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Ubersicht
Die Abscheidung von Quecksilber ist bei Verbrennungs-
anlagen von besonderer Problematik. Wegen des hohen
Dampfdruckes von elementarem Quecksilber wird nahe-
zu keine Einbindung in die Schlacke bzw. Filterstaube
erreicht, und das Quecksilber geht fast vollstandig in die
Gasphase iiber. Insbesondere bei Klarschlammverbren-
nungsanlagen passiert das unldsliche metallische Queck-
silber nahezu ungehindert die konventionellen Abgasrei-
nigungsstufen und filhrt zu Problemen bei der Einhaltung
des geforderten Grenzwertes von 0,05 mg/m3, .
Um den Emissionsgrenzwert einzuhalten gibt es auf dem
Markt diverse Technologien, die eine Einhaltung des
nach der 17. BimSchV vorliegenden Grenzwertes ermog-
lichen. Hierbei stellt das Adsorptionsverfahren auf Basis
von Braunkohlenkoks eine kostengiinstige Losungsvari-
ante dar, den geforderten Grenzwert sicher zu unter-
schreiten.
Bei Versuchen an einer 4 t/h Klarschlammverbren-
nungsanlage im Hauptklarwerk Stuttgart-Miihlhausen
konnte gezeigt werden, daf} eine deutliche Absenkung
der Quecksilberkonzentration durch Zugabe von staub-
formigem Braunkohlenkoks als Adsorptionsmittel zum
Abgasstrom mit anschlieBender Abscheidung in einem
Elektrofilter zu erreichen ist und das Flugstaubwolkever-
fahren mit Koksstaub erfolgreich als Quecksilbersenke
bei Kldrschlammverbrennungsanlagen eingesetzt werden
kann. Das ionogene Quecksilber sowie das mit konventio-
nellen Abgasreinigungsstufen schwierig abscheidbare
elementare Quecksilber wurden von Braunkohlenkoks
wirksam und mit hohen Abscheidegraden gebunden. Die
iiber einen dreiwdchigen Langzeitversuch und einer
Koksdosierrate von 300 mg/m3,, . kontinuierlich ge-
messenen Emissionswerte fiir Hg-gesamt ergaben mit
Werten deutlich unter 0,03 mg/m3, ;, pe, einen siche-
ren Abstand zum vorliegenden Grenzwert von
0,05 mg/m3, . 3
Die Versuche zeigen in eindrucksvoller Weise, daff mit
dem Einsatz von Braunkohlenkoksstaub im sogenannten
Flugstaubwolkeverfahren eine einfache und preiswerte
Losung zur Quecksilberminderung zur Verfiigung steht,
die zudem in bestehenden Anlagen schnell und mit gerin-
gem Aufwand zu realisieren ist. Eine Ubertragbarkeit der
hier gewonnenen Erkenntnisse zur Abgasreinigung mit
Braunkohlenkoks auf andere Industriezweige ist moglich.
Aufgrund der erfolgreich durchgefiihrten Versuche hat

sich die Stadt Stuttgart entschlossen, die Hauptkliran-
lage in Stuttgart-Miithlhausen auf die Braunkohlenkoks-
technik zur Quecksilberminderung umzuriisten. Die Inbe-
triebnahme der Quecksilberminderungsstufe ist flir Ende
1996 geplant.

Einleitung

Die Verbrennung hat bei der Losung der Abfallpro-
bleme einen wesentlichen Stellenwert. Speziell im
Bereich der Kldrschlammentsorgung wird die thermi-
sche Verwertung zunehmen, da die landschaftliche
Verwertung kaum ausgeweitet werden kann, das
Deponieren zukiinftig nur noch auf Monodeponien
und zu hohen Kosten méglich sein wird.

In Deutschland fallen pro Jahr rund 4,2 Millionen
Tonnen (Trockensubstanz) kommunaler Klirschlamm
an. Trotz hochautomatisierter leistungsfihiger Losun-
gen von der Feuerung bis hin zur Abgasreinigungsan-
lage bei immer schirfer werdenden Umweltschutz-
auflagen ist die Akzeptanz in der Bevélkerung fir
jede Art der Verbrennung noch nie so gering gewesen
wie heute. Dahinter steht die Angst vor Gefahren
durch Emissionen von toxischen Stoffen, die durch
die iiblichen Reinigungsanlagen nicht vollstindig
erfa®t und noch in kleinen Mengen emittiert werden.
Hierzu zédhlen vor allem organische Schadstoffe, wie
Dioxine und Furane, aber auch gasférmige Metalle,
beispielsweise das Quecksilber.

