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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Reinigen von Rauchgas aus einer Verbrennungsanlage und
eine Rauchgasreinigungsanlage gemaf den Oberbegriffen der Anspriiche 1, 11 und 12. Im Rauchgas von Ver-
brennungsanlagen, wie Haus- und Industriemullverbrennungsanlagen, Klarschlammverbrennungsanlagen
und von Kraftwerken, insbesondere mit Millmitverbrennung, befindet sich neben Chlorwasserstoff HCI und
Schwefeldioxid SO, auch Quecksilber Hg, das bis unter einen bestimmten Zielwert aus dem Rauchgas entfernt
werden muss. Der derzeitige Hg-Grenzwert gemaf 17. BImSchV fiir die oben genannten Verbrennungsanla-
gen betragt 50 pg/m® i.N.tr. (i.N.tr., d. h. trockenes Rauchgas bezogen auf Normbedingungen 1013 hPa , 273
K).

[0002] Quecksilber tritt in den Oxidationsstufen 0 (metallisch), +I ("einwertig") und +1I ("zweiwertig") auf. Im
Rauchgas liegt Uberwiegend metallisches Quecksilber Hg(0) und zweiwertiges Quecksilber Hg(ll), z. B. in
Form von Quecksilberchlorid HgCl,, vor, wobei das zweiwertige Hg(Il) im Unterschied zum metallischen Hg(0)
verhaltnismaRig gut mittels Wasche aus dem Rauchgas entfernt werden kann. Zur Entfernung von Hg aus dem
Rauchgas in einer Wasche sind folgende Probleme zu l6sen:

— die Maximierung der Umwandlung von metallischem Hg(0) in zweiwertiges Hg(ll) (Oxidation) und
— die effektive Entfernung des Hg(ll) unter Minimierung der Riickbildung zu Hg(0) (Reduktion).

[0003] Zur Umwandlung von Hg(0) in Hg(ll) werden bekanntermalRen Oxidationsmittel eingesetzt, die dem
Verbrennungsprozess oder der Rauchgasreinigung zugefihrt werden.

Stand der Technik

[0004] Aus der DE 102 33 173 A1 ist ein Verfahren zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen be-
kannt, bei dem zur Oxidation des metallischen Quecksilbers der Feuerung oder dem Rauchgas bei einer Tem-
peratur von mindestens 500°C eine bromhaltige Verbindung zugefiihrt wird. Bei dem in der DE 44 36 612 A1
beschriebenen Verfahren, bei dem das Rauchgas aus einer Klarschlammverbrennungsanlage stammt, wird
das Oxidationsmittel, z. B. Wasserstoffperoxid H,0O,, in einen dem Staubfilter nachgeordneten Bereich vor den
Nasswaschern eingebracht.

[0005] Die Zufuhr von Oxidationsmittel kann auch im Waschprozess, und zwar direkt in einen Wascher, wie
in der EP 782 472 D1 beschrieben, oder in die Waschlésung, wie in der DE 198 50 054 A1, der DE 43 15 138
C1 und der DE 198 01 321 C2 beschrieben erfolgen.

[0006] Befindet sich SO, im Rauchgas, so kann das zugefihrte Oxidationsmittel ebenfalls zur Oxidation von
SO, verbraucht werden. Die EP 782 472 B1 empfiehlt, bei Vorhandensein von SO, zur Hg-Abscheidung einen
sauren pH-Wert von 1,5 bis 3,5 einzuhalten. Saure Waschstufen zur Hg-Abscheidung sind auch in den ubrigen
oben genannten Druckschriften, wie in der weiteren Literatur, beschrieben.

[0007] Haufig wird das Rauchgas, wie aus der DE 198 01 321 bekannt, in einer ersten Waschstufe mit einer
sauren Waschlésung zur Entfernung von Quecksilber und in einer zweiten Waschstufe mit einer neutralen
Waschlésung zur Entfernung von SO, gewaschen. Dabei ist der meist unerwiinschte Verbrauch des Oxidati-
onsmittels durch SO, um so geringer je saurer die Waschldsung ist.

[0008] Beidem in der DE 43 15 138 C1 beschriebenem Verfahren zur Reinigung von Rauchgasen aus Abfall
—, insbesondere Klarschlammverbrennungsanlagen, ist die saure Waschstufe zur Oxidation von Hg(0) und zur
Hg-Abscheidung als nachgeschaltete Waschstufe ausgebildet. Sie ist hinter einem ein- oder mehrstufigem
Waschsystem mit alkalischer Waschlésung angeordnet, in dem saure Schadgase abgeschieden werden. Bei
diesem Verfahren werden der nachgeschalteten Waschstufe neben dem Oxidationsmittel Chloride zugegeben.

[0009] Das aus der DE 198 50 054 A1 bekannte Verfahren zum Abscheiden von Quecksilber aus Rauchgas
sieht eine saure Wasche des Rauchgases vor, wobei die Waschlésung Oxidationsmittel und Bromid-lonen auf-
weist. Bei Rauchgasen, die einen hohen SO,-Gehalt haben, kann dieser Wasche eine SO,-Wasche vorge-
schaltet werden, so dass das Oxidationsmittel nicht fir die Oxidation von SO, verbraucht wird. In diesem Fall
empfiehlt die DE 198 50 054 A1, die Waschldésung zu rezirkulieren, um den Verbrauch an Chemikalien zu mi-
nimieren.

[0010] Die Lésung des zweiten Problems, die effektive Entfernung des zweiwertigen Quecksilbers Hg(ll) un-
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ter Minimierung der Bildung von metallischem Quecksilber Hg(0), und zwar aus einem Rauchgas, das HCI und
SO, enthélt, ist Thema der vorliegenden Erfindung.

