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Einleitung 1

1 Einleitung
1.1 Aktualitdt der Thematik

Bei der Reinigung von Abgasen aus Verbrennungsanlagand in den letzten Jahrzehnten
die Abscheidung der Massenschadstoffe Staub,uB8@ NG im Vordergrund. Erst seit Ende
der achtziger Jahre verlagerte sich das Interess®ichtung der mengenmallig unter-
geordneten Komponenten, denen jedoch ein weitaleerb® spezifisches human- und
umwelttoxikologisches Potential zukommt. Zu dieGeuppe zéhlen neben den Dioxinen und
Furanen verschiedene Schwermetalle, unter denernQdasksilber (Hg) aufgrund seiner
besonderen Eigenschaften eine Sonderstellung emtim

Quecksilber ist ein mobiler Schadstoff, der vormll wegen seiner Langzeitwirkung und
seiner Neigung zur Bioakkumulation zu den gefahsdien Vertretern der toxischen Schwer-
metalle zahlt. Quecksilberemissionen werden sowahth nattrliche Quellen (Vulkanismus,
Gesteinsverwitterung, Ausgasen aus der ErdkrusteOzeanen) als auch durch anthropogene
Quellen verursacht, wobei ein Grol3teil der anthggmoerzeugten Hg-Emissionen auf die
Verbrennung von fossilen Brennstoffen zuriickzufahse /UNEP/.

Das emittierte Quecksilber kommt in der Atmosphérawei verschiedenen Formen vor:

* in elementarer Form, als wenig wasserlosliches wwatllecht adsorbierbares,
metallisches Quecksilber Elgca. 90%)
* in anorganischer, oxidierter Form zum geringen a&slschwer l6sliches Hg(l) und

Uberwiegend als gut wasserlésliches Hg(ll).

Elementares Quecksilber weist in der Atmosphargraantl seiner geringen Reaktivitat und
Wasserldslichkeit eine Verweilzeit von bis zu eindahr auf, was zu seiner globalen Ver-
breitung fuhrt /UNEP/. Die Inhalation von dampffagam Quecksilber stellt beim Menschen
jedoch nicht den Hauptaufnahmepfad dar; vielmelolgr die Quecksilberaufnahme im
Wesentlichen Uber die Nahrungskette, speziell ig®r Verzehr von quecksilberhaltigem
Fisch. Die hohen Quecksilbergehalte in Fischenltiesen aus der mikrobiellen Umwandlung
des durch Abwasser und Niederschlage in die Olobeidgewasser eingetragenen Queck-
silbers in Methylquecksilber. Diese organische @aigerverbindung kann dann in allen
aguatischen Lebewesen wiedergefunden werden,eddchi in der Nahrungskette anreichert.
Vor allem die Quecksilbervergiftungs-Vorfélle inp2a (Minamata) und im Irak fihrten zu
einer Sensibilisierung der Offentlichkeit gegenitie@sem Schwermetall und der Erkenntnis,
dass der Gesamteintrag von Quecksilber in die Apméxe im Sinne des Schutzes der
menschlichen Gesundheit und der Umwelt langfristigimiert werden muss.
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1.2 Problemstellung und Ziel der Arbeit

Seit einigen Jahren ist das bei der Verbrennung Abféllen und fossilen Brennstoffen
freigesetzte Quecksilber sowohl in Deutschland alsh weltweit Gegenstand intensiver
Diskussionen. Neben der Einfihrung von Frachtbemnegen - in den USA ist z.B. geplant,
die Hg-Emissionen aus Kraftwerken um 70-90% zu senEPA 2009/ - werden hierbei vor
allem der Weg des Quecksilbers durch die Verbregsamlagen und sich somit ergebende
Hg-Minderungsmaoglichkeiten diskutiert.

Ein wichtiger Bestandteil von Verbrennungsanlagémnmoderner Abgasreinigungstechnik ist
die SCR-DeNOx-Anlage, mit deren Hilfe Stickoxidetddgtisch zu Stickstoff reduziert
werden. Anfang der 90er Jahre wurde Uber Messeiggbran Rohgas-SCR-DeNOx-
Betriebsanlagen berichtet, denen zufolge element@ueecksilber in Feuerungsabgasen im
Hochtemperaturbereich bei der katalytischen Stickainderung zu oxidiertem Quecksilber
Hg(ll) umgesetzt wird /Gut 92/. Aufgrund seiner gutWasserldslichkeit kann Hg(ll)
vergleichsweise einfach in einem nachgeschaltetascier mit abgeschieden werden.

Da fur heterogen katalysierte Reaktionen die Adsampder entsprechenden Gaskomponente
am Katalysator Grundvoraussetzung ist, liegt diemigung nahe, dass das elementare
Quecksilber zunédchst am SCR-DeNOx-Katalysator sijpgiehert wird. Betriebsversuche in
einer Sondermullverbrennungsanlage, bei denen €ilergRs-DeNOx-Anlage unter bestimm-
ten Betriebsbedingungen in erheblichem Umfang Qi ein- aber auch wieder aus-

speichern konnte /Vos 02/, bestatigten diese Varngut

Um sowohl die Hg-Adsorption als auch die Oxidateon SCR-DeNOx-Katalysator gezielt
fur die Hg-Minderung nutzen zu konnen, ist es noivg, die zugrunde liegenden
Mechanismen zu kennen. Ziel der vorliegenden Arhsit es daher, vor allem die
Adsorptionsvorgdnge ndher zu charakterisieren,vdie maf3geblicher Bedeutung fir das
Verhalten von Quecksilber am SCR-DeNOx-Katalysaiod. Dementsprechend sollten im
Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen u.a. ptisosisothermen sowohl fiir Eals
auch fur H§* aufgenommen werden, um Riickschliisse auf die ArAdsorption (Chemi-
oder Physisorption) ziehen zu kénnen. Neben deerdathung des Einflusses verschiedener
Rauchgasbestandteile auf die Hg-Adsorption sollesteshin Uberprift werden, wie sich

katalysatorseitige Veranderungen (z.B. de®@Gehaltes) auswirken.
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Zur ldentifikation der eingespeicherten Quecks#pezies wurden Extraktions- und réntgen-
spektroskopische Analysen sowie Untersuchungen #uenmischen Verhalten an Hg-
beladenen Katalysatorproben durchgefihrt.

In einer weiteren Versuchsreihe ist zudem die Giodades elementaren Quecksilbers am

SCR-DeNOx-Katalysator in Anwesenheit von verschietle Abgasbestandteilen untersucht

worden.
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2 Literaturtberblick — Quecksilber und sein Verhalten an SCR-
DeNOx-Katalysatoren

2.1 Der Luftschadstoff Quecksilber

Der Gehalt an Quecksilber in den verschiedenen Umeédien und in Lebensmitteln ist seit
Beginn der Industrialisierung weltweit merklich gegen und hat dort teilweise Ausmalde
erreicht, die das menschliche Leben und die Tidgrwegativ beeinflussen. Anthropogene
Aktivitaten haben Schatzungen zufolge /Mun 01/ Gesamtquecksilbergehalt in der Atmos-
phare um den Faktor 3 erhoht. Die in das UmweltoradLuft erfolgenden Quecksilber-
freisetzungen verbreiten sich aufgrund des globdlemsportes sehr weitlaufig, wodurch
auch Regionen wie z.B. die Arktik, in denen keingnsikante natirliche Quecksilber-
freisetzung stattfindet, von den negativen Auswigen betroffen sind. Hinzu kommt eine
grof3e Anzahl von Altlasten wie Deponien, Bergwerstd|gelegte Industriegebiete, Boden
und Sedimente, aus denen das Quecksilber freigegetden kann. Der direkte anthropogene
Eintrag von Quecksilber in den Wasserpfad (z.Bchiuquecksilberkontaminierte Abwasser,
Pestizide) spielt heutzutage eine vergleichsweigergeordnete Rolle /JUNEP/.

Die Bindungsform des freigesetzten Quecksilbersgharon der Emissionsquelle und
weiteren Faktoren ab. Neben einer Reihe von natigh Quellen, aus denen schatzungsweise
jahrlich 2700-6000 t emittiert werden, stellt dieedrennung von Abfallen und fossilen
Brennstoffen mit 2000-3000 t/a eine der grol3tendRsiberemissionsquellen dar /ATSDR/.
Die Emissionen erfolgen tberwiegend in Form vorf@asigem, elementarem Quecksilber.
Wahrend des globalen Transportes, der aufgrund durehschnittlichen Verweilzeit in der
Atmosphéare von bis zu einem Jahr /Cla 02/ Gber erehtausend Kilometer erfolgen kann,
kommt es zu einer Transformation des elementaratk3ilbers in die oxidierte Form. Diese
besitzt eine atmospharische Aufenthaltsdauer vanwamigen Tagen, da es leicht mit den
Niederschlagen zur Deposition gebracht werden kBmmal niedergeschlagen und auf diese
Weise in die Oberflachengewasser gelangt, findet miikrobiologische Metabolisierung des
Quecksilbers statt. Das gebildete Methylquecksilbed in den aquatischen Lebensformen
vom Plankton bis hin zum Fisch akkumuliert und kemtzert sich so innerhalb der
Nahrungskette auf /UNEP, Tch 03/.

Quecksilber und seine Verbindungen kdnnen aufgibiner unterschiedlichen humantoxi-
kologischen Eigenschaften in drei Gruppen eingataitden: elementares Quecksilber Hg(0),

anorganische Quecksilber()- und (ll)-Salze sowmigaboquecksilberverbindungen.
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Elementares Quecksilber kann durch die inhalatiuenahme zu Uber 80% resorbiert werden
und verursacht bei einer akuten Vergiftung chemgasEmeumonitis. Das aufgenommene
Quecksilber gelangt auf kurzem Weg an die Blut-Himd die Plazentaschranke und
durchdringt diese. In den Erythrozyten, in der ltebed im Gehirn erfolgt eine rasche
Oxidation zu anorganischen Quecksilberverbindungdie, diese Barrieren kaum noch
passieren konnen. Oxidiertes Quecksilber bindeh @0 schwefelhaltige Biomolekiile
(Glutathion, Hamoglobin, Enzyme), deren Funktiohdiase Weise beeintrachtigt wird. Eine
chronische Vergiftung mit elementarem Quecksilbhg?é&it sich in einer Vielzahl moéglicher
Symptome wie Tremor, Erethismus, Konzentrationssciwe, Ubererregbarkeit, De-
pressionen und Schaden am zentralen NervensystdnOAr.

Akute Vergiftungen mit anorganischen Quecksilbdnretungen auf3ern sich in Form von
Stomatitis oder Verdauungsstérungen. Sehr hohe détdrationen filhren aul3erdem zu
Nierenschaden. Zu den Symptomen einer chronischengifting mit anorganischen Hg-
Verbindungen zahlen progressive Anamie, erhohtericBplfluss und metallischer
Geschmack im Mund einhergehend mit Zahnverlust O3fh

Die Toxizitdt von organischen Quecksilberverbindemdhangt von der spezifischen Ver-
bindung, dem Aufnahmepfad, der Dosis, der Aufnataned und dem Alter der betroffenen
Person zum Zeitpunkt der Aufnahme ab. Charaktseciséi Krankheitserscheinungen wie
Entwicklungsstoérungen bei Kindern aufgrund pre- rogstnataler Exposition, ZNS-
Schadigung, Einschrédnkung des Sehvermdgens, zkréldtamung, Krampfe und schlie3lich
der Tod wurden erstmals mit dem Auftreten der gsdinamata-Krankheit* mit der oralen
Aufnahme organischer Quecksilberverbindungen inbWelung gebracht. Neben diesen
erwiesenen Folgen gibt es auch Hinweise auf died@gene Wirkung des Quecksilbers
beim Menschen /Tch 03/.

Die Weltgesundheitsorganisation WHO rat, die wodiednmit der Nahrung aufgenommene
Menge an Methylquecksilber von 3,3 pg je kg Korpevight nicht zu tGberschreiten /UNEP/
und hat dartber hinaus in einer Richtlinie (CAC/@1991) Hochstwerte fir den Hg-Gehalt
von Fischen und anderen Lebensmitteln festgele@t:b@w. 1,0 mg/kg fur Fische bzw.
Raubfische und 0,05 mg/kg fir Lebensmittel /WHO&r Brbeitsplatzgrenzwert nach TRGS
900 (AGW, friher MAK) fur Quecksilber liegt in Deaghland bei 100 pg/m3 /TRGS 900/.

Auf Grundlage der Erkenntnisse zur Toxizitat unandémweltverhalten von Quecksilber
wurden in den Industrielandern verschiedenen Bemggnu unternommen, um dessen anthro-

pogen verursachten Eintrag in die Umwelt zu mind&mwurden z.B. die durch die Alkali-
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chlorid-Elektrolyse freigesetzten Hg-Emissionen, Zgitraum von 1975-1985 um mehr als
90% gesenkt /Kel 89/. Heute ist dieses Verfahdas,in Deutschland den gré3ten Anteil des
verarbeiteten Quecksilbers ausmachte, fast votlggdaufgegeben. Wahrend die Verwendung
organischer Hg-Verbindungen in Saatbeizmitteln iauBchland verboten ist, kommt es
hingegen in Entwicklungslandern immer noch zu HégBingen aus dieser Quelle. Auch die
Aufarbeitung quecksilberhaltiger Abfalle wie Hg-latustofflampen und Hg-Knopfzellen in
Recyclingbetrieben kann zu neuen Belastungen flihren

Der Quecksilbereintrag in die Umwelt wird in Deutnd zu Gber 98% (8087,8 von insge-
samt 8205 kg/a in 2004) nach /EPER/ durch Emissiamelie Luft verursacht. Uber 5200 kg
gehen davon auf das Konto von Kraftwerken (Verbuagsanlagen > 300 MW); bei der
Entsorgung gefahrlicher Abfélle (Sondermullverbremgsanlagen) werden dagegen nur 42,8
kg/a Hg und Hg-Verbindungen emittiert. Nach /EPERIde in 2004 bei der Beseitigung
ungefahrlicher Abfalle, der Verbrennung von Haudpkdin Quecksilber freigesetzt. Dies ist
darauf zurtuckzufuhren, dass Hg-Emissionen erstirdne Schwellenwert von 10 kg/a und
Anlage meldepflichtig sind. Schéatzungen zufolge®&/ werden durch die Verbrennung
von Hausmull jahrlich ca. 350 kg Quecksilber erartti

In Deutschland schreibt der Gesetzgeber mit der BImSchV den Betreibern von

Abfallverbrennungsanlagen folgende Hg-Gesamt-Grenawor /17. BImSchV/:

* Halbstundenmittelwert: 50 pg/Nms
* Tagesmittelwert: 30 pg/Nms.

Fur Kohlekraftwerke hingegen existierte lange Ziitz der wesentlich h6heren Hg-Frachten
nach der 13. BImSchV kein Emissionsgrenzwert fie€silber. Diese Emission war ledig-
lich als Summenwert zusammen mit anderen Schwelleretéimitiert. Eine Ausnahme
bildete die sog. Co-Verbrennung von Sekundarbreiffiest wie z.B. Klarschlammen, bei der
seitens der Behdrden in Abhangigkeit vom Anteil detverbrannten Sekundarbrennstoffe
Malinahmen wie z.B. die kontinuierliche Hg-Messumgl wlas Einhalten eines Hg-Grenz-
wertes gefordert werden konnte. Erst mit einer wsdgaden Anderung der 13. BImSchV im
Jahr 2004 /13. BImSchV/ wurden die Hg-Grenzweetel¥. BImSchV Ubernommen.

In den folgenden Kapiteln werden der Weg des Quibeks durch die verschiedenen Stufen
von Verbrennungsanlagen und die sich ergebenenévlindspotentiale ndher erlautert. Das
Hauptaugenmerk richtet sich dabei auf das Verhattem Quecksilbers in SCR-DeNOx-

Anlagen.
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2.2 Zum Verhalten von Quecksilber in Verbrennungsatagen

Das Vorhandensein von Quecksilber in den verschiemleKohlearten ist eng mit der

Entstehungsgeschichte der Kohle verbunden und ialgderungsvorgange in das pflanzliche
Material vor, sowie auf Anreicherungsprozesse mumilexbildung wéahrend der Kohle-

bildung zurickzufihren. So sind z.B. in Steinkome0,02 — 1,0 mg Quecksilber je kg

Trockensubstanz (TS) enthalten /Swa 90/, wobeiiiBeutschland verfeuerte Steinkohle
geringere Hg-Konzentrationen von bis zu 0,2 mg/kg dufweist /Mar 00/. Die Queck-

silbergehalte deutscher Braunkohle liegen zwiséh8s und 0,11 mg/kg TS /Bie 96/. Mit bis

zu 10 mg/kg, waf (wasser- und aschefrei) treteklégrschlammen, Siedlungs- und Gewerbe-
abfallen wesentlich hohere Hg-Gehalte auf /Hoc 00/.

Quecksilber und seine Verbindungen finden troteshioxikologischen Potentials auch heute
vielfaltige Anwendung als Zwischenprodukte fir Aemnittel, Antiseptika sowie in der

Produktions- und Elektrotechnik /Gab 00/. Ein Ged3tder bei diesen Applikationen

entstehenden Abfallmengen muss Sonderabfallverbregganlagen zugefuhrt werden, so

dass hier z.T. Fraktionen mit erheblichen Hg-Gemalterbrannt werden.

Das Verhalten der in den verschiedenen Brennstafehaltenen Quecksilberverbindungen
ist malRgeblich mit deren stofflicher und chemischesammensetzung (Halogen-, Schwefel-
und Aschegehalt) sowie der Brennstoffnromogenitdbweden. Im folgenden Kapitel ist

dargestellt, wie sich das bei der Verbrennung ésgizte Quecksilber in den verschiedenen

Stufen von Verbrennungsanlagen verhalt.

2.2.1 Weg des Quecksilbers durch Verbrennungsanlage

Durch den Verbrennungsvorgang wird das als leigtltlig klassifizierte Quecksilber
/Cla 92/ aus der organischen und der anorganisBhamstoffmatrix freigesetzt und verlasst
die Feuerung in Form von elementarem Quecksilbél agyatomarer Dampf mit dem Abgas.
Der Quecksilbergehalt des Rohgases liegt bei Kebh&tuingen in der Regel um 10-15
Hg/Nms3; bei Mullverbrennungsanlagen sind tendehkigiere Gehalte anzutreffen.

Wahrend des Abkluhlvorgangs entlang des Rauchgaswedé das elementare Quecksilber
verschiedene Reaktionen ein, wobei fur die Art detstehenden Verbindungen das Vor-
kommen anderer Gasbestandteile bestimmend ist.i Badoenach Gutberlet et al. /Gut 92/ im
Wesentlichen die Reaktionen mit den Rauchgasbdsiterd HC| bzw. Cl von Bedeutung,
die entsprechend Gl. 2.1a und Gl. 2.1b die Bildwmg Quecksilberchlorid zur Folge haben.
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Hg' + 2 HCl + %2 Q@ — HgCh + H,0 (2.1a)
Hg' + Ch < HgCh (2.1b)

Nach /Sei 94/ und /Ari 02/ reagiert freies Chlorsemtlich schneller mit elementarem
Quecksilber als HCI. Wang et al. /Wan 05/ zufolgejedoch auch diese Reaktion in der
homogenen Gasphase vergleichsweise langsam unbledlzachtete, schnelle Bildung von
HgCl, auf eine heterogen katalysierte Reaktion vonu@tl HG' zurtickzufiihren.

Die direkte Chlorierung von elementarem Quecksiltherch freies Chlor in Feuerungsab-
gasen setzt jedoch voraus, dass der Quecksilbetoondzunachst die Bildung von Chlor

vorangeht. Dies kann der Literatur zufolge zum minger die Rekombination von

Chloratomen zu molekularem Chlor /Sta 99/ und zadeeen Uber die sog. Deacon-Reaktion
(Gl. 2.2) /Vos 02, Dom 96/ erfolgen:

2 HC + % Qg <> Chg+ H,0, (2.2)

Sliger et al. /Slig 00/ schlagen bezlglich des Matmus der Bildung von Queck-
silberchlorid eine zwischen 400 und 700°C ablauéenReaktion des elementaren
Quecksilbers mit Chlorradikalen vor. In diesem Tenagurbereich kommt es demnach zu
einer Anhaufung von Chlorradikalen, die zunachseimer Zwischenreaktion (Gl. 2.3) zur

intermediaren Bildung von HgCI fihrt.
Hg, + Cky — HgCl, (2.3)

Das auf diese Weise gebildete HgCl kann anschle@@it HCI, freiem Chlor oder

Chlorradikalen weiter zu Hggteagieren.

Thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen zeidass in HCI-haltigen Gasen mit
sinkenden Temperaturen die Bildung von Hg®egunstigt wird und unter typischen
Feuerungsbedingungen bei Temperaturen von ca. 2085CGleichgewicht vollstandig auf
der Seite des Hggliegt /Sen 05/. Diese Reaktion ist jedoch - z.@geund der kinetischen
Hemmung der Deacon-Reaktion /Hoc 00, Vos 03/ -tisnok limitiert /Hoc 00a, Sen 05/, so

dass am Kesselende bei Temperaturen < 400°C nefidiertem Quecksilber HJ in Form
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von HgCh auch mitelementarem Quecksilber zu rechnen ist (vgl. lirtkervenzug in Abb.
2.1). Bei der Mullverbrennung erfolgt die Bildungrns Quecksilberchlorid aufgrund des

hoheren Angebotes an HCI bzw. Chlor schon bei leih&emperaturen (rechter Kurvenzug
in Abb. 2.1).
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Abb. 2.1: Gleichgewichtslage zwischen $Hgnd HgC} in Rauchgasen von Kohlekraft-
werken und Millverbrennungsanlagen nach Gutbetlat éGut 92/

Als Ergebnis dieser Vorgange liegt das in die Rgasheinigung eintretende Quecksilber in
Form von oxidiertem, elementarem und zum Teil alFFaigasche gebundenes Quecksilber

vor, wobei der jeweilige Anteil der einzelnen Qustiberspezies von der Art der Ver-
brennung bzw. dem Brennstoff abhangig ist.
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Das oxidierte und das partikelgebundene Quecksiliel, wie im nachfolgenden Abschnitt

naher erlautert, in den verschiedenen Stufen dercliRmsreinigung abgeschieden. Der
elementare Anteil passiert hingegen - sofern nmétielte MinderungsmalRnahmen vor-
genommen werden - sowohl Elektrofilter als auchMasche weitgehend ungehindert und

tritt tUber den Kamin aus.

2.2.2Stand der Quecksilber-Minderungstechnik

Die derzeit angewendeten Quecksilberminderungsteehrkonzentrieren sich hauptsachlich
auf die Abscheidung von oxidiertem Quecksilber amrr von HgCJ. Dies liegt zum einen an
dessen gunstigen Eigenschaften und v.a. auch ddess im Allgemeinen davon aus-
gegangen wird, dass es sich dabei in den Anlagenlenen die Hg-Emissionen gesenkt
werden missen, um die vorherrschende Quecksilbeespbdandelt. Das ist fur die Ver-
brennung von Abféllen und Sondermull aufgrund derelts angesprochenen, hohen Chlor-
bzw. Halogenlast im Regelfall vermutlich zutreffendabei muss jedoch beriicksichtigt
werden, dass die Oxidation des elementaren Qubeksihur unvollstandig ablauft und auch
eine Reduktion von bereits oxidiertem Quecksilhdtraten kann.