Fiir das mit dem Klirschlamm in den Kessel einge-
brachte Quecksilber ist bekannt, daR es zum grof3ten
Teil freigesetzt wird und den Kessel gasformig ver-
l1dRt. Die Abscheidung von ionogenem Quecksilber
erfolgt in den meisten Fillen in NaBwaschsystemen
zusammen mit den sauren Schadgaskomponenten.
Der Anteil in elementarer Form auftretenden Queck-
silbers bereitet dagegen Probleme bei der Einhaltung
des nach der 17. BImSchV geforderten Grenzwertes
von 0,05 mg/m?, ..

Eine Reinigungsstufe fiir alle relevanten Schad-
stoffe stellen adsorptive Verfahren dar, die als Schiitt-
schichtfilter mit kérnigen Sorbentien bzw. als Flug-
stromverfahren mit pulverférmigen Sorbentien in
einer Flugstaubwolke ausgefiihrt werden. Im Ver-
gleich zur Schiittschichttechnik stellt die Flugstrom-
adsorption eine einfache und kostengilinstige Vari-
ante dar, die zudem bei bestehenden Anlagen mit
geringem Aufwand nachgertistet/implementiert wer-
den kann.

Dieser Beitrag stellt am Beispiel von Versuchen an
einer Kldrschlammverbrennungsanlage die gute Eig-
nung von Braunkohlenkoks zur Quecksilberabschei-
dung im kostengiinstigen Flugstromverfahren unter
Beweis. Ziel dieser Versuche war es, aufbauend auf
den bereits vorliegenden Erfahrungen bei der Flug-
stromadsorption mit Tuchfilteranlagen, Aussagen zur
erzielbaren Reinigungseffizienz zu erhalten, wenn
statt einer bisher untersuchten Tuchfilteranlage ein
E-Filter mit einem vorgeschalteten Sprithtrockner
installiert ist. Die Abscheidung erfolgt mittels Braun-
kohlenkoks, der vor E-Filter zum Abgas dosiert wird
und gemeinsam mit den aus der Waschwasserbehand-
lung anfallenden Filtersalzen im E-Filter abgeschie-
den wird.
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Physikalische Kennwerte Feinkoks Feinstkoks  Koksstaub* Mahlaktiver
Koksstaub

KorngrdoBe [mm] 1,25-5 0-1,5 <04 < 0,2
Schiittdichte [t/m3] 0,45 0,53 0,55 0,55
Spezifische Oberflache 300 m2/g 300 m2/g 300m2/g  300m3/g
Kurzanalyse Wassergehalt 0,5 Gew.-%

Aschegehalt 9 Gew.-%

Heizwert 29,9 MJ/kg
Elementaranalyse Kohlenstoff (C-H-N-O) 88,5 Gew.-%

Schwefel 0,5 Gew.-%
Ascheanalyse Ca0 41  Gew.-%

MgO 14 Gew.-%

Tabelle 1:

Physikalische

und chemische
KenngrdBen von
Braunkohlenkoks
* Bei den folgenden
Versuchen einge-
setzter Braun-
kohlenkoks

Abbildung 1:
Abgaslinie mit Lage
der MeBpunkte

Die Versuche wurden gemeinsam mit dem Tiefbau-
amt der Landeshauptstadt Stuttgart an einer 4 tyg/h
Kldrschlammverbrennungsanlage im Hauptkldrwerk
Stuttgart-Miihlhausen durchgefiihrt.

Abscheidung von Quecksilber und seinen Verbindungen
an Braunkohlenkoks

Braunkohlenkoks aus rheinischer Braunkohle, herge-
stellt nach dem sogenannten Herdofenverfahren [1],
eignet sich aufgrund seiner Porositit und der damit
verbundenen grofRen inneren Oberfliche und Poren-
struktur hervorragend als Adsorptionsmittel gleich-
wohl wirksam wie hochwertige Aktivkohlen.

Die fiir den Einsatz zur Abgasreinigung wesentli-
chen physikalischen und chemischen Eigenschaften
des Braunkohlenkokses sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
Im Hinblick auf eine thermische Verwertung des ein-
gesetzten Kokses z. B. in Verbrennungssystemen sind
auch die hierfiir relevanten Angaben aufgefiihrt.

Entscheidend fiir eine optimale Hg-Riickhaltung
ist eine entsprechende Dotierung des Kokses mit
Schwefelsdure. Dies geschieht im allgemeinen durch
die im Abgas vorliegenden Restgehalte an SO, und
H,0. Das im Abgas enthaltene SO, wird in Gegenwart
von Sauerstoff und Wasser auf der Koksoberfldche
katalytisch zu Schwefelsdure umgesetzt. Durch die so
auf der Koksoberfliche adsorptiv gebundene Schwe-
felsdure wird das im Gas enthaltene Quecksilber tiber
eine Chemisorption abgeschieden.

