redox-

reaktion
(aq)

Als Funktion
vonT, E, K,
pH, R

\\eﬂﬁ\ssmﬂ

Verschi

Komplexreaktion
Eine Funktionvon T, K, C

Hg?* :
HQT(?)(am c(SO2)1
¥ (Ho*)
A U
HgSO, (HgX")
ih) ih)
Hg(SOB)ZZ- Hg)(2 T
i i
HQ(SO53),CI |If HgX,
ih) ih)
HY(SO,),Cly" | HgX,2"

Feststoff

R: Redoxpotential

pH: pH Wert

T: Temperatur

K: Stabilitatskonstante
C: Konzentration

E. Standardpotential

—  Hg(I)gas)

als HgX2

Adsorption / Fallung

Abhéangig von ?7??

26.11.2020
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Versuchsaufbau: Wascher

Hg®

50, — Entwickler

Tropfenfang

) Gasmischstation {optional) tional
CP | Legende
Tﬁferf = MFC - Gaslezung
i L1
n "i) = | Flssigheitsleitung
magliche MFC — - N
:lfm- L] R—r Bsheize Gasleituns
kempanenen 1) (P
2B Mz, CO: MFC
L] ] Standhalturg
%mso. %th] . S0, Gaslmessung
Lag. 3 Rohgas {optional) Fbluft
Standhaitung 50; Reingas
50, Ronzas he:?;" 50 Messung
[ Ia— |
REA Wascher  anws
VM 3000 und Abluftreinigung
Bt
Umwilzung bﬂei"-"‘; 1. Flasche Reduktionseinheit SnCl,
| 1. 2 '
[% r ™ 2. Flasche NaOH Waschfiasche
50; Reingas
o
Hg o
( SrEEE = = Messung
VM 3000 und Abluftreinigung
-
X 1. 2. 1 Flasche H:0 Waschflasche,
G = — I 2. Flasche NaOH Wasdhflasche Abluft
o> 5 O o 5=
= -
L]
Kalksuspension STy = s He Messung Waschflasche/ Aktivkohle-
Kondensator filter
Abluft
Aktivkohle-
filter
Waschflasche,
Kondensator

Isabelle Klofer
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Wascher

Wascher

Probenahme

SO,
Entwicklung

Fliel3richtung

26.11.2020
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Prozessbedingte Vorgaben: @

1. Bedingungen aus dem Prozess
« Bildung von Gips:
« SO, Dosierung fordert die gleichzeitige Dosierung von Kalk/ Kalkstein oder
Kalkmehl zur Bindung des SO,,,

« Zur Vermeidung von Anbackungen mussen Gips-Impfkristalle vorgelegt werden

» Die Reinheit von p.a. Gips hat dennoch Verunreinigungen in
Konzentrationsbereichen, die den Hg-Konzentrationen entsprechen

+ Selbiges qilt fur Ca(OH),

 |dealer pH-Wert flr den Prozess liegt zwischen 5-6

2. Bedingungen aus den Vorversuchen
« Halogenide missen nicht getrennt betrachtet werden, da mittels TDS nicht

auseinandergehalten werden kdnnen.

 Sulfit kann nicht bestimmt werden, daher wird eine definierte Menge zudosiert.
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Wéscherversuche o)

Aussagen aus der Literaturrecherche:
« Es existiert ein Unterschied zwischen viel und wenig Halogeniden im System3

* hohe Halogenid Konzentration stabilisiert Hg in aq

 Vierfach koordinierte Komplexe stabilisiert Hg in der wassrigen Phase?
* Hoher Halogenidgehalt
* Hoher Sulfitgehalt

« Weitere Verunreinigungen haben einen Einfluss auf die ,Fallung® des Hg* ®
< Fe(lll)
« Al
+ Se
 Sulfit min 300 mg/L ,driickt* Hg in den Feststoff ©
« Das Redoxpotential hat einen Einfluss auf die Hg-Einlagerung ©
- Es entsteht ein identischer Peak bei der Vermengung von Gips mit Hg,, *
» Nur die Anwesenheit von Eisen scheint den Real-Gips Peak am genausten
nachstellen zu kénnen ’
- Feste Gipsproben mit Hg-Festoffen gemischt zeigen keine Anderung im Hg-Peak

der Hg-Spezies’
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Versuchsdurchfuhrung @