Bei der Verbrennung von deutscher Steinkohle legth Gutberlet et al. /Gut 92/ der Anteil
an HJ' vor dem Eintritt in die Rauchgasreinigung bei 4846 Aus Sicht der Einhaltung der
Quecksilbergrenzwerte ist es aufgrund der printtipiedrigeren Hg-Konzentrationen in den
Abgasen der Kohleverbrennung ausreichend, denestgai Anteil zu mindern. In Anbetracht
der grol3en Abgasstrome bei der Kohleverbrennung dem damit verbundenen hohen
Quecksilberfrachten, wird jedoch angestrebt, zuiigirfuch den H&-Anteil der Abgase aus

der Kohleverbrennung zu mindern.

Fur die Abscheidung von HgCkommen nasschemische und adsorptive Verfahren zum
Einsatz. Zu letzteren zahlt das sog. Flugstrombeefa mit dessen Hilfe das oxidierte Queck-
silber bei Temperaturen unterhalb 150°C aul3er anFliEyasche an verschiedenen Adsor-
bentien wie z.B. impragnierter Aktivkohle, Herdokeis, Sorbalit oder N&, fixiert wird

und nachfolgend durch Elektro- oder Gewebefiltegesithieden wird. Eine weitere Moglich-
keit besteht in der Installation einer nachgesetatt Feinreinigungsstufe (Polizeifilter) in
Form eines Aktivkohle- oder Herdofenkoksadsorbers.

Die nasschemische Abscheidung von oxidiertem Quieekszielt darauf ab, den Hg&l

Eintrag in die saure Waschstufe in mdglichst holémfang zu realisieren. Trotz der guten
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Wasserldslichkeit wurden in der Vergangenheit immeder erhebliche Partialdriicke tber
Wascherldsungen gemessen, die zum einen auf egmamggren in die lonen dissoziierten
HgCl-Anteil und zum anderen auf eine Skedingte Reduktion des HgQlnd Reemission
in Form von molekular geléstem, elementarem Quémsizurickzufihren sind. Daher wird
neben der Optimierung von Stoffdurchgangskoeffiziand Vergrof3erung der Stoffaus-
tauschflache vor allem angestrebt, die Konzentmatles in der wassrigen Phase geldsten
HgCl, mdglichst niedrig zu halten, um den Konzentratipadienten und damit die Triebkraft
zu maximieren. Zu diesem Zweck werden dem Wascti®gr anorganische Sulfide oder
organische Thioverbindungen zugesetzt, um eineifdoing des HgGlin den Wascher in
Form von schwerl6slichen Hg-Sulfiden zu erreichieime weitere Moglichkeit besteht in der
Komplexierung des gelosten HgGdurch Erh6hung des Chlorid- bzw. Halogenideintrags
/Kan 03/ in den Wéscher oder Zugabe von Chlorifsr. entstehende anionische [HgE}
Komplex kann anschliel3end Gber Hg-selektive lonst@auscher entfernt werden.

Fur die Minderung von elementarem Quecksilber exish derzeit nur wenige Verfahren, die
zudem aufgrund ihrer vergleichsweise hohen Kost&ufigp nicht fur die Anwendung in
grof3en Abgasstrémen geeignet sind. Dazu zéhlidasbei der Verbrennung von Hausmudill
und Sonderabfall sowie bei der thermischen Bodeesary angewendete MercOx-Ver-
fahren, mit dessen Hilfe in einem Wéschersystemachst die Oxidation von Hgmit
Wasserstoffperoxid und anschlieRend die Abscheidumy HgCh, SG und HCI erfolgt
/Pau 98/. Eine weitere Mdglichkeit zur Minderung deehalts an elementarem Quecksilber
aus Abgasen besteht in der Ausnutzung dessen Feithight anderen Metallen Amalgame zu
bilden. So wurde beispielsweise in der Mullverbremgsanlage in Bonn ein vergoldeter Filter
eingesetzt, an dem dass elementare QuecksilbezlsnAmalgamierung abgeschieden und
anschlieBend gezielt wieder desorbiert wird /Hel O¥eiterhin wird Gber die Verwendung
von metallbeschichteten Sorbentien berichtet /KgrMus 97, Ver 01/, die beispielsweise in
Abgasen aus Krematorien angewendet werden konnten.

Neben den hohen Kosten, die diese Verfahren vertuesaist v.a. auch der nachtragliche Ein-
bau der zusatzlichen Anlagenkomponenten von Ndcllei zudem bei vielen bestehenden
Anlagen aufgrund der rdumlichen Situation oft nietiglich ist.

Eine haufig diskutierte Methode zur Minderung degAnteils in Verbrennungsabgasen ist
die Ausnutzung der vorhandenen SCR-DeNOx-Anlagendie mehrfach beobachtete Fahig-
keit des SCR-DeNOXx-Katalysators, elementares Qubekgzu adsorbieren und zu oxidieren,

gezielt nutzbar zu machen.
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2.2.3 Stand des Wissens zum Verhalten von Queckslban SCR-DeNOx-Katalysatoren

Erste Untersuchungen zum Verhalten von Quecksdbe8CR-DeNOx-Katalysatoren wurden
bereits Anfang der neunziger Jahre in mehreremi8ihlefeuerungen von Gutberlet et al.
/Gut 92/ durchgefuhrt. Ziel der Messungen war @s,Rhuchgasreinigungsanlagen hinsicht-
lich einer verbesserten Quecksilberabscheidung ptim@ren. Dabei wurde erstmals eine
Oxidation des elementaren Quecksilbers tiber DeN@xeligsator festgestellt: der Bidnteil
des Gases von ca. 40 — 60 % (6 bis 7 ng/Nm?3) wounersuchten DeNOx-Anlage fiel auf
2-12 % nach Katalysator. Fahlke et al. /Fah 95ichesten Uber &hnliche Beobachtungen bei

Kraftwerksmessungen.

Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurden vor demtefigrund einer mdoglichst voll-
standigen Quecksilberabscheidung in der Rauchgégueig von Verbrennungsanlagen mit
einer intensiveren Erforschung der DeNOx-katalysieiQuecksilberoxidation begonnen. In
diesem Zusammenhang berichteten u.a. Hocquel Ai@dt. 00a/ und Vosteen et al. /Vos 02/
ebenfalls Uber die Umsetzung von elementarem zdierkem Quecksilber, wobei hier
aul3erdem eine Adsorption des Quecksilbers am Ksatty festgestellt wurde. Daruber
hinaus wurde beobachtet, dass das Adsorptionstvenhatrmutlich in engem Zusammenhang
mit der Anwesenheit von HCI-Gehalt im Rauchgaststgb stellten Hocquel et al. /Hoc 00a/
in einer Versuchsanlage fest, dass bei niedrigeRké@zentrationen von bis zu 10 mg/Nm3
80 bis 90 % des aufgegebenen Quecksilbers (ca.dg8m# HJ®S 40 bis 60 % HY)
adsorbiert werden. Bei hoheren HCIl-Konzentratiof®®0 mg/Nms3) sank der adsorbierte
Anteil auf ca. 10%. Durch eine Beaufschlagung rpiil§as mit einer HCI-Konzentration von
100 mg/Nm? erfolgte eine spontane Freisetzung dserhierten Quecksilbers als oxidiertes
Quecksilber.

Auch Vosteen et al. /Vos 02/ stellten in Betrielbsuehen an einer Sonderabfall-
verbrennungsanlage fest, dass die Adsorption ued Kdinvertierung des im Rauchgas
enthaltenen Quecksilbers in einer Tail-End-SCR-gealéBetriebstemperatur ca. 300°C) vom
HCI/Cl,-Gehalt abhangig ist.

Nach der Installation kontinuierlich arbeitender-Mgssgerate in den Reingasstromen von
Abfallverbrennungsanlagen wurde in den letztenelalhuRerdem mehrfach tiber Uberschrei-
tungen der Hg-Halbstunden- bzw. Tagesmittelwertevarschieden Anlagen berichtet, die
nicht direkt mit einer erhdohten Quecksilberkonzatdn im Brennstoff in Verbindung

standen /Geb 05/. Eine néhere Untersuchung deurdgriegenden Phanomene ergab, dass



Literaturiibersicht — Quecksilber und sein VerhadiarSCR-DeNOx-Katalysatoren 13

die in Millverbrennungsanlagen Uberwiegend in Exmt-Schaltung angeordneten SCR-
DeNOx-Katalysatoren aufgrund der ublicherweise seifedrigen HCIl-Gasphasenkonzen-
tration am Katalysatoreingang (< 10 mg/Nm?3) erlattdi Mengen elementares Quecksilber
einspeichern kdnnen /App 02/. Hinzu kommen verstdne, nachfolgend aufgefuhrte
Betriebszustande, in deren Folge merkliche Gelaaiteld' am DeNOx-Katalysator anstehen

kénnen und von diesem adsorbiert werden /App 02, 3) Geb 05/:

» erhdhte Quecksilberfrachten im Brennstoff /Sch 02/,

» unzureichende Oxidation des Quecksilbers beim Abkiiang infolge von
Brennstoff- oder Lastwechseln sowie Brennstoffinbgenitaten

« Reduktion von oxidiertem Quecksilber im Wascher Bneisetzung in Form von Hg

* An- und Abfahrvorgange /Kno 03/.

Diese Vorgénge sind an sich nicht bedenklich undSirme einer Quecksilberriickhaltung
sogar erwinscht. Unter bestimmten Betriebsbedingungie z.B. einer Betriebsstérung im
Waschersystem und einem daraus folgendem Eintdtt »bgasen mit héheren HCI-

Konzentrationen, kann jedoch eine schlagartige peisberung des adsorbierten Queck-
silbers stattfinden, was oft zu einer stunden- agir tagelangen Uberschreitung der Hg-
Grenzwerte fuhrt /App 02, Geb 05/.

Je nach Abgaszusammensetzung ergeben sich denmadindéngigkeit von Schaltung und
Fahrweise der SCR-Anlage verschiedene Maoglichkeitke am SCR-DeNOx-Katalysator
beobachteten Phanomene gezielt auszunutzen odenterdriicken. Das setzt jedoch die
Kenntnis der vorliegenden Reaktionsmechanismenkindtik voraus. Diesbezuglich werden
in der Literatur verschiedene Ansatze diskutieie on Folgenden néher erlautert und

zusammengefasst werden.

1. HCl wird an den aktiven MDs-Zentren des DeNOx-Katalysator adsorbiert und
reagiert mit Gasphasen- oder schwach adsorbiem@riNik 05/:

HCly < HClags (2.4)
2 HClgs+ Hofy +% Q — HgCh 1 + H,0 (2.5).
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Niksa et al. /Nik 05/ schlagen bzgl. der Quecksitlxidation einen Eley-Rideal-
Mechanismus vor. Sie behaupten, das§' g Gegensatz zum HCI nicht oder nur
schwach an der Katalysatoroberflache adsorbied.vidas adsorbierte HCI reagiert
unter Bildung von HgGlmit dem Gasphasen-ElgDiese These stiitzt sich v.a. auf die
in verschiedenen Studien festgestellte Inhibierdieg Quecksilberoxidation durch
Ammoniak, die nach /Nik 05/ auf eine konkurrierendew. die Anlagerung von HCI
unterdriickende, Adsorption von NEurickzuflhren ist.

Der vorgeschlagene Mechanismus berticksichtigt wddemehrfach dokumentierte
Adsorption von elementarem Quecksilber /Hoc 00&y &5, Lee 03, Vos 02, App 02/,
noch wird darauf eingegangen, dass die indirektielative Chlorierung von HY
durch HCI aus kinetischen Grunden (vgl. Kap. 2.4rth) Regelfall nicht ablauft.
Zudem gibt es in der Literatur neben den Angabenvauschlechterung der Queck-
silberoxidation mit steigendem NHNO-Verhaltnis /Mac 03, Lee 03, Hoc 04, Esw 05/
auch Hinweise darauf, dass BHeinen signifikanten Effekt auf das Ausmal’ der
Quecksilberoxidation hat /Lau 02, Ric 02/.

2. Hg® adsorbiert an den)®s-Zentren und reagiert mit HCI /Sen 06/:

nglg « nglads (2.6)
2 HCl + nglads +% Q — HgCh1 + HO (2.7).

Senior /Sen 06/ hélt ebenfalls einen Eley-Rideatihdmismus fur wahrscheinlich,
wobei hier von einer Adsorption des elementarencisitbers (Gl 2.6) und einer
anschlieBenden Oxidation durch HCI aus der Gasphasgegangen wird (Gl 2.7).
Dieser Ansatz berlcksichtigt neben der Adsorptiom elementarem Quecksilber
auch die Abhangigkeit der Quecksilberoxidation idis/NO-Verhaltnis, wobei hier
eine konkurrierende Adsorption von fignd NH; als Ursache angeben wird. Fiir die
Aufstellung des Modells wurden Ergebnisse aus mehr&ntersuchungen im Labor-
und Pilotmaf3stab sowie aus Betriebsversuchen agstgwind implementiert, um
dem Einfluss verschiedener Parameter wie Temper&auwmgeschwindigkeit (engl.
space velocity, SV), HCI-Konzentration und Katatgsdesign Rechnung zu tragen.
Auch hier wird jedoch nicht bertcksichtigt, dase @hlorierung des elementaren

Quecksilbers vermutlich nicht mittels HCI erfolgieann.
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3. Am Katalysator bildet sich nach Deacon freies CIfdF 2.2.), das mit HJ reagiert
(Gl 2.1b) /Gut 92, Hoc 00b/:

Bei diesem von Gutberlet et al. /Gut 92/ vorgespieen Mechanismus fur die
Bildung von Quecksilberchlorid reagiert HCI zumiéme Chlor, das in einer nach-
folgenden Reaktion mit elementarem Quecksilber myCIH umgesetzt wird. Es
werden keine Angaben dariiber gemacht, oB Hgadsorbierter Form oder aus der
Gasphase mit Glreagiert. Sowohl die DeNOx-katalysierte Chlorbiidu/Gut 92,
Bie 03/ als auch die Bildung von HgGlus C} und elementarem Quecksilber /Sei 94,
Ari 02, Wan 05/ wurden nachgewiesen (vgl. Kap.D.2.

4. Hg® wird durch Sauerstoff zu HgO oxidiert (Gl. 2.8)elshes mit HCI weiterreagiert
/Gut 92/:

2 Hf'+ O, — 2 HgO (2.8)
HgO + 2 HCl— HgCh + H,0 (2.9).

Dieser von Gutberlet et al. /Gut 92/ vorgeschlageleehanismus gibt keine nahere
Auskunft dariber, ob eine der beiden ReaktionenKatalysator stattfindet. Ver-
schiedene Untersuchungen bestéatigen jedoch die ibhégit einer intermedidren
Bildung von Quecksilberoxid am SCR-DeNOx-Katalysafo schlagt sich Schofield
/Sch 04/ zufolge das elementare Quecksilber in Igamen Feuerungsgasen in Form
von HgO und HgSQ auf Edelstahl- oder Platinoberflachen nieder urnidl vibei
Zugabe von HCI in Form von Hg{lreigesetzt. Granite et al. /Gra 00/ stellen fig d
Oxidation von H§ an \,LOs dotierten Sorbentien einen Mars-Maessen-Mecharsismu
auf. Dabei wird zunéachst in einem Zwischenschilgimentares Quecksilber an der
Oberflache adsorbiert (Gl. 2.6) und reagiert ansfleind mit dem Gittersauerstoff des
V,0s zu HgO (GI. 2.10.a) und nach Aufoxidation des dabduzierten Vanadium-
oxides (Gl. 2.10b) zu Quecksilbervanadat HQY(GI. 2.10c):

Hg8|ads+ V205 — HQgOugs+ V204 (2.10a)
V50, + 12 Qg — V505 (210b)
HgOdds + V.05 — HgV206 (210C)
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Keiner der oben aufgefihrten Mechanismen der SCR&Dekatalysierten Quecksilber-
oxidation konnte bis heute bestétigt werden /Pre Das ist einerseits darin begrindet, dass
bisher weder das Ausmall sowie die Art der Adsampties elementaren Quecksilbers
(Chemi- oder Physisorption) naher untersucht wurdech Aufschluss Gber die méglicher-
weise auf der Katalysatoroberflache gebildeten &siberverbindungen erbracht werden
konnte. Andererseits existieren in der Literatumzileil gegensatzliche Aussagen uber den
Einfluss verschiedener Parameter wie z.B. Temper&auchgasbestandteile sowie Kata-
lysatordesign und -zusammensetzung auf das Verhatia Quecksilber an SCR-DeNOXx-

Katalysatoren.
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3 Theoretische Grundlagen
3.1 SCR-DeNOx-Verfahren in Verbrennungsanlagen
3.1.1 Stickoxide — Uberblick tiber Bildung, Umweltréevanz, Emissionsminderung

Die Bildung von Stickoxiden (NOx) - der Summe audikStoffmonoxid NO und Stickstoff-
dioxid NO, - beruht bei industriellen Verbrennungsprozesseh d@rei verschiedenen

Entstehungsarten:

* brennstoffabhangigesStickstoffmonoxid (Brennstoff-NO) — die Umwandludgs im
Brennstoff enthaltenen, organisch gebundenen $oit&sn Stickstoffmonoxid. Diese
bei Temperaturen von > 800°C vergleichsweise sthnBleaktion ist auf die
gegenuber dem Stickstoffmolekil geringere Bindungsgie der einfachen Stickstoff-
Kohlenstoff- oder Stickstoff-Wasserstoffbindungriakzufihren.

« thermischesStickstoffmonoxid (prozessabhangig), welches assTemperaturen von
1300°C in einer stark endothermen Reaktion aus exleamem Stickstoff und Sauer-
stoff entsteht. Haupteinflussfaktoren auf die Quantles gebildeten NO sind neben
der Verbrennungstemperatur die Verweilzeit undStaskstoffangebot.

» promptes Stickstoffmonoxid (prozessabhangig) bildet sicHgaund des Angriffes
von an der Flammenfront gebildeten Kohlenwassdrattikalen auf den molekularen
Stickstoff der Luft /Kol 90/.

Bei technischen Feuerungen ist v.a. die EntstelwangStickoxiden tber das brennstoffab-
hangige sowie Uber das thermische StickstoffmoneaidBedeutung. Der Anteil von NGn
Rauchgasen liegt in der Regel bei < 5 Vol.-% unisteht hauptséchlich Gber die Oxidation
des Stickstoffmonoxides durch Sauerstoff beim Alifauf dem Weg zwischen Brennraum
und Austritt in die Atmosphare. Die NOx-Konzentoati liegt im Rohgas von Abfall-
verbrennungsanlagen im Bereich von ca. 400 mg/Nmagagegeben als NDoder 200 ppm.

Stickstoffmonoxid NO ist in den in der Atmosphéarerliegenden Konzentrationen von 10
ppb nicht toxisch. Es wird jedoch schon bei Konesinen von 0,1 bis 0,2 ppm als
stechender Geruch wahrgenommen und reagiert ibmerelt schnell zu N@/Rei 97/.

NO, ist gut wasserloslich und reagiert mit Wasser alp&ersaure. Aufgrund der daraus
resultierenden guten Resorbierbarkeit im Atemtisikl NGQ-Konzentrationen von > 100

ppm fur den Menschen todlich; schon eine Expositniin> 2 ppm fuhrt bei Mensch und Tier
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zu messbaren Einschrankungen der LungenfunktiorchABflanzen reagieren auf das
Vorhandensein von NOHier sind ebenfalls schon Konzentrationen vonigem ppm aus-
reichend um Schadigungen hervorzurufen /Kol 90/.

Auch die Folgeprodukte der Stickoxide besitzenwsmweltrelevantes Verhalten. So kdnnen
sich in der Atmosphéare mit Wasser Salpetersaurpféin@n bilden, welche sich in Form des
sog. sauren Regens niederschlagen und aufgrund S&aewirkung Blatter, Wurzeln und
sogar Gebaude und Denkmaler zerstoren. Auch diePuogtooxidantien, die als ursachlich
fur die Entstehung des Sommer-Smogs (LA-Smog) wmeligihlen zu den sekundéaren

Luftschadstoffen der Stickoxide.

Aufgrund ihrer schadlichen Umweltwirkungen werdeie &tickoxid-Emissionen je nach
Entstehungsort durch verschiedene Verwaltungsvdfsaih begrenzt. Die Emissionen von
Abfallverbrennungsanlagen werden in Deutschlanddén 17. /17. BImSchV/ und flr
Kraftwerke in der 13. Verordnung zum Bundesimmissgchutzgesetz /13. BImSchV/
festgelegt. Demnach dirfen Abfallverbrennungsamad®x-Tagesmittelwerte (tr., als N
von 200 mg/Nm?3 und Kraftwerke je nach Feuerungslags im Jahressmittel Werte von 250
(50-100 MW) bzw. 100 mg/Nm3 (> 100 MW) nicht Ubédrsaten.

Zur Realisierung der geforderten Grenzwerte kommeméare und sekundare Emissions-
minderungsmalinahmen zum Einsatz. Bei den primaadnihmen handelt es sich um Ver-
anderungen der Prozesstechnik mit dem Ziel, didlussgroRen Verbrennungstemperatur,
Verweilzeit und Brennstoff- und Sauerstoffangebwisichtlich einer moglichst minimalen
NOx-Bildung zu optimieren. In der Regel reichen Erégmarmalinahmen jedoch nicht aus, um
die NOx-Emissionen auf Konzentrationen unterhalbgidorderten Grenzwerte zu senken, so
dass zusatzlich Sekundarmaflinahmen ergriffen wemdéssen. Dabei handelt es sich um
Verfahren, mit deren Hilfe bereits entstandenes N@tkernt oder abgebaut wird, wobei man
hier im Allgemeinen zwischen den trockenen und e@ad&erfahren unterscheidet.

Fur die Abscheidung von Stickoxiden aus Rauchgdesdren sich hauptsachlich trockene
Verfahren wie die selektive und nicht-selektive Rtbn (beides auf katalytischer und nicht-
katalytischer Basis), Adsorption und das Elektratinlverfahren bewahrt. Dabei finden v.a.
die selektive katalytische Reduktion (SCR) und siéektive nicht-katalytische Reduktion
(SNCR) eine breite Anwendung.

Die folgenden Unterkapitel geben einen Uberblickeriibie Grundlagen der selektiven

katalytischen Reduktion von Stickoxiden.
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3.1.2 Funktionsweise und Schaltung von SCR-DeNOx-Aagen

Die Minderung des NOx-Aussto3es aus Kraftwerken timmischen Abfallbehandlungs-
anlagen wird im Regelfall durch die selektive kgfiathe Reduktion (SCR-Verfahren)
realisiert. Grundlage dieses Verfahrens ist die k@@ der Stickoxide mit &quimolar
zudosiertem Ammoniak NHzu elementarem Stickstoff und Wasser am sog. SEREIX-
Katalysator. Das als Reduktionsmittel dienende; Miitd bendtigt, da die direkte Zersetzung
von NO in die Molektle Blund G kinetisch stark gehemmt ist.

Die einzelnen Reaktionsschritte dieser heterog&aalyse laufen der Literatur zufolge /And
83, Tho 94/ wie folgt ab:

» Diffusion der NQ- und NH-Molekile durch die laminare Grenzschicht der
Katalysatorpartikel zu deren Oberflache

» Porendiffusion zu den aktiven Zentren

» Adsorption von NH an den aktiven Vanadium-Zentren

» chemische Reaktion des adsorbiertens Nt gasformigem NO

» Desorption der Produkte,Nind HO

» Porendiffusion der Produkte zur Katalysatorobe&

 Diffusion durch die laminare Grenzschicht in diasphase

* Reoxidation der aktiven Vanadium-Zentren

Das SCR-Verfahren in Feuerungsabgasen beruht aufotienden chemischen Gleichungen

(Hauptreaktionen) /Koe 01/:

ANO+4NR+0O, — 4N, + 6 HO (3.1a)
NO +NO, + 2 NH — 2N, + 3H0 (3.1b)
6 NO, + 8 NH; TN+ 12H0 (3.1c).

