Schlussbericht

zu dem IGF-Vorhaben
Quecksilber in der Abgaswaésche -

Erstellung einer validierten Stoffdatenbasis fur die Auslegung und Optimierung nasser
Abgasreinigungssysteme

der Forschungsstelle(n)
Institut fir Energie- und Umwelttechik e. V., Duisburg

Institut fur Industrielle Analytische Chemie, Universitat Duisburg-Essen, Essen

Das IGF-Vorhaben 17523N der Forschungsvereinigung Umwelttechnik (IUTA) wurde tber die

im Rahmen des Programms zur Férderung der Industriellen Gemeinschaftsforschung (IGF) vom

aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages gefordert.

Duisburg, den 23.07.2014 Dr.-Ing. S. Haep PD Dr. Ursula Telgheder

Ort, Datum Name und Unterschrift des/der Projektleiter(s)
an der/den Forschungsstelle(n)



IGF-Vorhaben Nr. 17523N:Quecksilber III| 4 ' \ '
wla m.,_._

Zusammenfassung

Ziel des Vorhabens war es, die Datenbasis der relevanten Quecksilber-Halogenid-
Spezies, wie sie in Waschersystemen hinter Verbrennungsprozessen auftreten, zu
erweitern und zu erheben, so dass auf dieser Basis der Stoffibergang in diesen Syste-
men besser beschrieben und daraus MalRnahmen zur Senkung der Hg-Emission eluiert
werden kdnnen.

Durch eine umfangreiche Recherche wurden zunéchst die in der Literatur veréffentlich-
ten Stoffdaten der Quecksilberspezies mit den Liganden Chlorid, Bromid, Jodid und
Cyanid (reine und gemischte, geladene und ungeladene) in einer Datenbank zusam-
mengetragen. Damit steht in kompakter Form eine Datensammlung als Basis fur Simu-
lationsrechnungen zur Verfiigung.

Die durchgefiihrten Untersuchungen arbeiten die deutliche Dominanz der Spezies Hgl-
auf die Quecksilberemissionen hinter Abgaswaschern heraus. Dieses wird sowohl
durch die im Labor durchgefuhrten Messungen als auch durch weiterfihrende Untersu-
chungen an Grof3anlagen bestatigt.

Darlber hinaus prazisieren die Untersuchungen die Lage der Henry-Koeffizienten zuei-
nander. Die Unterschiede in den Henry-Koeffizienten liegen nahezu unabhéngig von
der Temperatur bei einem Verhaltnis von etwa 1: 4 : 50 fur HgCl, : HgBr, : Hgl,

Der Befund, dass die Emission uber Losungen mit mehr als einer Ligandenart zwischen
den Emissionen der reinen HgX; liegen, relativiert die Notwendigkeit, den Henry-
Koeffizienten der gemischten Quecksilberspezies HgXY zu kennen, um belastbare
Prognosen fir zu erwartende Quecksilberemissionen zu berechnen. In Systemen mit
Ligandeniberschuss ergeben Berechnungen zur Speziesverteilung in der Waschlosung
mit Hilfe der Stabilitatskonstanten, dass die Konzentrationen der gemischten Spezies im
Vergleich zur Konzentration des starksten Quecksilberhalogenids klein und damit quasi
zu vernachlassigen sind. Daraus ergibt sich fur reale Anwendungen, dass es zunachst
ausreicht, fur eine erste Prognose die Konzentration der ungeladenen Quecksilberspe-
zies HgX, mit dem starksten Liganden in der Waschlosung zu kennen, um daraus tber
den Henry-Koeffizienten die zu erwartende Hg-Reingaskonzentration abzuschéatzen.

Aus der Beurteilung und Bewertung der experimentellen Aufbauten anderer Forscher-
gruppen und der von ihnen verwendeten Messapparaturen konnten fir die eigenen
Laboruntersuchungen keine richtungweisenden Verbesserungen abgeleitet werden.

Ebenso hat die Analyse der Literatur ergeben, dass es zur Ermittlung fehlender Stoffda-
ten keine Alternative zu Messungen gibt. Eine Berechnung ist nur sinnvoll, wenn es sich
um eine Interpolation von Daten innerhalb bekannter Datensatze handelt, die dann
durch eine an den Datensatz angepasste Rechenvorschrift ermittelt werden kdnnen.
Auch eine Extrapolation ist innerhalb enger Grenzen maoglich.
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Vor diesem Hintergrund bleibt die Simulation von Waschersystemen Uber die Berech-
nung des chemischen Gleichgewichts die Methode, die unter Zugrundelegen thermody-
namischer Stoffdaten auch die Berechnung von Mehrligandensystemen erlaubt. Aller-
dings muss auch hier die Temperaturabhangigkeit an bestehende Messdaten ange-
passt werden.

Der Nachweis, welche Quecksilberverbindungen hinter einer betrachteten Lésung im
Gas vorliegen, ist auch mit der in diesem Projekt untersuchten Methode der lonenmobi-
litatsspektrometrie nicht gelungen.

Die Laboruntersuchungen haben gezeigt, dass jodierte und bromierte Quecksilberhalo-
genide zu einer erh6hten Alterung der messgasfiihrenden Anlagenteile und damit zu
einem erhdhten Wartungsaufwand der bisher auf dem Markt angebotenen eignungsge-
pruften Gerate fuhren kénnen.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Arbeiten préazisieren die Hohe der zu erwartenden
Quecksilberemissionen hinter Waschersystemen, fihren tber die Einschrankung der
relevanten Spezies auf die Halogenide Chlorid, Bromid und Jodid zu einer deutlichen
Vereinfachung der Simulationsrechnungen und fuhren zu Empfehlungen fiir praxisorien-
tierte Vorausberechnungen.

Auch wenn sich nicht alle Ergebnisse realisieren liel3en, die durch die Bearbeitung der
formulierten Arbeitspakete angestrebt wurden, wurde das Ziel des Vorhabens erreicht.
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1 Einfihrung in das Thema

Die Reduzierung des Eintrages von Quecksilber in die Umwelt ist ein weltweit verfolgtes
Umweltziel. Der Verwaltungsrat des UN-Umweltprogramms (UNEP) strebt an, durch
weltweite Verhandlungen bindende Vereinbarungen fur die Einsatzmenge und die
Emission von Quecksilber zu erreichen.

Dieses Anliegen findet seine Entsprechung in der Absenkung der gesetzlichen Grenz-
werte fur die Quecksilberemissionen hinter Verbrennungsanlagen, die eine Hauptquelle
anthropogener Quecksilberemissionen darstellen. Ab 2016 gilt in den USA ein landes-
weiter Grenzwert von ca. 1,5 pg/ms3; . fur bestehende Kohlekraftwerke, neue Steinkoh-
lekraftwerke miussen dann einen Grenzwert von ca. 0,025 pg/m3; . einhalten. Forciert
durch dieses Vorgehen ist auch in Deutschland mittelfristig mit einer Verscharfung der
Grenzwerte zu rechnen. Davon betroffen sind Betreiber von GroRR3feuerungsanlagen
(Anlagen nach 13. BImSchV) aber auch von Abfallverbrennungsanlagen und Ersatz-
brennstoffanlagen sowie Zementwerke (Anlagen nach 17. BImSchV). Mit einer Signal-
wirkung dieser MalRnahmen auf andere Industriezweige mit Quecksilber emittierenden
Anlagen muss gerechnet werden.

Die in Deutschland hinter Verbrennungsprozessen installierten Abgasreinigungsanlagen
erfullen die aktuell vom Gesetzgeber geforderten Grenzwerte. Mit Blick auf die bereits
angekundigten Grenzwertverscharfungen werden in der Mehrzahl der Anlagen jedoch
zielgerichtete und Uber die derzeit installierte Technik hinausgehende Malinahmen zur
Absenkung der Quecksilberemissionen ergriffen werden mussen.

1.1 Motivation fir das Forschungsvorhaben

Den in den Waschern ablaufenden physikalisch-chemischen Vorgangen kommt eine
Schlusselfunktion bei der Festlegung effektiver und vor allem kostengtinstiger Mal3-
nahmen zur Einhaltung der Quecksilbergrenzwerte zu. Ziel ist es, die in den Wascher-
systemen vorhandenen ,Reserven” durch Variation der Prozessparameter oder Pro-
zessfuhrung auszuschopfen, bevor weitere Optimierungsmaflinahmen ergriffen bzw.
Neuanlagen geplant werden.

Der Einsatz vorhandener Auslegungs- und Berechnungsmethoden kénnte dabei zielfiih-
rend sein. Leider sind nicht fur alle relevanten Quecksilberspezies Stoffdaten verfligbar
und fir die verfugbaren Stoffdaten werden sehr unterschiedliche Werte je nach Quelle
gefunden. Um aus Simulationsrechnungen Handlungsanweisungen und Kriterien zur
optimierten Auslegung von Neuanlagen und zur Ertiichtigung von bestehenden Anlagen
hinsichtlich der Einhaltung von Grenzwerten und einer weitergehenden Reduzierung
des Hg-Eintrages in die Umwelt ableiten zu kdnnen, ist eine validierte Stoffdatenbasis
hoher Gute essentiell. Diese sollte fur die relevanten Quecksilberspezies mit Hilfe des
Projektes erarbeitet werden.

Seite 5



IGF-Vorhaben Nr. 17523N:Quecksilber Il £\ nni
. . |Uln [S—
1 Einfiihrung in das Thema L

1.2 Forschungsziel

Als Ergebnis der Forschungsarbeiten sollte fir die in Abgasreinigungsanlagen hinter
Verbrennungsprozessen relevanten Quecksilberspezies eine Datenbasis zur Verfigung
gestellt werden, mit deren Hilfe die Abscheidung von Quecksilber in Waschersystemen
sicher berechnet werden kann. Betrachtet werden sollten alle Quecksilberspezies (reine
und gemischte, geladene und ungeladene) mit den Liganden Chlorid, Bromid, Jodid und
Cyanid.

Die Qualitat der Daten soll es den kmU maoglich machen, die sich im Betrieb einstellen-
den Gleichgewichte vorauszuberechnen und Handlungsanweisungen abzuleiten

Daruber hinaus sollte eine Rechenvorschrift erarbeitet werden, mit der fehlende Stoffda-
ten ermittelt werden kénnen. Dabei sollte eine einfache Gestaltung im Sinne der An-
wendbarkeit durch kmU gewahrleistet sein.

Damit die Forschungsergebnisse von in kmU arbeitenden Ingenieuren angewendet und
in die betriebliche Praxis umgesetzt werden kdénnen, muss das Datenmaterial einfach
zuganglich und auf die fur den jeweiligen Anwendungsfall benétigten Randbedingungen
ohne erneute aufwandige Recherche seitens der Anwender Ubertragbar bzw. umre-
chenbar sein.

Die fur die Generierung der Daten erforderlichen Untersuchungen sollten auch als
Nachweis dienen, ob das fur die Messungen eingesetzte eignungsgeprifte Messgerat
die unterschiedlichen Quecksilberspezies mit gleicher Genauigkeit vermisst. Bisher
werden diese Gerate nur unter Verwendung von HgClI, als Prufgas kalibriert.

1.3 Vorgehensweise

Zum Erreichen der Ziele wurden 5 Arbeitspakete definiert. Zur Vermessung der unter-
schiedlichen Quecksilberspezies (Arbeitspaket 5) kooperierten das Institut fir Energie
und Umwelttechnik e. V. (IUTA) als Forschungsstelle 1 (FS1) und der Lehrstuhl fir
Instrumentelle Analytische Chemie der Universitdt Duisburg-Essen (IAC) als For-
schungsstelle 2 (FS2).

Der in Abbildung 1.1 dargestellte Zeit- und Personaleinsatzplan zeigt die Arbeitspakete
sowie die Aufteilung der Arbeiten auf die Forschungsstellen.

Das Projekt wurde kostenneutral um 6 Monate bis zum 31. Méarz 2014 verlangert.
Grund dafir war zum einen das Ausscheiden des bei der FS1 fir die Arbeiten vorgese-
henen wissenschaftlichen Mitarbeiters. Das fur die Arbeiten ebenfalls qualifizierte Per-
sonal war in andere Projekte eingebunden. Deshalb musste der Bearbeitungszeitraum
den verfugbaren Kapazitaten angepasst werden.

Eine weitere Verzogerung ergab sich aus dem Umstand, dass aufgrund von Ver-
schmutzungen im Quecksilbermonitor inakzeptable Messunsicherheiten auftraten, so
dass eine umfassende Reinigung und Wartung des Gerates durchgefiihrt werden muss-
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te. AuBerdem wurde die Optik ausgetauscht. FUr diesen Zeitraum mussten die Laborun-

tersuchungen ausgesetzt werden.

Okt12  Jan 13

Mrz 14

)

Bewilligung Projektstart Projektende
1
Monat FS 1] 2| 3| 4] 5[ 6 7[ 8] 9| 10 11] 12
Zusammenstellen der verfiigbaren Stoffdaten 1 0,5/0,3[0,3/0,3[ 0,1] 0,1 0,1) 0,1 0,1 0,1
Bewertung der experimentellen Ergebnisse 1 0,5/ 0,5/ 0,5/ 0,5
Analyse der theoretischen Ansatze 1 0,7/0,7[0,7]0,7[ 0,7
1 0,2| 0,2[ 0,2 0,2 0,2] 0,2 0,2 0,2] 0,2 0,2
Experimentelle Ermittiung von Henry-Koeffizienten 1 if 1) af 1) af 1] 2f 1f 1] 1
2 af af 2| 1] 2] 1] 2| af 2f 2f 2
Vermessung unterschiedlicher Quecksilberspezies | 2 i 1) 2| 1) 2] 1| 1] 1f 1] 1f 1
2 1
2 1
Zusammenstellung aller Ergebnisse / Bericht 1 0,7/0,8] 1
1 Dipl.-Ing Chemieingenieur HPA A 1 11 1) 1) 1f 1} 1f 1f 1f 1f 11 1f 1
1 Techniker Labor HPA C 1 i 1] 1 1f 11 1f 1f 1] 1f 1
1 Chemiker (Dr. rer. nat.) HPA A 2 il 1 2 i 2 1} 2f 1} 2f 11 12 1
1 studentische Hilfskraft 2 1] 1) 1 1y 1 1f 1] 1} 1f 1] 1} 1

FS: Forschungsstelle

Abbildung 1.1:

Ubersicht tiber die Arbeitspakete inkl. Zeit- und Personaleinsatzplan

Die folgende, anhand der Arbeitspakete gegliederte Kurzdarstellung gibt in tabellari-
scher Form eine Ubersicht (ber die im Projekt durchgefiihrten Arbeiten, die erzielten
Ergebnisse sowie die dafur benétigten Mittel. Die fur das Erreichen des tUbergeordneten
Zieles wesentlichen Ergebnisse werden im darauf folgenden Kapitel ausfihrlich darge-

stellt und diskutiert.
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2 Kurzdarstellung der durchgefihrten Arbeiten und Ergebnisse
anhand der Arbeitspakete

2.1 Arbeitspaket 1
Systematische Evaluierung der verfigbaren Stoffdaten

Vorgegebene Ziele

Zusammenstellung aus der Literatur verfigbarer Stoffdaten und Bewertung dieser.
Ubernahme der Daten in eine Datensammlung unter Verwendung einer Einheit.

Diskriminierungsfreier Zugang zu den Daten durch Veréffentlichung auf den Internetseiten des
IUTA

Erzielte Ergebnisse

Das Arbeitspaket konnte erfolgreich abgeschlossen werden. Die Daten stehen auf der Home-
page des IUTA zur Verfiigung®.

Verwendung der Zuwendung

1 wissenschaftliche Mitarbeiter mit Hochschulabschluss der FS 1 in Teilzeit, anteilig
1 Studierende der FS 1 in Teilzeit, anteilig

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die geleistete Arbeit entspricht dem begutachteten und bewilligten Antrag und war daher fur
die Durchfuhrung des Vorhabens notwendig und angemessen.

! www.veu.defindex.php?article_id=28&show=detail&id=477
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2.2 Arbeitspaket 2
Bewertung der unterschiedlichen experimentellen Ergebnisse

Vorgegebene Ziele

Recherche von Henry-Koeffizienten, die auf experimentellem Weg erzeugt wurden und Bewer-
tung dieser auf ihre Eignung als praxisnahe Gleichgewichtsdaten.

Ubertragung der Ergebnisse auf die eigenen experimentellen Untersuchungen.