Ermittlung der Nulllinie

1,4 L Vorlage Waschersuspension dErmlttIung
, es
4 Gips-Probenahmen: Einflusses
1. Nach 30 Minuten ohne Beeinflussung des Systems des Redox-
2. Nach 30 Minuten mit Zugabe von Oxi-Luft Potentials
3. Nach 30 Minuten mit Animpfung mit Sulfit
4. Nach 30 Minuten mit Zugabe von Oxi-Luft
« 2000 mg*m-3_ SO,
« Kalkzugabe mit CaCO; bzw. Ca(OH),
Ermittlung
des
Einflusses
von Sulfit

Ermittlung des Einflusses
verschiedener
Metallverunreinigungen
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Wascherversuche futa

Datum | Hg-Spezies | c(Hg) Gips Halogeni | Metalle Kalk
[mg*L-Y] de

1 Hg(NO,), 10 12% Nein Nein Ca(OH),
2 HgCl, 1 12% Wenig Nein Ca(OH),
3 HgCl, 10 12% Wenig Nein Ca(OH),
4 HgCl, 10 12% viel Nein Ca(OH),
57 HgCl, 10 12% Wenig Ja CaCO,
62 HgCl, 10 +x 12% Nicht Ja, CaCO;,
Real Suspnesion bekannt welche
nicht
bekannt

*1 5. Probenahme nach Dosierung eines Fallungsmittels zur besseren
|dentifizierung von HgS

*2 5. Probenahme Oxi-Luft abgestellt zur Identifizierung von evtl.
Ricklosungen
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Halogenide

o Br I
[mmol*L-1]
0,027

c(Hal)
niedrig
c(Hal)
hoch

[mol*L1]
0,03

0,5

1,2

[mmol*L-1]
0,005 ¢

0,15

I HgX, I

<€

HOX;"
HgX,

Werte sind in Anlehnung von Suspensionszusammensetzungen der Industrie

gewahlt
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Metalle @

Verunreinigungen CaCO; RFA

MgCO |SiO, |Fe,0, |ALO; |Mn,0, SO,

3
15% (0,3 |0,13% |0,13% |0,035% 0,019
%

Verunreinigungen CaCO, Konigswasseraufschluss

[mg*Kg]

As cd |Cr Ni Pb Ti Cu Zn

0,4 <0,1 |4,06 4,15 1,62 <0,100 4,15 12,3
000

Verunreinigungen Gips RFA

[ppm]
Si Ag Fe Cu
570 120 80 50
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Probenstabilisierung o)

1. Feststoffe
« Trocknung mit hohen

Temperaturen geht nicht

» Gefriertrocknung

« Validierung des Systems mittels
Vergleich einer nicht behandelten
Probe und einer behandelten
Probe

2. Flussigkeiten
* Dichromatlosung (gem. DIN

Probenahme von Flissigkeiten zur

Hg-Beprobung)

26.11.2020 Isabelle Klofer 40



Vergleich GFT Probe mit feuchter Probe

125 - - : L
B P3 feucht 10mg Hg
| P3trocken 10mg Hg
100 - | P3 trocken 10mg Hg
R ) ) :
E Starker ausgepragt
> bei der trockenen
2 50- Probe N
25 -
0 ...nﬂ, I\H'ﬂf"lﬂ'l’ﬂ:lf‘lT‘l‘T‘lrr = PPN SRR FETI

. , .
0 100 200 300 400 500 600 700
T[°C]
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|"||r'\n|Fh;n|r\+ Ll
Nr.3: Alle Gipsproben :

