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Messung und Minderung von Quecksilber-
emissionen bei der thermischen Abfallbehandlung
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W. Winkler, Seefelder Messtechnik, Seefeld; W. Berkhahn, Analysentechnik Salem

Einleitung

Unter den toxischen Schwerme-
tallen ist Quecksilber eines der
gefahrlichsten Umweltgifte, das
ernste  Gesundheitsprobleme
hervorruft. Der Gebrauch und die
Emission von Quecksilber und
seiner Verbindungen wird daher
durch zahlreiche Gesetze be-
grenzt. In den letzten Jahren wur-
de Quecksilber aus vielen Pro-
dukten des taglichen Lebens ent-
fernt [1]. Trotz intensiver
Bemuihungen, das Problemele-
ment Quecksilber im Abfall zu
vermeiden oder quecksilberbela-
stete Produkte getrennt durch
Sammlungen zu erfassen, ist die
Einhaltung der Grenzwerte fir
Quecksilber und die Messung
von Quecksilber an Abfallver-
brennungsanlagen weiterhin ein
aktuelles und teilweise schwierig
zu lésendes Problem. In zuneh-
mendem Mall werden auch
qguecksilberhaltige Abfalle (z.B.
Klarschlamme) durch sogenann-
te Mitverbrennung in Kohlekraft-
werken entsorgt, deren Abgasrei-
nigung nicht fur die Rickhaltung
von Quecksilber ausgelegt ist.
Ein weiteres Problemfeld ist die
Entsorgung quecksilberbelaste-
ter Sonderabfdlle (Altlasten,
Ruckstande), die meist durch un-
tertagige Ablagerung erfolgt. So-
mit ergeben sich zahlreiche neue
Fragestellungen im Bereich der
Abgasreinigung und der Emissi-
onsmesstechnik.

Quecksilber wird bei der Verbren-
nung von Abféllen nahezu voll-
standig in die Gasphase uber-
fahrt, da die Quecksilberverbin-
dungen bei den Temperaturen im
Feuerraum zerfallen. Die Umset-
zung des Elements mit Rauch-

gasinhaltsstoffen wie z.B. Chlor-
wasserstoff, erfolgt erst bei der
Abkuhlung des Rauchgases im
Kessel und in den Filteranlagen.
Bei der Verbrennung von Abfallen
werden daher gasfoérmige Queck-
silberverbindungen (z.B. HgCl,)
und elementares Quecksilber
(Hg®) emittiert. Auf Grund der ho-
hen HCI-Konzentration Uberwiegt
im Rauchgas der Hausmiullver-
brennung das  zweiwertige
Quecksilber. Bei der Verbren-
nung von Klarschlamm fallt dage-
gen mehr elementares Quecksil-
ber an, da dort die HCI-Konzen-
tration im Rauchgas niedrig ist.
Bei der thermischen Behandlung
quecksilberkontaminierter Boden
entstehen Abgase, die sehr hohe
Konzentrationen des Elements
aufweisen.

Wahrend das  zweiwertige
Quecksilber in Ublichen Rauch-
gaswaschern weitgehend ausge-
waschen wird, kann das Element
wegen seiner schlechten Ldslich-
keit in wassrigen Lésungen nicht
zurlickgehalten werden. Ein wei-
teres Problem stellen die fur
Quecksilberemissionen typi-
schen Spitzenkonzentrationen
dar, die von Rauchgasreinigungs-
systemen nur unzureichend ab-
geschieden werden. Hohere Hg°-
Konzentrationen oder kurzfristige
Emissionsspitzen kodnnen zur
Uberschreitung der Emissions-
grenzwerte der 17. BImSchV (Ab-
fallverbrennungsanlagen-Verord-
nung) fihren, die Hg-Emissionen
auf einen Halbstundenmittelwert
von 50 pg m*begrenzt. Zusatzli-
che MinderungsmalRnahmen fir
Hg° werden daher eingesetzt wie
z.B. Adsorptionsverfahren auf Ak-
tivkohlebasis. Hierbei entstehen
erneut RuUckstdnde, die mit

Quecksilber verunreinigt sind [2].
Diese Rickstdnde werden meist
als Sonderabfall endgelagert. Bei
dieser Vorgehensweise bleibt
einzuwenden, dafld hiermit das
Problem verlagert und damit nur
teilweise geldst wird. Eine andere
Maoglichkeit ist die erneute Ver-
brennung der kontaminierten
Kohle, allerdings entsteht das
Problem der Abscheidung des
elementaren Quecksilbers er-
neut. Vorteilhafter ware es, das
Rauchgasreinigungssystem so
auszurtsten, dal? Quecksilber in
rezyklierbarer Form anfallt oder
nur eine geringe Abfallmenge ei-
ner endlagerfahigen Hg-Verbin-
dung entsteht.