Erzielte Ergebnisse

Es hat sich gezeigt, dass auf Basis der in den Vero6ffentlichungen publizierten Informationen
eine Bewertung der erzielten Daten nicht immer mdglich war. Aufgrund des eng gesteckten
Zeitrahmens wurde auf die Beschaffung fehlender Informationen durch eine vertiefende Re-
cherche verzichtet, so dass diese Veroffentlichungen nicht weiter bertcksichtigt wurden. Die
Versuchsaufbauten zur Vermessung von Henry-Koeffizienten sind z. T. sehr unterschiedlich,
so dass sich der Nutzen der verdffentlichten Erfahrungen auf die eigenen experimentellen
Untersuchungen weitestgehend auf allgemeine Probleme bei der Handhabung quecksilberhal-
tiger Substanzen bezog.

Verwendung der Zuwendung

1 wissenschaftliche Mitarbeiter mit Hochschulabschluss der FS 1 in Teilzeit

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Im Laufe der Bearbeitung hat sich gezeigt, dass der Nutzen der Ergebnisse fir das Projektziel
nicht den Erwartungen entsprach. Deshalb wurde die Bearbeitung nicht vertieft, obwohl die im
Antrag fur das Arbeitspaket definierten Ziele nicht vollstandig erreicht wurden.

Damit wurde die Bearbeitung des Arbeitspaketes auf den fir die Durchfiihrung des Vorhabens
notwendigen und angemessenen Aufwand angepasst. Der aufgewendete Personaleinsatz
entspricht dem beantragten und begutachteten Umfang.
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2.3 Arbeitspaket 3
Analyse der theoretischen Anséatze

Vorgegebene Ziele

Bewertung theoretischer Ansatze zur Berechnung von Henry-Koeffizienten
Vergleich der berechneten Werte untereinander und mit experimentellen Ergebnissen

Erzielte Ergebnisse

Die Theoretischen Ansétze liefern Ergebnisse, die teils deutlich voneinander abweichen. Eine
Modellierung auf Basis chemisch-physikalischer Stoffdaten ist Giber die chemischen Potenziale
moglich. Eine Anwendung der Methode kann Uber die Nutzung kommerzieller Simulations-
software erfolgen. Die Mehrzahl der praktischen Anwendungen verwendet eine an, aus Mes-
sungen ermittelte Datensatze angepasste Gleichung zur Inter- bzw. Extrapolation. Zur Beurtei-
lung von bereits bestehenden Systemen wird die Berechnung tber Stabilitaétskonstanten em-
pfohlen.

Verwendung der Zuwendung

1 wissenschatftliche Mitarbeiter mit Hochschulabschluss der FS 1 in Teilzeit, anteilig

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die geleistete Arbeit entspricht dem begutachteten und bewilligten Antrag und war daher fur
die Durchfuhrung des Vorhabens notwendig und angemessen.
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2.4 Arbeitspaket 4
Experimentelle Ermittlung von in der Literatur nicht verfigbaren Henry-
Koeffizienten

Vorgegebene Ziele

Im Labor sollen mit einem Waschflaschenaufbau unterschiedliche Quecksilberspezies ver-
messen werden. Ziel ist es, Uber das Verhaltnis aus der Hg-Konzentration in der fliissigen
Phase und der Hg-Konzentration in der Gasphase Aussagen Uber den Henry-Koeffizienten der
Hg-Spezies zu erhalten.

Erzielte Ergebnisse

Vermessen wurden die Spezies HgCl,, HgBr,, Hgl, sowie Mischungen aus diesen Spezies in

den molaren Verhaltnissen 50:50, 20:80 und 80:20. Es ist gelungen, den Henry-Koeffizienten
der genannten Spezies im Temperaturbereich zwischen 40 und 70°C zu ermitteln. Die Ergeb-
nisse waren reproduzierbar, so dass diese als belastbar und aussagekraftig angesehen wer-

den koénnen. Insbesondere unplausible Ergebnisse aus dem Vorlaufervorhaben konnten korri-
giert werden.

Wahrend der Messungen kam es zu erheblichen Problemen mit Kondensationseffekten und
mit der eingesetzten Messtechnik, was immer wieder zu Fehlmessungen und Stillstandszeiten
fuhrte. Dabei liefert das Vorhaben wesentliche Erkenntnisse Uber die Anwendungsgrenzen
des eingesetzten Materials.

Aufgrund dessen konnte das im Antrag formulierte Versuchsprogramm nicht in vollem Umfang
durchgefuhrt werden. Allerdings untermauern Messungen an einer Grof3anlage die Vermutung,
dass neben Hg(0) in jodidhaltigen Systemen mit Hgl, die fir die Hg-Emissionen relevante
Quecksilberspezies gefunden ist.

Verwendung der Zuwendung

1 wissenschatftliche Mitarbeiter mit Hochschulabschluss der FS 1 in Teilzeit, anteilig
1 wissenschaftlicher Mitarbeiter mit Fachhochschulabschluss in Teilzeit
1 Studierende der FS 1 in Teilzeit, anteilig

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die geleistete Arbeit geht aufgrund der aufgetretenen Probleme und die erarbeiteten Problem-
I6sungen tber den Umfang dessen hinaus, was im Antrag begutachtet und bewilligt wurde. Sie
war fur die Durchfuihrung des Vorhabens notwendig und angemessen. Die bendétigten Mehr-
aufwendungen wurden von der Industrie und der FS1 finanziert.
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2.5 Arbeitspaket 5
Vermessung unterschiedlicher Quecksilberspezies

Vorgegebene Ziele

Messtechnische Erfassung der unterschiedlichen Quecksilberspezies zur Validierung der
Ergebnisse aus Arbeitspaket 4, quantitative Bestimmung dieser mit Hilfe der lonenmobilitéats-
spektrometrie

Erzielte Ergebnisse

Die qualitative Analyse von Quecksilber(Il)-chlorid, Quecksilber(ll)-bromid, Quecksilber(l)-
acetat und Methylquecksilberchlorid ist unter Anwendung der IMS mdglich. Allerdings kénnen
die Quecksilberspezies auch nach erfolgter Derivatisierung mit Natriumtetraethylborat nicht
unterschieden werden.

Alternativ wurde gepruft, ob eine Speziierung mittels UV-VIS-Spektroskopie moglich ist. Dazu
wurden in einer Vorabstudie die UV/Vis-Spektren von Quecksilber(1)-chlorid und Quecksil-
ber(ll)-bromid in wéassriger Phase im Wellenldngenbereich von 800 bis 200 nm aufgenommen.

Die ermittelten Extinktionskoeffizienten von HgBr, und HgCl, bei A=227 nm unterscheiden sich
um den Faktor 5, sodass diese Methode einen vielversprechenden Ansatz zur Erfassung der
Quecksilberspezies darstellt. Weitere Untersuchungen tber das Projektende hinaus sind
geplant.

Verwendung der Zuwendung

1 wissenschaftliche Mitarbeiter mit Hochschulabschluss der FS2
1 Studierende der FS2 in Teilzeit

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die geleistete Arbeit entspricht dem begutachteten und bewilligten Antrag und war daher fur
die Durchfiihrung des Vorhabens notwendig und angemessen.
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3 Ausfuhrliche Beschreibung

Zentrales Thema der durchgefiihrten Arbeiten war die Ermittlung belastbarer Henry-
Koeffizienten fur die hinter industriellen Verbrennungsprozessen relevanten Quecksil-
berspezies. Neben einer Literaturrecherche nach verdéffentlichten Stoffdaten, der kriti-
schen Auseinandersetzung mit theoretischen Ansatzen zur Vorausberechnung von
Henry-Koeffizienten sowie der Analyse experimentell ermittelter Henry-Koeffizienten
standen eigene experimentelle Untersuchungen im Mittelpunkt der Arbeiten.

Eine Ubersicht tiber mdgliche Analyseverfahren befindet sich im Anhang.

3.1 Der Laboraufbau zur Bestimmung von Henry-Koeffizienten

3.1.1 Messaufbau

Zur Ermittlung der Henry-Koeffizienten wurde die Gasphase Uber einer wassrigen
Quecksilberhalogenid-Lésung analysiert. Dazu wurde das Tragergas Uber ein Tauch-
rohr durch die Flussigkeit geleitet. Die Sattigung des Gases mit Wasserdampf wurde mit
zwei vorgeschalteten, mit Wasser geflllten Waschflaschen realisiert. Zur Vermeidung
von Tropfenmitriss wurden leere Waschflaschen ohne Fritten verwendet. Die Waschfla-
schen wurden in einem Trockenschrank (TS) temperiert. Abbildung 3.1 zeigt die Anord-
nung der Waschflaschen.

TIR

g —>
II II I 1: leer (Tropfenabscheider)
2: Wasser
3: Wasser
LI jaae == 4: leer (Tropfenabscheider)
5: HgX;
1 2 3 4 5 6

6: leer

Abbildung 3.1:  Realisierter Aufbau im Trockenschrank zur Bestimmung der Henry-Koeffizienten.

Als Tragergas wurde Umgebungsluft angesaugt und durch die Waschflaschen im TS
geleitet. Zur Vermeidung von Kondensation in den Transferschlauchen zu den Messge-
raten wurden diese beheizt (180 °C). AnschlieRend stromte das Messgas durch den
Quecksilbermonitor HM-1400TR (eignungsgeprtiftes Gerat der Fa. Durag-Verewa), mit
dem wahlweise Hgges. 0der Hg(0) vermessen werden kann. Die nachfolgende Abbildung
zeigt das Schema des Messaufbaus.
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Umgebungsluft Trocken Heizschlauch Hg-
»  -schrank > P Monitor

Abbildung 3.2;  Messaufbau zur Bestimmung der Henry-Koeffizienten mit dem HM-1400TR

Alternativ konnte die Hg(0)-Konzentration mit dem Quecksilberdampfmonitor VM-3000
(Fa. Mercury-Instruments) vermessen werden. Zum Schutz des Monitors wurden die-
sem eine Messgasaufbereitung und zusatzlich eine mit Eis gekihlte Sicherheitswasch-
flasche als weitere Kuhlfalle vorgeschaltet. Zur Bestimmung der Gesamtquecksilber-
konzentration wurde der Messaufbau durch eine Reduziereinheit erweitert. Daraus
ergibt sich der in Abbildung 3.3 dargestellte Messaufbau:

Heizschlauch

Messgas- Hg-
TS aufbereitung Monitor
.’
Reduzier-
einheit Sicherheits-

waschflasche
/Kuhlfalle

Abbildung 3.3:  Messaufbau zur Bestimmung der Henry-Koeffizienten mit dem VM-3000

Die Vermessung von Henry-Koeffizienten Uber einen Waschflaschenaufbau wurde von
Kanefke [1] gewéhlt und bereits fiir das Vorlaufervorhaben zur Realisierung der eigenen
experimentellen Untersuchungen ibernommen [2].

Auch aus den durch die Literaturrecherche gefundenen Versuchsaufbauten, mit denen
experimentell Henry-Koeffizienten ermittelt wurden, ergaben sich keine Ansatze, die zur
Vermessung praxisnaher Henry-Koeffizienten grundlegend besser geeignet waren.

Der gewahlte Aufbau beinhaltet das Potenzial, betriebliche Wascherparameter wie die
Verweil- bzw. Kontaktzeit zwischen Gas und Flussigkeit zu variieren. Vorteile bietet
auch die Verwendung von Online-Messgeraten im Gegensatz zu diskontinuierlichen
Analyseverfahren. Es ergeben sich keine Ungenauigkeiten durch die Mittelung tGber die
Probenahmezeit; zusétzliche Fehlerquellen durch nachgelagerte Analysen werden
ausgeschlossen. Ebenso wurde bei den Versuchen auf die Zugabe von Sauren zur
Stabilisierung der Quecksilberldsungen verzichtet, so dass sichergestellt wurde, dass
die gewonnenen Daten rein wéassrigen Lésungen zuzuordnen sind.
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3.1.2 Versuchsdurchfiuhrung

Die Vermessung der Henry-Koeffizienten sollte zunachst fur die Quecksilberhalogenide
HgCl,, HgBr, sowie fur Mischungen dieser beiden Spezies durchgefihrt werden. Zum
.Einfahren” der Anlage wurden die im Vorlauferverfahren gewahlten Parameter einge-
stellt, um die vormals erzielten Ergebnisse zu verifizieren, siehe Tabelle 3.1.

Tabelle 3.1: Parameter und Versuchsplan

Untersuchung von Ein- und Zweiligandensystemen:
Hg(0) und Hgges

Parameter:
Volumenstrom: 120 I/h
Temperatur: 2 K-Schritte von 40°C bis 70°C
Volumen gsung: 150 ml
Temperatur einstellen, 15 min Temperatur halten
Zeitintervalle (wahrenddessen alle 5 min und zu Beginn Werte notieren)
Zu notierende Werte: T+1s,T1,T2,Chg_ges:CHg(0)

Konzentrationen:

HgCly: 0,1 mmol Hg/I
HgBr,: 0,01 mmol Hg/l
HgCl,/HgBr»: 0,05 mmol Hg/l / 0,05 mmol Hgl/l

Den Versuchen geht eine sorgfaltige und im Ablauf strikt einzuhaltende Versuchsvorbe-
reitung voraus mit:

e Kontrolle der Monitore durch Priifgasaufgabe

e Ansetzen der Lésung

e Bestiucken des Trockenschrankes

e Vorwéarmen des Trockenschrankes

e Aktivieren der Aufzeichnung des Dataloggers

Zu Beginn eines jeden Versuches wird zunachst der Nullpunkt des Quecksilbermonitors
geprift, anschlieBend wird Prifgas definierter Konzentration aufgegeben (Abbildung
3.4). Der Nullpunkt kann durch den Offset neu gesetzt werden, der Endpunkt kann
durch Anderung des Spanfaktors angepasst werden.
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Abbildung 3.4:  Priifgasaufgabe

Die Quecksilberldsungen fiir die Versuche werden unmittelbar vor den Versuchen aus
einer zuvor hergestellten Stammlésung angesetzt. HgCl, I6st sich bei Raumtemperatur
nur manig in Wasser, HgBr, wesentlich schlechter (und Hgl, noch schlechter). Die
Lésungen kénnen zudem nicht durch Ansduerung stabilisiert werden, da die Stoffdaten
fur das System HgX;-H,O vermessen werden sollen und ein Teil des Quecksilbers
durch Komplexbildung dem Gas-Flussig-Gleichgewicht entzogen wirde. Um die exakte
Ausgangskonzentration zu bestimmen, wird deshalb von der Stammlésung sowie von
der fir den Versuch angesetzten Losung eine Probe genommen. Diese wird mittels
Kaltdampf-Atom-Adsorptions-Spektroskopie vermessen (Kaltdampf-AAS).

150 ml der frisch angesetzten Probenldsung werden in eine Waschflasche mit Fritte
tberfuhrt. Diese wird gemald Abbildung 3.1, Pos. 5 im Trockenschrank installiert. So-
wohl an die erste Waschflasche als auch an die mit der Quecksilberlosung befullten
Waschflasche wird ein Thermoelement angeschlossen. AnschlieRend wird der Tro-
ckenschrank geschlossen.

Alle im Trockenschrank befindlichen Losungen haben Raumtemperatur. In 5 K-Schritten
wird der Trockenschrank bis auf 40 °C vorgeheizt. Nach jeder Temperaturerhbhung
wird gewartet, bis die am Hg-Monitor gemessene Konzentration an Hg konstant ist.

Danach wird die Datenaufzeichnung tUber den Datalogger gestartet und die Temperatur
quasikontinuierlich in 2 K-Schritten erhoht, siehe Tabelle 3.1.

Die Ermittlung der Messunsicherheiten ist im Anhang dargestellt.

3.1.3 Optimierung der Versuche

Es zeigte sich, dass es trotz der sehr aufwendigen Versuchsvorbereitung immer wieder
zu erheblichen, teils nicht nachvollziehbaren Fehimessungen kam, so dass am Ende
der ersten Messkampagne Uber 50 % der Messungen verworfen werden mussten. Vor
Aufnahme weiterer Messungen wurde deshalb eine umfangreiche Prifung der Anlage
und der verwendeten Messgerate durchgefihrt.
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Systematische und anlageninterne Fehlerquellen

Starke Konzentrationsschwankungen innerhalb einer Messreihe sind logisch nur durch
Tropfchenbildung zu erklaren. Kommt es zur Kondensatbildung im System, so kann
sich im Gas enthaltenes Quecksilber im Kondensattropfchen I6sen und anreichern. Das
(Wieder-)Verdampfen dieser Tropfchen fuhrt zu einer spontanen Freisetzung von Hg
und damit zu einem Emissionspeak.