Der DeNOx-Katalysator beschleunigt diese Reaktiaterart, dass die gewlinschten Umsatze
innerhalb weniger Zehntelsekunden realisiert werd@mnen. Aufgrund des hohen
Oxidationspotentials des Katalysators werden jedacbh verschiedene Nebenreaktionen
katalysiert. So konnte z.B. gezeigt werden, dasR-BENOx-Katalysatoren die Bildung von
elementaren Halogenen aus den entsprechenden Hadaggerstoffen gemald der sog.
Deacon-Reaktion erheblich beschleunigen kénnen @Bfe Die katalytische Oxidation von
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organischen Verbindungen, wie z.B. der umweltreiésta Dioxine, stellt eine weitere
Nebenreaktion an SCR-DeNOx-Katalysatoren dar.

Bei der Vermeidung unerwiinschter NebenreaktionenzwB. der S@SOs;-Konversion spielt
neben der Anordnung des Katalysators im Rauchgagoeigssystem (Schaltung) auch

dessen Zusammensetzung eine wichtige Rolle /Sva 93/

Fur die katalytische Stickoxid-Minderung in Feuegsabgasen werden heute tUberwiegend
Katalysatoren auf Ti@Basis eingesetzt, die mit den aktiven Substanzamatfium (V)-oxid
und Wolfram (VI)- bzw. Molybdan (VI1)-oxid dotiertirsd. Die Arbeitstemperaturen liegen je
nach Schaltung des Katalysators zwischen 170 u@QdcAB0s 92/.

Die SCR-DeNOx-Katalysatormaterialien werden haudig Vollkorperkatalysatoren ein-
gesetzt, d.h. sie bestehen insgesamt aus kathgtisdlaterial. Diese Ausfihrung besitzt im
Gegensatz zu den Trankkatalysatoren Vorteile im uBeauf Aktivitatsreserven bei
Vergiftungen und mechanische Belastungen (Abrieb).

Die Katalysatoren werden in Form von monolithisch&tabenkorpern mit quadratischen
Kanalquerschnitten, Pellets oder als Platten egtgesBei den Plattenkatalysatoren ist das
aktive Katalysatormaterial auf geformte Steckgiteifgebracht /Kés 92/. Die Waben und
Plattenkatalysatoren zeichnen sich gegenuber dgepackten Betten angeordneten Pellets
durch einen geringen Druckverlust, bessere Besilaii gegentber Verschleil3, geringere

Verstopfungsgefahr und eine einheitliche Stromuiigsing durch den Katalysator aus.

Der Einbau der katalytischen Abgasentstickungsantggmal den Abbildungen 3.1a-c kann
grundsatzlich an drei Stellen erfolgen: im heil3ataubhaltigen Bereich (High-Dust-
Schaltung), zwischen Staubfilter und Rauchgasewsithingsanlage (Low-Dust Schaltung)
oder im sauberen, kalten Bereich (Tail-End-Schajftun

In einer High-Dust-Schaltung (Abb. 3.1a) ist dieNi¥-Anlage nach dem Kessel ange-
ordnet. Das Abgas tritt dort unbehandelt in den OgNReaktor ein. Vorteil dieser Variante
ist eine hohe Wirtschaftlichkeit, da die Betrielnsperatur des Abgases bereits der Arbeits-
temperatur des Katalysators entspricht. Problectatsind allerdings Ablagerungen von
Staub und die Bildung von S@®eaktionsprodukten aufgrund der Konversion deg &
SQ0;, die in nachfolgenden Anlageteilen zu Korrosiohréin kdnnen. Zudem besteht eine
erhohte Deaktivierungsgefahr des Katalysators dtlicihtige Abgasnebenbestandteile. Die

Arbeitstemperatur bei dieser Variante liegt zwiscB80 und 420°C /Fra 06/.
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SCR Adsorber/

Feuerung egsel —  Staubfiter \Wascher Kamin

U T J

Abb. 3.1a: High-Dust Schaltung einer DeNOx-Anlage

Die Low-Dust-Schaltung (Abb. 3.1b) sieht den Einbder DeNOx-Anlage nach dem
Staubfilter vor. Aufgrund der vergleichsweise nigdn Arbeitstemperaturen der Staubfilter
ist eine Wiederaufheizung des Gasstromes auf dieeitstemperatur des Katalysators

erforderlich.

Adsorber/

Feuerung kessel Staubfilter SCR Wascher  Kamin

T 1

Abb. 3.1b: Low-Dust Schaltung einer DeNOx-Anlage

Die sog. Tail-End-Schaltung (Abb. 3.1c) kommt via. Millverbrennungsanlagen zum
Einsatz. In Kohlekraftwerken wird sie dann realisigzgenn der Einbau des DeNOx-Reaktors

zwischen Kessel und Luftvorwarmer (LuVo) technisatht moglich ist.

Adsorber/ SCR
Feuerun A Kamin
9 Kessel  staubfilter ASCher I e
PN
J’L VAN i
Warmetauscher

Abb. 3.1c:  Tail-End (Reingas) Schaltung einer DeNnage



Theoretische Grundlagen 22

Dies kann bei bestehenden Kraftwerken, die mitreDeNOx-Anlage nachgeriistet werden
mussen, der Fall sein. Hierbei wird der DeNOx-Reakiach der Rauchgasentschwefelungs-
anlage (REA) installiert. Ein Vorteil dieser Sclualgy ist der geringere Verschleil3 des
Katalysators, da der Abgasstrom von korrosivenemalsiven Bestandteilen (insbes..S@d
Staubpartikel) befreit ist. Allerdings kdnnen Gipsjkel aus der Entschwefelungsanlage zu
Ablagerungen auf dem Katalysator fihren. Ein weitddachteil sind die hohen Betriebs-
kosten aufgrund der notwendigen Wiederaufheizurgyatgekihlten Abgasstromes aus der

REA mittels Warmetauscher.

Neben Zusammensetzung, Ausfihrung und Anordnung Kagalysators im Abgasstrom
kommt auch der Katalysator-Geometrie eine entselneid Bedeutung zu: zur Unterdriickung
der SQ-Oxidation werden moglichst geringe Wandstéarken eatrgbt, ohne dabei die
DeNOx-Aktivitat negativ zu beeinflussen. Dies istddrch mdglich, dass die NOx-Reduktion
im Gegensatz zur S&Dxidation sehr schnell und dementsprechend an &d#eren
Oberflache ablauft. Somit werden je nach Schaltdeg Katalysators verschiedene Geo-

metrien gewahlt um der S30s-Konversion entgegenzuwirken (Tab. 3.1) /Bal 05/.

Tab. 3.1: Wanddicken und Kanalweiten verschied&@&R-DeNOx-Katalysatoren

Reingas (low dust) Rohgas (high dust)
Wandstéarke (mm) 0,5-0,6 >1
Kanalweite (mm) 3-4 7

Der niedrige Staubgehalt in der Reingasschaltulayler den Einsatz von Katalysatoren mit
geringen Kanalweiten und damit hoheren volumengéigeken Oberflachen. Zudem kénnen
Katalysatoren mit deutlich hdherem Vanadiumgehatt damit groRerer Aktivitat eingesetzt
werden, da die S£Bildung aufgrund der geringeren $QGehalte keine verfahrens-
bestimmende Reaktion mehr darstellt.

3.1.3 \W0s5-WO3/TIO, - DeNOx-Katalysatoren

Bei den \LOs-WO3/TiO,-DeNOx-Katalysatoren handelt es sich um ein tes&ygstem, bei
dem das Titanoxid Ti@als Trager fungiert. Er dient dazu, die aktive Kmmente Vanadium
(V)-oxid V,0s moglichst fein zu verteilen und auf der Oberflazhestabilisieren.
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Die aktive Komponente )05 dient sowohl der Adsorption des Reduktionsmittélds als
auch zur Reduktion des NOx. In Abhangigkeit vom &ewvanadiumgehalt des Katalysators
liegt auf der Oberflache von @s-WO3/TiO,-Katalysatoren eine Reihe von Oberflachen-
gruppen nebeneinander in verschiedener prozentdalspragung vor. Neben monomeren
und polymeren Vanadylspezies (Abb.3.2a-c) kdnnedeagentren vom Lewis-Typ (VOH-
Gruppen) vorliegen, aus denen sich durciOHacide Bronsted-Zentren bilden /Wen 92,
Bus 98/.

2) b) )
o (@) (@) (@) O (@) 0 (@)
[ NSO\ 7 N N A
V o=V V — O=—V \V/ V=—0
A\ /N /\ /N /N /\

TiO o
Abb. 3.2: Vanadylspezies auf der Oberflache ve@wWO3/TiO,-Katalysatoren

Die WOs-Dotierung bietet neben der Funktion als Struktompotor - das Sintern und die
Rekristallisation des Ti©werden gehemmt und die Ti@natas-Struktur stabilisiert - eine
Reihe weiterer Vorteile. So werden z.B. die unersalme SQ'SOs-Konversion und die Nk

Oxidation gehemmt und die Konzentration und Stailke aciden Bronsted- und Lewis-

Zentren erhéht, was zu einer erhdhten Reaktionbgasdigkeit fuhrt /Saz 94/.
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3.2 Grundlagen der Adsorption

Im Allgemeinen wird die Adsorption als exothermel@gerung von Molekilen eines Stoffes
(zu adsorbierende Komponente - Adsorptiv) an desrfithe des Adsorbens (adsorbierender
Feststoff) verstanden. Der sich dabei durch Weuhdelng zwischen dem Adsorbens und
dem Adsorpt (bereits gebundene Form des Adsorpauthauende Adsorptionskomplex,

wird als Adsorbat bezeichnet.

Die Adsorption kann als Uberbegriff fir die Chenmj#@mn und Physisorption aufgefasst
werden. Der Ubergang zwischen Physisorption undn@uwption ist flieRend und die

Zuordnung mitunter willkirlich /Bre 78/. Erfolgt @iBindung durch einfaches Anhaften der
Komponente (Adsorptiv und Adsorbens sind unpolkage durch physikalische Krafte (van-
der-Waals-Krafte), so wird von Physisorption gespem. Die dabei auftretende Bindungs-
starke, die sich in der Grof3e der Adsorptionswaivge Kap. 3.2.2) aullert, liegt im Bereich
der GroRenordung von Kondensationsenthalpien umdésst kleiner als 40 kJ/mol /Geg 99/.

Bei der Chemisorption wird die zu adsorbierende Konente aufgrund von Valenzkraften
gebunden. An der Oberflache des Adsorbens find@versible chemische Umsetzungen
statt - es werden chemische Bindungen eingeganDém. dabei chemisch gebundenen
Molekile sind wesentlich fester an der Oberflacheeft, so dass ihre Desorption ent-
sprechend dem grol3eren Energieumsatz bei der Bea&thwieriger als bei der physi-
kalischen Adsorption ist /Wei 93, Kas 88/. Die Agamnswarme im Falle der

Chemisorption ist mit den Reaktionsenthalpien clseher Reaktionen vergleichbar und liegt
im Bereich von 40-600 kJ/mol /Geg 99/.

Bei hohem Bedeckungsgrad und geringem Abstand disordtmolekile treten dartber
hinaus sowohl bei der Chemisorption als auch bei Rigysisorption Wechselwirkungen

zwischen den Adsorptmolekilen selbst auf /Bre 78/.

3.2.1 Das Adsorptionsgleichgewicht

Das Adsorptionsgleichgewicht ist durch die Fluidkentration, die Adsorbensbeladung und
die Temperatur definiert. Die Verteilung eines &isfzwischen fluider und fester Phase, also
das Adsorptionsgleichgewicht, kann durch Angabe #dsorptionsisothermen (T = const),
Adsorptionsisobarenp(= const) und Adsorptionsisosteren (Oberflachentladeysgradd =
const) beschrieben werden. Besondere Bedeutung katem Adsorptionsisothermen und

-isobaren zu, die als Grundlage der mathematisBleschreibung von Adsorptionsprozessen
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dienen. Mit ihrer Hilfe kdnnen Aussagen uUber diet Aer Adsorption (Chemi- oder
Physisorption) getroffen werden, indem experiméggeiundene Abhangigkeiten mit den auf
Basis bestimmter Modellvorstellungen abgeleitetbrotetischen Funktionen verglichen
werden /Bre 78/.

Adsorptionsisothermen konnen abh&ngig von einer amatekularen, mehrmolekularen
Bedeckung oder der so genannten Kapillarkondemsagbr unterschiedlich verlaufen. Eine

Klassifikation der Adsorptionsisothermen nach /B4 ist in Abbildung 3.3 aufgefihrt.

Typ | Typ Il Typ I

Vads.

oF———
S+--———— -

>oF-r——— - " - -« ————— =

o
©

o
©

Typ IV Typ V

Vads.

>oF—-———"-———-— e —_— ———

s+t-—————- - —————_+L__
o

Abb. 3.3: Klassifikation nach dem Verlauf der Adsttwnsisotherme nach /Bru 40/

Bei der Isotherme deByps Indhert sich die Beladuri)bzw. das adsorbierte Volum&fyys -
nach einem zunéchst linearen Anstieg bei kleineiickenp - mit steigendem Partialdruck
einem Grenzwert, der monomolekularen Beladuhygp Il der Isothermen gibt die fur die
Mehrschichtenadsorption charakteristische ,S*-f@enlsotherme wieder. Bdiyp Il undV
sind die Anziehungskrafte zwischen den adsorbievetekilen und der Oberflache kleiner
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als die Wechselwirkungskrafte zwischen den gasfgemiMolekilen selbst, so dass die
Ausbildung der Monoschicht energetisch nicht bzaurk begunstigt isiTyp Vreprasentiert
einen stark porosen Feststoff. Der KurvenverlaufHmoden relativen Dricken p/pst auf
Kapillarkondensation zuriickzufiihren /Kas 88, Bré 78

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchtisakption von Quecksilber an SCR-
DeNOx-Katalysatoren bewegen sich im Bereich tedmiglevanter, in Bezug auf Adsorp-
tionsvorgange jedoch vergleichsweise niedriger i&ldrticke bzw. Konzentrationen. In
Anbetracht dieser Tatsache ist demnach im untetsndHg-Konzentrationsbereich von O-
2000 pg/Nm3 ein linearer Zusammenhang zwischemdeGasphasenkonzentration und Hg-
Beladung des Katalysators - entsprechend der segryHsotherme, einem Sonderfall der
IsothermeTyp | - zu erwarten. Auf die zugrunde liegenden Ubenhggm wird daher im
Folgenden néher eingegangen.

Die Isotherme degyps | wird als die so genannte Langmuirsche Isothernmeeibenet.
Langmuir ging davon aus, dass sich ein dynamis@eshgewicht zwischen der Gasphase
und der Adsorbatphase einstellt, bei dem die géefshzahl von Molekulen aus der Gasphase
im Adsorbat gebunden wird, wie auch von der Adsiptase wieder in das Gas Ubertritt. Die
aus dem Gas in das Adsorbat gelangende Menge wopmbgtional dem Partialdrucga der
Komponente A im Gas und dem noch freien unbededkt&chenanteil auf der Adsorbens-
oberflache sein, wenn davon ausgegangen wird, dessMolekile nur in einer mono-
molekularen Schicht bis zur gleichméaRigen Bedeck{Bepeckungsgrad = 1) angelagert
und adsorbiert werden kdnnen /Kas 88/. Betrachtat den belegten Oberflachenantedls
Verhaltnis der realen Beladun¥ zur (theoretisch erreichbaren) maximal méglichen
monomolekularen Beladunigne, d.h.:

g=—"_ (3.2),

so ergibt sich die ,klassische” Langmuir-Gleichung:

bl :
X =X, on GHTpE/;) mit b = Anpassungsparameter (3.3).

A

Voraussetzung fur die Anwendung der Langmuir-lsettengleichung flir die Beschreibung
der Chemisorption bzw. Physisorption ist, nebenerilmomogenen Oberflache, dem
Ausschluss einer Wechselwirkung zwischen den Adswiekilen und der Unabhangigkeit
der Adsorptionswarme vom Bedeckungsgrad, eine MdmnostadsorptioriBre 78/.
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Fur kleine Dampfdriicke geht die Langmuir-Isotheiméie einparametrige Henry-Isotherme
Uber. Diese sagt fur eine monomolekulare Bedeckeingn linearen Verlauf voraus, der
jedoch nur bei sehr niedriger Konzentration hirtrerad genau erfllt ist /Wei 93/:

X =k, p, mitky = Henry-Koeffizient der Adsorption (3.4)

bzw. %:e:bm\ (3.5).

mon

Der Henry-Koeffizient der Adsorptiorky hat eine andere Bedeutung als der Henry-
Koeffizient bei Dampf-Flussig-Gleichgewichten. Belier Adsorption gibt der Henry-
Koeffizient die Anfangssteigung einer Isothermedeie wenn der Adsorptivdruck und damit

die Beladung gegen null gehen.

3.2.2Adsorptionswéarme

Wie bereits erlautert, kann die Grofie der Adsongticirme Uber die Starke der Wechsel-
wirkung zwischen Adsorbens und Adsorpt Aufschlusises. Die Adsorptionswarme kann als
die isothermdsos) Oder adiabatischgf) ausgetauschte Warmemenge abgegeben werden. Die
Temperaturabhangigkeit der isosteren Adsorptionswdys.s: kann durch eine Gleichung

vom TypClausius-Clapeyromeschrieben werden:

{aln p} _ qisostz mitR=8,314 inJ ol (K™  (3.6)
oT |, RIT

T = Temperatur in K.

Die entsprechend ihrer Herleitung von der Tempenathabhangige Adsorptionswarmgost
kann nach /Bre 78/ aus den bei verschiedenen Tetopen aufgenommenen Adsorptions-
isothermen ermittelt werden. Dazu werden, wie ihAB.4 dargestellt, Wertepaare aus der
Isothermenschar fur einen konstanten Bedeckungggjemdnommen:
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Abb. 3.4 Bestimmung der Partialdriicke und p, zur Berechnung der isosteren Adsorp-
tionswarme fur den Bedeckungsgr@daus den Adsorptionsisothermem & Tb)
nach /Bre 78/

Der Auswertung liegt die integrierte Form der Gfeing 3.6 zugrunde:

|n& :M[Ei—ij (37)
p2 R T2 Tl

Die isosterische Adsorptionswarme kann durch gsgble Auftragung von Iip tber 1T
ermittelt werden, wobei sich entsprechend der Teatprinabhanigkeit vogsosteine Gerade

ergeben sollte. Die Steigung der Geraden entspleimt \Wert gisost/R.
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4  Material und Methoden

4.1 Versuchsapparatur und -durchfiihrung

Fur die Untersuchungen zum Verhalten von Quecksilie SCR-DeNOXx-Katalysatoren
wurde eine Stromungsapparatur aufgebaut. Der AuftsauVersuchsanlage ist in Abb. 4.1

schematisch dargestellt.

Gasmisch-

\
Permeations- / Verdampfer HOVACAL 1
ofen »
Luft t < I
:> H gel —P> | [ | |
L I |
| |
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Luft p——mvu | e m m m . —m — == —
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=> —» é
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NO,/NH,/ SO, SO~ - S = S, .
QX’ 7 Rohrofen
—
i Katalysator 14 )
I I i | y | )

/

-----’

"""""""""""""""""" <Simuc
P —»| Hg"-Monitor
y —L—>Abgas
He ™ Monitor e CINaBH
4
{} NO H,0 SO, H=>Abgas
Abgas NH,

Abb. 4.1: Schematischer Aufbau der Versuchsanlage

Alle gas- und damit Quecksilber-fihrenden Anlagéateurden in Glas oder PFA (Perfluor-

alkoxylalkan) ausgefuhrt und auf mindestens 180°€heixt, um Adsorptions- und

Konvertierungseffekte weitgehend zu verhindern. ARrtischen Stellen erfolgte eine

Kontrolle der Temperatur mittels NiCrNi-Thermoelenten.

Das Modell-Abgas (170-240 Nl/h, tr.) setzt sich ausi Teilgasstromen zusammen, fur die

im Regelfall trockene, entdlte Luft als Tragergaswendet wurde. Zur Dosierung von NO
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NH;3; und SQ kam die so genannte Gasmischstation, bestehenéirsrsReihe von Massen-
durchflussreglern (MFC) der Fa. Bronkhorst, zumsita. Der zweite Teilstrom wurde durch
einen Permeationsofen der Fa. Breitfuss-Messtechmikiemperaturgesteuerten Erzeugung
von Hd-haltigen Gasen bereitgestellt. Uber einen weitdreifstrom wurde mit Hilfe eines
Kalibriergasgenerators HOVACAL der Fa. IAS/Schmahsgerhaltiges Gas in das System
einbracht. Die entsprechend des gewiunschten Watsdtgs von 15 Vol.-% bendtigte
Wassermenge (demineralisiertes Wasser) wurde méteér peristaltischen Pumpe zum Ver-
dampfer gefordert, wobei der zu verdampfende Hjlisstismassenstrom durch eine
Prazisionswaage (Auflosung 0,1 mg) Uberwacht wurdeVerdampfer wurde der bei 190°C
verdampfte Flussigkeitsstrom mit dem Uber einen MbB&eitgestellten Trégergasstrom
vermischt. HgGH, HCI- und HBr-haltige Gase wurden ebenfalls dut@Verdampfung ent-

sprechender Lésungen erzeugt.

Der als Reaktionsraum dienende RingspaltreaktorcdL 800 mm), bestehend aus zwei
konzentrischen Glasrohrefnl (Aul3enrohr ca. 40 mni] Innenrohr ca. 37 mm), wurde durch
einen Einzonen-Rohrofen der Fa. Linn beheizt. Dagsetende Modellabgas wurde in dem
aulReren Ring auf die gewlinschte Temperatur gebiaeWdr der Abgasstrom umgekehrt und
durch Ringspalte in den inneren Zylinder des Reakgeleitet wurde, in dem sich der zu
testende SCR-DeNOx-Katalysator befand. Wahrendedperimente wurde die Temperatur
vor und nach Katalysator mit Thermoelementen lbemyaum isotherme Bedingungen zu

gewabhrleisten.

Nach Verlassen des Reaktionsraumes wurde das Gdégsiant, wobei durch das Vorbei-
fuhren des Modellgases am Reaktor auch Messungdyifass bzw. vor Katalysator mog-
lich waren. Neben der Bestimmung von Quecksilbezkatration (H8 und Hg') bestand
auch die Mdglichkeit, die Konzentration der Abgasimnenten NO, Nk H,O und SQ zu

ermitteln.

An der Versuchsanlage wurden sowohl die Untersugdnireur Quecksilberoxidation als
auch zur Quecksilberadsorption durchgefihrt. Wahrgnm die Oxidationsversuche Kata-
lysatorproben in Wabenform eingesetzt wurden, gtéol die Adsorptionsexperimente an
zerkleinertem Katalysatormaterial. Auf die jewedlig/ersuchsdurchfihrung wird in den
Kapiteln 5 und 6 detailliert eingegangen. Die vemdeten Katalysatoren und Analysen-

verfahren werden in den folgenden Ausfiihrungen méhautert.
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4.2 Verwendete Katalysatoren

Fur diese Arbeit wurden kommerzielle ,05-WO3/TiO,-DeNOx-Trankkatalysatoren in

Wabenform verwendet. Bei den Katalysatoren ¢ Oawdb handelte es sich um werksfrische
Proben der Fa. KWH (Katalysatorenwerke Huls), wétire 4.5 bereits fur 24.000 Betriebs-
stunden in einer Millverbrennungsanlage (im Reirgater Koksadsorber) eingesetzt wurde.
Wie aus Tab. 4.1 hervorgeht, unterscheiden sich ailigesetzten Katalysatoren kaum

hinsichtlich ihrer physikalischen Eigenschaften.