Im folgenden beschreiben wir die
Entwicklung und die industrielle
Umsetzung unserer Verfahren
zur Messung und Abscheidung
von Quecksilber bei der thermi-
schen Abfallbehandlung.

Messung der

Hg-Konzentration
in Rauchgasen

Um die Quecksilberemission voll-
stéandig zu erfassen muss sowohl
das zweiwertige als auch das ele-
mentare Quecksilber bestimmt
werden. Da die Konzentrationen
meist im ppb-Bereich (ug/m,®) lie-
gen mufd besonders auf die mog-
liche Verfalschung der Messwer-
te durch Adsorptionseffekte ge-
achtet werden. Als Materialien
empfehlen sich vor allem beheiz-
te Teflonschlauche bzw. Glasroh-
re. Die Quecksilberchloridkon-
zentration kann aul3erdem leicht
durch reduzierende Stoffe (z.B.
Rauchgaskondensat) verfalscht
werden. Auch hier schafft eine
konsequente Beheizung der
Messleitungen Abhilfe.
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Zur Bestimmung der Gesamtkon-
zentration von Hg in Rauchgasen
werden nach der VDI Richtlinie
3868 Waschflaschen mit schwe-
felsaurer Kaliumpermanganatl®-
sung verwendet [3]. Alternativ ist
die trockene Adsorptionsmethode
[4] zu empfehlen. Durch Hinter-
einanderschalten eines HCI-im-
pragnierten DOWEX-1x8-lonen-
tauschers fur HgCl, und von jo-
dierter Aktivkohle fir Hg® kann
die Speziation leicht durchgefuhrt
werden (Abb. 1). Nach erfolgter
Probenahme werden die Adsor-
bentien getrennt aufgeschlossen
und der Quecksilbergehalt durch
Atomabsorptionsspektrometrie

(AAS) bestimmt. Mit Hilfe dieser
Methode wurden hinter dem Ab-
gasreinigungssystem an der
Mullverbrennungsanlage TAMA-
RA und an einer Klarschlammver-
brennungsanlage die Quecksil-
berkonzentrationen bestimmt:

Da bei der Hausmullverbrennung
(Abb. 2 links) vor allem zweiwerti-
ges Quecksilber vorliegt, kann
dieses gut im saueren Wascher
der TAMARA-Anlage ausgewa-

Partikel-Filter

Pumpe

Rotameter

Beheizte Teflonschlduche

Abb. 1: Adsorptionsmethode zur Speziation von zweiwertigem und elemen-

tarem Quecksilber [4].

schen werden. Bei der Klar-
schlammverbrennung (Abb. 2
rechts) werden deutlich erhéhte
Hg°-Werte gemessen, da das
Element in der Waschstufe der
Anlage nicht zurtickgehalten
wird.

GemaR der 17. BImSchV missen
Anlagenbetreiber die Einhaltung
der Hg-Grenzwerte von 50 pg/
m,> (Halbstundenmittelwert) und
30 pg/ m® (Tagesmittelwert) in
regelméafiigen Abstanden nach-

weisen. Die kiirzlich erfolgte An-
derung der 17. BImSchV [5] for-
dert die Installation kontinuierli-
cher Hg-Messeinrichtungen be-
reits bei Uberschreitung von 20%
eines Grenzwertes. Zur Messung
der Quecksilberemissionen von
Verbrennungsanlagen stehen am
Markt mehrere kontinuierliche
Messgerate zur Verfligung, unter
anderem das friher im For-
schungszentrum entwickelte Hg-
Mat-2-System [6],[7]. Im Rahmen
der gesetzlichen und wirtschaftli-
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Abb. 2: Quecksilberemission einer Hausmuillverbrennungsanlage (links) und einer Kléarschlamm-
verbrennungsanlage (rechts). Es wurden jeweils 3-h-Proben hinter den zweistufigen Rauchgas-
waschanlagen genommen und analysiert.
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Abb. 3: Hg-CEM Messgerat zur kontinuierlichen Bestimmung der Hg-Kon-
zentration in Rauchgasen.

chen Anforderungen dirfte in den
nachsten Jahren die Mitverbren-
nung quecksilberhaltiger Abfélle
wie z.B. Klarschlamme in Kohle-
kraftwerken und anderen
Hochtemperatur-Prozessen

(Stahlwerk, Zementindustrie) an
Bedeutung gewinnen. Daher ist
ein gestiegener Bedarf fur die
Uberwachung der Hg-Emission
aus Abfallverbrennungsanlagen
sowie aus Kohlekraftwerken und
der Zementindustrie erkennbar.