Nach Auftreten solcher Konzentrationsschwankungen wurde die Isolation zwischen
dem Trockenschrank und der beheizten Messgasleitung bzw. zwischen Messgasleitung
und Hg-Monitor verstarkt. Zusétzlich wurden die Leitungstubergénge extern beheizt und
durch Umstellen der Geréte die Probegas fuhrenden Leitungen verkirzt. Damit konnte
der Tropfchenbildung durch Kondensation deutlich entgegengewirkt werden.

Dennoch gab es immer wieder Messungen, in denen der Konzentrationsverlauf nicht
stetig verlief siehe z. B. Abbildung 3.8, Messung vom 29.11.2013), sondern deutliche
Schwankungen aufwies. Da alle potentiellen Fehlerquellen bestméglich ausgeschlossen
wurden, gibt es dafiur keine eindeutige Erklarung. Grundsatzlich gestaltet sich die Mes-
sung von Quecksilber als fehleranfallig. Auch kleinste Druck- und Temperaturdnderung
im System fuhren zu unplausiblen und nicht vergleichbaren Ergebnissen. Die Neigung
des Quecksilbers, auf Oberflachen zu adsorbieren, ist so ausgepragt, dass auch kleine
Temperaturunterschiede im System immer wieder zu Ad- und Desorption von Quecksil-
ber fuhren kénnen. Schnell schwankende Quecksilberkonzentrationen werden aufgrund
der Tragheit des Messgerates zur Einstellung einer konstanten Hg-Konzentration eben-
falls nicht vollstandig erfasst. Zudem haben Geratekomponenten (z. B. 3-Wege-Hahn
zur Umschaltung von Hg(0)- auf Hg(ges.)-Messung oder der Umsetzungsgrad der Re-
duktionseinheit) wesentlichen Einfluss auf die Messung.

Fehlerquellen in den Messgeraten und der Messgasaufbereitung

Nach Abschluss der ersten Messkampagne ergab die Prifung des verwendeten Hg-
Analysators, dass sowohl der Nullpunkt sich nicht mehr stabil einstellen liel3 als auch,
dass sich der Spanfaktor auf3erhalb des vom Hersteller angegebenen Optimalbereichs
befand. Beides ist auf Verschleil3/Alterung der entsprechenden Anlagenteile zuriickzu-
fuhren. Der Nullpunkt lie3 sich nach Austausch der Aktivkohle im Nullpunktfilter wieder
stabil einstellen. Die Verschiebung des Spanfaktors, die auf eine verschmutzte Optik
zurlckgefuhrt wurde, konnte durch eine Reinigung des Photometers jedoch nicht beho-
ben werden. Nach Prufung des Gerates im Werk musste das Photometer ausgetauscht
werden. Daraus resultierte ein mehrwdchiger Versuchsstillstand.

AulRerdem wurde festgestellt, dass das fur die Reduktionseinheit verwendete Material
eine schnelle Alterung zeigte, so dass nicht sicher gestellt war, dass Uber die Ver-
suchsdauer das gesamte Hg(ll) vor der Analyse zu Hg(0) reduziert wird. Deshalb wur-
den in einer zusatzlichen Messreihe unterschiedliche Materialien verschiedener Herstel-
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ler untersucht. Diese Versuchsreihe wurde mit dem Hg-Monitor VM-3000 durchgefthrt.
Leider wurde festgestellt, dass es erhebliche Minderbefunde aufgrund unzureichender
Umsatzraten von bis zu -40 % gab.

Um eine nahezu vollstandige Reduzierung des Hg(ll) zu Hg(0) sicher zu stellen, wurde
zum einen das Material verwendet, das auch im Dauerbetrieb Umsatzraten von 96 %
aufwies. Zum anderen wurde zusatzlich zu der im Hg-Monitor fest installierten Redukti-
onseinheit vortiibergehend eine weitere Reduktionseinheit unmittelbar hinter dem Tro-
ckenschrank installiert.

3.2 Experimentell ermittelte Henry-Koeffizienten

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Messungen fiir die verschiedenen Quecksil-
berspezies dargestellt. Gemald Antrag sollten neben den reinen Quecksilberhalogeni-
den und Mischungen aus diesen auch die Spezies Hg(CN),, Hg(SCN), und Hg(OH),
vermessen werden. Darauf musste verzichtet werden. Die aufgezeigten Probleme flhr-
ten neben den zeitlichen Verzégerungen dazu, dass entschieden wurde, die Anzahl der
vermessenen Systeme zugunsten der Anzahl der Wiederholungsmessungen zu redu-
zieren. Der Absicherung von ermittelten Werte wurde Vorrang gegeben gegentber der
Vermessung neuer Systeme.

Darlber hinaus zeigten die Untersuchungen, dass die Reduziereinheit und der Analysa-
tor von den unterschiedlichen Quecksilberspezies unterschiedlich stark beansprucht
werden. Die Vermessung von Hgl, fuhrt deutlich friher zum Austausch der Ver-
brauchsmaterialien als HgCl,. Es liegen keine Erfahrungen vor, wie das System auf
Hg(CN). bzw. Hg(SCN), reagiert. Das Risiko, nach einer entsprechenden Versuchsrei-
he wegen dann erforderlicher Wartungsarbeiten oder sogar Austausch von Gerateteilen
einen weiteren langeren Stillstand zu haben, wurde vor dem Hintergrund der relativ
kurzen Laufzeit nicht eingegangen.

3.2.1 Messungen mit Hg(0)

Zum Ansetzen der wassrigen Quecksilberhalogenid-Losungen wurde Reinstwasser und
Quecksilberhalogenide mit hoher Reinheit verwendet. Inwieweit es im System H,O-
HgX, dennoch aufgrund von Schmutzeffekten zur Bildung von Hg(0) kommt, wurde an
einzelnen Versuchen beispielhaft Gberprift. Dazu wurde zunachst durch Zu- und Ab-
schalten der im Messgerat integrierten Reduktionseinheit sowohl Hg(0) als auch HgX-
wahrend der Versuche aufgenommen. Abbildung 3.5 zeigt exemplarisch den Konzent-
rationsverlauf der Hg(0)-Konzentration fur unterschiedliche Quecksilberhalogenidlésun-
gen und 2 verschiedene Hg-Konzentrationen in der Waschlésung.
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" Hg(0)-Konzentration tber wassriger HgX,-Losung
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Hg(0) tiber HgBr2, 0,01 mmol/L, 200 L/h, 02.04.2013, T°]
4 Hg(0) tiber Hgl2, 0.01 mmol/L; 200 L/h, 28.03.2013
« Hg(0) tber Hgl2, 0.01 mmol/L; 200 L/h, 03.04.2013
= Hg(0) tiber HYCI2/HgBr2, 0,1 mmol/L (0,05 + 0,05), 200 L/h, 11.04.2013
= Hg(0) tiber HgBr2/Hgl2, 0,01 mmol/L (0,005 + 0,005), 200 L/h, 16.04.2013
Abbildung 3.5:  Hg-Konzentrationsverlauf fir Hg(0) in Abhangigkeit von der Temperatur

Wie die Abbildung zeigt, kann die generelle Abh&ngigkeit der Hg(0)-Emission von der
Temperatur gut aufgezeigt werden. Allerdings fiihrt das Zu- und Abschalten der Reduk-
tionseinheit zu Totzeiten, so dass der Messwert Uiber die einzelnen kurzen Messzeiten
nahezu konstant ist (kleinen Stufen in der grafischen Darstellung). Es kann auch nicht
ausgeschlossen werden, dass ein gewisser Teil der als Hg(0) vermessenen Hg-
Konzentration aufgrund von Ad- und Desorption aus der vorangegangenen HQges-
Messung stammt. Deshalb wurden weitere Hg(0)-Messungen durchgefuhrt.

Da zwei Hg-Monitore zur Verfigung standen und der Trockenschrank tUber genligend
Platz verfligt, war es mdglich, den Prozessstrang redundant parallel aufzubauen, siehe

Abbildung 3.6.
Heizschlauch Messgas- Hg(0)-
— —>] =] aufbereitung Monitor
: Sicherheits-
| waschflasche
TS ‘| /Kihlfalle
Heizschlauch
Hg_ges
,—>| Monitor
— >
.>
Reduzier-
einheit
Abbildung 3.6:  Parallele Bestimmung von Hg(0) und Hgges.
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Damit war es moglich, unter exakt gleichen Bedingungen sowohl Hg(0) als auch Hg(ll)
unabhangig voneinander zu vermessen. Trotz etwas voneinander abweichender Ver-
laufe ergeben die Messungen, dass der Hg(0)-Anteil deutlich unterhalb 10 % liegt, siehe
Abbildung 3.7.

200
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2 160 z
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> 140 % 10
I
z I
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_g 100 / o ;‘
T ] 3]
5 80 g6 £
7] g <
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20 >
" I
0 0
25 35 45 55 65 75
T[°C] T[°C]
——Hg(0), 13.08.2013 ——HgCl2, 13.08.2013 ——Hg(0), 13.08.2013 ——Hg(0), 19.09.2013 ———Hg(0), 27.08.2013
——Hg(0), 19.09.2013 ——HgCl2,19.09.2013 | ... Hg(0)-Anteil 13.08.2013 =++=++ Hg(0)-Anteil 19.09.2013 +++-+- Hg(0)-Anteil 27.08.2013
=Hg(0), 27.08.2013 —HgCl2, 27.08.2013 —— Mittelwert 13.08.2013 ~ —— Mittelwert 19.09.2013 ~ —— Mittelwert 27.08.2013

Abbildung 3.7:  Parallele Messungen von Hg(0) und Hg(ll) im Gas
links: Verlauf der Hg-Konzentrationen in Abhangigkeit von der Temperatur,
rechts: Verlauf der Hg(0)-Konzentrationen und prozentualer Anteil an der HQges-
Konzentration in Abhangigkeit von der Temperatur

3.2.2 Messungen mit HgCl,, HgBr, und Hgl,

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Messungen fur die Zweistoffsysteme H,O-
HgX> mit Chlorid, Bromid oder Jodid als X zusammengefasst. Als Parameter wurde der
Durchfluss und damit die Kontaktzeit zwischen Gas und Flissigkeit variiert. Aul3erdem
wurde in einzelnen Versuchen die Verweilzeit verdoppelt, indem hinter der mit HgX»-
Losung geflllten Waschflasche eine zweite installiert wurde.

Entsprechend der unterschiedlichen Léslichkeiten und der unterschiedlichen Dampfdri-
cke der verschiedenen Quecksilberhalogenide wurden unterschiedliche Konzentratio-
nen in den Waschlésungen eingestellt. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse ist durch
die Betrachtung der auf die Quecksilberkonzentration in der Waschlésung normierten
Hg-Gaskonzentration gegeben. Der Henry-Koeffizient der jeweiligen HgX,-Spezies wird
damit angegeben als Konzentration des Quecksilbers im Gas bezogen auf die Konzent-
ration des Quecksilbers in der Waschldsung in [ (ug Hg/m3in«) / (mg Hg/L) ].

Abbildung 3.8 zeigt den Verlauf der Hg-Konzentration Uber einer wassrigen HgCl,-
Losung in Abhangigkeit von der Temperatur.
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10

Hugorz [HgHG/M? o / mgHg/L]

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

T [°C]
———200 L/h (HgCI2: 0,1 mmol/L), 25.03.2013 ~ == 200 L/h (HgCI2: 0,1 mmol/L), 26.03.2013
120 L/h (HgCl2: 0,1 mmoliL), 17.04.2013 120 L/h, 2 WW (HgCl2: 0,1 mmoliL), 22.04.2013
——110 L/h (HgCl2: 0,1 mmol/L), 16.08.2013 === 110 L/h (HgCl2: 0,1 mmol/L), 19.09.2013
------ 110 L/h, 2 WW (HgCl2: 0,1 mmoliL), 09.10.2013 ~ ——110 L/h (HgCI2: 0,1 mmoliL), 28.11.2013
——110 L/h (HgCl2: 0,2 mmol/L), 29.11.2013 ——110 L/h (HgCI2: 0,1 mmol/L), 27.08.2013

Abbildung 3.8:  Henry-Koeffizient von HgCl, in Abhéngigkeit von der Temperatur fur verschiedene
Durchsétze

Zunachst wurden Messungen mit einem Durchsatz von 200 L/h durchgefihrt, um die
Messungen aus 2011 und die von Kanefke durchgefihrten Messungen zu bestatigen.
In beiden Fallen wurde eine gute Ubereinstimmung erzielt.

Zum Ansaugen des Probengasvolumens verfugt der HM1400TR Uber eine integrierte
Gaspumpe. Nach der Anlagenoptimierung wurde entschieden, fir die weiteren Mes-
sungen den nominellen Volumenstrom des Messgerates zu verwenden. Damit war der
Durchsatz auf die maximale Fordermenge der Analysatorpumpe von ca. 110 L/h be-
grenzt.

Wie aus Abbildung 3.8 hervorgeht, ist bei einem Durchsatz von 200 L/h das Gleichge-
wicht noch nicht erreicht. Die Verringerung des Gasvolumenstroms auf 120 bzw.
110 L/h fOhrt zu einer Erhéhung der Quecksilberkonzentration in der Gasphase
(scheinbare Erhéhung von H). Demgegeniber zeigte eine Verdoppelung der Verweilzeit
durch eine zweite, mit wassriger HgCl,-Losung geflllte Waschflasche keine weitere
signifikante Erhéhung des Henry-Koeffizienten. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass
bei einem Volumenstrom von 110 L/h das Gas-Flissig-Gleichgewicht nahezu erreicht
ist.

Um diese These zu untermauern, wurde der Volumenstrom durch Drosselung der Gas-
pumpe weiter reduziert, siehe Abbildung 3.9.
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110 L/h (HgCI2: 0,1 mmol/L), 16.08.2013 e 110 L/h (HgCI2: 0,1 mmol/L), 27.08.2013
===110 L/h (HgCI2: 0,1 mmol/L), 19.09.2013 -eeeee 110 L/h, 2 WW (HgCI2: 0,1 mmol/L), 09.10.2013
=110 L/h (HgCI2: 0,1 mmol/L), 28.11.2013 =110 L/h (HgCI2: 0,2 mmol/L), 29.11.2013
65 L/h (HgClI2: 0,1 mmol/L), 02.12.2013 ——65 L/h (HgCl2: 0,2 mmol/L), 03.12.2013

Abbildung 3.9:  Henry-Koeffizient von HgCl, in Abhangigkeit von der Temperatur fir niedrige Durchsat-

ze

Auch eine Reduzierung des Volumenstroms um bis zu 40% auf 65 L/h ergab keine
noch bessere Annédherung an das Gleichgewicht. Die Veranderung lag innerhalb der
Schwankungsbreite. Tabelle 3.2 zeigt eine Ubersicht (ber die ermittelten Henry-

Koeffizienten fur HgCl, fur die unterschiedlichen Durchsatze.

Tabelle 3.2: Henry-Koeffizienten fur HgCl, in Abhéngigkeit vom Durchsatz und der Temperatur

Henry-Koeffizient [(ug/ms3i.N.tr.) / (mg/L)]
50 °C 65 °C
200 L/n 0,4 2,4
110 L/h 1,2-2.2 3,6-5,6
65 L/h 1,3-1,8 4,3
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Abbildung 3.9 zeigt, dass trotz einer augenscheinlich guten Ubereinstimmung der Mes-
sungen die Schwankungsbreite hoch ist. Zwischen niedrigstem und hochstem Wert liegt
unabhangig von der Temperatur ein Faktor von ca. 1,6.

An einer Auswahl von Messungen fur HgBr, soll beispielhaft dargestellt werden, wie
fehlerbelastet viele der Messungen waren, ohne dass es dafur offensichtliche Grinde
gab. Abbildung 3.10 zeigt die Ergebnisse fir den ermittelten Henry-Koeffizienten in
Abhangigkeit von der Temperatur.
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TIC]
=200 L/h (HgBr2: 0,01 mmol/L), 02.04.2013 72 L/h (HgBr2: 0,001 mmol/L) 29.04.2013
----- 110 L/h, 2 WW (HgBr2: 0,01 mmol/L) 15.10.2013 = + 110 L/h, 2 WW (HgBr2: 0,01 mmol/L) 16.10.2013
=110 L/h (HgBr2: 0,01 mmol/L) 11.11.2013 110 L/h (HgBr2: 0,01 mmol/L) 12.11.2013
@110 L/h (HgBr2: 0,01 mol/L) 15.11.2013 o110 L/h (HgBr2: 0,01 mmol/L) 18.11.2013

Abbildung 3.10: Henry-Koeffizient von HgBr, in Abh&ngigkeit von der Temperatur fir verschiedene
Durchsatze

Fir die ,unerwarteten“ Kurvenverlaufe wie z. B. fir den 29.04.2013 und den 12.11.2013
gibt es keine befriedigenden Erklarungen. Weder sind sie auf anlagentechnische
Schwachstellen zuriickzufuhren, noch auf Abweichungen in der Versuchsfiihrung. Es
kann nicht ausgeschlossen werden, dass fehlerhafte Werte vom Messgerat angezeigt
werden z. B. aufgrund einer Nullpunktsverschiebung. Unerwarteter Weise mussten viele
der Messungen bei niedrigem Volumenstrom, der durch die Drosselung der Gaspumpe
Im Messgerat realisiert wurde, verworfen werden. Offensichtlich ist ein Betriebspunkt
aulRerhalb des optimierten Bereichs problematisch.