[0011] Dazuistin der DE 44 15 194 A1 ausgefuhrt, dass die Anwesenheit von Quecksilber im sauren Wasch-
wasser Ursache von Quecksilberemissionen ist, weil eine direkte Abhangigkeit der Quecksilberkonzentration
im Waschwasser und im gereinigten Rauchgas besteht. Zur Reduzierung der Quecksilberemissionen wird vor-
geschlagen, quecksilberhaltige Rauchgaswaschwasserfraktionen aus dem sauren Waschwasserkreislauf ab-
zutrennen.

[0012] Bei einem gattungsgemafen in der EP 0 235 414 beschriebenen Verfahren wird Rauchgas einer Ab-
fallverbrennungsanlage, das HCI, SO, und Hg enthalt, zunachst entstaubt und in einem Wé&scher mit einer al-
kalischen Waschlésung, z. B. mit NaOH bei einem pH-Wert von 8 in Kontakt gebracht. HCIl und SO, reagieren
mit dem alkalischen Stoff der Waschlésung zu Salzen, die aus dem Wascher abgezogen werden. Dabei 16st
sich Quecksilberchlorid HgCl, in der Waschlésung und wird in Gegenwart I6slicher Chloride, wie Ammonium-
chlorid NH,Cl und Natriumchlorid NaCl als komplexes Salz, auch Hg-Komplex genannt, stabilisiert. In Gegen-
wart von reduzierenden Stoffen, z. B. Sulfiten kann jedoch leicht eine Reduktion des Hg(ll) der Verbindung
HgCl, zu metallischem Hg(0) stattfinden. Bei dem beschriebenen Verfahren wird diese Reduktion zu Hg(0)
durch Zugabe eines oxidierenden Stoffes, z. B. H,0,, fiir die reduzierenden Stoffe vermieden.

[0013] Dies ist eines der wenigen bekannten Verfahren, bei dem anhand von Versuchen zur Entfernung von
Hg(ll) eine alkalische Waschstufe und damit eine Entfernung von Hg zusammen mit SO, vorgeschlagen wird.
Das Verfahren benétigt zur Vermeidung der Bildung von Hg(0) einen oxidierenden Stoff wie H,0,, der auch als
Oxidationsmittel fir Hg(0) verwendet wird. Die aus den angegebenen Schriften bekannten Verfahren, bei de-
nen sich zur Oxidation des Hg(0) Oxidationsmittel in der Waschflussigkeit befindet, werden jedoch, zumindest
in Gegenwart von SO,, mit sauren Waschlésungen betrieben. Dies entspricht auch der vorherrschenden Mei-
nung der Fachwelt, dass flr eine effektive Hg-Abscheidung eine saure Waschstufe unentbehrlich ist, wie z. B.
in der DE-Z Mull und Abfall 10, 1984, S. 308 beschrieben. Diese Ansicht hat bis heute Bestand, wie neuere
Veroffentlichungen, z. B. VDI-Wissensforum, Seminar 433625 ,Klarschlamm, Tiermehl, Altholz, biogene Abfal-
le", 12. - 13.02.2004, Miinchen, Vortrag: Monoklarschlammverbrennung in Etagendéfen, Wirbelschichtéfen und
Etagenwirblern und die DE-Z VGB Power Tech 4, 2003, S. 93 zeigen.

[0014] Wie in der bereits erwahnten DE 198 50 054 A1 ausgefuhrt, arbeiten die o. g. Verfahren nur dann zu-
friedenstellend, wenn der Brennstoff eine gentigende Menge an Chlor oder Chlorwasserstoff und eine nicht zu
hohe Menge an metallischem Quecksilber enthalt.

[0015] Bis auf dieses Verfahren werden die tbrigen, Oxidationsmittel einsetzenden Verfahren zumindest in
Gegenwart von SO, mit einer sauren Waschlésung betrieben. Zur Abscheidung von SO, ist in diesen Fallen
immer ein zweiter Wascher notwendig.

[0016] Hinsichtlich einer effektiven Entfernung von zweiwertigem Quecksilber Hg(ll) aus dem Rauchgas ist
neben der in der DE 44 15 194 A1 beschriebenen Abtrennung einer Hg-haltigen Waschwasserfraktion, aus der
bereits erwahnten EP 782 472 B1 bekannt, eine Hg-Komplexbildung durch Chloridionen zu unterstitzen. Bei
diesem Verfahren wird das durch Zufuhr von Oxidationsmittel im Reinigungsgerat Wascher oxidierte und in
Form von HgCl, geldste zweiwertige Hg(Il) komplex gemacht. Es wird entweder in der Waschflissigkeit im Rei-
nigungsgerat, wenn die Anforderung an die Waschflissigkeit (pH-Wert) fir Oxidation und Komplexbildung
gleich sind, oder in einem zweiten Reinigungsgerat, das im Nachlaufbereich angeordnet ist, eine Chloridionen-
konzentration von mehr als 10 g/l aufrecht erhalten. Die Chloridionen, die in dieser Funktion als Liganden be-
zeichnet werden, lagern sich an die HgCl,-Molekiile an. Es werden Hg(ll)-Komplexe HgCl, gebildet.

[0017] Zur Vermeidung der Bildung von Hg(0) aus Hg(ll) ist bei den Verfahren des Standes der Technik immer
ein Oxidationsmittel vorhanden.

Aufgabenstellung

[0018] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren gemal dem Oberbegriff des Anspruchs 1 und eine Rauch-
gasreinigungsanlage gemaf den Oberbegriffen der Anspriiche 11 und 12 zu entwickeln, bei dem aus HCI, SO,
und Hg enthaltendem Rauchgas in der Wasche das in zweiwertiger Form vorliegende Hg(ll) effektiv unter Mi-
nimierung der Bildung von metallischem Hg(0) und unabhéngig von der Gegenwart eines zugegebenen Oxi-
datonsmittels entfernt wird. Fur Rauchgas einer Abfallverbrennungsanlage soll es mit einem erfindungsgema-
Ren Verfahren moglich sein, die Entfernung des Quecksilbers in einer Waschstufe zusammen mit der Entfer-
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nung von SO, durchzuflihren.
[0019] Die Aufgabe ist durch die kennzeichnenden Merkmale der Anspriiche 1, 11 und 12 geldst.