Tab. 4.1: Physikalische Eigenschaften der untetenacBCR-DeNOx-Katalysatoren (eigene
Messungen und Herstellerangaben)

Katalysator
cO c25 c4.5
Pitch (mm) 4,2 4,2 4,3
Kanal (mm) 3,5 3,5 34
Geometrische Oberflache (m3/ms3) 760 760 780
BET-Oberflache (m2/g) 58,4 63,5 50

Der Hauptunterschied bzgl. der chemischen Zusametmngy der eingesetzten Katalysatoren
lag im Gehalt an aktiver Komponente®% (vgl. Tab. 4.2), wobei anzumerken ist, dass es

sich bei ¢ 0 um die ungetrénkte Version von c 2idelt.

Tab. 4.2: Chemische Zusammensetzung der untersuSBR-DeNOx-Katalysatoren
(eigene Messungen und Herstellerangaben)

Katalysator
cO c25 c4.5
V05 (Ma.-%) 0 2,5 4,5-5,45
WO; (Ma.-%) 8,7 7,9-9.3 6,8
TiO, (Ma.-%) 82,1 73,4 75,5

SO, (Ma.-%) 1 2,6 1,5
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4.3 Angewandte Analysenmethoden
4.3.1 Gasanalytik
Kontinuierliche Quecksilbermessung

Der HF®S und HG-Gehalt der Abgase vor (By-Pass) und hinter demkf®eavurde mit
Hilfe von kontinuierlichen, nach dem UV-photomethen Prinzip (Kaltdampf-
Atomadsorptionsspektrometrie, engl. CV -AAS) arbetten Analysatoren (Durag/Verewa
EPM 791.907), gemessen.

Um den elementaren Anteil vom Gesamt-Quecksilbeurterscheiden, wurde das Probegas
nasschemisch aufbereitet. Zu diesem Zweck wurde@@anl/h einer NaBlL6sung (5 g/l
NaBH;) und 20 ml/h 1 n Salzsédure mittels peristatis¢thempen in den Probegasstrom des
Hg%<Monitors (ca. 80 I/h, beheizt auf 180°C) gefordenn das oxidierte Quecksilber zum
elementaren zu reduzieren und auf diese Weiseatasrge Quecksilber messen zu kdénnen.
Zur Ermittlung des elementaren Anteils des Probegégzw. zur Entfernung des oxidierten
Anteils an Quecksilber wurde der ProbegasstromHEsMonitors mit ca. 40 mi/h 1 n HCI
gewaschen.

Anschliel3end wurde der Quecksilbergehalt des Pesstigpmes bei beiden Monitoren nach
Entfernung des Wasserdampfes durch Abkihlung dee Gaf 4°C und des S@nteils
durch einen NaOH-Adsorber mittels CV-AAS in einemefstrahlphotometer ermittelt.

In regelmafigen Abstanden erfolgte eine Kalibrigraier Hg-Monitore mit verschiedenen
HgCl-Lésungen bekannter Konzentration und dem HOVACAdl#triergasgenerator. Die
Nachweisgrenze der Hg-Monitore liegt bei 0,5 pb/as Messsignal verhélt sich bis zu
einer Hg-Konzentration von 400 pgitinear zur Soll-Konzentration; hohere Messwerte-we

den unter Zuhilfenahme einer zu diesem Zweck awigenenen Kalibrierkurve korrigiert.

NO

Fur die NO-Analytik wurde das kontinuierlich mesdenPhotospektrometer BINOS 1004
(Rosemount) mit den Messbereichen 0-250 und 0-pH@O NO eingesetzt. Vor der Messung
wurden die Gase mittels Probegaskihler RAE/S/SE3hér-Rosemount) auf 4°C gekuhlt.
Als Kalibriergas wurden 896 ppm (£2%) NO der ReibBe5 in Stickstoff verwendet.

NH; und H>,O

Zur Bestimmung der NH und HO-Konzentration wurde ein Heil3gas-Photometer (180°C
MCS 100 HW (Perkin Elmer/Sick-Maihak) verwendet @dbereiche 0-20/650 ppm MH
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0-40 Vol.-% HO). Die Kalibrierung des Photometers erfolgte Uber Verdampfung von

NHs-Losungen bekannter Konzentrationen tber den HOVIA®Alibriergasgenerator.

SO,

Die SQ-Konzentration wurde bei Bedarf mit einem kontimliidh messenden NDIR-
Analysator (engl. non dispersive infrared analyzBipos 1001 (Rosemount) mit den
Messbereichen 0-35 und 0-500 ppm,®@stimmt. Als Kalibriergas wurden 405 ppm (£2%)
SO, der Reinheit 3.8 in synthetischer Luft verwendet.

4.3.2 Festkorperuntersuchungen

Es wurden verschiedene Methoden angewendet, umageissiber Umfang und mogliche
Bindungsformen des eingespeicherten Quecksilbeffetr zu kdnnen. Letzteres gestaltete
sich jedoch aufgrund der niedrigen Quecksilbergehddr Katalysatorproben sehr schwierig.
Weder mit ESCA (Elektronenspektroskpie zur ChengachAnalyse) noch mit IR-spektros-
kopischen Messungen war es moglich, die an derly&ai®roberflache adsorbierten Queck-
silberverbindungen zu identifizieren.

Aus diesem Grund war es nétig, auf vergleichswamsge Untersuchungsmethoden wie die
sequentielle chemische Extraktion und XAFS-Messangengl. X-ray absorption fine
structure spectroscopy) zurlckzugreifen. Diese bi#h zur ldentifizierung von Queck-
silberspezies kamen bisher hauptsachlich bei deéersichung von mit Quecksilber konta-
minierten Boden und Bergbauabfallen /Kim 03/ sowiebiologischen Proben wie z.B.
Fischen /Har 03/ oder Meeressaugern und Seevdgen0A/ zur Anwendung. Insbesondere
die Arbeiten von Huggins et al. /Hug 03 und 99k dich mit der Quecksilber-XAFS-
Charakterisierung auf verschiedenen Sorbentien hiaétsgten, lieferten wichtige Infor-
mationen hinsichtlich der Ausfiihrung und Analyser den Rahmen dieser Arbeit

durchgefuhrten XAFS-Experimente.

Fur die Untersuchungen zum Bindungszustand des@RrRi[ZNOx-Katalysator adsorbierten
Quecksilbers wurden Katalysatorproben analog zuAtisorptionsexperimenten in der unter
Kap. 4.1 beschriebenen Stromungsapparatur untschiedenen Randbedingungen (1,5-2 mg
Hg/Nm3, 15 Vol.-% HO, 170 und 290°C) HY§ oder H@*haltigen (HgCi) Modellgasen
beaufschlagt. Die angewendeten Methoden werderolgeRden naher erlautert.
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Bestimmung des Quecksilbergehaltes der Katalysator proben

Fur die Untersuchungen zum Quecksilber-Adsorptimisiggewicht am SCR-DeNOx-
Katalysator wurden die beaufschlagten Katalysatonaich Beendigung der Versuche
gemahlen. Die Bestimmung des¥fgGehaltes erfolgte in einem externen Analysenlaleor
Fa. InfraLeuna (InfraAnalytik, Leuna). Dazu wurdgie Proben zunachst gemaf DIN 38414
S7 IDIN 83/ mit Kdnigswasser aufgeschlossen undldiefiend die Hg-Gehalte nach DIN
EN 1483 E12 /DIN 97/ bestimmt.

Fur eine Probemenge von 0,5 g lag die Nachweisgreazl mg/kg.

XAF S-Messungen

Die XAFS-Spektroskopie (engl. X-ray absorption fisteucture) zahlt zu den rontgenspek-
troskopischen Messverfahren, bei denen als Strghfjuelle Synchrotronstrahlung eingesetzt
wird. Dabei handelt es sich um eine intensive Rémégrahlung, die bei der Beschleunigung
von Elektronen und Positronen in Elektronenbeschi¢gmin entsteht. Zur gezielten Erzeu-
gung von Synchrotronstrahlung werden diese Teildheainem Speicherring durch starke
Magnetfelder auf eine Kreisbahn und somit zu egtetigen Richtungséanderung gezwungen.
Bei diesem Beschleunigungsvorgang entsteht dieaktearstische Synchrotronstrahlung. Der
dabei auftretende Energieverlust wird sténdig agisgeen, um die Energie des Teilchen-
strahls und somit das Energiespektrum der Synanstirahlung konstant zu halten.
Synchrotronstrahlung ist sehr energieintensiv uitdHiife von Monochromatoren in kleinen
Energieschritten durchstimmbar. Beim Durchgang lkluMaterie wird die Strahlung
abgeschwacht. Diese sog. Roéntgenabsorption kannFarm des energieabhangigen

Absorptionskoeffizientep (E) dargestellt werden:

L(E) M = In(:—lj (4.1)

2

wobei d die Probendickel; die Intensitdt vor und, die Intensitat nach der Probe
(transmittierte Strahlung) beschreiben.

Ist die Strahlungsenergie gleich der BindungseeeEy eines kernnahen Elektrons im
(Zentral-)Atom, kommt es zur sog. Rontgen-Resonasagtion, nach der zwei grundsatzlich
verschiedene, sich z.T. Uberlagernde physikalidetiekte auftreten. Zum einen wird das
Elektron durch die entstehende Resonanz aus s&rssbahn um den Kern heraus-

geschlagen und breitet sich im quantenmechanisghere als Kugelwelle um das Absorber-



Material und Methoden 35

atom aus. Durch die Reflektion an Nachbaratomennkbes zur Interferenz zwischen der
ausgesendeten und der reflektierten Welle. Diesemsarische Effekt wird im sog. Trans-
missionsmodus gemessen. Zum anderen kann das ¢esabkgene Elektron unter Abgabe
der zuvor aufgenommenen Strahlungsenergie in Fomuwngerichteter Strahlung wieder auf
seine urspringliche Kreisbahn zurtckspringen. Diesdfing dieser charakteristischen
Rekombinationsprozesse erfolgt im sog. Fluoreszedns und bietet sich insbesondere fur
niedrig konzentrierte Proben und Messungen im tsrénnahen Bereich an.

Als Ergebnis der XAFS-Messungen in beiden Modi knmé&n den Absorptionskoeffizienten
| aufgetragen Uber die Strahlungseneigid-ur kleine Energien zeigt(E) zunachst einen
monotonen, leicht abfallenden Verlauf und steigt Breeichen der Bindungsenerdig des
untersuchten Absorberatoms in Form einer sog. Alteorskante sprunghatft an. Die Analyse
eines solchen, elementspezifischen Spektrums tliesfewohl Aussagen zum chemischen
Bindungszustand des Zentralatoms des untersuchdgldements als auch zur Art und der

geometrischen Anordnung der Nachbaratome.

Die XAFS-Messungen wurden am HASYLAB (DESY/Hambugey) der Beamline A1 mit
regularer Beamline-Konfiguration (Si(1, 1, 1)-Mohoomator, drei lonisationskammern) an
der Quecksilber-l,-Kante (12284 eV) durchgefuhrt. Fur die Kalibrieguder Energieskala
des Monochromators wurde eine Goldfolie verwend@®90 eV). Vor dem Detektor wurde
ein Aluminiumfilter installiert, um das Rauschersdéesssignals zu reduzieren.

Fur die XAFS-Experimente wurden kleine Mengen desuntersuchenden Katalysator-
materials (ca. 100 mg) sowie Proben verschiedengckyilberverbindungen als Referenz-
substanzen (ca. 20 mg) mit Zellulose vermischt @amdchlieRend aus dem Gemisch
Presslingel{ 13 mm) hergestellt.

Alle Messungen an den Katalysatorproben wurdenlimrEszenz-Modus unter Einsatz eines
7-pixel Ge-Detektors durchgefiihrt. Die Presslingé den Referenzsubstanzen wurden
sowohl im Transmissions- als auch im Fluoreszendidosrermessen.

Die Analyse der gemessenen Spektren erfolgte mitFdEFIT-Software Athena und bestand
zunachst darin, das XAFS-Spektrum in zwei Regiomenunterteilen: die sog. XANES-
Region (engl. X-ray absorption near-edge structurednmittelbarer Umgebung der unter-
suchten Adsorptionskante und die EXAFS-Region (eegtended X-ray absorption fine
structure), der Bereich hinter der Adsorptionskante

Die XANES-Region wurde in Anlehnung an /Hug 03/ Igsert. Dazu wurden zunachst die

an der jeweiligen Probe gemessenen Spektren latibm dem die Energie des Maximums
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der 1. Ableitung des Spektrums auf 12284 eV (Nulktenergie) gesetzt wurde. An-
schlieBend wurden die innerhalb einer Messkampagnettelten Spektren lbereinander-
gelegt und das resultierende Spektrum (Absorptioer (btrahlungsenergi€) ausgewertet,

indem nach einer iterative Glattung die 1. (dAb3g/diad die 2. Ableitung (d2Abs/d2E)
gebildet wurden (vgl. Abb. 4.2).

1,04 a)

Norm. Abs.

0,4 Hg XANES

dAbs/dE x 10

d2Abs/(dE?) x 100

E/eV

Abb. 4.2: Auswertung von Quecksilber-XANES-Spektnach Huggins et al. /Hug 03/,
Nullpunktenergie (E=0 eV) entspricht 12284 eV
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Wie aus /Hug 03/ und /Ake 94/ hervorgeht, existiea® der Quecksilber-Adsorptionskante
zwei typische Wendepunkte. Diese Wendepunkte fullreim Quecksilber zu zwei aus-
gepragten Peaks im dAbs/dE-Spektrum, die nach O®hchauptsiachlich auf Ubergange zu

6s- und §-Orbitalen zurlckzufiihren sind.

Aus den Spektren der 1. und 2. Ableitung kann dbst&nd der beiden Wendepunkte
ermittelt werden (vgl. Abb. 4.2b und c), der auds BD-Wert (engl. inflection point
difference) bezeichnet wird.

Dieser Abstand und die relativen Intensitaten dsakB in der 1. Ableitung (engl. peak height
ratio, Hg) reflektieren nach /Hug 03/ die chemische Binddeg nachsten Nachbarn (NN) am
Quecksilber-Atom. Dabei korreliert der IPD-Wert itigemeinen mit dem Unterschied der
ionischen Beschaffenheit der Hg-NN-Bindung: lonaeh Quecksilberverbindungen wie
HgO, in denen das Quecksilberatom von vergleichsaveileinen Sauerstoff-Anionen
umgeben ist, weisen grol3e IPD-Werte auf, wahredid lsbvalente Bindungen wie z.B. bei
HgCl, in kleineren IPD-Werten widerspiegeln /Hug 03, B&i.

Huggins et al. /Hug 03/ fanden aulRerdem einen Zomsawhang zwischen dem Peak-
Hohenverhaltnis K der beiden Peaks und der sorptiven Bindung desk3illeers. Demnach
weist ein sehr grof3esgtbzw. das Vorhandensein von nur einem Peak aulPlysisorption
von elementarem Quecksilber hin, wahrend die Adsbiy von zwei Peaks flr eine

chemisorptive Bindung spricht.

Die Analyse der EXAFS-Region bestand darin, dieeDatunachst anzupassen, in dem der
Untergrund vom Gesamtbetrag des Adsorptionskoefiten abgezogen wird. Im nachsten
Schritt erfolgte die Normierung der Spektren, urold@n unterschiedlicher Dicke vergleich-
bar zu machen. Das auf diese Weise erzeugte clhiz8pewird unter Bildung der sog(k)-
Funktion in derk-Raum transformiert und anschliel3end an dieseFaligier-Transformation
durchgefiihrt. Die mik*-gewichtete, resultierende Funktion wird auch aldiale Struktur-
funktion (RSF) bezeichnet und reprasentiert dialekStruktur um das Absorberatom bzw.
die Bindungslangen zwischen dem Quecksilberatom seiden nachsten Nachbarn. Nach
/Hug 03/ korreliert die RSF-Peakposition verschiedeQuecksilberverbindungen gegen-
l&ufig mit der HOhe des IPD-Wertes der entspreceeANES-Spektren.
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Sequentielle chemische Extraktion (SCE)

Die Experimente zur Bestimmung der Quecksilbergsennittels sequentieller chemischer
Extraktion (SCE) wurden entsprechend einer von Blcg al. /Blo 03/ entwickelten Vor-
schrift durchgefihrt. Sie dient urspringlich daZznformationen Uber die biochemisch
relevanten Quecksilberfraktionen in Sedimenten Béden bereitzustellen. Dabei liefert die
Methode weniger speziesbezogene Informationen, esandsoll eine Einteilung in
verschiedene Klassen wie z.B. wasserlosliche Vdtigen ermdglichen, denen sich
wiederum mehrere Quecksilberverbindungen zuordasseh (Tab. 4.3).

Fur die Untersuchungen wurden 0,4 g Probe - sowehiahlenes als auch ungemahlenes
Katalysatormaterial - schrittweise jeweils mit emd-lissigkeit : Feststoff-Verhaltnis von

100 : 1 mit verschiedenen Extraktionslésungen (Vgb. 4.3) gewaschen.

Tab. 4.3: Extraktionsldsungen nach Bloom et alo &3/

Schritt Extraktionslésung Beschreibung Typ. Hg-Verbindungen
F1 demineralisiertes Wasser Wasserldslich HgCl
F2 0,1 m CHCOOH + 0,01 m HCI ,Magensaure* HgO, HgSP
F3 1 mKOH Org. Komplexe HEl,, CHsHg
F4  12mHNQ Stark komplexiert HsCl,, Ho
F5 Konigswasser (4:1 HCI:HN{p Hg-Sulfide HgS, HgSe

Bei jedem Extraktionsschritt wurden die Probe uredeashtsprechende Extraktionslésung tber
einen Zeitraum von 18+3 Stunden bei Raumtempegaschuttelt. AnschlielRend wurden die
Proben zentrifugiert und der klare Uberstand Ulieere 0,45 pm Teflonfilter filtriert. Die
Extraktionsprozedur wurde an dem verbleibendenskgstwiederholt, indem dieser in der
gleichen Extraktionslésung resuspendiert, noch alreentrifugiert und der Uberstand wieder
abfiltriert wurde. Die beiden vereinigten klarensiuiigen wurden nach der Stabilisierung mit
Kaliumdichromat auf 100 ml aufgefillt. Die Bestimngudes Hg-Gehaltes der Extraktions-
I6sungen erfolgt durch die Fa. InfraAnalytik, Leuna

Nach Kim et al. /Kim 03/ eignet sich die sequeneiehemische Extraktion aufgrund der ihr
anhaftenden Einschrankungen nur bedingt zur eifglrutBestimmung von Quecksilber-
spezies. Dies ist neben den oben angefuhrten Aspdlauptsachlich darauf zurtickzufihren,

dass wahrend der Extraktion prinzipiell eine Transfation der Quecksilberverbindungen
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erfolgen kann. Dementsprechend ist es sinnvoll,sdiguentielle chemische Extraktion mit

anderen Methoden zur Quecksilber-Spezifizierungauabinieren.

Temperaturprogrammierte Desorption

Die Bestimmung von Quecksilber-Phasen mittels tiwoher Desorption basiert auf der Frei-
setzung von Quecksilberverbindungen aus Feststaffer-unktion der Temperatur. Dabei
handelt es sich um einen indirekten Nachweis ddregenden Quecksilberspezies, der in den
vergangenen Jahren verschiedentlich zur Anwendang/Bie 02, Fen 04, Lu 05, Val 06/.

Die in der Literatur beschriebenen Apparate zurTHgrmo-Desorption bestehen in der Regel
aus zwei Einheiten: einem Ofen mit programmierbaemperaturreglung und einem Queck-
silberanalysator mit vorgeschalteter Probegasaeifioeig.

Neben den verschieden Analysenmethoden wie z.B-MGP(engl. inductively coupled
plasma — mass spectroscopy) /Lu 05, Fen 04/ ode3 A 02, Val 06/ unterscheidet sich
die Vorgehensweise hauptséachlich hinsichtlich agwendeten Heizraten (30-50K/min) und
dem Tragergas (Art des Gases und Gasvolumenstios. hat zur Folge, dass die in der
Literatur angegeben Freisetzungstemperaturen fiieckdilberstandards z.T. erheblich
voneinander abweichen. Zur Einordnung der eigenarssgrgebnisse empfiehlt es sich
deshalb, eine individuelle Bestimmung der Freissgstemperaturen verschiedener
Quecksilberverbindungen an der verwendeten Apparaitzunehmen. Prinzipiell stimmen
jedoch alle Untersuchungen darin Uberein, dasEmisetzung von Quecksilberverbindungen
aus Feststoffen der folgenden Rangordnung unterf\émn 96, Val 06/:

T[Hg®*] < T[Hg"] (Hg:Cl,) < T[Hg?*] (HgCl, HgO).

Dies spiegelt sich auch in den in Abb. 4.3 dardiksteThermogrammen wider.
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Abb. 4.3: Thermogramme verschiedener Quecksilbbiwdungen /Val 06/

Die Untersuchungen zur temperaturprogrammierteroipésn wurden an der in Abb. 4.4

schematisch dargestellten Versuchsanlage durchgefih
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10 ml/min N, 1,46 1/min Luft 1m HCI/NaBH,
TGA ¢
200 ml/mi
N TLl?tl“tm':>'_’ > »| Hg*"-Monitor —H—=>Abgas
2

30-800°C mit 50 K/min

Abb. 4.4: Versuchsaufbau fir die temperaturprogréeren Desorption von Quecksilber-
verbindungen

Zum Ausheizen der Probe wurde ein thermogravinadtes Analysator TGA Q50 der Fa. TA
Instruments verwendet, mit dessen Hilfe wahrend\e&suchsdauer neben der Temperatur
auch das Gewicht der Probe bzw. der Gewichtsvealuigfezeichnet werden konnten. In den
mit Quarzglas ausgekleideten Ofen konnte eine mari@robenmenge von 1g eingebracht
werden. Das temperaturkompensierende WagesystemAdalysators arbeitet mit einer
Wageprazision von +0,01 % und einer Messempfindédhvon 0,1 pg. Die auf ein ADs-
Wageschiffchen aufgebrachten Proben wurden mir édinéheizrate von 50K/min bei einem
N2- bzw. Luftvolumenstrom von 210 ml/min von ca. 308G auf 800°C erwarmt. Das aus
dem thermogravimetrischen Analysator austretendbd@jas wurde nach einer Verdinnung
durch einen weiteren Luftstrom Uber eine beheizsddasleitung zu einem ¥gMonitor
(Durag/Verewa EPM 791.907) mit nasschemischer Ryadsufbereitung (vgl. Kap. 4.3.1)

geleitet.
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5 Untersuchungen zur Adsorption von Quecksilber an SR-DeNOx-
Katalysatoren

Die Adsorption einer oder mehrere Reaktionsparstelit eine Grundvoraussetzung fur den
Ablauf heterogen katalysierter Reaktionen dar. Alissem Grund ist die Analyse des
Adsorptionsprozesses ein wichtiger Schritt beildetersuchung des Mechanismus derartiger
Reaktionen. Beziiglich der Adsorption von Quecksidoe SCR-DeNOx-Katalysatoren wurde
bisher lediglich Uber die beobachteten Phadnomenehbet; es wurden weder zum Ausmalf
noch zur Art der adsorptiven Bindung Aussagen dfeno Ein Ziel der vorliegenden Arbeit
war es daher, die Adsorptionsvorgdnge zu quardieri und tiefer gehend zu charak-

terisieren.