Die Abbildung macht deutlich, dass bei der kontinuierlichen Vermessung des Henry-
Koeffizienten unter betriebsnahen Bedingungen und bei Variation eines Parameters
wahrend einer Messung (hier Temperatur) fir eine belastbare Aussage zur Lage des
Henry-Koeffizienten es einer hohen Zahl an Wiederholungsmessungen bedarf, um die
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erzielten Ergebnisse statistisch abzusichern. Die nachfolgende Abbildung 3.11 zeigt
eine Auswahl der Ergebnisse fur Hgls.

250

200

150

100

Hugiz [MgHG/M3, (, / mgHg/L]

55 60 65 70 75

T[°C]
------ 200 L/h (Hgl2 0,01 mmol/L), 27.03.2013 — - =200 L/h (Hgl2 0,01 mmol/L), 28.03.2013
-== 200 L/h (Hgl2 0,01 mmol/L), 03.04.2013 ——200 L/h (Hgl2 0,01mmol/L), 17.12.2013
———180 L/h (Hgl2 0,01 mmol/L), 25.03.2014 ——110 L/h (HgI2 0,01mmoliL), 11.12.2013
110 L/h (Hgl2 0,02mmol/L), 12.12.2013 =110 L/h (HgI2 0,01 mmol/L), 21.03.2014
——110 L/h (Hgl2 0,01 mmoliL), 24.03.2014 ——180 L/h (Hgl2 0,01 mmol/L), 26.03.2014
——97 L/h (Hgl2 0,01 mmoliL), 27.03.2014 97 L/h (Hgl2 0,01 mmol/L), 28.03.2014

Abbildung 3.11: Henry-Koeffizient von Hgl, in Abh&ngigkeit von der Temperatur flir verschiedene
Durchsatze

Auch fur Hgl, wurde der Durchsatz zwischen 200 L/h und knapp 100 L/h variiert. Abbil-
dung 3.11 zeigt, dass die ermittelten Henry-Koeffizienten unabhéngig vom Durchsatz
alle im selben Wertebereich liegen. Dieses Ergebnis spricht daflir, dass das Gas-
Flissig-Gleichgewicht sich fur Hgl, leichter bzw. schneller einstellt, als fur HgCl,. Trotz
der sehr guten Ubereinstimmung der vermessenen Temperaturabhangigkeiten weichen
der niedrigste und der hochste Wert um einen Faktor von ca. 1,4 voneinander ab (bei
konstanter Temperatur). Damit besteht eine ahnlich gro3e Abweichung wie bei den
Messungen von HgCls.

3.2.3 Messungen Uber Mischungen mit zwei Quecksilberhalogeniden

Zum Abschluss des Vorlaufervorhabens 15975N wurden Messungen uber aquimolaren
Mischungen von HgCl, + HgBr,, HgCl, + Hgl, und HgBr, + Hgl, mit jeweils einer Wie-
derholungsmessung durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messungen zeigten, dass die
uber der Mischung ermittelten Henry-Koeffizienten nahezu deckungsgleich mit den tber
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der Losung des jeweils flichtigeren Quecksilberhalogenids vermessenen verliefen.
Diese Ergebnisse waren auf Basis der bekannten Stoffdaten (K-Werte fir die Bildung
der Hg-Spezies HgX;, HgY, und HgXY in der flissigen Phase) nicht zu erklaren. Von
diesen Ergebnissen konnten keine plausiblen Aussagen zur Lage der Henry-
Koeffizienten der gemischten Spezies HgXY abgeleitet werden. Der Uberpriifung dieses
Sachverhaltes kam deshalb eine besondere Bedeutung zu. Abbildung 3.12 zeigt die
Ergebnisse von Messungen uUber aquimolaren Mischungen mit HgCl, und HgBr,. Ent-
sprechend dem chemischen Gleichgewicht enthalt die Lésung neben den Hg-Spezies
HgCl, und HgBr, auch den gemischten Komplex HgCIBr. Deshalb handelt es sich bei
den angegebenen Werten nicht um verbindungsspezifische Henry-Koeffizienten, son-
dern um eine auf die Hgges-Konzentration in der flissigen Phase normierte HQges-
Konzentration in der Gasphase.

12

10

Hg-Konz. 4, / Hg-Konz. o) [HgHg/M3, . / mgHg/L]

0 l T T ; T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

T[°C]
———200 L/h (HgCl2, HgBr2: 0,05 mmoliL), 11.4.2013 ——200 L/h (HgCI2, HgBr2: 0,05 mmoliL), 12.4.2013
= = =200 L/h (HgCI2, HgBr2: 0,05 mmoliL), 04.12.2013 ——110 L/h (HgCI2, HgBr2: 0,05 mmoliL), 14.03.2014
== =110 L/h (HgCI2, HgBr2: 0,05 mmoliL), 29.08.2013 ——110 L/h (HgCI2, HgBr2: 0,05 mmoliL), 30.08.2013
110 L/h (HgCI2, HgBr2: 0,05 mmoliL), 23.09.2013 —— 110 L/h (HgCI2, HgBr2: 0,05 mmoliL), 06.12.2013

Abbildung 3.12: Als Henry-Koeffizient angegebene normierte Hg-Konzentration (ber &aquimolaren
Mischungen mit HgCl, und HgBr, in Abhangigkeit von der Temperatur fiir verschiedene
Durchsétze

Auch bei den Messungen fur die Mischungen aus HgCl, und HgBr; ist ein Einfluss der
Verweilzeit (variiert Gber den Gasdurchsatz) zu erkennen.

Im Vergleich zu den Henry-Koeffizienten der reinen Quecksilberhalogenide HgCl, und
HgBr, zeigt sich, dass die in der Gasphase Uber der Mischung erzeugte HQges-
Konzentration zwischen denen der Uber dem Zweistoffsystemen H,O-HgX, vermesse-
nen liegt, siehe Abbildung 3.13. Zur Absicherung dieses Befunds wurden 14 Wiederho-
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lungsmessungen durchgefuhrt, von denen 4 verworfen werden mussten. Aul3erdem
wurden je zwei weitere Versuche mit den Verhaltnissen HgCl,/HgBr, von 0,8/0,2 und
0,2/0,8 durchgefuhrt. Abbildung 3.13 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen anhand
ausgewabhlter Einzelmessungen und im Vergleich zu den Henry-Koeffizienten der reinen
Quecksilberhalogenide:

20

e,

18

16

14

12

] S

Hg-Konz. . / Hg-Konz. @q) [ugHg/m3, ;. / mgHg/L]

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

T[°C]
=110 L/h (HgBr2: 0,01mmol/L) 18.11.2013 =110 L/h (HgCl2:HgBr2: 0,02:0,08 mmol/L), 09.12.2013
=110 L/h (HgClI2, HgBr2: 0,05 mmol/L), 06.12.2013 110 L/h (HgClI2:HgBr2: 0,08:0,02 mmol/L), 10.12.2013

——110L/h (HgCl2: 0,1 mmol/L), 28.11.2013

Abbildung 3.13: Als Henry-Koeffizient angegebene normierte Hg-Konzentration tber Mischungen mit
HgCl, und HgBr, im Vergleich zu den Henry-Koeffizienten von HgCl, und HgBr, in Ab-
hangigkeit von der Temperatur

Erwartungsgemaf liegen die fur die Mischungen vermessenen Hgges-Konzentrationen
entsprechend dem Mischungsverhaltnis zwischen denen der reinen Spezies. Allerdings
ist fur Temperaturen bis ca. 50 °C der Unterschied in der Hgges -Konzentration fiir nied-
rige Anteile an HgBr, an der Mischung bis zum &quimolaren Verhéltnis gering und liegt
innerhalb der Messgenauigkeit bzw. der Schwankungsbreite

Gemal [3] bestehen bei aquimolaren Mischungen aus HgCl, und HgBr, die Hg-
Verbindungen in der flussigen Phase zu 70 % und damit zur Mehrheit aus HgCIBr.
Entsprechend hoch muss der Anteil des HgCIBr an der Hgges -Konzentration sein. Mit
den gemessenen Hg-Emissionen gemal Abbildung 3.13 kann daraus geschlussfolgert
werden, dass der Henry-Koeffizient der gemischten Spezies HgCIBr zwischen denen
von HgCl, und HgBr, liegen muss, auch ohne dass ein Spezies genauer Nachweis
madglich war, weder in der Gas- noch in der Flissigphase.
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Fur die Systeme HgCl, + Hgl, und HgBr, + Hgl, wurden ebenfalls aquimolare Mischun-
gen vermessen. Leider reichte die Projektlaufzeit fir Messungen tUber Mischungen mit
unterschiedlichen Molanteilen der HgX,-Spezies nicht mehr aus. Allerdings liefern die
Messungen das einheitliche Ergebnis: Die Hg-Emission Uber der aguimolaren Mischung
liegt zwischen den Emissionen der Spezies mit nur einer Ligandenart. Dieses Ergebnis
wird in Abbildung 3.14 sichtbar.

225

200 /

175 /
/

125 /

100 /

75

Hg-Konz. (gas) / Hg-Konz. (@q) [mgHg/m3, , / mgHg/L]

2531{1{/ —

0 =
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
T[°C]
——110 L/h (HgCI2: 0,1 mmol/L), 28.11.2013 ——110 L/h (HgBr2: 0,01mmol/L) 18.11.2013
=110 L/h (HgCI2, Hgl2: 0,005 mmol/L), 19.03.2014 110 L/h (HgBr2, Hgl2: 0,005 mmol/L), 20.03.2014
——110 L/h (Hgl2 0,01 mmol/L), 21.03.2014

Abbildung 3.14: Als Henry-Koeffizient angegebene normierte Hg-Konzentration tber Mischungen mit
HgCl,, HgBr, und Hgl, im Vergleich zu den Henry-Koeffizienten der reinen HgX; in Ab-
hangigkeit von der Temperatur

Da gemal [3] in keinem der betrachteten Systeme der Anteil der gemischten Spezies
vernachlassigbar klein ist, kann auch fur die Spezies HgCIlI und HgBrl vermutet werden,
dass der jeweilige Henry-Koeffizient zwischen denen von HgCl, und Hgl, bzw. zwi-
schen HgBr, und Hgl; liegt.

Allerdings kann auf Basis der Messergebnisse nicht einfach auf den Henry-
Koeffizienten der gemischten HgXY zurtick gerechnet werden, da ein messtechnischer
Nachweis der Konzentrationen der einzelnen Hg-Spezies zurzeit nicht mdglich ist.

Die Verteilung des Quecksilberinventars auf die Spezies lasst sich unter Verwendung in
der Literatur vertffentlichter K-Werte zwar berechnen, bei einer derartigen Betrachtung
muss aber aul3erdem beriicksichtigt werden, dass die unterschiedlichen Spezies unter-
schiedliche Dampfdriicke haben, wobei fir HgCl, und HgBr; die eigenen Messergeb-
nisse und die daraus ermittelten Henry-Koeffizienten fur weitere Berechnungen heran-
gezogen werden konnten. Die Fluchtigkeit des gemischten Komplexes ist jedoch nicht
bekannt.
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Aufgrund der unterschiedlichen Dampfdriicke der verschiedenen Spezies ist der Verlust
der verschiedenen Spezies in die Gasphase nicht gleich. Damit ist die Mischung in der
Flissigkeit bezogen auf die Halogenide mit Beginn der Durchstromung mit Gas nicht
mehr aquimolar; die Verteilung der Hg-Spezies in der flissigen Phase verschiebt sich
kontinuierlich. Eine entsprechende Berechnung der gemischten Henry-Koeffizienten
wirde also ohne messtechnischen Nachweis der Verteilungen auf einer Reihe von
Annahmen beruhen, die nicht bewiesen sind. Das Ergebnis wére also eine Spekulation
und damit nicht zielfuhrend.

Abbildung 3.14 ist dennoch eine Schlusseldarstellung innerhalb des Projektes und fir
die Ubertragung der Ergebnisse in die Praxis wesentlich. Sie macht deutlich, wie ent-
scheidend die Waschwasserzusammensetzung fir die Quecksilberemission ist. Bei
gleicher Hg-Konzentration erhoht sich die Emission um den Faktor 3-4, wenn es sich
bei der betrachteten ungeladenen und damit flichtigen Spezies um Bromid anstatt
Chlorid handelt. Handelt es sich um Jodid als Ligand resultiert daraus bei gleicher Hg-
Konzentration eine weitere Emissionserhdhung um den Faktor 10-15 im Vergleich zum
HgBr».

Ubertragen auf reale Systeme ergibt sich daraus eine Kernaussage des Projektes:
Bei der Beurteilung von Quecksilberemissionen hinter Waschersystemen muss
unterschieden werden zwischen Waschsuspensionen mit und ohne Jodid. Ent-
héalt das System Jodid, so ist davon auszugehen, dass es sich bei den am Gas-
Flussig-Gleichgewicht beteiligten Spezies um Hgl, handelt, da Jodid im Vergleich
zu Bromid und Chlorid der weitaus starkste Ligand ist.

Der Befund, dass die Emission Uber Lésungen mit mehr als einer Ligandenart zwischen
den Emissionen der reinen HgX, liegen, relativiert die Notwendigkeit, den Henry-
Koeffizienten der gemischten Quecksilberspezies HgXY zu kennen, um belastbare
Prognosen flir zu erwartende Quecksilberemissionen zu berechnen. In Systemen mit
Ligandeniberschuss ergeben Berechnungen zur Speziesverteilung in der Waschlésung
mit Hilfe der Stabilitatskonstanten, dass die Konzentrationen der gemischten Spezies im
Vergleich zur Konzentration des starksten Quecksilberhalogenids klein sind. Mit den
gefundenen Ergebnissen zu den Henry-Koeffizienten ergibt sich daraus, dass der Ein-
fluss der gemischten Spezies auf die Gesamt-Hg-Emission ebenfalls klein ist. Die in
Abbildung 3.14 dargestellten Ergebnisse der Messungen vom 19.03.2014
(HgCl, + Hgly) und vom 20.03.2014 (HgBr, + Hgl,) unterstreichen diese Aussage. Die
Kurvenverlaufe sind nahezu identisch, da im Verhaltnis zum lodid der Einfluss von
Chlorid bzw. Bromid auf die Gleichgewichtslage nur gering ist.

Daraus ergibt sich fur reale Anwendungen, dass es zunachst ausreicht, fur eine erste
Prognose die Konzentration der ungeladenen Quecksilberspezies HgX, mit dem starks-
ten Liganden in der Waschlosung zu kennen, um daraus Uber den Henry-Koeffizienten
die zu erwartende Hg-Reingaskonzentration abzuschéatzen.
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Bei Kenntnis der Waschwasserzusammensetzung lassen sich die Konzentrationen der
einzelnen Quecksilberspezies mit Hilfe der Stabilitatskonstanten einfach berechnen.
Eine entsprechende Excel-Tabelle ist auf der Homepage des IUTA hinterlegt’, siehe
auch die Beispielrechnung im Anhang.

3.2.4 Weiterfuhrende Untersuchungen

Im Folgenden werden zusatzliche Untersuchungen dargestellt, die durch die Arbeiten
innerhalb des Projektes motiviert waren. Die Untersuchungen wurden durch die freund-
liche Uberlassung von Ergebnissen betrieblicher Messungen mdglich.

Die Dominanz des Jodids auf die Quecksilberemissionen wird durch Messungen an
verschiedenen Linien einer Siedlungsabfallverbrennungsanlage unterstrichen. Diese
Linien sind mit einer zweistufigen Wasche und einem Festbettadsorber mit Herdofen-
koks (HOK) ausgerustet. Untersucht wurden die Konzentrationen von Quecksilber und
von lodid am HOK. Abbildung 3.15 zeigt die Ergebnisse von 48 Einzelmessungen im
Zeitraum von 2 Jahren.

iodide-to-mercury-ratio in HOK (activated lignite) moving bed absorber
downstreams SO,-scrubber, 48 data records 26.02.2009 - 10.02.2013
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Abbildung 3.15: Abhangigkeit zwischen der Quecksilber- und der Jodidkonzentration am Herdofenkoks
eines Festbettadsorbers hinter Wasche aus [4]

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass das molare Verhéltnis der Hg:l-
Konzentrationen in guter Naherung 1:2 entspricht. Eine gezielte Absenkung der Hg-
Konzentration in der Waschsuspension der Wasche fiihrte zu einer entsprechenden
Absenkung der Quecksilber und der Jodidkonzentration am HOK.
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Dieser Befund spricht eindeutig daftr, dass es sich bei dem zweiwertigen Quecksilber
im Gas hinter der Wasche um Hgl, handelt.