(6)
Koks
(4)
M @? | | 2) Gﬁ's} (3) @% (5)
Relevante Betriebsparameter:
Klarschlammeinsatz 4 tTS/h
Abgasvolumenstrom ca. 14 000 m® n.tr./h
Gastemperatur vor Sprithtrockner max. 200°C
Staubgehalt vor Sprihtrockner ca. 100 mg/m?
Staubgehalt vor E-Filter (2. Stufe)  ca. 2 g/m®
0,-Gehalt vor Spriihtrockner 6-11 Vol .-%

S0,-Gehalt vor Spriihtrockner

400-1100 mg/m?®
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Elementares Quecksilber (Hg®) reagiert mit der
auf dem Koks gebildeten Schwefelsdure zu Quecksil-
ber (I)-sulfat (Hg,SO,) bzw. bei ausreichendem Schwe-
felsdureangebot zu Quecksilber (II)-sulfat (HgSO,).

Ionisches Quecksilber (z. B. HgCl,) reagiert nicht
in chemischer Form, sondern wird in der Schwefel-
sdure physikalisch geldst.

Verfahren

Als Verfahren zur adsorptiven Gasreinigung auf Basis
von Braunkohlenkoks stehen erprobte Techniken, in
erster-Linie Wanderbett- und Flugstrom- bzw. Filter-
schichtsysteme am Markt zur Verfiigung [2, 3].

Das im folgenden untersuchte Flugstrom- oder
Flugstaubwolkeverfahren ist gekennzeichnet durch
die Dosierung von staubférmigem Braunkohlenkoks
in den Gasstrom, in dem der erste Schritt der Schad-
stoffabscheidung erfolgt. Ein nachgeschalteter Ent-
staubungsapparat dient zur Entfernung des ver-
brauchten Sorbens und ggf. vorhandener Prozef3-
stdube, wobei i. d. R. verwendete Tuchfilter den Vor-
teil einer adsorptiv wirkenden Filterschicht mitbrin-
gen. Im hier betrachteten Fall wurde mit einem Elek-
trofilter ohne diesen positiven Effekt einer Filter-
schicht gearbeitet. Weiterfiilhrende Angaben zum Fil-
terschichtverfahren auf Braunkohlenkoks-Basis sind
in [4, 5] aufgefiihrt.

Aufbau und Durchfiihrung der Versuche

In Abb. 1ist schematisch die Abgaslinie der Klar-
schlammverbrennungsanlage mit Anordnung der fiir
die Dauer der Versuche installierten Me@stellen und
einer Braunkohlenkoksstaub (BKKS)-Dosiereinrich-
tung dargestellt.

Die Abgaslinie setzt sich aus einer Vorentstaubung
in einem Elektrofilter (1), einem Spriihtrockner (2)
mit der nachgeschalteten Entstaubung im Elektroab-
scheider (3) und einer zweistufigen Nawische (4)
zusammen. Die bei der Abgaswische anfallenden
Fliissigkeitsstrome werden im Spriihtrockner (2) ein-
gedampft. Die Abscheidung der eingedampften Salze
erfolgt im nachgeschalteten Elektrofilter (3). Nach
der NaRRwdsche (4) wird das Reingas tiber ein Saugzug-
gebldse (5) dem Kamin zugefiihrt und in die Atmo-
sphire abgeleitet.

Die Zudosierung des Adsorptionsmittels Braunkoh-
lenkoksstaub (BKKS) erfolgte tiber ein drehzahlgere-
geltes Dosierschneckengerdt direkt in den Spriih-
trocknerkopf (6) oberhalb des vorhandenen Zerstidu-
berrades der Filtersalzriickfiihrung. Als Férderluft fiir
den Sorbenseintrag diente die durch den systembe-
dingten Unterdruck angesaugte Umgebungsluft,
wodurch fiir die Durchfiihrung der Versuche die auf-
wendige Installation von Forderluftleitungen entfiel.
Mit Ausnahme der fiir die Versuche erforderlichen
Koksdosierung wurden keine weiteren apparativen
Anderungen sowie ebenfalls keine Anderungen im
Betriebsablauf durchgefiihrt.

Zur Uberpriifung und Bewertung der Hg-Sorption
wurde das Abgas vor Beginn der Kokszugabe sowie bei
verschiedenen Koksdosierraten an 4 MeRstellen zeit-
gleich beprobt und auf den filtergingigen Hg-Gehalt
analysiert. Gemessen wurde, wie in der Abb. 1 darge-