Dazu erfolgten zum einen Adsorptionsuntersuchungeear Gleichgewichtsbedingungen, auf
deren Grundlage im Temperaturbereich von 260-328i@&inem SCR-DeNOx-Katalysator

Adsorptionsisothermen fur elementares Quecksiiber- als Vertreter der oxidierten Queck-

silberspezies — Quecksilber(ll)-chlorid aufgestallerden konnten. AufRerdem wurde der
Einfluss verschiedener Abgasbestandteile sowie lysattorseitiger Parameter auf die

Quecksilber-gleichgewichtsbeladung untersucht.

Zum anderen wurde versucht, mittels verschiedenealysenmethoden, die an den

Katalysatorproben eingespeicherten Quecksilberspezi identifizieren.

Die Details zur Durchfihrung dieser Versuche sosiee Ergebnisse dieser Untersuchungen

sind in den folgenden Kapiteln dargestellt.
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5.1 Adsorptionsverhalten von H§' und Hg™ unter Gleichgewichtsbedingungen

Die Untersuchungen zur Adsorption von Quecksilbedl Quecksilberchlorid wurden in der
in Kapitel 4.1 beschriebenen Versuchsapparaturedkeinertem Katalysatormaterial durch-
gefuhrt. Zu diesem Zweck wurde je Versuch 1g Kaalgrmaterial - bestehend aus zwei
Teilmengen a 0,5 g, um eine Doppelbestimmung de§efwpltes zu ermdglichen - in Glas-
wolle eingebettet und in einen speziell angefeetigHalter (vgl. Abb. 5.1) eingebracht.
Dieser Halter samt Katalysatormaterial wurde miaQwolle gegen den Glasringspaltreaktor
abgedichtet, so dass das quecksilberhaltige Prebéga Reaktorraum nur Uber das Kata-

lysatormaterial passieren konnte.

Die Adsorptionsversuche wurden unter Gleichgewlmdsngungen (T = const.4& ein =
const.) durchgefiihrt, in dem das Katalysatormdtéiieer mehrere Tage einem H4goder
HgCl (Hg™)-haltigen Probegas ausgesetzt und die Hg-Konz@rram Reaktorausgang
gemessen wurde. Nach Erreichen des Gleichgewiditsmles (g, ein= Gig, aug Wurde das
Experiment noch ein bis zwei Tage fortgefuhrt, umcherzustellen, dass die Hg-
Gleichgewichtsbeladung erreicht war.

Im Anschluss an die Versuche wurde das Katalysattmal gemahlen und der Hg-Gehalt
bestimmt.

Abb. 5.1: Probenhalter mit Katalysatormaterial
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5.1.1 Adsorptionsisothermen

Fur die Aufstellung der Isothermen wurde Katalysaimterial des Katalysators ¢ 2.5 bei 260,
290 und 320°C unter ansonsten identischen Versadisungen (Tragergas Luft, 170 NI/h
mit 15 Vol.-% HO) mit Quecksilberkonzentrationen bzw. -partialdéic (H§' und HJ)
zwischen 10 und 1700 ng/Nm?3 beaufschlagt. Auf digabe weiterer Gasbestandteile wurde
bei diesen Versuchen verzichtet, da hier das SyQagtksilber - SCR-DeNOx-Katalysator
im Vordergrund stand. Zugleich sollte mit Hilfe dggwonnenen Daten der im ,worst case”
(Abwesenheit von HCI) zu erwartende Quecksilberiera Tail-End-DeNOx-Anlagen

abgeschatzt werden.

Abbildung 5.2 zeigt die bei den untersuchten Tempeen ermittelten HgAdsorptions-
isothermen, dargestellt als Hg-Beladung des Kattdys aufgetragen lber die eingesetzte

Hg-Konzentration bzw. den —partialdruck.

Hg-Konzentration / ug/Nms

0 500 1000 1500 2000
3000 1 1 1 1

@ 290°C

W 260°C |
77777777 A320°C |- T

N

o

o

o
|

Hg-Beladung / mg/k¢

1000

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
Hg-Partialdruck / Pa

Abb. 5.2: HG-Adsorptionsisothermen an einem SCR-DeNOx-Katatys@t 2.5, H§-
haltige Luft mit 15 Vol.-% HO)
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Wie erwartet, besteht im untersuchten Konzentrabereich ein linearer Zusammenhang
zwischen H§-Partialdruck und der Quecksilberbeladung des IKstabrs. Dieses, fir
niedrige Partialdriicke und Beladungen haufig belolede Verhalten, ist typisch fir den
Anfangsbereich der Langmuir-Isotherme, die untezseln Bedingungen in eine lineare
Beziehung nach Henry tGbergeht.

Es konnten Quecksilberbeladungen bis zu einer H@me2500 mg/kg erzielt werden. Ein
Vergleich mit der ndherungsweise berechneten molekmiaren Beladung des untersuchten
Katalysators (vgl. Anh. C), die sich auf 300 mgk&jduft, zeigt, dass unter den gegebenen

Bedingungen maximal ca. 1% der monomolekularendielg erreicht werden konnte.

Die in diesem Temperaturbereich mit ®igHgCh) aufgestellten Isothermen zeigen ebenfalls
einen linearen Zusammenhang zwischen der Gasplasasiration und der Hg-BeladuXg
des Katalysators. Die resultierenden®Hgind Hg*-Isothermengleichungen, dargestellt in

Form der Henry-Gleichung (GI. 3.4), sind in Tabé&ll& gegenubergestellt.

Tab. 5.1: Vergleich der Adsorptionsisothermen vafi Hnd HgCh an einem SCR-DeNOXx-
Katalysator (c 2.5, Luft mit 15 Vol.-% 4@)

Hg® Hg™ (HgCh)
se0cc X (mglkg) = 109,4.0*p (Pa), B=0,93 X (mg/kg) = 141,3.0°p (Pa), B=0,92
= 1,24 (ug/NnT) = 1,6 (ug/NnT)
sgocc X (mglkg) = 64,8.0*p (Pa), B=0,93 X (mg/kg) = 131,8.0°*p (Pa), R=0,64
=0,73c (Lg/Nn?) = 1,48 (ug/NnT)
ao0cc  X(mglkg) = 26,910*p (Pa), B=0,82 X (mg/kg) = 96,21.0°p (Pa), R=0,93
= 0,3%c (Lg/NnT) = 1,08 (ug/NnT)

Wie aus dem ebenfalls in Tabelle 5.1 angegebenstinBatheitsmall Rzu entnehmen ist,
unterliegen die ermittelten Hg-Beladungen z. Tebtithen Schwankungen.

Tendenziell lasst sich jedoch sagen, dass die audBeaufschlagung mit Hg&haltigem
Modellgas resultierenden Beladungen um den Fakimdher als die durch Eerzielten
Hg-Gleichgewichtsbeladungen sind. Dies spiegeht smwvohl im Anstieg der Isothermen als
auch in den Ergebnissen von Einzelmessungen wiBaddrei fallt auf, dass die Abweichung
mit steigender Temperatur zunimmt, d.h. bei hohdemperaturen deutlich mehr Pls

Hg® eingespeichert wird.
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Auch bezuglich der Temperaturabhangigkeit des Autswrsprozesses bestehen deutliche
Unterschiede zwischen den figind Hd*Isothermen. Die entsprechend Gl. 3.7 aus dem
Anstieg der Geraden Ip Uber 1T bei einer Hg-Beladuni von 500 mg/kg (vgl. Abb. 5.3)
berechnete isosterische Adsorptionswacpag; betragt fir H§ 61,1 k/mol. Mit einem Wert

von 16,7 kJ/mol ist die Adsorptionswarme von Hg@éesentlich geringer.

-3,5
° © Hg®
y = -7345,4x + 7,6302
R? = 0,9708
451 320°C N
o
<
@)
-5,5 A 260°C
A HgCl,
y =-2003,3x - 1,5233
R = 0,8602
'6,5 T T T T
0,00165 0,0017 0,00175 0,0018 0,00185 0,0019
1T /Kt

Abb. 5.3: Berechnung der isosterischen Adsorpti@mswedsos; bei X = 500 mg/kg fiir HY-
und HgC}-haltige Gase (Luft mit 15 Vol.-% @) an einem SCR-DeNOx-Kata-
lysator (c 2.5)

Dieser deutliche Unterschied legt zunachst die \Weumg nahe, dass sich die der Adsorption
von Hd' und HgCh zugrunde liegenden Mechanismen voneinander uieiden. Der fir
die Adsorption von HgGlberechnete Wert ist vermutlich auf eine physiseepBindung
zurtickzufiihren, wahrend die vergleichsweise hoh&-Adsorptionswarme im Ubergangs-
bereich zwischen physikalischer und chemischer Bigdanzusiedeln ist /Geg 99/.

Ein Vergleich der berechneten Adsorptionswarmen det Verdampfungsenthalpie von
elementarem Quecksilber (59,1 kJ/mol /Gre 84/)tzeigss diese nur unwesentlich geringer
ausfallt als die ermittelte Adsorptionswarme vorf'Hg
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5.1.2 Einfluss verschiedener Abgasbestandteile adie Hg-Beladung

Wie bereits in Kapitel 2.2.3 erlautert, scheinhsite Anwesenheit von HCIl im Abgas negativ
auf die Adsorption von elementarem Quecksilber awgken /Hoc 04/. Bezlglich des
Einflusses weiterer Abgasbestandteile wie NOgMNHd SQ existieren in der Literatur kaum
Angaben. Das ist vor allem darauf zuriickzufihregsdsich die bisherigen Untersuchungen
zum Verhalten von Quecksilber an SCR-DeNOx-Katdtysm auf die Oxidation von Hg
konzentrieren. Auf Grundlage der dadurch gewonné&irkanntnisse wurden teilweise Ruck-
schlisse auf das Adsorptionsverhalten von Que&ksdbzogen. So wird z.B. aufgrund der
von einigen Arbeitsgruppen beobachteten Verschdechty der Hg-Oxidation mit steigender
NHs-Konzentration vermutet, dass Ammoniak die Adsorptvon elementarem Quecksilber
nachteilig beeinflusst /Sen 06/.

Zur Untersuchung des Einflusses von NO,3NBQ, und HCI wurde zerkleinertes Kata-
lysatormaterial des Katalysators ¢ 2.5 unter ansonglentischen Bedingungen (Trégergas
Luft mit 15 Vol.-% HO, 290°C) mit 160 pg/Nm? Hbin Anwesenheit jeweils eines dieser
Gase beaufschlagt und die Gleichgewichtsbeladusgintiat. Die Ergebnisse dieser Ver-
suche, einschliel3lich eines Versuches ohne Zugaiye Wasser, sind in Tabelle 5.2

dargestellt.

Tab. 5.2: Einfluss verschiedener Abgasbestancieilelie H§-Adsorption an einem SCR-
DeNOx-Katalysator (c 2.5, Luft mit 15 Vol.-%,8 und 160 pg/Nm3 I—Fé

Modellgasbestandteil

15Vol.-% + 400 ppm + 400 ppm + 70 ppm + 3 ppm

tr. H,0 NO NHs SO, HCl

Hg-Beladung /

mg/kg * 161+10 151+2 180+3,5 142+33 250+7 3,5+0,2

* Mittelwert und Standardabweichung

Bei dem als Ausgangspunkt fir die weiteren Versugbedhlten Experiment bei einem
Wassergehalt von 15 Vol.-% Wasser wurde eine Hgd@elg von ca. 151 mg/kg ermittelt.
Die Abwesenheit von Wasser sowie die Anwesenheit 400 ppm NO haben nur einen
geringen Effekt auf die H§Adsorption. In Gegenwart von 400 ppm Wttt lediglich eine
leichte Verschlechterung der Big\dsorption ein, wahrend 70 ppm $@inen Anstieg der
Hg- Gleichgewichtbeladung verursachen. Hocquel /Bickonnte in seinen Untersuchungen
keinen Effekt von S@ auf die Adsorption von elementaren Quecksilber sfefien.

Ubereinstimmend mit Hocquel konnte jedoch ein massRiickgang der HgAdsorption in
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Anwesenheit von HCI festgestellt werden. Schongdienge HCI-Konzentration von 3 ppm
(5 mg/Nm3) fiihrt zu einem Absinken der Hg-Gleichgehis-beladung auf 3,5 mg/kg.

In einem weiteren Versuch wurde der Katalysator.® @nter identischen Bedingungen
(290°C, 15 Vol.-% HO, 3 ppm HCI) mit 160 mg/Nm3 H¥(HgCh) statt HG' beaufschlagt.
Auch hier erfolgt eine erhebliche Beeintrachtigudgr Quecksilbereinspeicherung. Die
erzielte Hg-Beladung betragt nur 1,8 mg/kg, obwdld in Abwesenheit von HCl vom
Katalysator adsorbierte Hg-Menge bei HgBkaufschlagung sogar noch hoéher ist als bei
Hg®-Beaufschlagung.

Dieses Verhalten ist ein Indiz dafur, dass sowaltkl die Adsorption von elementarem als
auch von oxidiertem Quecksilber an der Katalysdteritache eine durch HCI freisetzbare
Hg-Verbindung entsteht oder eine Verdrangung degexspeicherten Hg-Spezies durch HCI
erfolgt. Auf die Auswirkungen der Anwesenheit vorCIHauf bereits eingespeichertes

Quecksilber wird im Folgenden naher eingegangen.

5.1.3 Ausspeicherung der adsorbierten Quecksilbervieindungen durch HCI

Die bisher durchgefihrten Untersuchungen zeigtan dass SCR-DeNOx-Katalysatoren, wie
schon von verschiedenen Autoren vermutet (vgl. Kap.3, /App 02, Kno 03, Geb 05/),
offensichtlich in der Lage sind, betrachtliche Mengan Quecksilber aus Abgasen mit sehr
geringen Gehalten an HCI zu adsorbieren. Der bai \dersuchen verwendete Standard-
katalysator ¢ 2.5 adsorbiert beispielsweise bei’@9% einem HCI-freien Abgas mit einer

Quecksilberkonzentration von 10 pg/Nms3 (in Form ¥gf) ca. 7,3 mg Hg je kg Katalysator.

Wie verschiedene Desorptionsversuche zeigten, deases an der Katalysatoroberflache ein-
gespeicherte Quecksilber durch im Abgas enthaltet@sleicht wieder freigesetzt werden.
Schon geringe HCI-Konzentrationen von wenigen mdiewirken eine spontane Freisetzug
des adsorbierten Quecksilbers Uber einen verglwmise kurzen Zeitraum, wodurch ein
starker Anstieg der Quecksilberkonzentration aufmae hundert pg/ms3 im Abstrombereich

des SCR-DeNOx-Katalysators verursacht wird.

Abbildung 5.4 zeigt exemplarisch den zeitlichen Isfef der nach dem Katalysator

gemessenen Hg-Konzentration in An- und AbwesenogitHCI.
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Ein im Abstrom der SCR-Anlage betriebenes, kongérigh arbeitendes Quecksilbermess-
gerat wird solche Vorfalle aufzeichnen, was - werdits mehrfach beobachtet /App 02,
Geb 05/ - mit groBer Wahrscheinlichkeit zu eineetsichreitung von mehreren Halbstunden-

oder sogar von Tagesmittelwerten fihren wird.
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Hg-Konzentration nach Katalysator / ug/Nm3

500 A

Abb. 5.4: Zeitlicher Verlauf der Desorption bei 280in Ab- und Anwesenheit von HCI
(100 mg/Nm3 HCI) an einer mit Hgbeladenen Katalysatorprobe (c 2.5),
Desorptionsgas: Luft mit 15 Vol.-%,8

5.1.4 Adsorptionsverhalten an verschiedenen Katalgsoren

Bei den untersuchten Katalysatoren handelt es gimhporose Ti@Trager mit WQ als
Strukturpromoter und 305 als DeNOx-aktiver Komponente. Um zu klaren, ob hober-
weise eine dieser Substanzen bezlglich der Qubekadsorption als aktives Zentrum
fungiert, wurden die im Folgenden erlauterten Vehgudurchgefthrt.

Es wurde zerkleinertes Katalysatormaterial von gegschiedenen Katalysatoren (c 0, ¢ 2.5

und c 4.5) hintereinander in den Probenhalter é&regdt und bis zum Erreichen des Gleich-
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gewichtszustandes bei 290°C einer konstantefi- Higw. HgCh-Konzentration von 160
Hg/Nm3 Hg ausgesetzt. Im Anschluss wurde die Hgdelg der Katalysatorproben
ermittelt.

Die an den verschiedenen Katalysatoren bestimmgpBéfadungen sind in Abb. 5.5 dar-

gestellt.
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Vanadiumgehalt des Katalysators / Ma.-%

Abb. 5.5: Hg-Gleichgewichtsbeladung verschieder@R ®eNOx-Katalysatoren bei 290°C,
Beaufschlagung mit H§ und HgCh-haltiger (160 pg/Nm3 Hg) Luft mit 15 Vol.-
% H,O

Die Adsorption von elementarem Quecksilber an defds\Mreien Trager ist vernachlassigbar
gering, wahrend an diesem Katalysator jedoch eireklmhe Adsorption von HgGl
stattfindet. An dem Katalysator ¢ 2.5 werden - begeits gezeigt - beide Quecksilberspezies
adsorbiert, wobei die erzielte Hg-Gleichgewichtadehg durch Beaufschlagung mit HgCl
um den Faktor drei groRer ist als mit®Hdine Erhohung des Gehaltes asOy auf ca. 4,5
Ma.-% durch Einsatz des Katalysators c 4.5 restltiewohl fur die H§- als auch fir die

HgCl,-Beaufschlagungicht in einem weiterem Anstieg der Hg-Beladung ldatalysators.
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Diese Ergebnisse unterstreichen die Bedeutung dN-aktiven Komponente X0s flir die
Adsorption von Quecksilber und korrelieren mit Baditungen von Hocquel /Hoc 04/.
Hocquel verzeichnete ebenfalls einen Anstieg def-Adsorption mit steigendem »Ds-
Anteil. Er vermutete jedoch, dass die Adsorptiom \alementarem Quecksilber durch die
BET-Oberflache des Katalysators beeinflusst wirtesB Vermutung griindet sich auf der
Untersuchung eines inaktiven keramischen Tragdpsirgmy*), der eine BET-Oberflache
von <0,1 m?/g - aber auch nur einen,O4-Gehalt von 0,02 Ma.-% aufweist. Die
vernachlassigbar geringe Adsorption von®Han diesem Trager fuhrte Hocquel auf das
Nichtvorhandensein einer pordsen Struktur zurlck.

Der im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendettalgaator ¢ O unterscheidet sich dahin-
gehend von dem ,Dummy*®, dass es sich hierbei urereimcht getrdnkten, aber ansonsten
mit dem Katalysator ¢ 2.5 identischen FHODrager mit einer BET-Oberflache* von 58,4 m2/g
handelt. Diese unterscheidet sich kaum von den BB&rlachen der Katalysatoren ¢ 2.5
bzw. ¢ 4.5 (63,5 bzw. 50 m?/g), was bedeutet, ddetn der Unterschied im XDs-Gehalt
ausschlaggebend fiir die Bgdsorption ist.

Uber die Adsorption von Hgglan SCR-DeNOx-Katalysatoren lagen bisher keine riirke
nisse vor. Die im Gegensatz zur Adsorption vorf' ldgch am YOs-freien Tragermaterial
stattfindende HgGlAdsoption bestatigt die anhand der unterschiedhciemperaturab-
hangigkeiten der Adsorption dieser beiden Hg-Spezetroffene Annahme, dass die

zugrunde liegenden Mechanismen differieren.

* Anmerkung: Die Bestimmung der BET-Oberflache idatalysatoren wurde mit Stickstoff
als Sorptionsgas durchgefiihrt. Die Verwendung der®berflache der untersuchten Kata-
lysatoren als InterpretationsgroRe fir das Verhalteon Quecksilber an SCR-DeNOx-
Katalysatoren ist somit aufgrund der verschiedemdwiekilgrofRen von Quecksilber und

Stickstoff nur eingeschréankt maglich.
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5.2 Bindungszustand des adsorbierten Quecksilbers

Fur die Untersuchung der an den SCR-DeNOx-Katatysatadsorbierten Quecksilberspezies
erfolgte zunachst die Herstellung von Hg-haltigeatdfysatorproben. Dazu wurde zer-
kleinertes Katalysatormaterial des Katalysatorsbca®alog zu der in Kapitel 5.1 dargestellten
Vorgehensweise mit hohen Konzentrationen (1,5-2\mg)j an elementarem oder oxidiertem
Quecksilber (HgG) beaufschlagt. Diese bei 290°C in feuchter Lufb (Yol.-% HO)
beladenen Proben wurden mit Hilfe der in KapiteB.2. beschriebenen Methoden zur
Quecksilberspezifizierung untersucht. Zusatzlicirden auch noch weitere Proben mit ver-
schiedenen Katalysatoren und unter veranderterudlesbedingungen erzeugt.

Vor der Probenpraparation wurden die Katalysatdr@nohomogenisiert und z.T. gemahlen.

In einer entnommenen Teilprobe erfolgte auRerdenBdstimmung des Hg-Gehaltes.

5.2.1 Sequentielle chemische Extraktion und thermifie Desorption

Die Untersuchungen mittels sequentieller chemisExéraktion erfolgten jeweils an einer bei
290°C in feuchter Luft (15 Vol.-% #D) mit Hg- und einer mit HgGtbeaufschlagten Probe
des Katalysators c 2.5. Dabei wurde die Prozedunai an einer gemahlenen und einmal an
einer ungemahlenen Probe durchgefiihrt. Die Hg-Belgen der verwendeten Katalysator-
proben betrugen 1678 (Elgbzw. 2010 mg/kg (HgG).

Die Ergebnisse der Versuche sind in Abbildung &.6arm des bei dem jeweiligen Extrak-
tionsschritt extrahierten, gemittelten Quecksilbézds an der Hg-Gesamtbeladung der Kata-
lysatorprobe dargestellt.

Die Reproduzierbarkeit der Resultate aus den bdidiessungen erwies sich als relativ gut.
So variierte z.B. der im Extraktionsschritt F2 entte prozentuale Anteil an der Hg-Gesamt-
beladung um + 10% des Mittelwerts fir den®Hgnd um + 7% fir den Hg@beladenen
Katalysator. Im Fall der mit Hgbeaufschlagten Probe betragt die durch die LosufideF5
insgesamt extrahierte Quecksilbermenge ca. 75%desrbierten Quecksilbers. Bei der mit
HgCl, beladenen Probe sind es 82%. Diese vertretbaraddvbefunde sind vor allem auf
Katalysatormasseverluste wahrend der Extraktiomgsezurickzufiuhren.

Die Extraktionsprofile der H und der HgGtbeaufschlagten Probe weisen eine erstaunliche
Analogie auf und zeigen, dass in beiden Féallen ids¥rwiegende Teil des adsorbierten
Quecksilbers durch die Extraktionslosung F2 entfesird. Dieses Ergebnis lasst den Schluss
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zu, dass es sich bei den Quecksilberspezies aKatalysatoroberflache um &hnliche Ver-

bindungen handelt.

100
90 F1 - dest. KO
| W Hg(e), ¢ 25,290°C F2 - 0,1m CHCOOH + 0,01m HC|
80 O HgClI2, ¢ 2.5, 290°C £3-1m KOH

F4-12 m HNQG -
F5 - Konigswasser

Anteil an Gesamt-Hg-Beladung / ¢

F1 F2 F3 F4 F5
(HgCb) (HgO, HgS® (HgClz, CHsHg)  (HgCla, HG™) (Hgs-Verb.)