[0020] Erfindungsgemal wird die Menge der Liganden L und des geldsten, zweiwertigen Quecksilbers Hg(I1)
so eingestellt, dass das Verhaltnis M ihrer Konzentrationen [L] und [Hg(ll)] gréRer als oder gleichgro3 wie ein
Mindestwert Mm ist:

[L]
[Ha(Ih]

[0021] Bei der Konzentration [Hg(ll)] wird das gesamte in der Waschfllssigkeit geldste Hg(ll), d. h. Quecksil-
ber in allen geldsten Hg(l1)-Verbindungen berlicksichtigt. Wenn L ein einfach negativ geladenes lon, z. B. Chlo-
rid ist, sind die 16slichen Hg(ll)-Verbindungen z. B. Hg%, HgL*, HgL,, HgL,", HgL,*. Diese Verbindungen werden
auch Hg(ll)-Komplexe und ihre Bildung Hg-Komplexbildung genannt.

M = 2 Mm

[0022] Liganden kénnen durch Stoffe gebildet sein, die in der Wasche aus dem Rauchgas ausgewaschen
werden, die der Waschflissigkeit aus anderen Griinden oder gezielt zur Hg-Komplexbildung zugefiihrt werden.
Wesentlich ist, dass sie mit den in der Waschflissigkeit gelésten Verbindungen des zweiwertigen Hg(ll), wie
HgCl, Hg(ll)-Komplexe bilden. Die gebildeten Hg(ll)-Komplexe sind in der Waschflussigkeit 16slich im Gegen-
satz zu wasserunloslichen, d. h. festen, Hg(ll)-Produkten, die z. B. durch Zugabe von Fallungsmitteln gebildet
werden.

[0023] Die Erfindung geht von der Erkenntnis aus, dass der Partialdruck von gel6sten, flichtigen Hg(ll)-Ver-
bindungen, d. h. der ungeladenen Hg(ll)-Verbindungen wie z. B. HgCl,, HgBr,, HgBrCl, den Reingasgehalt von
Hg(ll) hinter der betrachteten Waschstufe bestimmt. Ausgehend von dieser Erkenntnis wird erfindungsgemaf
durch ein Angebot von Liganden in ausreichender Menge bezogen auf die Menge aller gelésten Hg(ll)-Verbin-
dungen eine niedrige Konzentration der geldsten, fliichtigen Hg(ll)-Verbindungen und damit ein niedriger Par-
tialdruck dieser Verbindungen sicher gestellt. Geldste, nicht flichtige Hg(Il)-Verbindungen, die durch Liganden-
anlagerung zu geladenen Hg(ll)-Verbindungen, wie z. B. HgCl,%, geworden sind, tragen nicht zum Partialdruck
der Hg(ll)-Verbindungen in der Waschflissigkeit bei. Wasserstoffionen nehmen nicht an diesen Komplexbil-
dungsgleichgewichten teil, daher hat der pH-Wert keinen Einfluss auf den Partialdruck der ungeladenen gelos-
ten Hg(ll)-Verbindungen. Das Angebot an Liganden und damit der Komplexierungsgrad des Hg(ll) kann erfin-
dungsgemal durch die Grofe M, das Verhaltnis der Konzentrationen der Liganden und des Hg(ll) auf den ge-
wilnschten Reingasgehalt fir Hg(Il) abgestimmt werden. Die Konzentrationen der Liganden und des zweiwer-
tigen Hg(ll) kdnnen z. B. in mol/l Waschflissigkeit angegeben werden. Die Mindestgrofie Mm wird empirisch
ermittelt, und zwar in Abhangigkeit von dem fiir das spezielle Rauchgasreinigungsverfahren notwendigen Ziel-
wert fUr die Hg-Konzentration im Reingas und von der Art der Liganden.

[0024] Durch die Komplexierung der gelésten Hg(ll)-Verbindungen zu nicht flichtigen Hg(ll)-Verbindungen
kann erfindungsgemaf Uber die entsprechende Absenkung des Partialdrucks der flichtigen Hg(ll)-Verbindun-
gen der Anteil der gasférmigen, fliichtigen Hg(ll)-Verbindungen und damit der Hg(ll)-Gehalt im Rauchgas hin-
ter dem Wascher erheblich gesenkt werden. Diese Wirkung kann sowohl bei einer Wasche mit saurer als auch
mit neutraler Waschlésung erzielt werden. Sie ist unabhangig vom pH-Wert.

[0025] Die erfindungsgemalie Bereitstellung eines bestimmten Verhaltnisses von Liganden- zu Hg(ll)-Kon-
zentration und die bewirkte Bildung von nicht fliichtigen Hg(ll)-Verbindungen beeinflusst auch die Redoxvor-
gange in der Waschflissigkeit in giinstiger Weise. Da durch die gebildeten, nicht flichtigen Hg(ll)-Verbindun-
gen einerseits fliichtige Hg(ll)-Verbindungen in der Waschfliissigkeit verdiinnter werden und andererseits die
Redoxpotentiale der gebildeten, nicht flichtigen Hg(ll)-Verbindungen weniger positiv sind als die der fllichtigen
Hg(Il)-Verbindungen, wird die Wahrscheinlichkeit der Reduktion von Hg(Il) zu Hg(0) verringert. Entsprechend
erhoht sich die Wahrscheinlichkeit der Oxidation von Hg(0) zu Hg(Il). Wasserstoffionen nehmen an den Kom-
plexbildungsgleichgewichten nicht teil, daher hat der pH-Wert keinen Einfluss auf das Potential des Redoxpaa-
res Hg(0)/Hg(ll).