Zur Uberwachung dieser Anlagen
werden Messgerate mit deutlich
hoherer Empfindlichkeit als der
des Hg-Mat-2 bendtigt. AulRer-
dem sollen bei der Anwendung in
SO,-haltigen Gasen Queremp-
findlichkeiten vermieden werden.
SchlieBlich wird ein weitgehend
wartungsfreier Betrieb ange-
strebt, der auf die Nutzung der
friher verwendeten Reduktions-
chemikalien verzichtet.

Diese Forderungen werden von
dem gemeinsam mit einem Indu-
striepartner neuentwickelten Hg-
CEM erfullt, dessen Schaltskizze
in Abb. 3 gezeigt ist. Hier wird das
Rauchgas zunachst Uber einen
Katalysator (1) geleitet, der das
zweiwertige Quecksilber in Hg°
umwandelt. Dann wird das
Rauchgas schockartig abgekunhlt
(2), um die Neubildung von zwei-
wertigem Quecksilber zu vermei-
den und um Wasserdampf und
sauere Bestandteile zu konden-
sieren. Das so gereinigte Gas
durchstromt eine Goldfalle (3), in
der das elementare Hg durch
Amalgambildung gebunden wird.
In etwa zweiminitigen Abstanden
wird die Falle elektrisch aufge-
heizt und das Hg in einen Stick-
stoffstrom desorbiert. Die Hg-
Konzentration im Stickstoff wird
mittels ~ Atomabsorption  bei
254 nm gemessen (4) und bei
bekanntem Durchsatz auf die
Rauchgaskonzentration umge-
rechnet.

100
90 -
80 -
70
60 -
90
40 -
30

wl

[ug/my]

N

Y W

— Messgerat 1
— Messgerit 2

u T T T T T T T T T
8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 24:00 2:00

Uhrzeit

£00 600 800

Abb. 4: Kontinuierliche Messung der Emissionskonzentration (in pg/m

%) von Quecksilber mit dem

Hg-CEM an einer Hausmuillverbrennungsanlage (2 parallel laufende Messgeréate).
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Das Gerat wurde an einer Haus-
mullverbrennungsanlage im Dau-
erbetrieb getestet und optimiert.
Die Abb. 4 zeigt eine typische
Messkurve Uber 24 Stunden, die
am Abgas hinter dem Rauchgas-
reinigungssystem mit zwei unab-
hangig von einander arbeitenden
Geraten erhalten wurde. Hierbei
fallt auf, dass kontinuierlich eine
untere Hg-Konzentration emittiert
wird, die offenbar nicht unter-
schritten wird. Zusétzlich zeigen
die Emissionsspitzen, dass bei
der Verbrennung Hg-haltiger Ab-
falle kurzzeitig Hg-Emissionen
auftreten, die vom Rauchgasrei-
nigungssystem nicht zuriickge-
halten werden. Da die Emissions-
spitzen nur von kurzer Dauer
sind, werden die Tagesmittelwer-
te nicht Gberschritten. In nachster
Zeit soll das Messgerat auch fur
die Hg-Messung im Rauchgas
von Zementwerken und von
GroRkraftwerken erprobt werden.

Abscheidung von

Quecksilber durch das
MercOx-Verfahren

Um die Emission von elementa-
rem Quecksilber und die Entste-
hung Hg-verunreinigter Abfélle zu
verringern, wurde der MercOx-

Prozess entwickelt (Abb. 5a).
Beim MercOx-Prozess wird Was-
serstoffperoxid verwendet, um
elementares Quecksilber im
Rauchgas zu oxidieren. Das oxi-
dierte Quecksilber kann ebenso
wie das schon im Rauchgas vor-
handene zweiwertige Quecksil-
ber leicht in der nachfolgenden
salzsaueren Rauchgaswaschstu-
fe gelost werden. Hierdurch fallt
das Quecksilber im Abwasser in
konzentrierter Form an und kann
durch Ubliche Fallungsverfahren
leicht in endlagerfahiger Form ge-
wonnen werden.

Das Verfahren wurde zunéchst in
einem Pilotversuch an der Klér-
schlammverbrennungsanlage in
Neureut bei Karlsruhe getestet
(Abb. 5b). Hierbei wurde eine Pi-
lotanlage fur einen Volumenstrom
von 350 m? h* hinter dem Elek-
trofilter installiert. Nach der Opti-
mierung wurde das Verfahren
schlieRlich im Dauerbetrieb Uber
120 h gefahren (Abb. 6). Es konn-
te gezeigt werden, dafl3 die ge-
setzlichen Grenzwerte fiir Queck-
silber gut eingehalten wurden
und eine deutliche Kostenerspar-
nis gegeniuber den konventionel-
len Verfahrenskombinationen er-
zielt wird [8].
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Abb. 5: (a) Vereinfachtes Schema des
MercOx-Verfahrens zur Abscheidung von

elementarem Hg aus Rauchgasen. (b) Ver-
suchsanlage zum MercOx-Verfahren an
der Klarschlammverbrennung in Neureut

bei Karlsruhe.