Abb. 5.6: Sequentielle chemische Extraktion vongsiber an H§- und HgCh-beladenen
SCR-DeNOx-Katalysatoren (c 2.5, beladen bei 29@°feuchter Luft )

In der Extraktionslésung F1 konnte nur sehr wenigXsilber gefunden werden, was nach
Bloom et al. /Blo 03/ darauf hindeutet, dass digben nur sehr wenig HgCénthalten. In der
Losung F2 hingegen, mit deren Hilfe hauptséchlick HgO und/oder HgSOstammendes
Quecksilber entfernt wird, wurden ca. zwei Dritler gesamten Quecksilbermenge gefunden.
Entsprechend geringe Mengen an Quecksilber wurdeohddie nachfolgend applizierten

Losungen F3-F5 extrahiert.

Sowohl die Quecksilbereinspeicherung in Form vorOHgls auch von HgSQerscheint
plausibel. Die Bildung von HgO auf der Katalysatmdlache wurde schon mehrfach dis-
kutiert /Gut 92, Gra 00/ und kdnnte das ResultaéreReaktion zwischen dem,®s an der
Oberflache des Katalysators und dem elementarentkQiliger sein. Die Mdglichkeit der
Bildung von HgSQ wird bisher in der Literatur bis auf die Untersungen von Schofield an
Edelstahl- oder Platinoberflachen /Sch 04/ kaumabatet. Der Tatsache geschuldet, dass die
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hier untersuchten Katalysatorproben fiir die Belgdonit Quecksilber einem S@reien Gas
ausgesetzt waren, ist diese Moglichkeit zunédchstumchlieRen. SCR-DeNOx-Katalysatoren
enthalten jedoch aufgrund ihres Herstellungsprazesa Allgemeinen 1 bis 3 Ma.-% Sulfat,
so dass die Bildung von Hg$@rinzipiell in Betracht zu ziehen ist.

Bezuglich der Adsorption von elementarem Quecksileeheinen die Ergebnisse der
sequentiellen chemischen Extraktion ebenfalls elrmisorptive Bindung am SCR-DeNOx-
Katalysator zu bestatigen. Entgegen der aufgrundhdswertung der Adsorptionsisothermen
getroffenen Annahme, scheint jedoch auch Hg&lemisorptiv, in Form einer zumindest
ahnlichen Quecksilberbindung wie bei der Adsorption Hg' beobachtet, am SCR-DeNOx-
Katalysator gebunden zu sein. Die Tatsache, dagxtnaktionsschritt F2 ein groRer Teil des
eingespeicherten Quecksilbers ausgewaschen wesaden kroffnet zudem die Moglichkeit
einer gezielten Entfernung von adsorbiertem Qudmks mittels einer &hnlichen, Chlor-
wasserstoff- und Essigsaure enthaltenen Losung amfen einer sog. Katalysatorwasche.
Dabei handelt es sich um ein industriell etableierfahren zur Katalysatorregeneration, das
von verschiedenen, spezialisierten Firmen angebeteh /Har 01/. Da bei diesem Extrak-
tionsschritt jedoch auch ein Verlust an aktiver Kmmente YOs von ca. 10 Ma.-% auftrat,

sollte eine zusatzliche Wasche mit vandiumhaltigisung durchgefuhrt werden.

5.2.2 XAFS-Messungen
Messungen an Referenzproben

Fur die Zuordnung des Bindungszustandes von Qubeksain SCR-DeNOx-Katalysatoren
mit Hilfe der XAFS-Spektroskopie wurden im Vorfdidessungen an verschiedenen Queck-
silberverbindungen (Referenzproben) durchgefuhrtdigsem Zweck wurden zunachst Press-
linge, jeweils bestehend aus Cellulose und der rtersuchenden Quecksilberverbindung,
hergestellt und sowohl im Transmissions- als auchFluoreszenzmodus vermessen (vgl.
Kapitel 4.3.2).

In diesem Zusammenhang wurde eine Vielzahl zunkeisimerziell erhaltlicher Quecksil-
berverbindungen untersucht (vgl. Anh. D, Tab D.Das moéglicherweise bei der Hg-
Einspeicherung an der Katalysatoroberflache ergsd Quecksilbervanadat HgY wurde

entsprechend Angenault /Ang 70/ bzw. Mormann /Mdr @us Quecksilberoxid und
Vanadiumpentoxid hergestellt. Dazu wurden gelbe® lgd \LOs, beides in p.A.-Qualitat,

im Verhaltnis 1:1 und 2:1 miteinander vermischt um@vakuierten, luftdicht verschlossenen
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Quarzampullen mit einer Rampe von ca. 300K/h aug diemperatur von 420°C erhitzt. Die
entstandenen Gemische wurden fir 4h bei dieser &any gehalten und anschliel3end
analysiert. Die zu diesem Zweck durchgefuhrten @udi¥fraktrometrischen Aufnahmen
zeigten, dass es sich bei der im Verhdaltnis 1:ktantlenen Verbindung tatsachlich um
HgV.0s handelt, wobei sowohl die als auch dig-Modifikation vertreten waren (vgl. Anh.
C, Abb. C.1). Es wurden kaum Fremdreflexe gefundka,auf die Anwesenheit weiterer
Quecksilberverbindungen hindeuten wirden.

Die Messungen an den Referenzproben lieferten doinobKXANES- als auch im EXAFS-
Bereich gut auswertbare Spektren. Die entspreclumrdin Kapitel 4.3.2 beschriebenen
Vorgehensweise ausgewerteten XANES-Spektren ausdfewdReferenzsubstanzen bzw.
auch einiger Mischungen von HgO (gelb) und Hggdd in Abbildung 5.7a dargestellt.

2,0
401a b
ngO(g):Hng:4:1 v/\
ngo(g):'*gcbzm 1,6 HgO(g):HgCh=4:1
3'07 ‘/\A\/\,\/\—‘A—“/
HgO(g):HgCl=1:1
_S Jh J HgO(g):HgCb=1:4
o | W 1,2
ey //\ 3
? ) . _1.
g ‘—J HgSQ 5 0s
5 0] HgCl
8 J gCh
HgVQOe
1,0 L J HgSQ,
N~
0,0 ’J T T T 0,0 \Hgo(g) T
40 -20 O 20 40 60 8 -20 0 20 40 60
Energie / eV Energie / eV

Abb. 5.7: XANES- und dAbs/dE-Spektren verschiedgpeecksilberverbindungen, Energie
an der Nullstelle (E=0 eV) entspricht 12284 eV

Alle Spektren zeigen die fur die Quecksilbgr-Adsorptionskante typischen Wendepunkte,
die sich in Form von zwei charakteristischen Paaksntsprechenden dAbs/dE-Spektrum
auf3ern (vgl. Abb. 5.7b).
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Der auf das Vorliegen von ionischem Quecksilbertegkzufiihrende, zweite Peak im
Spektrum der 1. Ableitung /Hug 03/ ist bei allemlb&n mehr oder weniger stark ausgepragt.
Bei der HgO(g)/HgGHMischung sowohl im Verhaltnis 4:1 als auch 1:& tningegen nur ein
vergleichsweise kleiner zweiter Peak in Erscheinidig Ursachen fur dieses Phanomen sind

unklar.

Die entsprechend der in Kapitel 4.3.2 beschriebéragehensweise aus dem Abstand der
Wendepunkte im dAbs/dE- bzw. d2Abs/d2E-Spektruntibmesten IPD-Werte ausgewahlter
Quecksilberverbindungen sowie die aus der Analyse EXAFS-Bereichs erhaltenen RSF-

Werte sind in Tabelle 5.3 zusammenfassend dargestel

Tab. 5.3: Charakteristische XAFS-Daten verschied@uecksilberverbindungen, RSF-
Werte nicht phasenkorrigiert

Quecksilberverbindung IPD / eV RSF /A
HgO (r) 13,3/1238 1,65/1,68
HgO (g) 13,6 / 133/ 13,6 1,64
HgV-Os 12 1,74
HgSQ, 10,9/9,5 1,86
HgCl, 9,2/8,4/8,8 1,87 /1,92
HgO(g):HgCh=1:1 10,3 1,78
HgO(g):HgCh=1:4 9,1 1,74
HgO(g):HgCh = 4:1 11,3 1,67
Hg® (fluissig) o)

3 Huggins et al. [Hug 03f, Riddle et al. [Rid 02]

Sowohl die IPD- als auch die RSF-Werte zeigen glifereinstimmung mit Literaturwerten.

Im Ergebnis der Untersuchung der Referenzproberfestizustellen, dass die Sauerstoff
enthaltenden Verbindungen wie HgO und HQ@Y¥ die grofiten IPD-Werte bei vergleichs-
weise geringen RSF-Werten besitzen.

Messungen an Katalysator proben

Die Untersuchung der quecksilberbeladenen Katalysaiben konnte aufgrund des geringen
Quecksilbergehaltes der Proben (0,8-5,3 g/kg Quieeksvgl. Anh. D, Tab. D.2) nur im
Fluoreszenzmodus erfolgen. Obwohl je Probe zwiséhend 22 Scans durchgefiihrt wurden,

war es bei der Mehrzahl der Proben nicht moglichaeisreichend starkes EXAFS-Signal zu
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erhalten. Dieser Umstand schlagt sich in einemestitén Signal- Untergrund-Verhaltnis

nieder, so dass es nicht moéglich war, aus den Bgekinnvolle radiale Strukturfunktionen

(RSF) zu ermitteln.

Auch die XANES- und die daraus resultierenden désdpektren der untersuchten Kata-
lysatorproben (vgl. Abb. 5.8a/b) sind im Vergleigh den Spektren der Referenzproben
wesentlich verrauschter. Unabh&ngig davon weiseh diese Spektren den flr Quecksilber-
verbindungen typischen Doppelpeak im dAbs/dE-Spektauf, so dass die Bestimmung der

IPD-Werte (vgl. Tab. 5.4) erfolgen konnte.

~ 1,0
HgCl, ¢ 2.5, 290°C
4,0 o
__d__/ 0,8
HgCl,, ¢ 2.5, 170°C
g 3’0 7—/\/ -
2 Hg", c4.5,290°C| T 0,6
= m
a _’u\// Hg, ¢ 2.5,200°C,| 2
<(- 20- + SCR-Ga, =1
e “ 0,4
o
2 ——————/ Hg®, ¢ 2.5, 290°C
1,0 0,2
M’/ Hg® ¢ 2.5, 170°C ’
0.0 ‘ _/ 0,0
40 20 0 20 40 60 80
Energie / eV

Abb. 5.8: XANES- und dAbs/dE-Spektren verschieddfeialysatorproben, Energie an der

Alle IPD-Werte der unter verschiedenen Bedingungeh Quecksilber beladenen Kataly-
satorproben liegen im Bereich von ca. 10 eV. Dadteweder ein Einfluss von Temperatur
und Katalysatormaterial, noch ein nennenswerteetdohied zwischen elementarem Queck-

silber und Quecksilberchlorid festzustellen. Aucte dBeaufschlagung eines mit Big

b

g
"
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Hg® c 2.5, 290°C

Hg® c 2.5, 170°C
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Nullstelle (E=0 eV) entspricht 12284 eV
Bemerkung zu den Beladungs-Bedingung@talysator: 1 g ¢ 2.5 und c 4.5, zerkleinertes

Material; Gaszusammensetzung: Luft, 15 Vol.-4©H1500-2000 pug/Nm3 HiHgCl,; SCR-Gas:

o

20
Energie / eV

40

zuséatzl. 70 ppm SH400 ppm NO, 300 ppm N$0,3 ppm HCI, Gasvolumenstrom: 170l/h
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beladenen Katalysators mit ,SCR-Gas" (70 ppnm,Sf00 ppm NO, 300 ppm N0,3 ppm
HCI) resultiert lediglich in einer leichten Verriaguing des IPD-Wertes von 10,2 auf 9,6 eV.
Diese hohen IPD-Werte sind charakteristisch fur@Gigindungen und bestatigen zudem die
Ausbildung einer chemisorptiven Bindung des Qudlbkss an der Katalysatoroberflache
unabhangig davon, welche Hg-Spezies beim BeladenKagalysators vorherrscht. Es ist
jedoch anzumerken, dass die IPD-Werte der mit bdf@hufschlagten Katalysatorproben
etwas geringer (0,3-05 eV) ausfallen als die deemidentischen Bedingungen mit fig

beladenen Proben.

Tab. 5.4: Charakteristische XAFS-Daten verschiedguoecksilberbeladener Katalysator-
proben, RSF-Werte nicht phasenkorrigiert

Probe IPD / eV RSF /A
Hg®, ¢ 2.5, 170°C 10,4 1,83
Hg®, ¢ 2.5, 290°C 10,2

Hg®, ¢ 2.5, 290°C + SCR-Gas 9,6

Hg®, c 4.5, 290°C 11,3

HgCl, ¢ 2.5, 170°C 10,1

HgCl, ¢ 2.5, 290°C 9,7

Bemerkung zu den Beladungs-Bedingung@talysator: vgl. Abb. 5.7

5.2.3Temperaturprogrammierte Desorption

Um weitere Anhaltspunkte bzgl. der Spezifikatiors @elsorbierten Quecksilbers zu erhalten,
wurden zunéachst an den mit Quecksilber beladen¢alysatorproben Vorversuche zu deren
thermischer Desorption durchgefihrt. Zu diesem Zwearden die bei 290°C unter
Standardbedingungen mit ca. 1000 pug/Nm3 QuecksitherHg oder HgC} beladenen
Proben aufeinander folgend jeweils Uber einen &eitr von 24 h bei 290, 300 and 350°C
einem quecksilberfreien Luftstrom ausgesetzt. Witdhrelieser Experimente sank der
Quecksilbergehalt von 770 auf 26 mg/kg fur den yf- bzw. von 2010 auf 62 mg/kg fur
den mit HgC} beladenen Katalysator. In beiden Fallen bliebeshdoei einer Temperatur von

350°C ca. 3% des eingespeicherten Quecksilberstaddo

Zur Quantifizierung der beobachteten Freisetzurigktef wurden Untersuchungen mittels
temperaturprogrammierter Desorption (vgl. Kap. 2.3lurchgefuhrt, auf die im Folgenden

naher eingegangen wird.
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Messungen an Referenzproben

Zur genaueren Beurteilung des Freisetzungsverlsatten auf der Katalysatoroberflache ad-
sorbierten Hg-Spezies wurden zunachst sog. Refareinen untersucht. Dazu wurden ca. 10
mg verschiedener Hg-Verbindungen (HgCHgO(gelb), HgS@ HgV.Os) mit ca. 1 g
gemahlenem Katalysatormaterial (Katalysator ¢ 2e5)nischt. Die auf diese Weise erzeug-
ten Referenzproben wurden anschlieBend in der ip. Ka3.2 beschriebenen Apparatur
untersucht.

Das Ergebnis der temperaturprogrammierten Desorgiimd sog. Thermogramme, aus denen
hervorgeht, bei welcher Temperatur bzw. in welch&@mperaturbereich die jeweilige
Quecksilberverbindung freigesetzt wird.

Die Abbildung 5.9 zeigt die Thermogramme von viatausuchten Quecksilberverbindungen,
wobei als Tragergas Luft eingesetzt wurde. Je Pvalrelen nur zwei bis drei Messungen
durchgefuhrt, da sich die Ergebnisse sehr gut deymieren lie3en (vgl. Tab. 5.5).

Temperatur / °C

800

1500

1250

1000

750

500

Hg-Konzentration / pug/m

250

Zeit / min

Abb. 5.9: Vergleich der Thermogramme verschiedaméner Quecksilberverbindungen
(Referenzproben), Desorptionsgas: Luft, AufheizEfid</min
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Ubereinstimmend mit der Literatur /Bie 02, Fen D405, Val 06/ konnte festgestellt werden,
dass HgCl von den hier untersuchten Quecksilberbindungerdéeniedrigsten Temperatur
freigesetzt wird. Dabei erfolgt die Freisetzungeinem vergleichsweise breiten Temperatur-
bereich (160-580°C) mit einem Maximum bei ca. 3¢5 Ein zweites Maximum ist bei einer
Temperatur von ca. 511°C anzutreffen, was verntutiaf die Oxidation des Quecksilbers
durch den Luftsauerstoff zurtickzufuhren ist.

Die Freisetzung der zweiwertigen Salze HgO (g), HaMund HgSQ beginnt bei ca. 360°C.
Bei HgO (g) und HgYOg liegt das Maximum der Freisetzung bei ca. 534 1526°C; wobei
bei beiden Substanzen aul3erdem bei ca. 420-430°@esentlich kleinerer, vorgelagerter
Peak in Erscheinung tritt. Die Freisetzungstempenradn HgSQ ist mit 573°C am hochsten.
Eine Wiederholung der Untersuchungen an den Refprebhen mit Stickstoff als Tragergas

ergab vergleichbare Ergebnisse (vgl. Tab. 5.5).

Tab. 5.5 Freisetzungstemperaturen (Maximum) veeslgmer Quecksilberverbindungen
(Referenzproben), Tragergas: Luft und Stickstofifeizrate 50 K/min

Hg-Verbindung Freisetzungstemperatur / °C

in Luft in Np
HgCl, 325+5/511+4 340
HgO(g) 431+3 534+2 53316
HgSO, 573+1 560
HgV20¢ 420 /526%2 435+1 /53214

Messungen an Katalysator proben

Die unter verschiedenen Bedingungen mif'tigd HgCh beaufschlagten Katalysatorproben
(Probemenge je nach Hg-Gehalt ca. 2 bis 60 mg) evuethalog zu den Referenzproben der
temperaturprogrammierten Desorption unterzogeneDiedm sowohl Luft als auch Stickstoff
als Desorptionsgas zum Einsatz. Bei der VerwendmgStickstoff als Tragergas ist jedoch
zu berlcksichtigen, dass der Katalysator im LagfleWhtersuchung reduziert wird und dies

eine Veranderung der adsorbierten Hg-Spezies dgefFaben kann.

Die Thermogramme (Desorptionsgas Luft) von sechsraanchten Katalysatorproben sind in
Abb. 5.10 dargestellt.
Es ist deutlich erkennbar, dass die Quecksilbesdteiing sowohl aus den Ficals auch aus

den HgC}-beaufschlagten Proben des Katalysators ¢ 2.5db&divien hohen Temperaturen
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erfolgt. Bei allen vier Proben beginnt die Freiseig bei ca. 300°C, die Maxima liegen im
Temperaturbereich zwischen 515 und 540°C. Ein \é&yimit den Referenzproben legt die
Vermutung nahe, dass es sich bei den eingespeatoh@uecksilberverbindungen um HgO
oder Hg\LOe handelt.

Die vergleichsweise bei tiefen Temperaturen eréoldg-Freisetzung aus dem in Gegenwart
von SCR-Gas (zusatzlich 70 ppm $Q00 ppm NO, 300 ppm N 0,3 ppm HCI)
beaufschlagten Katalysator deutet darauf hin, dafsaus dem chemisorbierten Quecksilber
in Form von HgO oder Hg¥Ds intermediar eine andere Quecksilberverbindung darf
Katalysatoroberflache gebildet haben muss. Dabentedes sich beispielsweise um HgCl
handeln, wobei anzumerken ist, dass die Freisestemperatur der Katalysatorprobe (ca.
273°C) im Vergleich zur Hg@lReferenzprobe (ca. 325°C) niedriger ausfallt.
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Abb. 5.10: Vergleich der Thermogramme verschied&agalysatorproben, Desorptionsgas:
Luft, Aufheizrate 50 K/min
Bemerkung zu den Beladungs-Bedingung@talysator: 1 g ¢ 2.5 und c O, zerkleinertesdviat;

Gaszusammensetzung: Luft, 15 Vol.-%C0H 1500-2000 pg/Nm?3 HHgCl; SCR-Gas: zusatzl.
70 ppm SG, 400 ppm NO, 300 ppm N0,3 ppm HCI, Gasvolumenstrom: 170l/h



Untersuchungen zur Adsorption von Quecksilber aR-$E@NOx-Katalysatoren 62

Das Thermogramm des bei 170°C mit HgGekladenen, vanadiumfreien Katalysators ¢ 0
deutet auf ein abweichendes Hg-Freisetzungsverhdti@. Die Freisetzung des ein-
gespeicherten Quecksilbers findet hier zwischer288°C und 580°C mit einem Maximum
bei ca. 383°C statt. Dieses Verhalten sowie dieebkmngse der Beladungsversuche an
verschiedenen SCR-DeNOx-Katalysatoren (vgl. Kap.3).unterstiitzen die These einer von
der Anwesenheit von Vanadium abhangigen Bildungereiohemisorptiv gebundenen,
sauerstoffhaltigen Quecksilberverbindung an dealgaatoroberflache. Wahrend elementares
Quecksilber gar nicht erst am®s-freien Trager adsorbiert wird, lauft bei Beaufsghing
des Katalysators mit Hg&in Abwesenheit der aktiven Katalysatorkomponerfiiensichtlich

ein anderer Vorgang als an®-haltigen Katalysatoren ab, der jedoch dem Desmmpti
verhalten der HgGiReinsubstanz gleicht.

In Tab. 5.6 erfolgt eine Gegeniiberstellung derdmrsDesorption mittels Luft und Stickstoff

resultierenden Hg-Freisetzungstemperaturen derysatarproben.