[0026] Ist beispielsweise in einer Waschlésung aus SO, gebildetes Sulfit SO,* geldst, das als Reduktionsmit-
tel fir Hg(ll) zu Hg(0) wirkt, kann bei einem bestimmten pH-Wert Hg(Il) nennenswert zu Hg(0) umgewandelt
werden. Die Wahrscheinlichkeit einer Umwandlung ist um so geringer je starker der Komplexierungsgrad der
Hg(Il)-Verbindung und je starker der Ligand der Hg(ll)-Verbindung ist. D.H. liegt das Hg(ll) z.B. in der
Hg(Il)-Verbindung HgCl,? statt in der Hg(Il)-Verbindung HgCl, vor, so findet nur in geringerem MaRe eine Um-
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wandlung statt. Die Komplexbildung verringert die Umwandlung von Hg(ll) in Hg(0).

[0027] Entsprechendes gilt im umgekehrten Sinne fir die Oxidation von Hg(0) zu Hg(ll), die in Gegenwart ei-
nes Oxidationsmittels erfolgt. Oxidationsmittel kann der immer vorhandene Sauerstoff des Rauchgases
oder/und zugegebenes Oxidationsmittel, wie H,O,, sein. Erfindungsgemaf kénnen die Redoxvorgange durch
die Komplexbildung so beeinflusst werden, dass auch bei einer Wasche mit neutraler oder alkalischer Wasch-
I6sung, d. h. im gesamten pH-Bereich von 0 bis 8, in vielen Anwendungsfallen auf die Zugabe von zusatzli-
chem Oxidationsmittel neben dem Rauchgassauerstoff verzichtet werden kann. Ein erfindungsgeméafRes Ver-
fahren kann selbstverstandlich auch in Gegenwart von zugegebenen Oxidationsmittel, z. B. bei einer hohen
Menge von metallischem Hg(0) im Rauchgas, durchgefiihrt werden.

[0028] Als Liganden kdnnen gemal Anspruch 2 Chloridionen eingesetzt werden. Je nach HCI- und Hg-Men-
ge im Rauchgas kénnen Chloridionen schon in ausreichender Menge im Rauchgas vorhanden sein. Fir ein
Rauchgas, das 200 pg/m?® i.N.tr. Hg und davon bis zu 10 ug/m?i.N.tr. Hg(0) enthalt, sollte zur Einhaltung eines
Reingaswertes von 50 pg/m?® i.N.tr. das Molverhaltnis der Chloridionen und der Hg(Il)-lonen in der Waschfliis-
sigkeit groRer sein als 50 kmol/mol, besser jedoch gréRer als 70 kmol/mol (vgl. Tabelle).

[0029] Gemal Anspruch 3 kdnnen als Liganden zusatzlich einer oder mehrere der Stoffe eingesetzt werden,
die starkere Hg(ll)-Verbindungen, d. h. Hg(ll)-Komplexe, bilden als Chloridionen. Dies sind Stoffe, die eine gro-
Rere Komplexbildungskonstante fir Hg(ll) haben als Chlorid. Nach diesem Kriterium ausgewahlte Liganden
sind z. B. Ammoniak, Bromid, Jodid, Cyanid, Thiocyanat, Sulfit und Thiosulfat, sowie die organischen Kom-
plexbildner 1,2-Diaminocyclohexan-N,N,N',N'-Tetraessigsaure, 2,2'-Dipyridyl, Ethylendiamin, Ethylendia-
min-N,N,N',N'-Tetraessigsaure, N'-(2-Hydroxyethyl)Ethylendiamin-N,N,N'-Triessigsaure, Glycin, 1,10-Phen-
anthrolin, Piperidin, Propylen-1,2-Diamin, Pyridin-2,6-Dicarbonsaure, Thioglykolsdure und Thioharnstoff.

[0030] Der Vorteil des Einsatzes von Liganden, die mit Hg(ll) starkere Komplexe, als Chloridionen bilden, be-
steht darin, dass die Gleichgewichtskonzentration der fliichtigen Hg(ll)-Verbindungen, insbesondere des
HgCl,, in der Waschflissigkeit durch die starkere Komplexbildung weiter verringert wird. Auerdem wird das
Potential des Redoxpaares Hg(0)/Hg(ll) schon bei geringeren Konzentrationen der Liganden als beim Einsatz
von Chlorid zu weniger positiven Werten hin verschoben. Quecksilber wird also unedler, die Reduktion von
Hg(Il) zu Hg(0) findet vermindert und entsprechend die Oxidation von Hg(0) zu Hg(ll) vermehrt statt.

[0031] Liganden oder Liganden liefernde Stoffe kdnnen gemafl Anspruch 4 dem Rauchgas vor der Wasch-
stufe oder gemaR Anspruch 5 der Waschflissigkeit zugegeben werden. Im Rahmen der Erfindung kénnen
auch Liganden oder Liganden liefernde Stoffe gezielt der Feuerung der Verbrennungsanlage zugegeben wer-
den. Liganden liefernde Stoffe kdnnen auch der Feuerung, dem Rauchgas vor der Wasche und in der Wasch-
flissigkeit zugegebene Oxidationsmittel fir metalisches Quecksilber Hg(0) sein, wenn ihre reduzierten Formen
nach der Oxidation des Hg(0) oder anderer Stoffe als Liganden zur Hg(ll)-Komplexbildung zur Verfligung ste-
hen. Wesentlich ist, dass die Menge aller in der Waschflissigkeit vorhandenen Liganden auf die Menge des
geldsten Hg(ll) so abgestimmt wird, dass der dem Zielwert des Hg im Reingas entsprechende Mindestwert Mm
des Konzentrationsverhaltnisses unterschritten wird.

[0032] Zur Einstellung des gewilinschten Verhaltnisses der Konzentrationen kann gemaf Anspruch 6 ausge-
schleuste, an Hg(ll) abgereicherte Waschflissigkeit rezirkuliert werden.