Da die Jodidkonzentration im Verhaltnis zu der des Quecksilbers im Wascher grol3 ist
folgt daraus, dass Quecksilber(ll) das Jod als Hgl, aus dem Wascher ins Reingas der
betrachteten Stufe schleppt.

Eine weitere Mdglichkeit, relativ einfach und kostenguinstig zu einer Einschatzung der
Quecksilber- und Liganden-Verhéltnisse in einem bestehenden Waschersystem zu
kommen, wird im Folgenden dargestellt.

Der Zusammenhang zwischen der Hg-Reingaskonzentration und dem Verhéltnis aus
Liganden- zu Quecksilberkonzentration in der Waschflissigkeit ist schon seit langerem
bekannt, siehe z. B. [5]. Abbildung 3.16 zeigt die Konzentration an zweiwertigem
Quecksilber hinter einer Wascherstufe in Abhangigkeit von dem Verhaltnis aus molarer
Konzentration von CI/Hg im Waschwasser.

Abbildung 3.16: Hg(ll)-Konzentration im Gas hinter einer Waschstufe Giber dem molaren Verhéltnis aus
Cl/Hg(ll) in der Waschlésung

Diese Darstellung kann fiir eine erste Einschatzung der Wascherverhaltnisse herange-
zogen werden:

.Messpunkte mit hohen Hg(ll)-Konzentrationen sind nicht zwangslaufig auf einen
schlechten Stoffaustausch zurtickzufiuihren. Solange ein System mit hohen Quecksilber-
reingasgehalten auf der Kurve liegt, ist die Ertiichtigung der Anlage durch die Optimie-
rung der Dusen oder die Nachristung von Fillkdrpern nicht zielfuhrend. Im Umkehr-
schluss bedeutet das, dass zunéchst die Zusammensetzung der Waschwasser bekannt
sein muss, bevor in physikalische Ertiichtigungsmal3nahmen investiert wird“ [5].

Bei zweistufigen Waschersystemen sind Gasmessungen hinter der ersten Waschstufe
jedoch oft nicht oder nur schwer moéglich. Untersuchungen haben nun ergeben, dass als
einfache und kostenginstige Alternative stellvertretend fir die Hg-Konzentration im Gas
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genauso gut die Quecksilberkonzentration im Waschwasser der zweiten Waschstufe fur
eine Einschatzung der Hg-Abscheidung in der ersten Waschstufe herangezogen wer-
den kann. Der in Abbildung 3.16 dargestellte Zusammenhang findet sich auch, wenn
anstatt Chlorid z. B. Jodid als Ligand betrachtet wird. Abbildung 3.17 zeigt die Auftra-
gung der Hg(ll)-Konzentration im Waschwasser eines SO,-Waschers tber dem mola-
ren Konzentrationsverhaltnisses von CI/Hg und im Vergleich dazu Abbildung 3.18. die
Auftragung Gber dem molaren Konzentrationsverhéltnisses von I/Hg.
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Abbildung 3.17: Hg(ll)-Konzentration im Gas hinter einer Waschstufe Giber dem molaren Verhéltnis aus
Cl/Hg(ll) in der Waschlésung
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Abbildung 3.18: Hg(ll)-Konzentration im Gas hinter einer Waschstufe Giber dem molaren Verhéltnis aus
I/Hg(ll) in der Waschlésung
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Zur generellen Einschatzung, ob hohe Hg-Reingasgehalte dem Gas-Flussig-
Gleichgewicht entsprechen, oder auf einen unzureichenden Stoffaustausch zurlickzu-
fuhren sind, ist die dargestellte Auswertung ausreichend. Eine exakte Ligandenkonzen-
tration, die im Grenzfall eine ausreichende Hg-Abscheidung garantiert, ist auf Basis
dieser Darstellung nicht mdglich, da immer die Summe der Liganden die Verteilung des
Quecksilbers auf die verschiedenen Spezies und damit auch den Grad der Komplexie-
rung bestimmt. Abbildung 3.18 enthalt also auch Messpunkte, in denen eine niedrige
Jodidkonzentration aufgrund hoher Konzentrationen an Chlorid bzw. Bromid nicht zu
einer entsprechend hohen Quecksilberkonzentration hinter der Stufe flhrte, oder Mess-
punkte in denen trotz mittlerer Jodidkonzentration aufgrund niedriger Chlorid- bzw.
Bromidkonzentrationen vergleichweise hohe Hg-Konzentrationen gemessen wurden.

Wiederum wird deutlich, dass die Kenntnis der Waschwasserzusammensetzung eine
Schlusselrolle in der Bewertung bestehender Waschersysteme und der Festlegung von
ErtiichtigungsmalRnahmen spielt.

3.3 Berechnung von Henry-Koeffizienten

Ein Ziel des Projektes war es, eine allgemeingultige Rechenvorschrift zur Berechnung
von Henry-Koeffizienten zu finden bzw. zu entwickeln, deren Ergebnisse verlasslich die
in der Praxis gefundenen Werte abbildet, um somit eine Basis fiir Auslegungsberech-
nungen zu schaffen.

Tabelle 3.3 listet unterschiedliche in der Literatur verfligbare Anséatze auf, die auf ihre
Anwendbarkeit gepruft wurden.

Tabelle 3.3: Zusammenstellung theoretischer Anséatze zur Berechnung von Henry-Koeffizienten
Quelle Spezies theoretischer Ansatz / benétigte Daten
Kanefke [6] HgBr», Anpassung gegebener Datensatze Uber Clausius-Clapeyron-
HgCl, Gleichung
Clever et al. [7] HgCl, Loslichkeitsdaten und Quecksilberdampfdriicke
HgBr,
HgJ.

Luckas, Krissmann | Allgemein chemische Potenziale (Druckabhangigkeit wird vernachlas-
(8] sigt)

Seinfeld [9], Den- | Allgemein Anpassung gegebener Datensétze tber van't Hoff-Gleichung
bigh [10]
Abraham et. al.[11] | Hg(0) und Berechnung lber sog. Deskriptoren
Hg(ll)

Carroll [12] Halbempirischer polynomischer Ansatz
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Sowohl Kanefke [6] als auch Seinfeld [9] und Denbigh [10] leiten aus bekannten ther-
modynamischen Zusammenhéngen Gleichungen zur Berechnung von Henry-
Koeffizienten ab. Die Gleichungen enthalten Parameter, die an das jeweils betrachtete
System angepasst werden missen. Die Anwendung dieser Gleichungen auf vermesse-
ne Datensatze zeigt jedoch, dass die angepassten Parameter nicht nur far Henry-
Koeffizienten unterschiedlicher Spezies voneinander abweichen, sondern dass auch die
fur eine Spezies ermittelten Parametersatze, wenn sie fir verschiedene Messungen
angepasst wurden, deutlich voneinander abweichen.

Da das Konzept, das von Kanefke fur den Aufbau der Laboranlage verwendet wurde,
auch als Basis der im Projekt verwendeten Laboranlage diente, soll der Sachverhalt am
Beispiel der Arbeiten von Kanefke verdeutlicht werden. Die folgende Gleichung und die
angepassten Parameter sind aus [6] entnommen:

Zur Berechnung von Henry-Koeffizienten in Abh&ngigkeit von der Temperatur wird der
aus der idealen Gasgleichung, dem Henryschen Gesetz und der Clausius-Clapeyron-
Gleichung abgeleiteter Zusammenhang geman Gl. 1 postuliert:

3
H(®) A 1-LCL |.exp 3 B Gl.1
21315 Fel* 27315

mit 3 als Waschwassertemperatur in °C und den dimensionslosen Anpassungskoeffi-
zienten A und B.

Dieser Zusammenhang gilt fur Zweistoffsysteme ohne Ligandeniberschuss (z. B.
H,O/HgCl,, H,O/HgBrz). Mit Gl. 1 wurden nun sowohl Datensétze, die der Literatur
entnommen wurden, als auch eigene Messungen modelliert. In Tabelle 3.4 sind die
Koeffizienten A und B wiedergegeben, die zur Anpassung von Gl. 1 an die jeweiligen
Datensétze ermittelt wurden.

Tabelle 3.4: Anpassungskoeffizienten fur die Modellierung von Henry-Koeffizienten, Ergebnisse fur
unterschiedliche Datensétze

Anpassung an Literaturdaten Anpassungen an Messungen von
Kanefke
Stoffsystem A B A B
HgCl,/H,O 2,324502E+09 -7,44E+3 1,014082E+18 -1,33E+04
HgBr,/H,0 3,164449E+10 -7,44E+3 2,494559E+18 -1,33E+04
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Es wird deutlich, dass die fur die Modellierung ermittelten Koeffizienten sehr stark von-
einander abweichen kénnen, obwohl es sich um dasselbe Stoffsystem handelt. Leider
sind die unterschiedlichen Koeffizienten nicht durch abweichende Versuchsparameter
begriindet. Letztlich handelt es sich um eine mathematische Anpassung ungeachtet der
thermodynamischen Zusammenhange, die das vermessene System bestimmen. Damit
macht es jedoch keinen Unterschied, ob die verwendete Gleichung aus bekannten
thermodynamischen Zusammenhangen abgeleitet wurde oder unter mathematischen
Gesichtspunkten als passend erscheint (auch Excel bietet unterschiedliche Basisglei-
chungen zur Berechnung von Ausgleichskurven an).

Klare Aussagen zu Moglichkeiten und Grenzen der Vorausberechnung von Henry-
Koeffizienten finden sich in [12]. ,Henry’s Law Revisited” bildet den Abschluss einer
Trilogie, die zwischen 1991 und 1999 erschienen ist und die von Carroll durchgefuhrten
Arbeiten zum Henryschen Gesetz (ohne Einschrankung auf bestimmte Stoffe) zusam-
menfasst. Carroll beschreibt den Sachverhalt wie folgt:

Zur Formulierung von Gleichungen zur Berechnung von Henry-Koeffizienten bedarf es
vermessener Datensétze, da diese die einzig verlassliche Quelle sind. Die in Standard-
Tabellenwerken (wie sie auch fur die Zusammenstellung verfugbarer Stoffdaten (AP1)
verwendet wurden, z. B: [13]-[16]) enthalten i. d. R durch Messungen gewonnene bzw.
abgesicherte Daten. Dennoch gibt es Bedenken, diese zu empfehlen. Fiur bestimmte
Systeme bzw. Betriebsbedingungen gibt es oft keine Alternative zu eigenen Messun-
gen.

Zur Beschreibung der Temperaturabhéangigkeit der Henry-Konstante wird Gl. 2 heran-
gezogen:

alnH, ) A, Gl. 2
oT RT?

mit der Enthalpie der Lésung Ah”so und der allgemeinen Gaskonstante R.

Unter der vereinfachenden Annahme, dass die Enthalpie der Losung konstant ist, ergibt
sich:

InHij:AJrE Gl. 3
T

Da diese vereinfachende Annahme in der Realitéat jedoch nicht zutrifft, wird die Anwen-
dung von Gl. 3 nur fir die Anpassung von Henry-Koeffizienten innerhalb eines engen
Temperaturbereichs empfohlen.

Carroll gibt zwei weitere Grundgleichungen zur Anpassung von Henry-Koeffizienten an,
die Ublicherweise Verwendung finden, Gl. 4
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InHij:A+B-T+$+D-InT Gl. 4
mit den Anpassungskoeffizienten A, B, C und D und GI. 5

- 8 Gl. 5
InH, :ZT_kk
k=0
Wie fur Gl. 4 werden auch fur Gl. 5 typischer Weise nur 4 Summanden bericksichtigt.
Anpassungsgleichungen gemal Gl. 4 finden sich fir Quecksilber und seine Halogenid-
verbindungen z. B. bei Clever et al. [7].

Je mehr Daten verfigbar sind und je weiter der durch die Daten abgedeckte Tempera-
turbereich reicht, desto genauer kann die Temperaturabhangigkeit eines Systems durch
die verwendete Gleichung beschrieben werden. Grundsatzlich gilt jedoch: Die Glei-
chungen sind nicht zur Vorausberechnung geeignet, die angepasste Beziehung kann
nur zur Extrapolation verwendet werden, zur Ubertragung der durch Messungen abge-
sicherten Abhangigkeit auf andere Driicke, Temperaturen oder Zusammensetzungen.

Ein weiterer Ansatz zur Berechnung von Henry-Konstanten findet sich bei Luckas und
Krissmann [8]. Hier wird der Henry-Koeffizient mit Hilfe der chemischen Potenziale
gemal Gl. 6 berechnet.

HiT‘LM(TyPO):rz—i-eXD ui'm(T,pon;ué? (T,p")} Gl. 6
mit dem Druck im Standardzustand p° (= 1 MPa), dem chemischen Potenzial des idea-
len Gases Hoi? und dem chemischen Potenzial der ideal verdiinnten Lésung pi*". Die
Druckabh&ngigkeit wird vernachlassigt, da es sich bei den betrachteten Prozessen um
Normaldruckprozesse handelt, d. h. um Prozesse, deren Betriebsdruck bei 1013 mbar
liegt. Die chemischen Potenziale kdnnen nach Gl. 7 aus den partiellen molaren Stan-
dardbildungsenthalpien Ah?, den partiellen molaren freien Standardbildungsenthalpien
Ag® und den molaren Warmekapazitaten Cp,i der Komponente i sowohl in der Gasphase
als auch in der ideal verdinnten L6sung berechnet werden.
4 (T, p%)= 4,9 TT—O+Afhi°'r9f (1-TT—O)+TTLC[§{ (T)dT —Ti@dT Gl.7

Damit wird die Berechnung der Henry-Koeffizienten zunachst auf Standard-Stoffdaten
des betrachteten Systems zuriickgefiihrt; diese sind normalerweise, soweit verfugbar,
fur 20 °C bzw. 25 °C tabelliert. Werte fir hohere Temperatur sind eher selten zu finden.
Die Temperaturabhangigkeit der Warmekapazitaten muss dann wiederum uber eine
Korrelation abgeschatzt oder an vermessene Werte angepasst werden. Aul3erdem
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werden Abweichungen vom Gleichgewicht, die je nach betrieblicher Anwendung nicht
fix sondern anlagenspezifisch sind, nicht bertcksichtigt.

Wie leicht ersichtlich ist, eignet sich Gl. 6 eher weniger fur einfache Handrechnungen
zur Abschatzung des zu erwartenden Quecksilbergehalts im Gas hinter Wascher. Aller-
dings besteht die Mdoglichkeit, dafir kommerziell erhaltliche Simulationssoftware zur
Berechnung von chemischen Gleichgewichten einzusetzen. Die folgende Abbildung
3.19 zeigt den Vergleich der eigenen Messungen mit berechneten Ergebnissen. Fur die
Rechnungen wurde das Programm HSC Chemistry™ verwendet, das am IUTA zur
Verfligung steht. Bestandteil der Simulationssoftware ist eine umfangreiche Stoffdaten-
bank.

Wahrend die Ubereinstimmung aus Rechnung und Messung fir HgCl, noch ganz gut
ist, fihrt der berechnete Henry-Koeffizient fur HgBr, zu einer Unterschatzung der
HgBr,-Gaskonzentration. Demgegenuber werden fur Hgl, mit HSC im Vergleich zu den
durch die Messungen gefundenen Werten zu hohe Henry-Koeffizienten berechnet.

Unabhangig von der Quecksilberspezies wird jedoch deutlich, dass die gravierendste
Abweichung auf die in der Simulation hinterlegte Temperaturabhangigkeit zurtickzufih-
ren ist. Fur die Korrelation wird GI. 8 verwendet.

C-10°

cp=A+B-10°.T +T_2+D.10*6.T2 Gl. 8

Fur die Anpassungskoeffizienten sind die in Tabelle 3.5 gelisteten Werte hinterlegt.