Tab. 5.6: Hg-Freisetzungstemperaturen verschiedpresksilberbeladener Katalysator-
proben, Tragergas: Luft und Stickstoff, Aufheizra@eK/min

Freisetzungstemperatur / °C

Probe . .

in Luft in N
Hg®, ¢ 2.5, 170°C 541+1 270
Hg®, ¢ 2.5, 290°C 51545 377+1
Hg®, ¢ 2.5, 290°C + SCR-Gas 273+1 3244
HgCl, ¢ 2.5, 170°C 512+3 42645
HgCl, ¢ 2.5, 290°C 515+7 497+4
HgCl, ¢ 0, 170°C 383+5/ 450+7 265

Bemerkung zu den Beladungs-Bedingunggh Abb. 5.9

Wie bereits erlautert, fuhrt der Einsatz von StioKsals Desorptionsgas zu einer Redu-
zierung des Katalysators, was sich - im VergleielmzEinsatz von Luft - bei den
Katalysatorproben in Form von deutlich veranderffeaisetzungstemperaturen auf3ert. Die
Freisetzungstemperatur verringert sich durch desdtz von Stickstoff in der Uberwiegenden
Zahl der untersuchten Falle

Abschlie3end ist festzustellen, dass die Versucheemperaturprogrammierten Desorption
die Ergebnisse der vorangegangen Untersuchungéitigea konnten.
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5.3 Zusammenfassende Diskussion

Durch die Untersuchungen zur Adsorption von elearemt und oxidiertem Quecksilber am
SCR-DeNOx-Katalysator konnte gezeigt werden, daddCl-freien bzw. —armen Abgasen,
die v.a. in Tail-End-SCR-Anlagen anzutreffen siethebliche Mengen sowohl an ‘Hgls
auch an HY eingespeichert werden. Es wurden Quecksilberbetgtu bis zu einer Hohe
von 2500 mg/kg erzielt, was unter den gegebenemBedgen ca. 1% der monomolekularen
Beladung entspricht. Sowohl die fur ?i|gals auch die fur Hy (HgChk) aufgestellten
Isothermengleichungen deuten im untersuchten Kdret@nsbereich auf einen linearen
Zusammenhang zwischen der Konzentration afl ibiyv. HF* und der Quecksilberbeladung
des Katalysators hin. Dieses Verhalten ist typiighden Anfangsbereich der Langmuir-
Isotherme, bzw. eine lineare Beziehung nach Hehig. deutlicher Unterschied besteht
jedoch in der Hohe der Quecksilberbeladung des I¥&#tors. Bei Beaufschlagung des
Katalysators ¢ 2.5 waren die resultierenden Hg-Belgen bei Beaufschlagung mit ®gim
den Faktor 2-4 mal hoher als bei®Hg

Auch bezuglich der berechneten isosterische Adempwrarmegsos; deren Hohe Uber die
Bindungsstarke des Adsorpts Auskunft gibt, konmdane Unterschiede zwischen den beiden
untersuchten Hg-Spezies festgestellt werden. Sédiedie isosterischen Adsorptionswarme
fir Hg® 61,1 kJ/mol und fir HgGl 16,7 kJ/mol. Bei chemischen Bindungen ist die
Adsorptionswarme mit Reaktionsenthalpien chemisétesktionen vergleichbar und liegt im
Bereich von 40-600 kJ/mol, wahrend man bei einesofgtionswarme kleiner 40 kJ/mol von
einer physisorptiven Bindung ausgeht /Geg 99/. $autieinen sich die der Adsorption von
Hg® und HgC} zugrunde liegenden Mechanismen voneinander zursaheiden. Die
experimentell ermittelten Adsorptionswarmen fiir®Hdeuten auf eine Physisorption hin,
wohingegen elementares Quecksilber®'Hijfensichtlich starker, in Form einer chemischen
Bindung, an der Katalysatoroberflache adsorbiertlwi

Durch Adsorptionsversuche an verschiedenen SCR-Deidalysatoren konnte zudem die
Bedeutung der DeNOx-aktiven Komponent€Y fur die Hg-Adsorption gezeigt werden. Die
Adsorption von elementarem Quecksilber an des@sMreien Trager ist vernachlassigbar
gering, wahrend an diesem Katalysator jedoch eireklmhe Adsorption von HgGl
stattfindet. An den vanadiumhaltigen Katalysatoreerden beide Hg-Spezies adsorbiert,
wobei die erzielte Hg-Gleichgewichtsbeladung duBd#aufschlagung mit Hgglum den
Faktor drei gro3er ist als mit I‘i|gDie BET-Oberflachen der drei untersuchten Katiysen
mit O und 2,5 als auch 4,5 Ma.-%Q®% unterscheiden sich nur unwesentlich. Das bedeutet,

dass allein die Anwesenheit vor®% ausschlaggebend fiir die #gdsorption ist.



Untersuchungen zur Adsorption von Quecksilber aR-$E@NOx-Katalysatoren 64

Die Anwesenheit typischer Abgasbestandteile wie ,HGD, NH; und SQ auf die H§-
Adsorption am SCR-DeNOx-Katalysator zeigte lediglicn Fall von HCI Auswirkungen
bzw. eine erhebliche Beeintrachtigung der Queckstimspeicherung. Schon geringe HCI-
Konzentrationen von wenigen ppm fuhrten zu einenssivan Absinken der Hg-Gleich-
gewichtsbeladung, unabhangig von der im Abgasegelden Hg-Spezies. Offenbar entsteht
sowohl durch die Adsorption von elementarem aldhaton oxidiertem Quecksilber an der
Katalysatoroberflache eine durch HCI freisetzbageMerbindung oder es erfolgt eine Ver-
drangung der eingespeicherten Hg-Spezies durch BiEkits an der Katalysatoroberflache
eingespeichertes Quecksilber kann durch in gerinigenzentrationen an im Abgas ent-
haltenen HCI leicht Uber einen vergleichsweise &nrZeitraum wieder freigesetzt werden.
Dadurch wird ein spontaner, starker Anstieg derKagzentration auf mehrere hundert
pg/m3 im Abstrombereich des SCR-DeNOx-Katalysat@rursacht, der in SCR-DeNOx-
Anlagen zu den bereits mehrfach beobachteten Utreisangen der Hg-Grenzwerte flhrt.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass aufgrundjesnnen Erkenntnisse aus den
Untersuchungen zum Adsorptionsgleichgewicht vorf' igd Hg* am SCR-DeNOXx von
verschiedenen Mechanismen auszugehen ist. Vor dienm Gegensatz zur Adsorption von
Hg® auch am VOsfreien Tragermaterial stattfindende Heg®ldsoption sowie die
unterschiedlichen Bindungswarmen der Adsorptiosetideiden Hg-Spezies scheinen diese
Annahme zu bestéatigen. Bei der Adsorption beideiSdgzies liegt jedoch eine durch HCI

freisetz- oder verdrangbare Quecksilberverbindundex Katalysatoroberflache vor.

Die zur Identifikation der eingespeicherten Hg-Seezdurchgefuhrten Festkorperunter-
suchungen konnten die aufgrund der Gleichgewicléssichungen getroffenen Annahmen
zumindest teilweise bestéatigen. So deuten die Biged der sequentiellen chemischen
Extraktion beziglich der Adsorption von Bigbenfalls auf eine chemisorptive Bindung - z.B.
in Form der Bildung von HgO als Resultat einer Rieskdes Quecksilbers mit)®@s an der
Katalysatoroberflache - am SCR-DeNOx-Katalysatar. liintgegen der aufgrund der Aus-
wertung der Adsorptionsisothermen getroffenen Anmahdass die Bindung von Bgn der
Katalysatoroberflache physisorptiv erfolgt, schégatoch auch HgGlchemisorptiv gebunden
zu sein. Dies geschieht offenbar in Form einer nalest ahnlichen Quecksilberbindung wie
bei der Adsorption von Hgbeobachtet. Mit der Anwendung einer Chlorwassérstmd
Essigsaure enthaltenden Losung im Rahmen einetyKatarregeneration ergibt sich aus den
Ergebnissen der Extraktionsuntersuchungen zudem Ridglichkeit zur grof3technischen
Ausnutzung der beobachteten Pha&nomene, in dem speigbertes Quecksilber gezielt
mittels Katalysatorwasche vom Katalysator entferetden kann.
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Auch die Ergebnisse der EXAFS-Untersuchungen hbgstitdie Ausbildung einer chemi-
sorptiven Bindung bei der Adsorption von $igm SCR-DeNOx-Katalysator. Es wurden
jedoch Hinweise auf das Vorliegen von Hg-O-Bindunggefunden, unabhéangig davon,
welche Hg-Spezies beim Beladen des Katalysatotseviacht.

Ahnliche Resultate lieferten auch die Untersuchungaittels temperaturprogrammierter
Desorption: Die Quecksilberfreisetzung sowohl aem Hd- als auch aus den HgEl
beaufschlagten Katalysatorproben erfolgt bei rel&tbhen Temperaturen, was beim Ver-
gleich mit den Referenzproben die Vermutung nalge, ldass es sich bei den eingespei-
cherten Quecksilberverbindungen um HgO oder #@g\handelt. Die Vermutung, dass sich
bei der Adsorption von elementarem Quecksilber eme der Anwesenheit von Vanadium
abhangige, chemisorptiv gebundene, sauerstoffealt@uecksilberverbindung an der
Katalysatoroberflache bildet, konnte bestatigt werdDurch die Beaufschlagung von HCI-
haltigem Abgas scheint sich aus dem chemisorbig@eacksilber in Form von HgO oder
HgV.0s intermediar eine andere, leicht freisetzbare Qsimkrverbindung auf der
Katalysatoroberflache wie z.B. HgC4u bilden.

Versuche an einem mit HgChbeladenen, vanadiumfreien Katalysator, die eineativendes
Hg-Freisetzungsverhalten zeigten, unterstitzenevied die aus den Ergebnissen der Gleich-
gewichtsuntersuchungen hervorgegangenen These dgassdsorption von Hgund Hg*
verschiedene Mechanismen zugrunde liegen. Bei despEicherung von H§ am SCR-
DeNOx-Katalysator in Abwesenheit der aktiven Kasalprkomponente lauft offensichtlich
ein anderer Vorgang als am®-haltigen Katalysatoren ab. An einem vanadiumhaitig
Katalysator kbnnten demnach beide Vorgange ablauden Einspeicherung einer physi-
sorptiv gebundenen, vom Vanadiumgehalt des Kataysainanhangigen Quecksilberver-

bindung sowie die Bildung einer chemisorptiven Bing unter Beteiligung des,®s.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zum Adsorptierdgiewicht sowie zum Bindungs-
zustand des eingespeicherten Quecksilbers laskgmtle Schlussfolgerungen zu:
Elementares Quecksilber wird unter Bildung einexnalsorptiven Bindung am SCR-DeNOXx-
Katalysator adsorbiert. Dafiir ist das Vorhandens##n aktiven Katalysatorkomponente
V,0s, die unter Bildung einer Hg-O-Verbindung mit dem*Heagiert, notwendig.

Die Bindung von oxidiertem Quecksilber am SCR-DeN(xtalysator erfolgt vermutlich
sowohl chemi- als auch physisorptiv. Dabei findetmhysisorptive Bindung unabh&ngig von
der Anwesenheit von XDs statt, wahrend sich mit dem,®s auRerdem eine &hnliche Hg-

Verbindung wie bei der Adsorption von fipildet.
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6 Quecksilberoxidation an SCR-DeNOx-Katalysatoren
6.1 Einfuhrung

In Kapitel 5 konnte gezeigt werden, dass Quecksitbéetrachtlichen Mengen aus Abgasen
mit sehr geringen Gehalten an HCI an SCR-DeNOx{isa#oren adsorbiert und an deren
Oberflache vermutlich in Form von Hg-O-Verbindunggngespeichert wird. Damit ist eine
wichtige Voraussetzung fur das Stattfinden einetetogen katalysierten Oxidation des
elementaren Quecksilbers erfillt.

In den nachfolgenden Kapiteln werden die zur Unigrang des Oxidationsverhaltens von
SCR-DeNOx-Katalysatoren in Tail-End-SCR-Anlagenathgefiihrten Versuche sowie deren
Ergebnisse vorgestellt und diskutiert.

6.1.1 Durchfuhrung der Oxidationsversuche

Fir die Oxidationsexperimente wurden Elemente ndé&p. 4 beschriebenen, kommerziellen
Wabenkatalysators ¢ 2.5 (2,5 Ma.-%0¢) mit 4 x 4 Kanéalen und einer Lange von bis zu
250 mm - je nach bendtigtem AV (engl. area velgdityichengeschwindigkeit) - verwendet
(Berechnung AV s. Anh. E). Diese wurden zunachsr iibehrere Stunden in einem $Hg
haltigen Luftstrom (290°C und 15 Vol.-%@) vorkonditioniert.

Anschlie3end erfolgte das eigentliche Oxidationsexpent: Der Katalysator wurde in einem
feuchten Luftstrom unter folgenden Standardbedigganrmit einer konstanten Bigconzen-

tration und je nach Versuchsbedingungen mit weit&askomponenten beaufschlagt.

¢ Gasvolumenstrom 240 Ni/h tr. mit 15 Vol.-%®
« cHd" ein =160 pg/Nms3

Folgende Reaktionsbedingungen und Gaszusammengetzunirden untersucht:

» Temperaturbereich: 260 ... 320°C
o« AV: 5...20 m/h

» HCI-Konzentration: .. 5 mg/Nm3 (3 ppm)

.. 0,5 mg/Nm3 (0,14 ppm)
.. 2000 mg/Nm3 (700 ppm)
.. 820 mg/Nm3 (400 ppm)

.. 380 mg/Nm3 (500 ppm)

* HBr-Konzentration:
« SO,-Konzentraion:

« NO-Konzentration:

o o O o o

* NHs-Konzentration:
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Wahrend im Leerrohr unter diesen VersuchsbedingamekHg-Oxidation beobachtet werden
konnte, stellte sich mit Katalysator nach einerzkar Einlaufzeit ein entsprechender Anteil an
Hg” im Abstrombereich des Katalysators ein, der Gbennere Stunden stabil war.

Der Verlauf eines solchen Oxidationsversuchesigthbildung 6.1 exemplarisch dargestellt.
Der Oxidationsversuch wurde bei 290°C, einem AV #06mm/h und einer HCI-Konzentration
von 0,5 mg/Nm HCI durchgefiihrt. Das Diagramm zeigt den zeitlithéerlauf der HE,

Hg®- und H*-Konzentration nach Katalysator.

100

who - -+ 90

320G . naeme - -+ 80

280 f‘ 77777777777777 ¢ Hg(tef | 1 70
Ho(0X)

- 60

- 50

Konversion / %

- 40

- 30

Hg-Konzentration / pg/Nms

- 20

- 10

0
16

Zeit/ h

Abb. 6.1: Zeitlicher Verlauf von H§%, Hof- und Hg*Konzentration wahrend eines
Oxidationsversuches (290°C, AV 10 m/h, 0,5 mg/NHI)

Das Ergebnis dieser Versuche stellt das in denefmlgn Kapiteln als Konversion oder
Konversionsrate bezeichnete Verhéltnis aus demeMidrt des oxidierten Anteils des

Quecksilber HY zur gemittelten H§>Konzentration nach Katalysator dar:

. CHgges - CngI
Konversiorns —2——a= (6.1)
Crgg
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Fur den in Abb. 6.1 gezeigten Versuch lag diese8Beto bzw. 0,89. Die auf diese Weise
ermittelte Konversion zum H{musste minimal ber einen Zeitraum von 2 Stundahils
sein. Die Uberwiegende Zahl der Versuche wurde estahs zweimal durchgefuhrt, wobei

sich die Versuchsergebnisse als gut reproduziervaesen.

6.2 Quecksilberoxidation in Anwesenheit von HCI

Zur Untersuchung des Reaktionsmechanismus der @ideon elementarem Quecksilber an
SCR-DeNOx-Katalysatoren wurde zunachst eine Reibre Versuchen durchgefihrt, bei
denen sich neben Elghur HCI als zusétzliche Gaskomponente im Modebabiefand. In

diesem System wurde der Einfluss der HCI-Konzeotmasowie der Temperatur und der
Verweilzeit bzw. der Flachengeschwindigkeit AV untken in Kap. 6.1.1 beschriebenen

Standardbedingungen untersucht.

6.2.1 Kinetik der Quecksilberoxidation in Anwesenhi von HCI
Reaktionsordnung und Geschwindigkeit

Um weiterfihrende Betrachtungen zum Reaktionsmesimus der Quecksilberoxidation in
Anwesenheit von HCI anstellen zu kénnen, wurde chsiédie Ordnung dieser Reaktion
Uberpruft.

Zu diesem Zweck wurde notwendigerweise die Eingemggentration an elementarem
Quecksilber ¢ HYi, im Bereich von 20 bis max. 570 pg/Nm?3 %Hpei konstanter HCI-
Konzentration (0,5 mg/Nms3) variiert, um die Abhdygit der Hg-Oxidation bzw.
Konversion von der H§Eingangskonzentration untersuchen zu kénnen. Kimestante
Konversion, unabhangig von der Konzentration arf' Mgirde auf eine Reaktion erster
Ordnung, bezogen auf die Hg-Konzentration, hindeute

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Aldbggfisch dargestellt.
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Abb. 6.2: Einfluss der Eingangsquecksilberkonzéisnac Hd'.i, auf die Konversion
zum Hd” (Luft mit 15 Vol.% HO, 0,5 mg/Nms3 tr. HCI)

Bei allen drei Versuchsreihen wurde, unabhangig demEingangskonzentration an elemen-
tarem Quecksilber, eine in erster Naherung gleidibénde Konversion zum oxidierten
Quecksilber festgestellt. Dieses Verhalten - di@abhh@ingigkeit des Umsatzes zu’Hepn der
Quecksilbereingangs-konzentration - legt die Veumgtnahe, dass es sich bei der SCR-
DeNOx-katalysierten Quecksilberoxidation in Anweseihvon HCI um eine Reaktion erster
Ordnung, in Bezug auf das Hg, handelt. Diese Rea&tirdnung konnte ebenfalls bei einer
Reihe weiterer Reaktionen am SCR-DeNOx-Katalysaterz.B. der DeNOx-Reaktion selbst
sowie der Benzol-Oxidation /Laz 06/ gefunden werden

Zur Verifizierung der Reaktionsordnung wurde auBerddie Beziehung zwischen Kon-
version zum HY und der Verweilzeit am Katalysator bei drei veisdenen Temperaturen
sowie bei drei verschiedenen Flachengeschwindigheiv tberpruft.

Die entsprechende grafische Darstellung (vgl. AaB), —In (1-Konversion) = f(1/AV), ist

auf die folgende Beziehung (6.2) zurlickzufuhren

k =-AV [n(1- Konversion (6.2)
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und sollte bei Vorliegen einer Reaktion erster @rdn eine durch den Nullpunkt des
Koordinatensystems verlaufende Gerade ergebenn déteigung die Geschwindigkeits-
konstantek widerspiegelt.

Den drei in Abbildung 6.3 gezeigten Versuchsreiben 260, 290 und 320°C liegen die in
Tabelle 6.1 zusammengefassten, experimentellemZagrunde.

Tab. 6.1: Quecksilberoxidation in  Anwesenheit vonCIH bei verschiedenen
Temperaturen und AV (240 NI/h Luft mit 15 Vol.-%®, 0,5 mg/Nm?3 HCI,
160 pg/Nm3 ¢ HeLir)

Tem;o)eratur / AV VAV Konversion -In (1-Konversion)
C m/h m/s s/m
10 0,0028 360 0,97 3,507
260 15 0,0042 240 0,91 2,408
20 0,0056 180 0,85 1,897
10 0,0028 360 0,89 2,207
290 15 0,0042 240 0,74 1,347
20 0,0056 180 0,63 0,994
10 0,0028 360 0,7 1,204
320 15 0,0042 240 0,5 0,693
20 0,0056 180 0,49 0,673

Wie Abbildung 6.3 zeigt, ergibt die grafische Dalising der Beziehung nach Gl. 6.2 fur die
Quecksilberoxidation bei allen drei Versuchsreibare Gerade.
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Abb. 6.3: Experimentelle Verifikation der Reaktiondnung der Quecksilberoxidation in
Anwesenheit von HCI, Versuchsbedingungen: 240 MUt mit 15 Vol.-%
H,0, AV = 10, 15, 20 m/h, 0,5 mg/Nm3 HCI, 160 pg/Neigein

Dieses Resultat bestétigt die bereits gewonnen&enBtnisse, so dass mit hinreichender
Sicherheit vom Vorliegen einer Reaktion erster @Qrapausgegangen werden kann.

Die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanteni@iutersuchten Reaktionstemperaturen

und HCI-Gehalte ergeben sich fur den Katalysa@bavie folgt:

* 260°C: k =0,0099 m/s = 35,6 m/h
« 290°C: k=0,0059 m/s = 21,2 m/h
* 320°C: k =0,0033 m/s = 11,9 m/h.
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Aktivierungsenergie und Reaktionsmechanismus

Die Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur digf Quecksilberoxidation in
Anwesenheit von HCI bzw. der Temperaturabhangigitert Geschwindigkeitskonstant&n
der Reaktion, ermdglichen zudem die Bestimmung @dtivierungsenergie Ex der
Gesamtreaktion.

Gemal der Arrhenius-Gleichung

Ea

k =k, [@RT (6.3)

kann die AktivierungsenergiEa einer Reaktion aus der Auftragung des Logarithiers
Geschwindigkeitskostanténiiber der reziproken Temperatur ermittelt werden.
Die dementsprechende grafische Darstellung diesereBung in Abb. 6.4 ergibt flr die drei

untersuchten Flachengeschwindigkeiten AV in gut&nhming jeweils einer Gerade, aus deren

Steigung die scheinbare Aktivierungsenergig berechnet werden kann.

-3 : : :
eAV10mMh |
A a AV 15 m/h *************************
OAV20mh |
x | |
E | |
7 1 1 1
0,00165 0,0017 0,00175 0,0018 0,00185 0,0019
1T/ 1/K
Abb. 6.4: Arrhenius-Diagramm fur die Quecksilbedation in Gegenwart von HCI am

SCR-DeNOx-Katalysator ¢ 2.5 (Luft mit 15 Vol.-%®|, 160 pug/Nm?3 ¢ Hi,
und 0,5 mg/Nm?3 HCI)
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Die auf diese Weise ermittelten Aktivierungsenengand in Tabelle 6.2 aufgelistet.

Tab. 6.2: Aktivierungsenergien der Quecksilberotiaiain Anwesenheit von HCl am
SCR-DeNOx-Kataysator ¢ 2.5 (160 pg/Nm3 ¢kg0,5 mg/Nm3 HCI

AV / m/h Scheinbare Aktivierungsenergtg, / kJ/mol
10 -44,29, R=0,99
15 -56,58, R=1,00
20 -4555, R=0,99

Die beobachtete, negative TemperaturabhangigkeitQiecksilberoxidationsreaktion - die

Reaktionsgeschwindigkeit sinkt mit steigender Terapg - resultiert dementsprechend in
einer scheinbaren Aktivierungsenerdi€, mit negativem Vorzeichen und ist untypisch fur

chemische Reaktionen.

Eine Erklarung fur diesen Befund ist, dass die @simeroxidationsreaktion nicht in einem
einfachen Schritt ablauft, sondern vielmehr ein Rtaxer, vermutlich mehrstufiger
Reaktionsmechanismus vorliegt. Dabei bildet ein kKReasschritt ein so genanntes vor-
gelagertes Gleichgewicht /Atk 90/, das aufgrundiesestarken Exothermie die Aktivierungs-
energie der Gesamtreaktion entsprechend scheinli@derh Bei diesem vorgelagerten
Gleichgewicht konnte es sich um einem die Reakgiesshwindigkeit der Gesamtreaktion
bestimmenden Adsorptionsschritt handeln, infolgsdiesauf der Katalysatoroberflache
zunachst eine reaktive Spezies gebildet wird.

Im vorliegenden Fall der Quecksilberoxidation amRSOeNOx-Katalysator stellt vermutlich
die in Kapitel 5 beschriebene, chemisorptive Birgldies elementaren Quecksilbers an der
Katalysatoroberflache in Form einer Hg-O-Verbindugig solches vorgelagertes Gleich-
gewicht dar. Fur diesen Vorgang wurde eine freiwedd Adsorptions- bzw. Bindungswarme

in Hohe von 61,1 kJ/mol ermittelt. Addiert man @iesu der gemessenen scheinbaren

Aktivierungsenergi€, so ergibt sich fur ein AV von 10 m/h die wahre ixldrungsenergie

E, der Oxidationsreaktion in Hohe von 16,8 kJ/mol.
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6.2.2 Einfluss der HCI-Konzentration auf die Queck#beroxidation

In reiner Luft (mit 15 Vol.-% HO) findet keine messbare Oxidation des elementaren
Quecksilbers am Katalysator statt (vgl. Abb. 6&ghon bei sehr geringen HCI-Konzentration

von 0,5 mg/Nm3 (0,3 ppm) ist hingegen eine ausggera&onversion zum H§ zu
verzeichnen.

10%ﬂ
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N 70
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0
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=
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%
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0260°C 20+~
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m320°C 10+
O,
1
5 mg/mé HCl
Abb. 6.5: Konversion zum HY bei verschiedenen HCI-Konzentrationen am SCR-

DeNOx-Katalysator ¢ 2.5 (Luft mit 15 Vol.%,8, 160 pg/Nm3 c F@in)

Mit steigender HCI-Konzentration erhodht sich auch Honversionsrate, wobei unter den
Versuchsbedingungen insbesondere im unteren Kawatiemsbereich von 0,5-1 mg/Nm3
HCI wieder die negative Abhangigkeit der Quecksitx@ationsreaktion von der Temperatur
zu beobachten ist.