[0033] Gemal Anspruch 7 kann das Konzentrationsverhaltnis M gesteuert oder geregelt werden, indem die
Ist-Konzentrationen der Liganden und des geldsten Hg(ll) ermittelt werden und die Menge der zugegebenen
Liganden entsprechend verandert wird. Dies kann z. B. durch eine Ruckflihrung behandelter, also an Hg(ll)
abgereicherter Waschflussigkeit erfolgen.

[0034] Erfindungsgemale Verfahren kdnnen auch eine oder mehrere der folgenden Malknahmen vorsehen:
eine Entstaubung des Rauchgases, z. B. in einem Elektrofilter, vorzugsweise vor der ersten Waschstufe, eine
Entfernung von Stickstoffoxiden NO, und ggf. Dioxinen und Furanen PCDD/F, vorzugsweise gemeinsam, z. B.
in einem SCR-Katalysator.

[0035] Gemal Anspruch 8 kann ein erfindungsgemalfes Verfahren in einer einzigen Waschstufe bei einem
pH-Wert von 5 bis 7 durchgeflhrt werden, wobei in dieser Waschstufe Hg(ll) zusammen mit SO,, aus dem
Rauchgas ausgewaschen wird. Dieses einstufige Verfahren stellt eine kostenglinstige Alternative zu dem zwei-
stufigen Verfahren des Standes der Technik dar. Es ist besonders vorteilhaft bei der Neukonzipierung einer
nassen Rauchgasreinigung einzusetzen. Zur sicheren Entfernung kurzfristig auftretender hoherer Frachten an
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Hg und SO, kann hinter der Wasche eine Feinreinigungsstufe, z. B. mit einem Filterschichtreaktor oder mit ei-
ner Einheit zur Trockensorption, vorgesehen sein.

[0036] Gemal Anspruch 9 kann ein erfindungsgemafes Verfahren zwei hintereinander angeordnete Wasch-
stufen aufweisen. Die erste Waschstufe wird bei einem pH-Wert von 5 bis 7 betrieben. In ihr wird der wesent-
liche Teil des Hg(ll) und des SO, aus dem Rauchgas ausgewaschen. Die zweite Waschstufe wird ebenfalls bei
einem pH-Wert von 5 bis 7 betrieben. Sie dient zur Entfernung von restlichem Hg(ll) und restlichem SO,. Bei
Einsatz einer zweiten Waschstufe ist eine Feinreinigunsstufe nicht notwendig. Dieses Verfahren ist besonders
zur Umristung bestehender Rauchgasreinigungsanlagen mit zwei Waschern geeignet.

[0037] Ein erfindungsgemales Verfahren kann auch gemaf Anspruch 10 in einer ersten sauren Waschstufe
bei einem pH-Wert von 0 bis 2 durchgefiihrt werden, wobei an Hg(ll) abgereicherte Waschflissigkeit rezirkuliert
wird. In dieser Waschstufe wird Hg(Il) ausgewaschen. In einer zweiten Waschstufe wird bei einem pH-Wert von
5 bis 7 SO, ausgewaschen. Dieses Verfahren ist flir Rauchgase mit einer hohen SO,-Fracht, insbesondere,
wenn Gips erzeugt werden soll, von Vorteil.

[0038] Erfindungsgemale Rauchgasreinigungsanlagen kénnen zusatzlich zu einem einzigen Wascher ge-
maRk Anspruch 11 und ggf. einer Einheit zur Feinreinigung oder zu zwei Waschern gemafl Anspruch 12 eine
Entstaubungseinheit, z. B. einen Elektrofilter, vorzugsweise vor dem ersten Wascher, und/oder eine Einheit zur
Entfernung von NO, und ggf. PCDD/F, z. B. einen SCR-Katalysator, aufweisen.

[0039] Eine Rauchgasreinigunsanlage des Anspruchs 11 ist zur Durchfiihrung eines Verfahrens nach den An-
sprichen 1 bis 7 und besonders nach Anspruch 8 und eine Rauchgasreinigungsanlage des Anspruchs 12 zur
Durchfiihrung eines Verfahrens nach den Anspriichen 1 bis 7, 9 und besonders nach Anspruch 10 geeignet.

[0040] Die Erfindung wird anhand von in der Zeichnung schematisch dargestellter Beispiele weiter erlautert.
Das erste Beispiel betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Rauchgas einer Millverbrennungsanlage in einer
in der Fig. 1 dargestellten, neu ausgelegten Rauchgasreinigungsanlage, das zweite Beispiel ein Verfahren zur
Reinigung von Rauchgas einer Klarschlammverbrennungsanlage in einer vorhandenen, in Eig. 2 dargestellten
und in einer erfindungsgemafn umgerusteten, in Fig. 3 dargestellten Rauchgasreinigungsanlage und das dritte
Beispiel ein Verfahren zur Reinigung von Rauchgas eines Steinkohlekraftwerkes mit Mullmitverbrennung in ei-
ner in Eig. 4 dargestellten, vorhandenen Rauchgasreinigungsanlage. Vereinfachte Bilanzen fur die Beispiele
sind in der Tabelle dargestellit.

Beispiel 1:

[0041] Zur Durchfihrung eines erfindungsgemaflen Verfahrens zur Reinigung von Rauchgas einer Mullver-
brennungsanlage wurde eine neue Rauchgasreinigungsanlage konzipiert. Die in Fig. 1 schematisch darge-
stellte Rauchgasreinigungsanlage fir das Rauchgas 1 weist hintereinander angeordnet und mit Leitungen ver-
bunden einen Sprihtrockner 2, einen Staubfilter 3, einen Wascher 4, einen SCR-Katalysator 5, einen Filter-
schichtreaktor 6 und einen Kamin 7 auf. Die Apparate der Rauchgasreinigung sind mit den Gblichen Kompo-
nenten wie Quench, Hydrozyklonen, Tropfenabscheidern und Warmetauschern versehen. Diese sind wie Ne-
benstoffstréme in den Beispielen nicht explizit beschrieben und in der Zeichnung nicht dargestellt.