Tabelle 3.5: Anpassungskoeffizienten fiir die Temperaturabhéangigkeit von c,;
Spezies Anpassungskoeffizienten zwischen
A B C D Tl T2
J/(mol*K) K K
HgCl, (9) 61,558 1,129 -3,326 -0,425 298,15 1400
HgCl, (aq) -40933,212|170347,327 | 7235,793 - 273,15 333,15
2 -895,846 | 3210,304 407,941 | -2625,396 333,15 473,15
HgBr, (g) 62,28 0,069 -1,794 -0,015 298,15 1500
HgBr, (aq) 0 0 0 0 298,15 398
Hal, () 62,344 0,007 -1,237 -0,001 298,15 6000
Hgl, (aq) 0 0 0 0 298,15 398
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Abbildung 3.19: Gegeniberstellung von berechneten und vermessenen Henry-Koeffizienten fur HgCl,
(oben), HgBr, (Mitte) und Hgl, (unten)
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Da die Simulationssoftware die Mdglichkeit bietet, fir die Rechnungen eine vom Benut-
zer bearbeitete Datenbank zu verwenden, konnte dartiber eine Korrektur der Tempera-
turabhéngigkeit Uber eine Anpassung der Koeffizienten an die vermessenen Datensatze
erfolgen. Dieses ist durchaus eine praktische und sinnvolle Option, da mit dieser Be-
rechnung immer der Bezug zum betrachteten Stoffsystem gegeben ist und dartber
auch komplexere Mehrkomponentensysteme berechnet werden kénnten. Insbesondere
fur Vielnutzer ist der fur eine Anpassung erforderliche Aufwand angemessen.

Eine einfachere und besonders fir Betreiber bereits bestehender Anlagen zur Detektion
von Systemschwachen sinnvolle und kostengunstige Alternative ist die Berechnung der
Hg-Speziesverteilung Uber die analysierte Waschwasserzusammensetzung mit Hilfe
der Stabilitdtskonstanten. Bendtigt werden die Konzentrationen an Hg, CI, Br und I'.
Bei der Analyse der Hg-Konzentration sollte beriicksichtigt werden, dass das Redoxpo-
tential von Quecksilber durch Jodid besonders wirksam hin zu negativeren Werten
verschoben wird. Wird der Aufschluss mit SnCl, durchgefiihrt reicht dessen Redukti-
onskraft ggf. nicht mehr aus, was zu Minderbefunden fur Quecksilber fuhrt. In jodidhalti-
gen Systemen sollte Hg daher mittels NaBH,4 reduziert werden [17], [18]. Fur die Be-
rechnung steht auf der Homepage des IUTA' ein Excel-Tabellenblatt zur Verfiigung.
Eine Beispielrechnung ist im Anhang dargestellt. Die Auftragung der Hg-
Reingaskonzentration Uber der Konzentration der ungeladenen Hg-Spezies im Wasch-
wasser ergibt die fir das betrachtete Waschersystem zu erwartende Korrelation zwi-
schen Flussig- und Gasphase.

3.4 Analyse unterschiedlicher Quecksilberspezies

Zur Analyse der Quecksilberspezies sollte eine Methode entwickelt werden, mit der zum
einen eine schnelle Online-Messung von Quecksilberhalogeniden bzw. Quecksilberor-
ganylen im Rauchgas ausfuhrbar ist und zum anderen eine Unterscheidung von ver-
schiedenen Oxidationsstufen des Quecksilbers Hg(l) und Hg(ll) méglich ist.

Zur Bestimmung der Quecksilberkonzentration im Rauchgas haben viele analytische
Verfahren Anwendung gefunden. Die konventionellen Methoden neben der nasschemi-
schen Methode, wie die Kaltdampf-Atomabsorptionsspektroskopie (CV-AAS), die Atom-
fluoreszenzspektroskopie (AFS) und die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-MS) zeichnen sich dabei durch niedrige Nachweisgrenzen aus. Doch
durch das hohe lonisierungspotential des Quecksilbers (10,44 eV) ist die Bestimmung
von Quecksilber mittels ICP-MS eingeschrankt [19].

Die oben genannten analytischen Methoden (CV-AAS, AFS, ICP-MS) beinhalten zahl-
reiche Nachteile, wie die Notwendigkeit der Probenahme, die Vorbehandlung des
Messgases und die damit verbundenen zeitlichen Verztégerungen. AulRerdem sind
diese angewandten Techniken h&aufig nur im Laborbereich einsetzbar. Des Weiteren
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kann die Unterlassung der Entfernung von Matrixbestandteilen wie SO, NOy, und HCI
zu verzerrten Daten oder zu einer Beschadigung des Systems fuihren [20].

Bei der lonenmobilitatsspektrometrie handelt es sich um die Charakterisierung von
chemischen Substanzen unter Verwendung der Gasphasenmobilitdten der unter Nor-
maldruck erzeugten lonen in einem elektrischen Feld [21]. Dabei driften sowohl die
positiven als auch die negativen lonenschwérme gegen die Strémungsrichtung eines
sogenannten Driftgases. Aufgrund der unterschiedlichen Masse und Struktur der lonen
erreichen sie durch die Zusammenst63e mit den neutralen Molekulen des Driftgases
unterschiedliche Driftgeschwindigkeiten und erlangen somit spezifische Driftzeiten [22].

Ein lonenmobilitatsspektrometer besteht aus einem Reaktionsraum, einer Driftréhre und
einem Detektor. (Abbildung 3.20). Mittels eines Tragergases (N, oder synthetische Luft)
gelangen die neutralen Analytmolekile durch ein Probeneinlasssystem in den Reakti-
onsraum, der mit einem °*Ni Strahler als lonisationsquelle ausgestattet ist. Durch ein
elektrisches Schaltgitter werden die generierten lonen periodisch in den Driftraum ein-
gelassen. Die Driftrohre besteht aus mehreren Metall- und Isolatorringen, somit kann
darin ein konstantes elektrisches Feld von ca. 200 V/cm gewahrleistet werden Durch
die am Rohrenmantel angebrachten Spannungsteiler wird ein elektrischer Feldgradient
erzeugt und die lonen in Richtung des Detektors beschleunigt.

Entgegengesetzt zum lonenfluss stromt das Driftgas. Durch Kollisionen der lonen mit
den neutralen Molekilen des Driftgases werden unterschiedliche Driftgeschwindigkeiten
einzelner lonen erreicht. Am Ende der Driftstrecke werden die lonen mit einem Fara-
day-Detektor registriert. In Abhangig von der Polaritat des elektrischen Feldes kdnnen
sowohl positive als auch negative lonen aufgenommen werden. Aus der Auftragung des
lonenstroms [pA] gegen die Driftzeit [ms] wird das lonenmobilitdtsspektrum erhalten.

Abbildung 3.20: Schematischer Aufbau TDS-IMS
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Das eingesetzte lonenmobilitdtsspektrometer RAID-1 der Firma Bruker Saxonia GmbH
wurde mithilfe eines kurzen PFA-Schlauches (Durchmesser = 4 mm) mit der Thermo-
desorptionseinheit verbunden, um den Weg der fliichtigen Quecksilberverbindungen
von der TDS-Einheit bis zu der Messrohre moglichst kurz zu halten. Der Eingang der
gasdichten IMS-Messrohre ist mit einer mit Dimethylsiloxan beschichteten Membrane
verschlossen. Diese ,Inlet-Membran® ist mit Heizelementen und einem Temperatur-
sensor ausgestattet. Wahrend der Messungen kann eine maximale Membrantempera-
tur von ca. 78 °C erreicht werden. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 3.21 zu
sehen.

Um ein mogliches Auskondensieren des Analyten nach der Desorption in der Proben-
flasche auf dem Weg zur Messrohre zu verhindern, wurde der PFA-
Verbindungsschlauch mit Heizfolien beheizt.

7\ N

6\ 8\

/,
2 | e

Abbildung 3.21: Experimenteller Aufbau des lonenmobilititspektrometers (IMS) gekoppelt an das
modifizierte Thermodesorptionssystem (TDS):
1) lonenmobilitatsspektrometer (IMS) 2) modifiziertes Thermodesorptionssystem (TDS)
3) Ofen 4) Probenflasche platziert im Ofen 5) Temperaturfiihler direkt in der Probenfla-
sche 6) Digitaler Temperaturregler des Ofens gekoppelt mit dem Temperaturfihler 7)
Netzteil 8) Heizmatte umwickelt mit Alufolie

Zur Uberfilhrung der Gasphase des Analyten in das IMS mithilfe eines Tragergases
wurde zunachst die Saugleistung des IMS Uberprift. Es wurde festgestellt, dass diese
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ungefahr 700 mL/min betragt. Die Flussrate wurde mit einem Massendurchflussregler
auf 750 mL/min eingestellt und der Uberschuss an Tragergas wurde (iber einen Bypass
ausgeglichen. Somit konnte ein moglicher Uber- bzw. Unterdruck vermieden werden.

Bei der IMS-Methode wird die lonenbildung durch die Luftfeuchtigkeit stark beeinflusst.
Deshalb sollte der Wasseranteil in der Messrohre so gering wie maglich gehalten wer-
den.

Die reale Rauchgastemperatur von 40-60 °C wurde mit Hilfe des Thermodesorptions-
systems (TDS) simuliert.

Vorgenommene Optimierungen

e Moglichst kurzer Anschluss des IMS an die modifizierte thermische Desorptions-
einheit

e Beheizung Verbindung zwischen IMS und TDS von aufl3en mittels Heizfolien

e Regelmaliger Wechsel der Molekularsiebfilter

Ergebnisse und Diskussion

In Tabelle 3.6 sind die mittels IMS analysierten Quecksilberverbindungen aufgefiuhrt.

Tabelle 3.6: gg;acksilberverbindungen und die dazugehdrigen Summenformeln und Schmelzpunkte
Substanzen Summenformel Schmelzpunkt [°C]
Elementares Quecksilber Hg(0) -38,87 °C
Quecksilber(ll)-chlorid HgCl, 276 °C
Quecksilber(Il)-bromid HgBr, 236 °C
Quecksilberacetat HgAc zersetzt
Methylquecksilberchlorid CHsHgCl 170 °C
Phenylquecksilberchlorid PhHgCI 251 °C
Diphenylquecksilber Ph,Hg 121,8 °C, subl.

Es lasst sich feststellen, dass die qualitative Analyse von Quecksilber(ll)-chlorid,
Quecksilber(ll)-bromid, Quecksilber(l)-acetat und Methylquecksilberchlorid mdglich ist.
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Dabei wurden ausschlie3lich negative lonen, wie Halogenide und Acetat-lonen, im
negativen Modus beobachtet.

Trotz der Temperaturerhohung und der einhergehenden Konzentrationssteigerung in
der Dampfphase des Quecksilbers (Hg(0)) konnten keine spektralen Veranderungen fur
das elementare Quecksilber festgestellt werden. Hierfur sollen nun die lonisierungspo-
tentiale von Stickstoff und Quecksilber betrachtet werden. Das lonisierungspotential von
Stickstoff (N,) betragt 15,576 eV [23]].

1. lonisierung N, - N;j + e Gl.9

Das lonisierungspotential von elementarem Quecksilber (Hg(0)) hingegen betragt
10,43 eV [23]. Fur die zweite lonisierung wird eine Energie von 18,75 eV und flr die
dritte lonisierung 34,20 eV bendtigt [23].

1. lonisierung Hg° — Hg™ + e Gl. 10
2. lonisierung Hg™ — Hg? + e Gl. 11
3. lonisierung Hg? — Hg® + e Gl. 12

Somit sollte das lonisierungspotential von Stickstoff (N,) ausreichen, um das elementa-
re Quecksilber zumindest in seine stabile Oxidationsstufe Hg(l) zu oxidieren bzw. zu
ionisieren. Die zweite und die dritte lonisierung des Quecksilbers sollten aufgrund des
Zu niedrigen lonisierungspotentials von Stickstoff nicht mehr méglich sein.

Das elementare Quecksilber zeigt im positiven Modus keine Produkt-lonen-Signale. Ein
Grund hierfir kénnte sein, dass nur dulRerst kurzlebige lonen bei der lonisierung ent-
stehen, die von dem Detektor nicht registriert werden konnen.

Eine andere Ursache daflr konnte sein, dass sich die Signale von Hg(0) mit den RIP-
Peaks Uberlappen und die Signale somit nicht mehr unterscheidbar sind. Aul3erdem
konnte das gebildete Quecksilber-lon von neutralen Wassermolekilen oder auch gela-
denen Hydroxidionen umgeben sein, so dass es nicht mehr als Produkt-lon registriert
werden kann.

In Abbildung 3.22 werden beispielhaft die IMS-Spektren von Quecksilberacetat (HgACc)
bei den Temperaturen 40-70 °C mit synthetischer Luft als Tragergas im negativen Mo-
dus dargestellt. Neben den Reaktant-lon-Signalen (Ko= 2,28 cm?/Vs) sind drei weitere
Produkt-lonen-Signale (Ko=2,00 cm?Vs, 1,83 cm?Vs und 1,21 cm?/Vs) erkennbar. Mit
zunehmender Temperatur nehmen die Peakintensitaten von den Reaktant-lonen ab
und die von den Produkt-lonen zu. Bei 70 °C bleibt die Intensitdt des Peaks bei
Ko=2,00 cm?/V's unverandert und zwei weitere Produkt-lonen-Signale werden gebildet.
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Diese drei Produkt-lonen-Signale werden dem Monomer, Dimer und Trimer zuge-
schrieben.

Abbildung 3.22:

Die IMS-Spektren von Quecksilberacetat (HgAc) bei den Temperaturen 40-70 °C mit synthetischer Luft
als Tragergas im negativen Modus. Die Signale werden wie folgt zugeordnet:

a) negatives Reaktant-lon (RIN) (KO= 2,28 cm?/Vs; t= 7,46 ms)

b) Produkt-lon [HgAc]: Monomer (Ko= 2,00 cm?/Vs; t= 8,45 ms)

c) Produkt-lon [HgAc]*: Dimer (KO= 1,83 cm?/Vs; t= 9,33 ms)

d) Produkt-lon [HgAc]®: Trimer (Ko= 1,21 cm?/Vs; t= 14,40 ms).

Die Produkt-lonen-Signale von Methylquecksilberchlorid konnten im Gegensatz zu den
Quecksilberhalogeniden sowohl im positiven Modus als auch im negativen Modus regis-
triert werden. Die Ergebnisse zeigt Abbildung 3.23:

Abbildung 3.23:

(links) Die IMS-Spektren von Methylquecksilberchlorid (CH3zHgCI) bei den Temperaturen 40-70°C mit
synthetischer Luft als Tragergas im negativen Modus. Die Signale werden wie folgt zugeordnet: a) RIN
(Ko= 2,25 cm?/Vis; t= 7,46 ms) b) Produkt-lon [CHsHgCI]: Monomer (Ko= 1,74 cm?/Vs; t= 9,79 ms)
(rechts) Die IMS-Spektren von Methylquecksilberchlorid (CH3;HgCI) bei den Temperaturen 40-70 °C mit
synthetischer Luft als Tragergas im positiven Modus. Die Pfeile stellen die Abhéangigkeit der Zu- und
Abnahme der Peakintensitat von der Temperatur dar. Die Signale werden wie folgt zugeordnet: a) RIP
(Ko= 2,12 cm?/Vs; t= 8,10 ms) b) Produkt-lon [CHsHgCI]": Monomer (Kq= 1,78 cm?/Vs; t= 9,74 ms)  c)
Produkt-lon [CH3HgCl],": Dimer (Ko= 1,60 cm?/Vs; 10,90 ms).
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Aufgrund der so gewonnenen Erkenntnisse sollte eine Derivatisierungsreaktion mit
Natriumtetraethylborat dazu fihren, den Nachweis von Quecksilberverbindungen mittels
lonenmobilitdtsspektrometrie zu ermdéglichen. Bei dieser Derivatisierung findet eine
doppelte Alkylierung des Hg?* statt, bei der HgEt, entsteht.

Hg"? +2NaB(C,H,), — (C,H,),Hg +2Na" +2B(C,H,), Gl. 13

Abbildung 3.24: Vergleich der IMS-Spektren von MeHgCI und derivatisiertem HgCl, mit NaEt;B. Die
Messungen wurden mit synthetischer Luft als Tragergas und im positiven Modus
durchgefiihrt.

Aus Abbildung 3.24 ist erkennbar, dass Quecksilberchlorid zu Ethylquecksilberchlorid
derivatisiert werden konnte. Die Mobilitdtskonstanten (ko) von Methyl- und Ethylqueck-
silberchlorid sind jedoch sehr ahnlich (Ko (EtHgCI) = 1,98 cm?/Vs; Ky (MeHgCI) = 1,96
cm?/Vs) und eine Unterscheidung der beiden Verbindungen ist nur begrenzt maoglich.