Schon bei einer vergleichsweise niedrigen HCIl-Kotrzgion von 5 mg/Nm? (3 ppm) konnte
im untersuchten Temperaturbereich von 260-320°G: ainllstandige Konversion zum
oxidierten Quecksilber festgestellt werden. Dieéarke auch temperaturabhangig sein, was
jedoch unter den gewahlten Versuchsbedingungern meksbar war.
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6.3  Einfluss weiterer Abgaskomponenten auf die Qué&silberoxidation

In Kapitel 5.1.2 wurden die Ergebnisse der Versuehm Einfluss verschiedener Abgas-
bestandteile wie HCI, NO, NHund SQ auf die Adsorption von elementarem Quecksilber
vorgestellt. Inwieweit diese in Tail-End-SCR-Anlagdie Gesamtreaktion der Oxidation von
elementarem Quecksilber unter Reingasbedingungemfhessen, wurde im Rahmen der
nachfolgend beschriebenen Oxidationsversuche witters

Zu diesem Zweck wurden analog der unter Kapitell6ldeschriebenen Vorgehensweise
Katalysatorelemente des Katalysators ¢ 2.5 beir difdchengeschwindigkeit von 10 m/h
untersucht. Mit diesem Wert wurde annahernd dasiBl¥r den Gesamtreaktor eines zwei-
lagigen Katalysators einer Reingas-SCR-Anlage sertulNeben elementarem Quecksilber
wurde die Katalysatorproben auch mit den Abgashdgtden NO, HBr sowie einem Modell-
SCR-Gas bestehend aus HCI, NO,ldwie SQ beaufschlagt und die Konversion zum’Hg
ermittelt.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabellel&rgestellt.

Tab. 6.3: Quecksilberoxidation in Anwesenheit vemsdener Abgaskomponenten am
SCR-DeNOx-Katalysator ¢ 2.5 (Luft mit 15 Vol.-%®, 160 pg/Nm?3 ¢ Htkin,
15 Vol.-% HO und AV 10 m/h)

Temperatur/ Abgaskomponente
°C) 400 ppm0,14ppm 0,3 ppm 3 ppm 0,3 ppm HCI, 400 ppm NO,
NO HBr HCI HCI 300 ppm NH, 70 ppm S@

260 0,10 1 0,97 0,97 0,43
Konversion 290 0,07 1 0,89 1 0,10
320 0,06 0,99 0,72 1 0,08

Es konnte gezeigt werden, dass 400 ppm NO nurseimeache Oxidationswirkung haben. In
Gegenwart von lediglich 0,5 mg/NntBr (0,14 ppm) bzw. 5 mg/Nm3 HCI hingegen kann
eine vollstandige Oxidation des f—'l@rreicht werden. Die Oxidationsversuche mite'Hg
haltigen Abgasen an SCR-DeNOx-Katalysatoren unteindgdsbedingungen zeigten, dass
neben HCI insbesondere HBr bereits in Konzentnatiovon unter 1 mg/Nm?3 eine weit-
gehende Oxidation herbeifiihren kann.

Unter DeNOx-Bedingungen, d.h. Zugabe von SCR-Ga&glafl ppm NO, NBHNO = 0,75, 70
ppm SQ, 0,5 mg/Nm3 HCI, wird die Quecksilberoxidation ¢geth merklich inhibiert. Diese

Inhibierung zeigt sich um so deutlicher, je héherTemperatur ist.
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Abb. 6.6 zeigt einen Vergleich der Konversion zugf”Hn An- und Abwesenheit von SCR-

Gas im Arrhenius-Diagramm.
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Abb. 6.6: Arrhenius-Diagramm fir die Quecksilbedation in Gegenwart von HCl am

SCR-DeNOx-Katalysator ¢ 2.5 (Luft mit 15 Vol.-%®|, 160 pug/Nm?3 ¢ Hi,
und 0,5 mg/Nm?3 HCI) in An- und Abwesenheit von SGRs (+ 400 ppm NO,
300 ppm NH, 70 ppm S

Die aus dem Anstieg der Geraden ermittelte, sche@B\ktivierungsenergie der Queck-
silberoxidation in Anwesenheit von SCR-Gas liegt-84,66 kJ/mol. In Kapitel 5.1.2 konnte
gezeigt werden, dass sich keiner der hier untetenclzusatzlichen Abgasbestandteile
maRgeblich mindernd auf die Adsorption von®Hegm SCR-DeNOx-Katalysator auswirkt.
Das lasst den Schluss zu, dass entweder durch ussnfnenspiel der Abgaskomponenten
eine negative Auswirkung auf die Big\dsorption bewirkt wird oder durch das SCR-Gas der
Oxidationsschritt gehemmt wird.
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6.4 Zusammenfassende Diskussion

Die Oxidation von elementarem Quecksilber an SCRIDeKatalysatoren in Gegenwart
von HCI lasst sich auf Basis der durchgefuhrtenetdnichungen durch eine Reaktion 1.
Ordnung, bezogen auf die Quecksilberkonzentratimeschreiben. Die Geschwindigkeit
dieser Reaktion sinkt mit steigender Temperatur teglltiert dementsprechend in einer
scheinbaren Aktivierungsenergie mit negativem ¥mtzen. Dieses Verhalten ist typisch fur
komplexe Reaktionsmechanismen und lasst sich véomutdurch ein vorgelagertes
Gleichgewicht erklaren. Bei diesem, die Geschwikeligder Gesamtreaktion bestimmenden,
Reaktionsschritt kbnnte es sich um die chemisogpBindung des elementaren Quecksilbers

an der Katalysatoroberflache und die Bildung eesktiven Hg-O-Verbindung handeln.

Schon bei einer vergleichsweise niedrigen HCIl-Kotrztion von 5 mg/Nm3 (3 ppm) konnte
jedoch im untersuchten Temperaturbereich von 2@&0332ind einer Flachengeschwindigkeit
AV von 10 m/h eine vollstandige Konversion zum aeiten Quecksilber festgestellt werden.
Mit steigender HCI-Konzentration steigt auch dienKersionsrate, wobei insbesondere im
unteren Konzentrationsbereich von 0,5-1 mg/Nm?3 W@der die negative Abhangigkeit der
Quecksilberoxidationsreaktion von der Temperatupeobachten ist.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass 400 pprmDbiCeine schwachen Einfluss auf die
Oxidation haben, wahrend in Anwesenheit von ledigh,5 mg/Nm HBr (0,14 ppm) bzw. 5
mg/Nm?3 HCI eine vollstandige Oxidation des®Huerbeigefiihrt werden kann.

Unter DeNOx-Bedingungen, d.h. Zugabe von SCR-G&8 @m NO, NH/NO = 0,75, 70
ppm SQ, 0,5 mg/Nm?3 HCI) wird die Quecksilberoxidation gath spirbar gehemmt, wobei
auch hier wieder eine Verringerung der Quecksilkielation mit steigender Temperatur zu
beobachten ist.
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7  Zusammenfassung

Die Arbeit befasste sich mit dem Verhalten des dohxén Schwermetalls Quecksilber in
Reingas-DeNOx-Anlagen. Die Minderung des Quecksiiblealtes von Abgasen aus Anlagen
zur Verbrennung von Abféllen und fossilen Brenrstofist in den Industrieldndern seit
Beginn der neunziger Jahre Gegenstand intensivakuBsionen. Im Zusammenhang mit den
Maoglichkeiten zur Hg-Minderung wurde u.a. Uber d@mspeicherung und Oxidation von
elementarem Quecksilber Bign SCR-DeNOx-Katalysatoren, mit deren Hilfe Stikte
katalytisch zu Stickstoff reduziert werden, berathZiel der vorliegenden Arbeit war es, die
der Adsorption und der Oxidation von Quecksilber 8@R-DeNOx-Katalysator zugrunde
liegenden Mechanismen im Labormaldstab zu untersyadm@ diese gezielt fur die Hg-
Minderung nutzen zu kdnnen.

Gegenstand des ersten Teils der Arbeit war esaN@m die Adsorptionsvorgange néher zu
charakterisieren, die von mal3geblicher Bedeutumgdés Verhalten von Quecksilber am
SCR-DeNOx-Katalysator sind. Die Aufnahme von Adsiorsisothermen sowohl fiir Hg
als auch fir oxidiertes Quecksilber ®igtellte einen zentralen Aspekt der durchgefiihrten
Untersuchungen dar und ermdglichte Riuckschlisseliaufrt der Adsorption (Chemi- oder
Physisorption). Neben der Untersuchung des Eirdeis®rschiedener Rauchgasbestandteile
auf die Hg-Adsorption wurde Uberprift, wie sichdtgsatorseitige Veradnderungen wie z.B.
des \Os-Gehaltes auf das Adsorptionsverhalten auswirkemr. @entifikation der ein-
gespeicherten Quecksilberverbindungen wurden BEibrad« und rontgenspektroskopische
Analysen sowie Untersuchungen zum thermischen Werhan mit Quecksilber beladenen
Katalysatorproben durchgefihrt.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Oxidation delementaren Quecksilbers am SCR-

DeNOx-Katalysator in Anwesenheit von verschiedeRaochgasbestandteilen untersucht.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Adsorptionalementarem und oxidiertem Queck-
silber am SCR-DeNOx-Katalysator konnten zeigens @a$iCl-freien bzw. -armen Abgasen,
die v.a. in Tail-End-SCR-Anlagen anzutreffen siechebliche Mengen sowohl an Hiagls
auch an HY eingespeichert werden. Es wurden Quecksilberbetgetu bis zu einer Hohe
von 2500 mg/kg erzielt. Sowohl die fir elementaakssauch die fur oxidiertes Quecksilber
aufgestellten Isothermengleichungen deuten im satéiten Konzentrationsbereich auf einen
linearen Zusammenhang zwischen der Konzentrationlgthbzw. HJ* im Abgas und der

Quecksilberbeladung des Katalysators hin. Ein adwgt Unterschied besteht jedoch in der
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Hohe der Quecksilberbeladung des Katalysatorsiesigltierenden Hg-Beladungen waren bei
Beaufschlagung des Katalysators mi’Hgm den Faktor 2-4 mal héher als beiHg

Die aus den Untersuchungen zum Adsorptionsgleictupwon HG' und HG* am SCR-
DeNOx-Katalysator gewonnen Erkenntnisse lassenSidntuss zu, dass bei der Adsorption
der beiden Hg-Spezies von verschiedenen Mechanismsrugehen ist. Die experimentell
ermittelte Adsorptionswarme fir B(gisost = 16,7 kd/mol) deutet auf eine Physisorption hin,
wohingegen elementares Quecksilber®'Hijfensichtlich starker, in Form einer chemischen
Bindung @isost = 61,1 kJ/mol), an der Katalysatoroberflache doisor wird. Die im
Gegensatz zur Adsorption von figuch am YOs-freien Tragermaterial stattfindende HgCl
Adsoption bestatigt diese Annahme. Die Anwesertlgpischer Abgasbestandteile wie HCI,
NO, NH; und SQ auf die H§-Adsorption am SCR-DeNOx-Katalysator zeigte lediglim
Fall von HCI Auswirkungen bzw. eine erhebliche Bweichtigung der Quecksilberein-
speicherung. Bei der Adsorption beider Hg-Speziegt loffenbar eine durch HCI freisetz-

oder verdrangbare Quecksilberverbindung an derly&storoberflache vor.

Die zur Identifikation der adsorbierten/eingespertén Hg-Spezies durchgefiihrten Fest-
kérperuntersuchungen konnten die aufgrund der Audiemsgleichgewichtsuntersuchungen
getroffenen Annahmen zumindest teilweise bestétigeie Ergebnisse der sequentiellen
chemischen Extraktion sowie der EXAFS-Untersuchanged der temperaturprogrammier-
ten Desorption konnten bezuglich der Adsorption kafi ebenfalls zeigen, dass elementares
Quecksilber in Form einer chemisorptiven Bindung &8R-DeNOx-Katalysator adsorbiert
wird. Dafur ist das Vorhandensein der aktiven Ketatorkomponente XDs, die zur Bildung
einer Quecksilber-Sauerstoff-Verbindung wie z.B.CHgder Hg\Og aus H§' fiihrt, not-
wendig. Durch die Beaufschlagung von HCI-haltigedngAs scheint sich aus dem chemi-
sorbierten Quecksilber intermediar eine leichtske&zbare Quecksilberverbindung auf der
Katalysatoroberflache wie z.B. HgC4u bilden.

Die Bindung von oxidiertem Quecksilber am SCR-DeNCatalysator erfolgt - entgegen der
aufgrund der Auswertung der Adsorptionsisothermetroffenen Annahme - vermutlich
sowohl chemi- als auch physisorptiv. An einem vamatialtigen Katalysator kdnnten dem-
nach beide Vorgange ablaufen: die Einspeicherungrephysisorptiv gebundenen, vom
Vanadiumgehalt des Katalysators unabhangigen Qilieekserbindung sowie die Bildung
einer chemisorptiven Bindung unter Beteiligung ¥e®s ahnlich wie bei der Adsorption von
Hg®.
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Die Oxidation von elementarem Quecksilber an SCRIDeKatalysatoren in Gegenwart
von HCI lasst sich auf Basis der durchgefuhrtenetdnichungen durch eine Reaktion 1.
Ordnung, bezogen auf die Quecksilberkonzentratimeschreiben. Die Geschwindigkeit
dieser Reaktion sinkt mit steigender Temperatur teglltiert dementsprechend in einer
scheinbar negativen Aktivierungsenergie. Dieseshalezn ist typisch fir komplexe Reak-
tionsmechanismen und lasst sich vermutlich durohvergelagertes Gleichgewicht erklaren.
Bei diesem, die Geschwindigkeit der Gesamtrealtiestimmenden, Reaktionsschritt kdnnte
es sich um die bereits beschriebene chemisorpiivgéuBg des elementaren Quecksilbers an
der Katalysatoroberflache und die Bildung eine tigak Hg-O-Verbindung handeln.

Schon bei einer vergleichsweise niedrigen HCI-Kotragion von 5 mg/Nm?3 bzw. in Gegen-
wart von lediglich 0,5 mg/NrHBr konnte im untersuchten Temperaturbereich v6@-2
320°C eine vollstéandige Konversion zum oxidiertemeGksilber festgestellt werden. Unter
DeNOx-Bedingungen, wird die Quecksilberoxidatiodgeh spirbar gehemmt, wobei auch
hier wieder eine Verringerung der Quecksilberoxatatmit steigender Temperatur zu
beobachten ist.

Entsprechend den vorgestellten Ergebnissen stAléallverbrennungsanlagen mit Reingas-
DeNOx-Anlagen vor allem bei besonderen Betriebsmnds#n wie z.B. An- und Abfahr-
vorgangen oder der Verbrennung von Hg-reichen tddogenarmen Abféllen einen Hg-
Speicher dar. Die schlagartige Freisetzung desesp®icherten Quecksilbers in Gegenwart
von HCI kann zu einem starken Anstieg des Quedakgiithaltes im Reingas, verbunden mit
den bereits mehrfach beobachteten Hg-Grenzwertsdbegitungen, fiihren.

Um das Auftreten dieser unerwiinschten Phanomenermeiden, ergeben sich aufgrund der
gewonnenen Erkenntnisse verschiedene Moglichkeien. Weg besteht darin, die Ein-
speicherung von Quecksilber in den SCR-DeNOx-Kattlyren auf ein Minimum zu
beschranken. Dies konnte besipielsweise durch ¥emrennung von Abfallen mit aus-
reichendem Halogengehalt oder - wenn dies z.B. Renfahren der Anlage nicht gewahr-
leistet werden kann - eine gezielte Zugabe von ¢tier HBr zum Abgas erreicht werden.

Die Ausnutzung der Adsorptioneffekte durch gezeelEntfernen des eingespeicherten Hg
durch eine Katalysatorwasche mit einer Chlorwassiraind Essigsaure enthaltenen Wasch-
I6sung stellt eine weitere Mdglichkeit dar, die Rahmen der Katalysatorregeneration durch-
gefuhrt werden kdnnte. Bei dieser Vorgehensweissseril jedoch schlagartige Temperatur-
erhohungen sowie erhdhte Halogenwasserstoffkorat@rien am SCR-DeNOx-Katalysator

vermieden werden.
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Anhang A:  Symbolverzeichnis

a) Formelverzeichnis

A Oberflache mm?
Aspez  spezifische Oberflache der Katalysatorelemente 2/m#n

an Platzbedarf des adsorbierten Molekils m?

B Breite mm

b Anpassungsparameter

d Probendicke mm

E Strahlungsenergie eV

E, Aktivierungsenergie der Reaktion kJ/mol
= scheinbare Aktivierungsenergie der Reaktion mkd/
Es Bindungsenergie eV

H Hohe mm

I Intensitat

k Geschwindigkeitskonstante m/h

Ky Henry-Koeffizient der Adsorption mg/iRg’
Nm monomolekulare Beladung mol/g
NL Loschmidtsche Zahl mibl

L Lange mm

p Druck Pa

pi Partialdruck Pa

Qisost isotherm ausgetauschte Warmemenge kJ/mol
Oa adiabatisch ausgetauschte Warmemenge kJ/mol
R universelle Gaskonstante J/ (Kol
R2 Bestimmtheitsmal}

S innere (BET-)Oberflache m?3/g

T Temperatur K/°C
Vkat Katalysatorvolumen mm3

\Y; Volumenstrom ma3/h
Vads adsorbiertes Volumen mi

X Beladung mg/g
Xmon monomolekulare Beladung mg/g
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W Durchmesser mm
0 Bedeckungsgrad

H(E) energieabhangiger Absorptionskoeffizient

b) Indizes

ads adsorbiert

aus Ausgang

ein Eingang

el elementar

g Gasphase

geo geometrisch

ges gesamt

kat Katalysator

(0)'¢ oxidiert

0 Anfangszustand

C) Abkirzungen

BET Brunauer, Emmett und Teller

EXAFS Extended X-ray Absorption Fine Structure

IPD Inflection Point Difference

ppm parts per million

RSF Radial Structure Function

SCE Sequentielle Chemische Extraktion

SCR Selective Catalytic Reduction (Selektive Kdtathe Reduktion)
XAFS  X-ray Absorption Fine Structure

XANES X-ray Absorption Near-Edge Structure
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Anhang B: Berechnung der monomolekularen Beladung

Nach /Kas 88/ kann die innere Oberflache einesnischen Adsorbens wie folgt bestimmt

werden:

S=n,[&, N, (C1)
mit Ny = monomolekulare Beladung

S = innere (BET-)Oberflache in m3/g

am = Platzbedarf des adsorbierten Molekiils in m2

N. = Loschmidtsche Zahl (6,023 mol™)

Dementsprechend kann bei Kenntnis der BET-ObeddSKBET) = 63,5 m2/g fur ¢ 2.5 die
monomolekulare Beladung berechnet werden. Die m#edWeise ermittelten Werte fig n
sind jedoch nur bedingt anwendbar, da die mit veesienen Gasen bzw. Dampfen
ermittelten Werte fir BET nicht identisch sind.

el

Hg”
Molekiilradius 151 pm -> Platzbedaf= 7,0710%° m2

-> Ny = 1,4910° mol Hgfg Kat =300 mg Hg/g Kat

HaCl,

Molekiil-,Lange* ca. 6,5A = 6,510 m
Molekil-, “Hohe“ ca. 2,84 = 2,810%m -> max. Platzbedarf = 1,8%*° m2

> Ny = 4,5610* mol Hgfg Kat =158 mg Hg/g Kat
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Anhang C: Ergénzenden Daten zu den Versuchen aus K#el 5
Tab.C.1 Uberblick Giber die mittels XAFS untersiechReferenzproben

Bezeichnung

Formel

Quecksilbervanadat

Quecksilber (1)-chlorid
Quecksilber (II)-chlorid
Quecksilber (1)-bromid
Quecksilber (I)-bromid
Quecksilber (I)-iodid
Quecksilber (l1)-iodid
Quecksilberoxid (gelb)
Quecksilberoxid (rot)
Quecksilbersulfat

Quecksilberoxid (rot)/Quecksilber(ll)-chlorid-Gerais 1:1
Quecksilberoxid (rot)/Quecksilber(ll)-chlorid-Gerois 4:1
Quecksilberoxid (rot)/Quecksilber(ll)-chlorid-Gerois 1:4

HgV.0s - HgO(g): V.05 = 1:1

HgO(g):V.0s = 2:1
HglClo
HgGl
HdBr,
HgBr
Ho.l2
Hglz

HgO (g)
HgO (r)

HgSQO

(HgNH,)CI
HgNzoe*HZO
ngNZOG*HZO
HgO(r):HgG = 1:1
HgO(r):HgGl=4:1
HgO(r):HgGl= 1:4

8000.0 - ) .
[25-560] Hg V2 O6 / Mercury Vanadium Oxide a

[74-1261] Hg V2 O6 / Mercury Vanadium Oxide B
7000.0

6000.0

5000.0 A

4000.0 A

Intensity

3000.0 A

2000.0 -

1000.0

—

1 WY [y \.ru\.zwv-‘\/v} J
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ifct-b-rol

| rL \“’1

Straube |

I, .“ ’H ;P‘
ifanid
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Abb. C.1
(9) und V,0s; HJO (g) : WOs=1:1

60.0

2Theta

Ergebnis der pulverdiffraktrometrischeafdahmen des Gemisches von HgO
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Tab. C.2 Quecksilbergehalte der mittels XAFS untengen Katalysatorproben

Probe Hg-Gehalt / mg/kg
Hg®, ¢ 2.5, 170°C 5020-5320
Hg®, ¢ 2.5, 290°C 1640-3361
Hg® ¢ 2.5, 290°C + SCR-Gas 4541

Hg®, ¢ 4.5, 290°C 1690
HgCl,, ¢ 2.5, 170°C 1410

HgCly, ¢ 2.5, 290°C 791-1492
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Anhang D: Ergénzenden Daten zu den Versuchen aus K#el 6
a) Berechnung von Flachen und Raumbelastung dgesatzten Katalysatoren

Aus der GroRe (Breite B, Hohe =H, Lange =L) und der spezifischen OberflachAgpe.der

Katalysatorelemente sowie aus dem Gasvolumenstfolisst sich gemaR Gleichung (D1)

die FlachengeschwindigkeiaV und aus Gleichung (D2) die Raumgeschwindigk&it
berechnen:

% .
AV = mlt AKat, geo= (Aspez B H L) mm2 (Dl)

at,geo

SV=—V"  mit Vi = B H- L) mm? (D2)

Kat

Tabelle D.1 gibt einen Uberblick tber die Abmessmgder eingesetzten Katalysatorproben

und die gewahlten Volumenstrome sowie sich dieudaesmgebenden KennweA& undSV.

Tab. D.1: Kennwerte der eingesetzten Katalysatorefge Aspe,(C 2.5) = 760 m2/m3

Volumenstrom Volumenstrom, Lange des Breite/Hohe des AV SV
Katalysator trocken [NI/h]  feucht [NI/h]  Elements [mm] Elements [mm] [m/h]  [1/h]
c25 240 282,4 250 17,5 49  3.670
240 2824 125 17,5 9,7 7380
240 2824 81 17,5 15 11.380
240 2824 62,5 17,5 19,4 14.750

In der Praxis liegen die Raumgeschwindigkeit8N stationdrer SCR-DeNOx-Anlagen
zwischen 300 und 40000 1/h, die entsprechendenhé&t@eschwindigkeiterAV liegen
zwischen 6 und 12 m/h /Kol 90/.
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