[0042] Am Spruhtrockner 2 ist eine Wasserzuleitung 8 und am Wascher 4 eine Zuleitung 9 fiir basisches Neu-
tralisationsmittel Ca (OH), vorgesehen. An den Wascher 4 ist fir die auszuschleusende Waschfllssigkeit (Ab-
flut) eine Abflutleitung 10 vorgesehen, die den Wascher 4 mit einer als Zentrifuge 11 ausgebildeten Feststoff-
abtrennung verbindet. Eine Einheit 12 zur Hg-Abreicherung ist Gber eine Leitung 13 an die Zentrifuge 11 an-
geschlossen. Die Zentrifuge 11 weist eine Zuleitung 14 fir Wasser und eine Ableitung 15 fiir den Feststoff Gips
auf. Die Einheit 12 zur Hg-Abreicherung ist mit einer Ableitung 16 fir abgetrenntes Quecksilber versehen. Von
der Einheit 12 zur Hg-Abreicherung ausgehend fiihrt eine Leitung 17 zum Spriihtrockner 2 zuriick. Von der Ein-
heit 12 zweigt eine Ruckfuhrleitung 18 ab, die zum Wascher 4 zurtckgefuhrt ist.

[0043] Das aus der Mullverbrennungsanlage kommende Rauchgas 1, das eine gro3e Menge HCI z. B. 1500
mg/m?i.N.tr., weniger SO, z. B. 500 mg/m?® i.N.tr. sowie Hg z. B. 200 pg/m?®i.N.tr. enthalt (Tabelle 1a), wird nach
Abtrennung der Staube (Salze und ggf. Flugasche) im Staubfilter 3 in dem Wascher 4, d. h. in einer einzigen
Waschstufe, mit Waschflissigkeit in Kontakt gebracht. Der Wéascher 4 ist fiir eine optimierte SO, Abscheidung
ausgelegt. Als Neutralisationsmittel fir HCI und SO, wird (iber die Zuleitung 9 Kalkmilch Ca (OH), zugegeben
und damit ein pH-Wert von 5 bis 7 eingestellt. In der Waschflissigkeit wird zweiwertiges Quecksilber Hg(ll) in
Form von fliichtigen HgCl, und nicht fliichtigen Hg(ll)-lonen geldst.
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[0044] In der Waschflussigkeit reagiert SO, zu Gips, der zusammen mit dem geldsten Hg(ll) mit der Abflut
ausgeschleust wird. Die Menge der Abflut wird so geregelt, dass im Mittel ein Anteil Gips von z. B. 12 Gew.-%
in der Waschflissigkeit verbleibt. Die RegelgréRe flir die Abflut ist daher die Menge des gebildeten Gipses. Der
Gips wird in der Zentrifuge 11 abgetrennt, anschliel3end chlorid- und quecksilberarm gewaschen und uber die
Ableitung 15 ausgetragen.

[0045] Das geldste Hg(ll) wird in der Einheit 12 zur Hg-Abreicherung entfernt, z. B. durch Elektrolyse zu
Quecksilber-Metall reduziert, und zur Verwertung Uber die Ableitung 16 ausgetragen. Die an Hg(ll) abgerei-
cherte Waschflussigkeit wird in diesem Beispiel 1a der Tabelle vollstandig Uber die Abflutleitung 17 in den
Sprihtrockner 2 gefuhrt und dort eingedampft.

[0046] Da in diesem Fall eine verhaltnismaRig grole Menge HCI im Rauchgas vorhanden ist, gelangen im
Wascher viele Chloridionen in die Waschflussigkeit. Diese dienen als Liganden flr die gelésten Hg(ll)-Verbin-
dungen. Das sich ergebende Verhaltnis M z. B. der Molkonzentration der Chloridionen und der zweiwertigen
Hg(ll)-lonen betragt mehr als 70 kmol/mol. Die Menge der ausgeschleusten Waschwasserflussigkeit und die
durchgefiihrte Quecksilberabreicherung in der ausgeschleusten Waschwasserflissigkeit ist in diesem Fall
ausreichend, um das gewinschte Konzentrationsverhaltnis einzuhalten. Eine zu geringe Abreicherung kénnte
beim Eindampfen der Abflut zu zusatzlichem Hg im Rauchgas fiuhren. Bei dieser Zusammensetzung des
Rauchgases, bei dem der Anteil des metallischen Quecksilbers Hg(0) gering z. B. 10 pg/m? i.N.tr. ist, kann
ohne zusatzliche MaRnahmen ein Hg-Zielwert von 50 ug/m® i.N.tr. eingehalten werden.

[0047] Kurzfristige auftretende hdhere Frachten an Quecksilber oder SO, im Rauchgas werden in dem hinter
dem Wascher 4 angeordneten Filterschichtreaktor 6 abgeschieden.

[0048] Bei diesem Beispiel kann zur Erhéhung der Sicherheit der Hg-Abscheidung ein Teil der behandelten
Waschflissigkeit, d. h. der ausgeschleusten, in der Zentrifuge 11 von Gips befreiten und in der Einheit 12 an
Hg abgereicherten Waschflussigkeit, Gber die Rickfihrleitung 18 in den Waschflissigkeitskreislauf des Wa-
schers 4 zurlickgefiihrt werden. Durch die Rickfiihrung einer an Chloridionen reichen Waschfliissigkeit wird
das Konzentrationsverhaltnis M erhdht und die Quecksilberkonzentration im Rauchgas hinter dem Wascher 4
weiter abgesenkt. Die Ruckfuhrung kann auch zur Verringerung der insgesamt bendétigten Wassermenge fuh-
ren.

[0049] Das Rauchgas einer Millverbrennungsanlage des Beispiels 1b enthalt weniger HCI, namlich 1000
mg/m? i.N.tr..