'“~nzentration in Gips

« mit Metallen
*  mit Sulfit
 c(Halogenide): a) b)
niedrig Durchschnittliche Hg-Konzentration der Gipsproben 1
Durchschnittliche Hg-Konzentration der Gipsproben 2
a) Durchschnittliche Hg-Konzentration der Gipsproben 3
50 ~_ : : : : : l
8 401 \ Nr.2: . .
= r.2: Alle Gipsproben :
g 30 * mit Metallen, wenig
(@) .
= 20 Sulfit
2 1o
% 160“_“/;(3\&360 400 500 600 |
T [°€]
b
,_23 50 : / ' : :
% 401 Nr.1: Alle Gipsproben :
% « ohne Metalle
30 . .
2 « wenig Sulfit
S 20; « c(Halogenide): hoch
(@)}
- 10- oder
5 A | « keine Halogenide
0 100 200 300 400 SOOT[OC] 600
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Test auf bekannte Spezies

a)

= Durchschnitt HgS Reinstoff
=== Durchschnitt HgCl, Reinstoff

== Durchschnitt HgBr, Reinstoff
Durchschnitt Hgl, Reinstoff
Durchschnitt Hg,Cl, Reinstoff
=== Durchschnitt HgSO, Reinstoff

= Durchschnitt HgO (r) Reinstoff

b)

Durchschnittliche c(Hg), mit Fallungsmittel
== Durchschnittliche c(Hg) Nr. 1
= Durchschnittliche c(Hg) Nr. 2
== Durchschnittliche c(Hg) Nr. 3

\

\

3 -1
n mngbe]
— —
N O
o o
[e»] (]

Hg(t) [ug m;

Keine der bekannten

Spezies

]

-1
Probe

3
g

o)

o

n

Hg(t) [ug m;

0 100

200

HgS

300

400 500 T°C]

600
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Identifizierung der Spezies o)

1. Kein Hg(I)-Anteil

« Kein Halogenid
* RFA: zeigt nicht bei allen Proben Halogenide, Nachweisgrenze?
 Identische Peaks mit oder ohne Halogenide im System

» Kein Halogenid

2. Kein HgS

« Durch Bildung von HgS konnte gezeigt werden, dass HgS identifiziert werden

kann, wenn es vorhanden ist in der Gipsprobe

3. Hg(0)>Hg(t)
» Sollte auf eine Sauerstoffgruppe schliel3en lassen, jedoch passen

Anfangstemperaturen nicht zu den Hg(Il)-O-X Verbindungen, evtl. Hg(l)-O-X?

26.11.2020 Isabelle Klofer 44



Test auf Hg(1)-O-X o)

a) b)
= Durchschnitt HgS Reinstoff = Durchschnittliche c(Hg), mit Fallungsmittel
=== Durchschnitt HgSO, Reinstoff = Durchschnittliche c(Hg) Nr. 1

= Durchschnitt HgO (r) Reinstoff — Durchschnittliche c(Hg) Nr. 2
Messung Hg,SO, Reinstoff === Durchschnittliche c(Hg) Nr. 3

a)
2000

1600 - I
12004 Keine der Spezies i
800 -
400-

-3 -1
n mgProbe]

Hg(t) [ug m

0 100 2p0 300 400 500 ¢ [°C] 600

=3
~—

]

100 L

-1
Probe

3
g9

o)

o

n

60 L

Hg(t) [ug m;

0 100 200 300 400 500 T[°C] 600
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Identifizierung der Spezies o)

4.

Test auf Hg(l)-O-X

Zeigen abweichende Charakteristik

Literaturrecherche

Kein Halogenid Mischkomplex moglich, da auch bei allen Mischkomplexen
Hg-Hal sublimiert®
Hg-Fe Komplexe in der Literatur nicht auffindbar 8
Hg-SO,-H,0O, nur in Et-OH ausfallbar, jegliche anderen Mischkomplexe bilden
sich nicht bei unseren Laborbedingungen (Labortest-kein Feststoff konnte
isoliert werden) 8
Schwermetallfallung in der Abwassertechnik