Da Quecksilber als Hg(0) im Rauchgas vorliegt, wurde diese Substanz ebenfalls deriva-
tisiert und ionenmobilitatsspektrometrisch analysiert. Im Laufe des Versuches wurde
eine Kontamination des lonenmobilitatsspektrometers mit Hg festgestellt. Diese wurde
auf eine vermutliche Amalgamierung im Inneren des Gerates zuriickgefuhrt. Weitere
ionenmobilitatsspektrometrische Untersuchungen mit Quecksilberverbindungen wurden
daher nicht durchgefuhrt.

Alternativ wurde gepruft, ob eine Speziierung mittels UV-VIS-Spektroskopie mdglich ist.
Dazu wurden in einer Vorabstudie die UV/Vis-Spektren von Quecksilber(ll)-chlorid und
Quecksilber(ll)-bromid in wassriger Phase im Wellenlangenbereich von 800 bis 200 nm
aufgenommen. Die ermittelten Extinktionskoeffizienten von HgBr, und HgCl, bei
A =227 nm unterscheiden sich um den Faktor 5. (HgBr,=4115Lmol*cm™;
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HgCl, = 852 Lmol*ecm™). In der nachfolgend durchgefiihrten Reaktion von HgCl, mit
NaBr wurde nach ca. 30 Sekunden das UV/VIS-Spektrum von HgBr, aufgenommen,
siehe Abbildung 3.25. Es konnten keine kinetischen Verdnderungen beobachtet wer-
den. Trotzdem stellt die UV-VIS-Spektroskopie eine vielversprechende Analysenmetho-
de zur Bestimmung von Quecksilberhalogeniden dar. Weitere Untersuchungen Uber
das Projektende hinaus sind geplant.

Abbildung 3.25: UV-Spektrum von HgBr, und HgCl, (Extinktionskoeffizienten bei A = 227 nm;
Chigerz = 2.7746 10”° mol L'™; cyger = 3.6830 -10° mol L™, Kiivettenliange = 1 cm)
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4 Praktischer Nutzen der Forschungsergebnisse

Auf Basis der experimentell auch an GroRRanlagen gefundenen Ergebnisse kann das
theoretische Modell als weiter abgesichert gelten. Die Untersuchungen unterstreichen
die deutliche Dominanz der Spezies Hgl, auf die Quecksilberemissionen hinter Abgas-
waschern.

Damit entfallt fur praktische Anwendungen die Notwendigkeit, ein Wéaschersystem mit
allen denkbaren Liganden fur Quecksilber vollstandig beschreiben zu missen. Es ist
zumindest fir MVA normalerweise ausreichend, die Halogenide Jodid, Bromid und
Chlorid zu beriicksichtigen (vgl. aber Kap. 6). Bei Kenntnis der Quecksilber- und der
Halogenidkonzentrationen im Waschwasser kann daraus die Waschwasserzusammen-
setzung berechnet werden. Eine erste Abschatzung der zu erwartenden Quecksilber-
konzentration ergibt sich dann tber die temperaturabhangigen Henry-Koeffizienten der
neutralen Spezies Hgl,. Damit wird die Beurteilung von Ertichtigungsmafinahmen stark
vereinfacht.

Gerade die eigenen experimentellen Untersuchungen unterstreichen die Notwendigkeit
einer Weiterentwicklung der bestehenden Messtechnik. Die bisher auf dem Markt an-
gebotenen Hg-Monitore wurden fir Hg(0) und Hg(ll) entwickelt und optimiert. Gerade
hinter Waschersystemen ist das jedoch nicht ausreichend; die Berilicksichtigung von
Hgl, (und auch von HgBry) wird dringend angeraten. Der Wartungsaufwand, der fur
eine fehlerarme Hg-Messung erforderlich ist, ist sehr hoch. Die Erfahrungen aus den
Labormessungen sprechen daflr, dass jodierte und bromierte Quecksilberhalogenide
zu einer schnelleren Alterung der messgasfihrenden Anlagenteile flihren. Hieraus
ergibt sich entsprechendes Optimierungspotenzial.
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Realisierbarkeit des Transferkonzepts

Tabelle 5.1 zeigt die Realisierung der angestrebten MaRnahmen.

Tabelle 5.1: MalRnahmen zum Ergebnistransfer
2012 2013 2014 | 2015
MaBnahme Ziel / Erlduterung
Vi rfnfumfivirpunprpn
Kontinuierlicher Informationsaustausch Plan
Arbeitskreissitzungen des mit Industriepartner und Validierung
Projektbegleitenden Ausschusses an industriellen Zielvorstellungen
Realisierung 26.06.2013) 17.03.2D14
Verteilung der
Projekt(zwischen)berichte an alle Plan
Mitglieder des PA durch die Information Gber den aktuellen
Sitzungsprotokolle Forschungsstand
Realisierung Juli 2013 | Marz 2D14
Prasentation der Ergebnisse auf
Fachveranstaltungen und in Information der Fachkreise und Plan
Fachzeitschriften Diskussion mit Experten
Poster auf: ANAKON, Essen
Realisierung| Feb. 2013
Poster auf: ProcessNet Fachtagung
"Gasreinigung"
Realisierung| Marz 2013
Vortrag bei: VDI Wissensforum
"Messung und Minderung von
Quecksilberemissionen"
Realisierung April 2013
£
Qo Poster auf: SETAC, Essen
é Realisierung Sept. 2p13
-%’- Vortrag auf: Berliner Abfallwirtschafts-
;.-l und Energiekonferenz 2014, Berlin
o Jan. 2414
_&m“ Fachbeitragin: Energie aus Abfall 11, TK-
& Verlag, Neuruppin | |
Realisierung Jan. 2414
Vortrag bei: VDI Wissensforum
"Messung und Minderung von
Quecksilberemissionen" | |
Realisierung Marz 2914
Veroffentlichung der Diskriminierungsfreie direkte
Projektinformationen in der IUTA- Information Giber Inhalt des Plan
Internet-Projektdatenbank Forschungsvorhabens
Realisierung
Beratung interessierter Unternehmen
Wissenstransfer in die Wirtschaft vor Ort und in den Forschungsstellen
Gesprache wurden gefuhrt mit den
Firmen: Durag-Verewa, Hamburg, IAS,
Frankfurt a. M., Jacobi Carbons,
Frankfurt, B&S Analytik, Dortmund,
Kaiser Systemtechnik Castrop-Rauxel,
Schumann-Analytische Messtechnik,
Einbeck
Realisierung
Einflussnahme der Ergebnisse auf den [Informationsaustausch mit
Stand der Technik Umweltbundesamt, KRdLim VDI
Realisierung
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2012 2013 2014 | 2015
MaRBnahme Ziel / Erlduterung
- \% nmjmgivyrpnpirn
Prasentation der Ergebnisse auf
Fachveranstaltungen und in Information der Fachkreise und
Fachzeitschriften Diskussion mit Experten in Vorbereitung
Vortrag bei: VDI Wissensforum
"Emissionsminderung 2014"
Realisierung Mai 2014
Artikel in: Recource, TK-Verlag,
Neuruppin, angenommen
- Realisierung 2/2014
E,, Diskriminierungsfreie direkte
g Veroffentlichung der Ergebnisse auf Information der Ergebnisse fiir ein
?f_{ der IUTA-Internet-Projektdatenbank  |breites Publikum dauerhaft
g Einflussnahme der Ergebnisse auf den |Verbreitung der Ergebnisse in
= |stand der Technik Unternehmen und Behorden fortlaufend
% Ubernahme der Ergebnisse in die VDI-
= Richtlinie 3927, Blatt 2
Realisierung Griindruck vorliegend
Ubernahme der Ergebnisse in die BAT
fir GroRfeuerungsanlagen und
Millverbrennungsanlagen
Realisierung in Bearbeitung
Informationsaustausch mit
Umweltbundesamt, KRdLim VDI
Realisierung fortlaufend
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Die wahrend des Projektes erarbeiteten Ergebnisse bestéatigen das theoretische Modell
zum Verhalten von Quecksilber in Abgaswaschern und heben die besondere Bedeu-
tung des Jodids hervor.

Die Bestatigung, dass Jodid auch in Gipswaschern den dominierenden Einfluss auf die
Quecksilberemission hat, bzw. unter welchen Randbedingen das Gleichgewicht durch
Sulfit starker als durch Jodid beeinflusst wird, steht noch aus. So wird in einigen Verof-
fentlichungen eine wesentliche Rolle von Sulfit SOs* als Ligand fiir Hg(ll) postuliert [25],
[26]. Zumindest die Untersuchungen der Universitat Stuttgart beruhen indes auf Labor-
/Technikumsmessungen im System H,O-Hg(ll)-ClI-Br-Sulfit, also ohne Jodid [27]. Die
Ubertragbarkeit dieser Ergebnisse auf groRRtechnische Anlagen ist deshalb - bis zur
Bestéatigung auch fur jodierte Systeme - nur eingeschrankt moglich, vielleicht auf Kohle-
REA mit ungewohnlich wenig Jod. An der untersuchten Mullverbrennungsanlage mit
I. d. R. hohen Jodid-Konzentrationen in den Waschwassern konnte ein Einfluss von
geldstem Sulfit auf das Geldst-Gasformig-Gleichgewicht Hg(ll)ag-Hg(ll)g nicht nachge-
wiesen werden.

Durchaus denkbar ist, dass Hg(ll)-Sulfito-Komplexe (auch) auf die Re-Emission von
bereits abgeschiedenem Hg(ll) als Hg(0) einen Einfluss haben, z.B. durch intermediare
Bildung von HgSO3s(aq oder s), HgSO3Br, oder Hg(SO3),. Daran anschlielen kdnnte
sich eine intramolekulare Redoxreaktion [28] unter Bildung von Hg(0) und S(VI). Solche
intramolekularen Redoxreaktionen sollten im Gegensatz zu intermolekularen leichter
und schneller ablaufen und eher ohne Redoxkatalysator ablaufen kbnnen.

Die Untersuchungen der Wechselwirkungen der geldsten Quecksilberverbindungen
sowie deren Fest-Geldst-Gleichgewicht gewinnen zunehmend an Bedeutung, weil nicht
nur die Quecksilberemissionen starker limitiert werden sollen, sondern zunehmend die
Belastung der Gewasser mit Quecksilber an Aufmerksamkeit gewinnt. So sind in Nord-
rhein-Westfalen nahezu alle Gewasser stark mit Quecksilber belastet.

Vermutlich adsorbieren die ungeladenen Hg(ll)-Halogenido-Komplexe aus wassriger
Lésung ungleich besser an Kohle, aber auch an anderen Feststoffen (Gips, Metallhy-
droxide) und Oberflachen als ionische Komplexe. Das Einhergehen von Quecksilber mit
Jodid spricht auch wieder dafir, dass dabei Hgl,(aq) vorherrscht.

Adsorptiv aus wassriger Losung entferntes Hgl, wird im sich sehr schnell einstellenden
Ligandenaustauschgleichgewicht entsprechend dem Massenwirkungsgesetz nachge-
bildet und kann dadurch weiter adsorbiert werden. Dieser Mechanismus bewirkt vermut-
lich die recht gute Entfernbarkeit von Hg(ll) aus wassrigen Losungen mittels Aktivkohle,
auf der z. B. das STEAG-Verfahren beruht [29].
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Die Aufklarung dieser Zusammenhénge bildet die Grundlage zur Entwicklung effektiver
Abreinigungs-Verfahren aus dem Wasserpfad und zur Verhinderung der Anreicherung
von Quecksilber in Gewassersedimenten.

Die wahrend des Projektes durchgefiihrten Arbeiten im Labor zeigen auch, dass die
Vermessung von Quecksilberspezies immer noch schwierig ist. Dieses betrifft sowohl
den Bereich der eignungsgepriften Analysegerate, die vor Ort an grof3technischen
Anlagen zur Uberprifung der Emissionsgrenzwerte eingesetzt werden, als auch die
analytische Erfassung der unterschiedlichen Quecksilberspezies auf wissenschatftli-
chem Niveau im Labor.

Mit Hilfe der lonenmobilitatsspektrometrie (IMS) ist zwar die qualitative Analyse von
Quecksilber(ll)-chlorid, Quecksilber(ll)-bromid, Quecksilber(l)-acetat und Methylqueck-
silberchlorid gelungen. Die Analyse von Hg(0) mit der IMS flhrte jedoch zu einer Kon-
tamination des lonenmobilitatsspektrometers, vermutlich durch eine Amalgamierung im
Inneren des Gerates.

Als alternative Analysenmethode zur Bestimmung von Quecksilberhalogeniden wurde
die UV-VIS-Spektroskopie auf ihre Einsatzmdglichkeiten untersucht. Diese stellte sich
als vielversprechend dar. In der Literatur findet sich auch die Anwendung der Raman-
Spektroskopie zur Strukturuntersuchung von solvatisierten Quecksilberhalogeniden
[30], [31]. Mitttels der oberflachenverstarkten Ramanspektroskopie (SERS, surface-
enhanced rama spectroscopy) konnte Hg(ll) in wassrigen Lésungen empfindlich ge-
messen werden [32]. Der Vorteil dieser spektroskopischen Methoden liegt darin, dass
die Hg-Halogenide sowohl in der Lésung als auch in der Gasphase direkt untersucht
werden, es also keiner thermischen bzw. chemischen Umwandlung bedarf. Damit birgt
diese Technik das Potenzial einer deutlichen Vereinfachung der Hg-Analytik.

Ein Problem ist bisher die schlechtere Empfindlichkeit der Ramanspektroskopie im
Vergleich zur eignungsgepriften Messmethode der Kaltdampf-AAS. Leider stehen
diese Messgeréate in der fur die Hg-Analytik erforderlichen Ausfihrung am IUTA nicht
zur Verfugung, so dass bisher keine orientierenden Messungen durchgefuhrt werden
konnten. Wenn es jedoch gelingt, durch die Weiterentwicklung der Geratetechnik die
erforderlichen niedrigen Nachweisgrenzen zu erreichen, konnte die Raman- oder
UV/VIS-Spektroskopie zukinftig sowohl zur systematischen Hg-Speziierung, als auch
zur Vor-Ort-Uberwachung der Gesamt-Quecksilber-Konzentration eingesetzt werden.
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Fur die Quecksilberanalytik eingesetzte Nachweisverfahren

Zur Bestimmung von Quecksilber in Lésungen oder in der Gasphase werden verschie-
dene analytische Verfahren angewendet. Neben klassischen nasschemischen Metho-
den werden instrumentelle analytische Nachweisverfahren, wie die Kaltdampf-
Atomabsorptionsspektroskopie (CV-AAS, cold vapour), die Atom-
fluoreszenzspektroskopie (AFS) und die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-MS) als elementselektive Analystentechniken angewendet. Diese zeich-
nen sich zwar durch niedrige Nachweisgrenzen fir Quecksilber aus, haben aber einige
Nachteile, wie notwendige Probenvorbehandlung, Probleme mit Matrixeffekten und
keine Option fur eine umfassende Speziierung einzelner anorganischer Hg-
Verbindungen. Lediglich die Unterscheidung der Oxidationsstufe des Quecksilbers ist
maoglich. Durch die Kopplung der Gaschromatographie (GC) mit der ICP-MS kénnen
organische Hg-Verbindungen nachgewiesen werden. Anorganische Hg-Verbindungen
kdnnen erst nach einer Derivatisierung z. B. nach Alkylierung mittels Grignard-Reaktion
in wasserfreien organischen Losemitteln mit der GC-ICP-MS analysiert werden. Eine
chromatograpische Trennung von organischen Hg-Verbindungen durch die Hochleis-
tungsflissigkeitschromatographie (HPLC) und eine Detektion mit der ICP-MS ist eben-
falls moglich. Durch die Kopplung der ICP-MS mit der Chromatographie kénnen zwar
einzelne Organo-Hg-Verbindungen in Ldsungen nachgewiesenen werden, allerdings
sind die Nachweisgrenzen deutlich Gber denen fir Hg(0) bzw. Hg(ll). Zur Strukturunter-
suchung von solvatisierten Quecksilberhalogeniden wurden die Rontgendiffraktometrie
und die Raman-Spektroskopie eingesetzt. Mitttels der oberflachenverstarkten Raman-
spektroskopie (SERS, surface-enhanced rama spectroscopy) konnte Hg(ll) in wassri-
gen Losungen empfindlich gemessen werden. Zwar konnen mit Hilfe von spektroskopi-
schen Methoden Hg-Halogenide in Losungen und in der Gasphase direkt untersucht
werden, allerdings missen hierbei die schlechtere Empfindlichkeit der Ramanspektro-
skopie bertcksichtigt werden.