[0050] Bei gleicher Verfahrensfiihrung wie im Beispiel 1a wiirde damit ein Konzentrationsverhaltnis M von ca.
49 kmol/mol eingestellt (Beispiel 1b/1 ). Dieses Verhaltnis ist zur sicheren Einhaltung eines Hg-Zielwertes von
z. B. 50 ug/m?®i.N.tr. im Rauchgas hinter dem Wascher 4 ggf. zu gering.

[0051] Erfindungsgemal wird ein Teil der behandelten Waschflissigkeit in den Wascher 4 zurlickgefiihrt. Bei
einer Rickfuhrung von 50% der behandelten Waschflissigkeit (Beispiel 1b/2) wird das Konzentrationsverhalt-
nis wieder auf einen Wert von tiber 70 kmol/mol und bei einer Riickfihrung von 90% (Beispiel 1b/3) auf einen
Wert von mehr als 300 kmol/mol eingestellt. Im ersten Fall wird der Hg-Zielwert eingehalten und im zweiten
Fall sehr sicher eingehalten. Das Konzentrationsverhaltnis steigt, wenn die Konzentration der Liganden, hier
der Chloridionen in der Waschflissigkeit des Wéaschers 4 bei konstant bleibender Konzentration der Hg(ll)-lo-
nen erhoht wird.

Beispiel 2:

[0052] In Fig. 2 ist eine bestehende Rauchgasreinigungsanlage zur Reinigung von Rauchgas 21 einer Klar-
schlammverbrennungsanlage dargestellt. Sie weist hintereinander angeordnet und durch Leitungen miteinan-
der verbunden einen Elektrofilter 22 zur Staubentfernung, einen ersten als Venturiwascher ausgebildeten Wa-
scher 23, einen zweiten als Fullkérperwascher ausgebildeten Wascher 24 und einen Kamin 25 auf. Beide Wa-
scher 23, 24 sind an eine Zuleitung 26 fiir ein basisches Neutralisationsmittel angeschlossen. Die beiden Wa-
scher 23, 24 sind iber Leitungen auch mit einer gemeinsamen Abflutleitung 27 verbunden, die in eine Abwas-
serreinigungsanlage 28 fiihrt. Eine Leitung 29 verbindet diese mit einer Einheit 30 zur Hg-Abreicherung. Von
dieser geht eine Entsorgungsleitung 31 fir gereinigtes Abwasser aus. Die Abwasserreinigungsanlage 28 weist
eine Zuleitung 32 fur basisches Neutralisationsmittel und eine Zuleitung 33 fir ein spezielles Hg-Fallungsmittel,
auf. Die Einheit 30 zur Hg-Abreicherung ist z. B. als Kammerfilterpresse ausgebildet und mit einer Ableitung
34 fir Schwermetallschlamm versehen.
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[0053] Das aus der Klarschlammverbrennungsanlage austretende Rauchgas 21 hat z. B. einen HCI-Gehalt
von 300 mg/m? i.N.tr., einen SO,-Gehalt von 2500 mg/m?* i.N.tr. und einen Hg-Gehalt von 300 pg/m? i.N.tr. mit
einem Anteil von 45 pg/m? i.N.tr. metallischem Quecksilber Hg(0) (Beispiel 2 alt). Das Rauchgas 21 wird zu-
nachst im Elektrofilter 22 entstaubt, in den beiden Waschern 23, 24 mit Waschflissigkeit ausgewaschen und
verlalt die Anlage durch den Kamin 25. Als Neutralisationsmittel wird Natronlauge NaOH eingesetzt, wobei in
der Waschflussigkeit des ersten Waschers 23 ein pH-Wert von 0 bis 2 und in der Waschflissigkeit des zweiten
Waschers 24 ein pH-Wert von 5 bis 7 eingestellt wird. Der aus beiden Waschern 23 und 24 ausgeschleusten
Waschflissigkeit wird in der Abwasserreinigungsanlage 28 zur Einstellung des fur die Schwermetallfallung not-
wendigen schwach alkalischen pH-Wertes Natronlauge und Hg-Fallungsmittel zugefiihrt. Anschlief’end wird
der entstandene Schwermetallschlamm aus durch NaOH geféllten Metallhydroxiden, Hg-Fallungsprodukten
und weiteren Feststoffen in der Einheit 30 abgetrennt und das behandelte Abwasser Uber die Entsorgungslei-
tung 31 abgefunhrt.

[0054] Mit dieser Verfahrensweise kann der geforderte Hg-Grenzwert im Reingas nicht sicher eingehalten
werden. Wie die Tabelle, Beispiel 2 alt zeigt befindet sich im Rauchgas hinter dem ersten Wascher 23 noch
mehr als 100 pg/m?®i.N.tr. Hg und hinter dem zweiten Wascher 24 immer noch deutlich mehr als 50 pg/m?i.N.tr.
Hg. Die Konzentrationsverhaltnisse sind wesentlich kleiner als 50 kmol/mol.

[0055] Die Rauchgasreinigungsanlage ist zur Durchfiihrung eines erfindungsgemafien Verfahrens, Beispiel 2
neu, wie in Fig. 3 dargestellt, umgeristet. Hinter der Einheit 30 zweigen von der Entsorgungsleitung 31 eine
Ruckfuhrleitung 35 zum ersten Wascher 23 und eine Ruckfihrleitung 36 zum zweiten Wascher 24 ab.

[0056] Erfindungsgemal wird der erste Wascher 23 mit einem neutralen pH-Wert von 5 bis 7 betrieben. Ein
Teil, hier 72% der an Hg(ll) abgereicherten Waschflissigkeit wird zum ersten Wascher 23 zurtickgefihrt. Ins-
gesamt steigt das Konzentrationsverhaltnis auf tber 70 kmol/mol und die Hg-Komplexbildung wird weiter ver-
bessert. Die Entfernung von Hg(ll) im ersten Wascher 23 ist durch diese Malinahme verbessert.