Abb. 6: Dauerbetrieb des MercOx-Verfah-
rens an einer Klarschlammverbrennung
(Durchsatz 350 m ,*/h; durchgezogene
Linien: automatische Messung der Queck-
silberemission auf der Rohgasseite (rote
Linie) und auf der Reingasseite (blaue Li-
nie); A,o manuelle Probenahme Uber je 3
Stunden, zur Kontrolle der automatischen
Messgeréate).
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derabfallverbrennungsanlage.

Industrielle MercOx-
Anlagen

Wie oben bereits erwéhnt besteht
ein Problem der Quecksilber-
emission in der kurzzeitigen
Uberschreitung der gesetzlichen
Grenzwerte, falls die vorhandene
Rauchgasreinigungsanlage Spit-
zenbelastungen nicht abpuffert.
Hier kann das MercOx-Verfahren
vorteilhaft als zuséatzliche Reini-
gungsstufe eingesetzt werden.

Die Abb. 7 zeigt die Installation
einer MercOx-Anlage an einer
Sonderabfallverbrennungsanla-
ge. Durch Installation einer
MercOx-Anlage werden vor allem
Emissionsspitzen bei der Ver-
brennung von Hg-haltigen Son-
derabfallen abgefangen. Die An-
lage hat einen Volumenstrom von
100.000 m3*h und ist im Jahr
2000 in Betrieb gegangen.

Eine weitere industrielle Anwen-
dung des MercOx-Verfahren ist
die thermische Behandlung
quecksilberbelasteter  Bdden.
Derartige Sanierungsfalle sind
vor allem in der chemischen Indu-
strie (Chloralkalielektrolyse) an-
zutreffen. Bei der Verbrennung
des Erdreichs im Drehrohrofen

entstehen Rauchgase, deren
Quecksilberkonzentration im Be-
reich von 100.000 pg/m? liegt.

Die Abb. 8 zeigt das Verfahren,
mit dem hohe Konzentrationen
von Quecksilber aus dem Rauch-
gas entfernt werden sollen. Das
Rauchgas wird in einer Quenche
auf 210 °C abgekuhlt und mittels
Schlauchfilter entstaubt. In einem
Kihler wird das Rauchgas so-
dann auf 25 °C abgekuhlt. Hierbei
kondensiert elementares Queck-
silber, das der Wiederverwertung
zugefuhrt wird. Das kalte Rauch-
gas, das noch 20.000 pg/m®
Quecksilber enthalt, wird in einer
MercOx-Stufe auf geringe Rest-
konzentrationen von Quecksilber
und Schwefeldioxid gereinigt. Bei
dem Verfahren wird elementares
und zweiwertiges Quecksilber in
einer Stufe ausgewaschen. Aus
der Losung kann Quecksilber
wiedergewonnen werden oder
als stabiler Niederschlag der
Endlagerung zugefihrt werden.
Diese Anlage wird derzeit im
Rahmen eines EU-Projektes bei
einer schwedischen Chemiefirma
errichtet. Das anschliel3ende Ent-
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Gewebefilter
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Kiihler Endfilter
1
| Abwasserreinigung |
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_ Schlamm (Hg)
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g bei Bedarf

Abb. 8: Verfahrensschema fur die thermische Behandlung queck-

silberbelasteter Boden.
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wicklungsvorhaben konzentriert
sich auf die Prozessoptimierung,
die  Wiedergewinnung des
Quecksilbers und die Abschei-
dung weiterer Schadstoffe.

Zusammenfassung

Bei der Verbrennung quecksilber-
haltiger Abfalle werden elementa-
res und zweiwertiges Quecksilber
mit den Rauchgasen emittiert.
Ein neuartiger Quecksilbermoni-
tor wurde entwickelt, der bei kom-
munalen Mullverbrennungsanla-
gen wie auch bei Industrieanla-
gen, die Abfalle als Sekundar-
brennstoff nutzen, eingesetzt
wird. Das MercOx-Verfahren zur
Abscheidung von Quecksilber
wurde fur die Anwendung bei der
Klarschlammverbrennung, der
Sonderabfallverbrennung  und
der thermischen Bodensanierung

untersucht und fur die industrielle
Anwendung optimiert. Durch das
MercOx-Verfahren kénnen ele-
mentares und zweiwertiges
Quecksilber sowie saure Schad-
gase gleichzeitig abgeschieden
werden. Somit ergeben sich deut-
liche Kostenvorteile gegentber
der bisher tblichen mehrstufigen
Rauchgasreinigung.
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