« Me?*+ 2 OH = Me(OH), |
Maoglich mit Hg? Feststoff von Hg(OH), ist HJO 8
Test auf HQO
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Test auf HgO o)

a) b)
Durchschnitt HgO (y) Reinstoff Durchschnittliche c(Hg), mit Fallungsmittel
= Durchschnitt HgO (r) Reinstoff = Durchschnittliche c(Hg) Nr. 1
Durchschnittliche c(Hg) Nr. 2
== Durchschnittliche c(Hg) Nr. 3
a)
—3 90 ' ' ' ' ' '
& 40
S
.E:: 301
2 20
% 101
- 0
0 100 40 Gesuchter Peak 500 1 oy 600
b)
"% 100+
&
we 80
1S
g 60 -
% 40
T
20+
0 I T T T
0 100 200 300 400 500T[°C] 600
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Identifizierung Hg-Spezies o)

Annahme:
* Punktuelle pH Verschiebungen an Kalk bzw. Gips-Partikel im pH Wert-Bereich

zur Hg(OH), Spezies als dominierende Spezies
* HgO (gelb) Feststoffspezies von Hg(OH),
« Fe(Ill) fallt Hg nicht, es unterstitzt die Flockung

Test Uber welchen Liganden findet die Fallung statt? :

HgSO, bzw. Hg(NO,), fallen teilweise als HgO (gelb) aus, nach LOsung in
Saure und spaterem Anheben des pH Wertes >3 8

HgCl, fallt teilweise als HgO (gelb) aus, bei pH Werten > 5,38

Es wird als Flockungsmittel Pural NF eingesetzt, um Wirkung von Fe(lll)
auszuschliel3en

26.11.2020 Isabelle Klofer 48



Versuche mit gezielt erzwungener Fallung tber r)
HgXSO4 8. 9. 10 ivta

RSN =GR G S oG o —

HgSO, + NaOH - HgO*HgSO,| (gelb)

HgO*HgSO,| +HgCl, = HgO*HgCl,*HgSO,|

Hg,SO, - HgS+HgSO,

Hg + O > HgO

Hg,SO, + NaOH - Hg,SO, * Hg,O - Hg,SO, * Hg,, * HgO | (schwarz)

o gk~ WD

Probenvorbereitung:
* Hg,S0O, + NaOH

« HgSO,+NaOH +Pural (Flockungsmittel ohne Fe)
* HgSO,+NaOH
* HgO*HgSO,| +Pural +HgCl,,,
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Versuche mit gezielt erzwungener Fallung Uber r)
ivta

Hg2+ 8, 9,10
1. Hg(NO;), + NaOH -> HgO |(gelb) (pH >2)
2. Hg,q + CO,2 > HgCO,
3. Hg,(NO;),”»> Hg,O0-> HgO *Hg® | (schwarz) ., Beriicksichtigung
4. Einzige Hg-Verbindung die dissoziiert der Dissoziationszeit
5. Einzige Hg-Spezies die Kristallwasser ;ur Beriicksichtigung

Probenvorbereitung:

einlagert

der gewinschten
Konzentrationsbereiche

Hg(NO;), + NaOH (nicht isgl
Hg (NO3), +NaOH + Bafal (Flockungsmittel ohne Fe)

Hg (NO), +Nag#d + Pural+ Na,CO, (Flockungsmittel ohne Fe)
Hg,(NO;),,,+ NaOH + Pural (Flockungsmittel ohne Fe)
HY(NO,),.,*+ NaOH

Hg (NO3),,4+ Ca(OH),+ Pural (Flockungsmittel ohne Fe)

Hg (NOs),,,+ HYCl,s + NaOH + Pural (Flockungsmittel ohne Fe)
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Fallungsprodukte o)

—

) HgO (y) HgO (r)
HgSO, gefallt Reinstoff
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Fallungsprodukte o)

P& =

Hg,SO, gefallt

Hg,(NO,), gefallt

u"_-l_j y
// -'f —y »
prat— =

-

i " Hg,(NOy), 5, gefallt

h \g
I~
QM)“
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Fallungsprodukte