Zur Bestimmung von Quecksilber ist die Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)- Kalt-
dampftechnik ein haufig eingesetztes Verfahren, da atomares Quecksilber bei Raum-
temperatur schon zu einem erheblichen Anteil gasférmig vorliegt. Der schematische
Aufbau eines Atomabsoptionsspektrometers mit der Kaltdampftechnik ist in nachfolgen-
der Abbildung dargestellt. Die Hg-Hohlkathodenlampe emittiert monochromatisches
Licht mit einer Wellenlange von 253,7 nm. Die Gerate kbnnen zur Referenzmessung als
Zweistrahlkonfiguration mit zwei Messkivetten (wie dargestellt) oder mit nur einer
Messkivette ausgestattet sein. Die Messkivette wird oftmals zur Vermeidung von Kon-
densation auf Temperaturen zwischen 40-100 °C beheizt.

Fur die experimentell bestimmten Henry-Konstanten wurde die CV-AAS eingesetzt.
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Abbildung 2-4: Schematische Darstellung der Kaltdampf-AAS mit Reduktionseinheit

Zum Nachweis von elementarem Quecksilber werden optional unterschiedliche Reduk-
tionstechniken verwendet. Nasschemisch werden meist Losungen von Natriumborhy-
drid (NaBH,) oder Zinn-ll-chlorid (SnCl,) als Reduktionsmittel verwendet. Dariiber hin-
aus werden noch feste Katalysatoren zur Reduktion eingesetzt. Zusatzlich sind einige
Gerate zur Erh6hung der Messgenauigkeit bzw. zur Erniedrigung der Nachweisgrenze
mit einer Amalgamierungseinheit (,Goldfalle*) ausgestattet.

Ein weiteres verbreitetes Verfahren zur Identifizierung chemischer Substanzen in der
Gasphase beruht auf dem Prinzip der lonenmobilitatsspektrometrie (IMS). Die Detektion
erfolgt auf Basis von unterschiedlichen Driftgeschwindigkeiten der unter Atmosspharen-
druck erzeugten Molekilionen in einem elektrischen Feld. Die lonisierung kann im posi-
tiven und negativen Modus erfolgen. Aufgrund der unterschiedlichen Masse und Struk-
tur der lonen erreichen sie durch die Zusammenstdl3e mit den neutralen Molekilen des
Driftgases spezifische Driftzeiten im elektrischen Feld.

Messgerate IUTA

Der Quecksilbermonitor HM-1400TR der Firma Verewa/Dourag Group ist ein nach
(DINEN15267) TUV-Report 109GMT007/8000632287 vom 30.06.2011 eignungsgepriif-
tes Gerat und damit zur Emissionsmessung nach 17. BImSchV zugelassen. Das Geréat
bietet die Mdglichkeit sowohl Hg(0) als auch Hg(ll) zu messen. Neben dem Quecksil-
bermonitor steht im IUTA der Monitor VM-3000 von Mercury Instruments zur Verfiigung.
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Da dieses Gerét Uber keine eigne Reduktionseinheit verfugt, kann nur die Konzentration
von Hg(0) analysiert werden. Von der Firma HovaMerc werden unterschiedliche Reduk-
tionseinheiten angeboten, entweder mit einem zweiteiligem Konverterblock oder mit
einer Granulatfullung.

Diese Analysentechnik wurde auch bei den experimentellen Bestimmungen der Henry-
Konstanten eingesetzt.
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Unsicherheitsabschatzung bei der Ermittlung des Henry-Koeffizienten

Allgemein

Der Henry-Koeffizient der Quecksilberspezies (HgCl,, HgBr, und Hgl,) bei einer be-
stimmten Temperatur und einem bestimmten Volumenstrom wird berechnet nach:

M9 s c(Hg)gasf. [“g/mlsv] _Ar(HgX,) [g/mol] Gl 14

O g L ] A [l

Eingangsparameter zur Abschéatzung der Messunsicherheit sind also:
- Temperatur der Hg-LOsung [°C]
- Volumenstrom durch die Hg-L6sung [I/h]
- Gemessene Hg-Konzentration im Normzustand [ug/my?3]

- Vorlage der Hg-Konzentration in der Waschflasche [mg/I]

Temperatur

Die Temperaturen der Hg-Losungen wurden - zur Vermeidung von Kontaminationen
und Beeinflussung der Gleichgewichtseinstellung und Vermeidung von Verlusten —
mittels PT100 an der Aul3enseite der Waschflasche kontinuierlich aufgezeichnet. Nach
Kanefke [Dissertation S. 105] wurden identische Temperaturen innerhalb und aul3erhalb
der Waschflasche gemessen, so dass fir die hier vorliegenden Versuche die Tempera-
turen immer an der WaschflaschenauRenseite gemessen wurden. Die erweiterte Unsi-
cherheit bei der Temperaturmessung betragt + 0,2 °C.

Volumenstrom durch die Waschflaschen

Die Volumenstrome durch die Waschflaschen betrugen ca. 100 - 200 I/h. Vor den Ver-
suchen wurde der Volumenstrom jeweils gemessen bzw. eingestellt. Es wurde ein kalib-
rierter und Uberprifter Durchflussmesser von TSI eingesetzt. Die erweiterte Unsicher-
heit bei der Volumenstrommessung betragt max. -1,98 % relativ vom Messwert.

Gemessene Hg-Konzentration

Die gemessene Hg(ges.)-Konzentration wurden mittels VEREWA bzw. mittels MI ge-
messen. Bei beiden Messgeraten wurde eine Reduziereinheit eingesetzt, um zweiwerti-
ges Hg in elementares Hg zu reduzieren. Vor den Messungen wurde mittels HOVACAL
eine definierte Hg-Konzentration vorgelegt und die Wiederfindungsraten bestimmt. Die
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erweiterte Unsicherheit bei der Analyse der Hg-Konzentration betragt + 19,6 % vom
Messwert.

Vorlage der flissigen Hg-Konzentration

Es wurden Eingangskonzentrationen von 0,1 mmol (27,2 mg/l) HgCl,, 0,01 mmol HgBr,
(3,6 mg/l], 0,01 mmol (4,5 mg/l) Hgl, bei den Reinstoffen bzw. je 0,05 mmol HgCl, und
HgBr, und je 0,005 mmol/l HgCl, und Hgl, sowie je 0,005 mmol/l HgBr, und Hgl, bei
den Mischungen eingesetzt. Die Vorgehensweise der Herstellung der Lésungen war
wie folgt:

Ansetzten einer 10 mmol(l-Lésung durch Einwiegen der Reinsubstanzen (272 mg
HgCl2, 360 mg HgBr2, 45 mg Hgl2) und l6sen der Reinsubstanzen in 100 ml dest.
Wasser. AnschlieBend wird zur Herstellung der gewlnschten Hg-Konzentration eine
Teilmenge (z. B. 5 ml HgCI2-L6ésung zur Herstellung einer 0,1 mmol/l-Lésung) hiervon
in einen 500 ml Kolben gegeben und mit dest. Wasser zur Marke aufgefillt. Es wurden
folgende Gerétschaften/Chemikalien eingesetzt:

- HgCly, Reinheit 99,5 %

- HgBry, Reinheit 99 %

- Hgly, Reinheit 99 %

- 100ml Messkolben (x 0,1 ml)

- 500ml Messkolben (x 0,25 ml)
- 100-1000 pll Pipette (£ 0,25 %)
- 500-5000 pll Pipette (= 0,21 %)

Hierdurch ergeben sich erweiterte Unsicherheiten der vorgelegten Quecksilberldsungen
von maximal 1,6 %.

Berechnung des Henry-Koeffizienten

Bei der Berechnung des Henry-Koeffizienten nach Gleichung (1) werden die Unsicher-
heiten der relativen Molekilmassen (Ar) der von Quecksilber und Quecksilberspezies
als vernachlassigbar angesehen und werden bei der Berechnung der Unsicherheit bei
der Berechnung des Henry-Koeffizienten nicht bericksichtigt. Eingang in die Berech-
nung finden die Unsicherheiten der Hg-Vorlage [mg/l] und die gemessene Hg-
Konzentration [ug/my3]. Unter Berticksichtigung der relativen Messunsicherheiten aus
Punkt 1.3 und 1.4 berechnet sich die Gesamtunsicherheit (Wurzel aus der Summe der
Einzelvarianzen) bei der Berechnung des Henry-Koeffizienten zu:

Einfache Messunsicherheit u(H): 9,8 %
Erweiterte Messunsicherheit (P= 95 %) u(H): 19,7 %
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Ermittlung der Hg-Speziesverteilung in der Waschfliissigkeit

Beispielrechnung

aus Excel-Tabellenblatt “Verteilung HgX2-HgXY aqg.xIsx" unter

www.veu.de/index.php?article_id=28&show=detail&id=477

Im Tabellenblatt “Eingabe” sind die fur die Stabilitdtskonstanten (K-Werte) verwendeten
Werte hinterlegt (Zellen mit blauer Schrift = Eingabewerte).

Index 1
Index 2
Index 3

k100
k200
k300
k400

k010
k020
k030
k040

koo1
k002
k003
k004

k110
k120
k220

k101
k102
k202

k011
k012
k022

Cl-
Br-
J-

log k

k In k
6,74 5,50E+06 15,519
6,48 3,02E+06 14,921
0,85 7,08E+00 1,957
1 1,00E+01 2,303
9,05 1,12E+09 20,838
8,27 1,86E+08 19,042
2,42 2,63E+02 5,572
1,26 1,82E+01 2,901
12,87 7,41E+12 29,634
10,95 8,91E+10 25,213
3,78 6,03E+03 8,704
2,23 1,70E+02 5,135
0,237 1,70 0,530 20°C
3,17 1479 7,299 20°C
0,25 2 0,576 20°C
0,98 10 2,257 20°C
0,99 10 2,280 20°C
-0,64 2,29E-01 -1,474 20°C
0,52 3 1,197 20°C
1,92 83 4,421 20°C
0,84 7 1,934 20°C

Kcll 5,50E+06
Kcl2 1,66E+13
Kcl3 1,17E+14
Kcl4 1,17E+15
Kbrl 1,12E+09
Kbr2 2,09E+17
Kbr3 5,50E+19
Kbr4 1,00E+21

Kil  7,41E+12
Kj2  6,61E+23
Kj3  3,98E+27
Ki4  6,76E+29

Kclbr
Kclbr2
Kcl2br2

Kclj
Kclj2
Kcl2j2

Kbrj
Kbrj2
Kbr2j2

Im Tabellenblatt “Basis* kdnnen die analytisch ermittelten bzw. fiir eine Abschatzung
gewilnschten Halogenid-Konzentrationen fur Chlorid (in g/L), Bromid und Jodid sowie
die Hg-Konzentration (in mg/L) angegeben werden (Zellen mit blauer Schrift).

g/mol g/L mol/L
c(freies Cl) 35,45 10 0,2820874
mg/L mol/L
c(freies Br) 79,9 10 0,1251564
c(freiesJ) 1269 0,0315209
cHg 200,59 2 0,0099706
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Daraus werden dann die Konzentrationen der Quecksilber-Halogenid-Spezies berech-
nen, wie sie sich gemaR den vorgegebenen K-Werten im Gleichgewicht einstellen wiir-
den, in der Ubersicht:

mg/L mol/L
c(Clges) 10000,27  2,82E-01
c(Br ges) 15,89 1,25E-04
c(J ges) 6,58 5,18E-05
cHg 2 9,97E-06
c(freies Cl) 10000 2,82E-01
c(freies Br) 10 1,25E-04
c(freies J) 4 3,15E-05
summe HgX2+HgXY 2,40E-06
0,00E+00
Kontrolle CI- 0,00E+00
Kontrolle Br- 0,00E+00
Kontrolle J- 0,00E+00
und fir die einzelnen Spezies:
Molmasse Spezies Spezies Hg in Spezi¢
g/mol mg/L mol/L mg/L
Hg++ 200,59 7,33E-16 3,656E-21  7,33E-16
HgChH 236,04 1,34E-09 5,66E-15  1,14E-09
HgCl2 271,49 0,0013 4,83E-09 0,0010
HgCI3- 306,94 0,0030 9,64E-09 0,0019
HgCl4-- 342,39 0,0093 2,72E-08 0,0055
HgBr+ 280,49 1,44E-10 513E-16  1,03E-10
HgBr2 360,39 4,31E-06 1,20E-11 2,40E-06
HgBr3- 440,29 1,73E-07 3,94E-13  7,90E-08
HgBr4-- 520,19 4,66E-10 8,97E-16  1,80E-10
HgJ+ 327,49 2,80E-07 8,54E-13  1,71E-07
HgJ2 454,39 1,0899 2,40E-06 0,4812
HgJ3- 581,29 0,2648 4,56E-07 0,0914
HgJ4-- 708,19 0,0017 2,44E-09 0,0005
HgCIBr 315,94 1,15E-06 3,64E-12 7,29E-07
HgCIBr2- 395,84 0,0020 4,99E-09 0,0010
HgCI2Br2-- 431,29 0,0011 2,50E-09 0,0005
HgClJ 362,94 1,87E-06 5,15E-12 1,03E-06
HgClJ2- 489,84 3,2390 6,61E-06 1,3264
HgCl2J2-- 525,29 0,2245 4,27E-07 0,0857
HgBrJ 407,39 4,06E-06 9,97E-12 2,00E-06
HgBrJ2- 534,29 0,0133 2,50E-08 0,0050
HgBr2J2-- 614,19 1,33E-05 2,16E-11  4,34E-06
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Als besondere Serviceleistung fiir den Anwender enthélt die Datei ein weiteres Tabel-
lenblatt.
Im Tabellenblatt “VarBrJ“ besteht die Méglichkeit, sich bei vorgegebenen Konzentratio-

nen fur Bromid, Jodid und Quecksilber die Auswirkungen einer sich &ndernden Chlorid-
konzentration anzusehen.

g/mol
c(freies Cl) 35,45 Ein gab ewerte
mg/L mol/L mmol/L
c(freies Br) 79,9 50 6,26E-04 0,626
c(freies J) 126,9 5 3,94E-05 0,039
cHg 200,59 2 9,97E-06 0,010
c(Cl ges) 7976,49 2,25E-01 Faktor mo
c(Br ges) 50,03 6,26E-04
c(J ges) 7,58 5,98E-05
cHg 2 9,97E-06
[ c(freies C) 797625 0225 225 4 | |
A
Schieber flr
Chloridkonzentration
Die Ergebnisse kdnnen aus der Tabelle enthommen werden.
Spezies Spezies Hgin Spezies
mg/L mol/L mg/L
HgJ2
Hg++ 200,59 5,35E-16 2,67E-21 5,35E-16
HgCl 236,04 7,78E-10 3,30E-15 6,61E-10
HgClI2 271,49 0,0006 2,24E-09 4,49E-04
HgCI3 306,94 0,0011 3,57E-09 7,16E-04
HgCl4 342,39 0,0027 8,03E-09 1,61E-03
HgBr 280,49 5,25E-10 1,87E-15 3,76E-10
HgBr2 360,39 7,86E-05 2,18E-10 4,38E-05
HgBr3 440,29 1,58E-05 3,59E-11 7,20E-06
HgBr4 520,19 2,13E-07 4,09E-13 8,20E-08
HgJ 327,49 2,55E-07 7,79E-13 1,56E-07
HgJ2 454,39 1,2427 2,73E-06 5,49E-01
HgJ3 581,29 0,3774 6,49E-07 1,30E-01
HgJ4 708,19 0,0031 4,34E-09 8,71E-04
HgCIBr 315,94 3,34E-06 1,06E-11 2,12E-06
HgClIBr2 395,84 0,0287 7,26E-08 1,46E-02
HgCI2Br2 431,29 0,0125 2,90E-08 5,83E-03
HgClJ 362,94 1,36E-06 3,75E-12 7,51E-07
HgClJ2 489,84 2,9456 6,01E-06 1,21E+00
HgCl2J2 525,29 0,1628 3,10E-07 6,22E-02
HgBrJ 407,39 1,85E-05 4,55E-11 9,12E-06
HgBrJ2 534,29 0,0761 1,42E-07 2,86E-02
HgBr2J2 614,19 3,79E-04 6,16E-10 1,24E-04
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B

Zusatzlich ist die Anderung der Hgl2,-Konzentration als die fir die Hg-Emission rele-
vante grafisch dargestellt. Fir die Grafik werden die Daten in hunderter-Schritten fir
Bromid und Jodid und fir die mit dem Schieber eingestellte Chlorid-Konzentration be-

rechnet.

Die minimalen und maximalen Werte fur die grafische Darstellung kdnnen ebenfalls frei

gewahlt werden:

min max
Cl 0 10
Hg 0 50
Br 0 1000
J 0 1000

g/L Cl
mg/L Hg
mg/L Br
mg/L J

min
0,000000
0,000000
0,000000

0,000000000

max
0,282087
0,000249
0,012516

0,007880

mol/L
mol/L
mol/L

mol/L
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