Hg-Halogenide
gefallt

)\\l\l\ll

‘H\H\

R

i

i Hg-Sulfate gefallt

Hg?**+ gefallt
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Fallung von HgSO,/Hg,SO,

a) b)
= Durchschnitt HgS Reinstoff — HgO geféllt uber HgSO, pur
Durchschnitt HgO (y) Reinstoff = HgO gefallt tber HgSO, Pural (nass)
Durchschnitt HgSO, Reinstoff —— HgO gefallt uber HgSO, Pural (trocken)
= Durchschnitt HgO (r) Reinstoff Hg,O_HgO gefallt iiber Hg,SO,
Messung Hg,SO, Reinstoff
a)
—3 2000
’-g‘? 1600 ]
% 1200- HgS
g 800 -
< 400
B0 \HOO)
) O \ 100 200 300 400 500 1[0(;] 600
"% 140
o
o 120
1S
@ 1004
S
o 80
=
—~ 601
2 40-
20+
0 T LI T T T T
0 100 200 300 400 500 T[°C] 600
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Fallung von Hg(NO,),

b)

a)
—Durchschn?tt HgS Reinst_off — HgO gefallt mit H(NO,),, Pural (trockgn)
Dimecn 2 1y Rt 150 gfall mi N0y, Purl, COF
Durchschnitt Hg(NO,), Reinstoff HgO gefalit mit Hg(NO,),, Pural (nass) \

a)
—3 2000
_8 1800/

S 16001
+ 1390 Fallungsprodukt HgO

€ 1000- der Gips Proben

2 800-

= aooj

= 400 |

" Feuchtigkeit hat m————

einen Einfluss auf T[C]

die Peaks

g? 80

£ 60

[@)]

=

—~ 40 |

o

T 20 \/w"“\.

Ogh T T T ¢ T fn T =
0 100 200 300 400 500 1 oy 600
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Vergleich mit den Gipsproben o)

a) b)

— Durchschnitt HgS Reinstoff Durchschnittliche c(Hg)Nr. 3
Durchschnitt HgO (y) Reinstoff = HgO geféllt mit Hg(NO,),, Pural (trocken)
Durchschnitt HgO (r) Reinstoff
Durchschnitt Hg(NO,), Reinstoff

4]
S

-1
mgProbe]
—
o O
o O

3
n
(o)
o

Hg(t) [ug m;

0 100 200 300 400 500 ¢ [°C] 600

(®))
S—

-1
gProbe]
(&)}
o

-3

n
I
o

Hg(t) [ug m

10+ L

0 100 200 300 400 500 T[°C] 600
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Vergleich mit den Gipsproben o)

b)

Durchschnitt HgS Reinstoff Durchschnittliche c(Hg)Nr. 1
Durchschnitt HgO (y) Reinstoff === HgO gefallt mit Hg(NO,),, Pural (nass)

Durchschnitt HgO (r) Reinstoff

Durchschnitt Hg(NO;), Reinstoff
L Der Peak ist in den

a)

1Y)
S

]

100

3 -1

n mgProbe
DN WO
[eleolele]

Ha(t) [ug m;
S

0- |
b) \ Gipsproben nicht zu
~ % | | | erkennen.
3%
IEC
[@)]
s
s
T

0 100 200 300 400 560T[°C] 600
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Vergleich Hg2** Fallung mit Gipsproben o)

a) b)
= HgO gefallt mit Hg", Pural Durchschnittliche c(Hg)Nr. 1
— HgO gefallt mit Hg?* Durchschnittliche c(Hg)Nr. 2
— HgO gefallt mit Hg?*, Ca(OH),, Pural Durchschnittliche c(Hg)Nr. 3
a)
\ \
7= 1004 ™ Peak kann passen Kein Peak bei
o hoheren
= Temperaturen
[®)]
T
0’ T T T T T T
b) 0 100 1)0 300 400 500 T[°C] 600
50 ,
‘TCIJJ:_ 40
IE:
S, 30-
=
= 20
[®)]
T
10+
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 T[°C] 600
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Vergleich Hg2** Fallung mit Gipsproben o)

a) b)

Durchschnittliche c(Hg)Nr. 1
Durchschnittliche c(Hg)Nr. 2
Durchschnittliche c(Hg)Nr. 3

= Hg O gefallt mit Hg*, Pural
e HgO geféllt mit Hg?*
— HgO gefallt mit Hg?*, Ca(OH),, Pural

a)
m: Peak kann passen Kein Peak bei
= hoheren
=) Temperaturen
[®)]
I | -
b) 0 100 300 300 400 500T[OC] 600
_ 50 J
Zgj 40+
IEC
o 30-
=
£ 20-
[®)]
I
10
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 SOOT[QC] 600
Isabelle Klofer 59

26.11.2020



Fazit zur Spezies in der Gipsprobe o)

1. Die Hg-Spezies im Gips ist HgO, tber welchen Liganden ist
noch nicht bekannt

2. Fallungsprodukt von Hg im Gips
« Keine Fallung tiber Hg-S-Verbindung

* Fallung Uber Feststoff:
» LoOsung nicht schnell genug,

» Footprint* der Spezies ist immer zu erkennen
- Hg?#*/ Hg*,, liefern beste Reproduktion des Peaks der Gipsprobe
* Hg,, — wird gefallt
* Hg*,, (niedrige Konzentrationen) bildet am Besten die unbekannte Spezies im

Gips ab.

3. Sulfit, Metalle oder Halogenide entscheiden dartber wie
viel, nicht aber welche Spezies in den Feststoff eingelagert
wird
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Hg-Einlagerung in den Feststoff @

.k
I 2
— 40 - K . !
‘Tm .
~ B 5
> 354  [mme .
E, ] _
(@)] |
2 30
25 =
20 =
15 4 =
10 - -
5 =
0 - -

0 kein Einfluss  Oxi-Luft Sulfit-Dosierung Oxi-Luft 5
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Hg-Einlagerungen in den Feststoff @

10 KN . , Metalle im System
I L
9 - = Wenig /‘\ _
8 Halogenide
I 9 [
7 e el Ha|ogeznide/ A B
6 B
— 5 _ -_
‘TCD 4 :
X 4] i
m -
E, 2- l
2 1 _-
0 - N
-1 - -
-2 \ -
'Z’ ] \ Rucklosung -
5 ] X

kein Einfluss  Oxi-Luft Sulfit-Dosierung Oxi-Luft 5
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Einfluss auf die Einlagerung in den Feststoff @

1.

Halogenide im Uberschuss (HgX,/HgX,%) stabilisieren Hg
als Hg,, in der LOsung

Metalle verschieben Hg in den Feststoff

Bei Anwesenheit von Metallen wird der Einfluss von Sulfit
reduziert

Sulfit hat den gro3ten Einfluss auf die Einlagerung von Hg
In den Feststoff bei niedriger (HgX,) Halogenidkonzentration

Es wird eine Ricklésung aus dem Feststoff beobachtet
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HO

%E

Hg, Hg,y —

Henry-Gesetz
Eine Funktion von T

Verschi

Fallung von HgO

Eine Funktion von

Hg** : c(S0,?)
H9(0)gas Hgt(?)(aQ) c(SOz* )N _ C(Mefallen), R,pH, T

i ] H
Redox- T (Ho?) & s
reaktion (A Feststoff
Als Funktion n i i
nTEK | g Hg(SOs),* || HgX, # Hg(ll)uq = T90Nwas)

’ S i it as HgX,
= Hg(803)2C|3 HgX3' Gas
1" It Verlichl / t GG
J zuHgX?
ﬂg(SOB)ZCIZi _ng42__ c(Hafogenide)  R: Redoxpotential

Komplexreaktion
Eine Funktionvon T, K, C

pH: pH Wert

T. Temperatur

K: Stabilitatskonstante
C: Konzentration

E: Standardpotential
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Ausblick o)

1. Auswertung und Vergleich der Fallungsprodukte mittels
TDS

2. Absicherung der Schlussfolgerungen durch
thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen

3. Bilanzierung des Gesamtsystems

4. Systematische Zuordnung der Einflussfaktoren auf die Hg-
Emissionssituation im Gas und Feststoff

5. Freuen auf die Daten aus Dresden mit grol3er Zuversicht,
dass die Ergebnisse aus den Laborversuchen in der
Technikums- und Grof3anlage sichtbar bleiben
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