[0057] Auch der zweite Wascher 24, in dem nur noch Reste von HCI, SO, und Hg abgeschieden werden, wird
mit einem neutralen pH-Wert von 5 bis 7 betrieben. Der restliche Teil der Waschflissigkeit, hier 18% der be-
handelten Waschflussigkeit wird zum zweiten Wascher 24 zurlckgefihrt. Das Konzentrationsverhaltnis im
zweiten Wascher 24 steigt damit sogar auf ca. 170 kmol/mol und der Hg-Zielwert wird trotz des hohen Anteils
von Hg(0) sicher eingehalten. D. h. der im Reingas verbleibende Anteil von Hg(ll) ist kleiner als 10 ug/m?i.N.tr.

[0058] Der vorhandene Fillkérperwascher ist nach der Umrlstung fir SO, Gberdimensioniert. Das bedeutet
er kann sehr viel mehr theoretische Trennstufen (NTU) aufweisen, als es im friiheren, auslegungsgemaRen
Betrieb (Beispiel 2 alt) der Fall war. Die daraus resultierenden guten Stoffaustauscheigenschaften kénnen zu
aulergewohnlich niedrigen Konzentration der Schadstoffe HCI, SO, und Hg im Reingas fiihren. Der Wascher
24 kann deshalb alternativ auch mit geringeren Umwalzmengen Waschflissigkeit und damit wirtschaftlicher
betrieben werden.

[0059] Alternativ kann eine gestrichelt eingezeichnete Zufuhrleitung 37 fir Quecksilberfallungsmittel direkt
am ersten Wascher 23 vorgesehen werden. Die neutrale Fahrweise der ersten Waschstufe ermdglicht eine
praktisch vollstandige Fallung des Hg(ll) mit Fallungsmitteln fir Quecksilber wie z. B. TMT, Thiocarbamat o.a.
bereits in dieser ersten Stufe. Da durch die Fallung im neutralen pH-Bereich die Konzentration an geléstem
Hg(ll) sehr klein wird (Grofenordnung pmol/l), wird der Quotient M so grol3, dass eine zusatzliche Erhéhung
des Ligandenangebots keine messbare Verbesserung der Quecksilberabscheidung bewirkt. In diesem Fall
wirde eine Ruckfuhrung Uber die Riickfihrungsleitung 35 in den ersten Wascher im Normalbetrieb entfallen.
Diese Liganden kdnnten ggf. der zweiten Stufe Uber die Rickfihrleitung 36 zur Verfiigung gestellt werden.

Beispiel 3:

[0060] In Fig. 4 ist eine Rauchgasreinigungsanlage zur Reinigung von Rauchgas 51 eines Steinkohlekraft-
werkes dargestellt, die zur Anpassung an den Hg-Grenzwert von 50 pg/m? i.N.tr. fir eine Mullmitverbrennung
fur ein erfindungsgemales Verfahren nachgerustet wurde. Sie weist hintereinander angeordnet und durch Lei-
tungen verbunden einen SCR-Katalysator 52, einen Elektrofilter 53, einen Vorwascher 54, einen als Kalkstein-
wascher ausgebildeten Hauptwascher 55 und einen Kamin 56 auf. Am Hauptwascher 55 ist eine Zufuhrleitung
57 fir ein basisches Neutralisationsmittel vorgesehen. An dem Vorwascher 54 ist eine Abflutleitung 58 vorge-
sehen, die in eine Neutralisationseinheit 59 fuhrt. Eine Leitung 60 verbindet diese mit einer Einheit 61 zur
Hg-Abreicherung. Von der Einheit 61 geht eine Entsorgungsleitung 62 fiir gereinigtes Abwasser aus. Die Neu-
tralisationseinheit 59 weist eine Zuleitung 63 fir Neutralisationsmittel und eine Zuleitung 64 fir Schwermetall-
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fallungsmittel auf. Die Einheit 61 ist als Schwermetallabtrennungseinheit ausgebildet und mit einer Ableitung
65 flir Schwermetallschlamm versehen.

[0061] Nachgeristet wurde eine Ruckfihrleitung 66, die hinter der Einheit 61 von der Entsorgungsleitung 62
abzweigt und zum Vorwascher 54 zurtickgefihrt ist.

[0062] Eine Abflutleitung 67 fuhrt vom Hauptwascher 55 zu einer Vorrichtung 68 zur Gipsabtrennung von der
eine Entsorgungsleitung 69 abzweigt. Die Vorrichtung 68 ist mit einer Wasserzuleitung 70 und einer Feststoff-
ableitung 71 versehen.

[0063] Das aus dem Steinkohlekraftwerk mit Millmitverbrennung kommende Rauchgas 51 enthalt z. B. 100
mg/m? i.N.tr. HCI, 7000 mg/m? i.N.tr. SO, und 100 pg/m*® i.N.tr. Hg. Da aus dem in groBer Menge anfallenden
SO, moglichst reiner Gips erzeugt werden soll, wird erfindungsgeman das im Elektrofilter 53 entstaubte Rauch-
gas 51 im Vorwascher 54 mit einer Waschflissigkeit mit einem pH-Wert von 0 bis 2 in Kontakt gebracht. Der
niedrige pH-Wert verhindert, dass eine groRe Menge SO, im Vorwéscher ausgewaschen wird.

[0064] Im Hauptwascher 55 wird das Rauchgas 51 mit einer Waschfliissigkeit, in der durch das Neutralisati-
onsmittel Kalksteinmehl ein pH-Wert von 5 bis 7 eingestellt wird, in Kontakt gebracht.

[0065] Im Vorwascher 54 werden Feinstaub, HCI, HF und weitere Halogenwasserstoffe ausgewaschen. Ggf.
im Rauchgas 51 vorhandenes metallisches Hg(0) wird zum groften Teil im SCR-Katalysator 52 zu Hg(Il) um-
gewandelt und in der Waschflissigkeit des Vorwaschers 54 geldst. In diesem Beispiel enthalt das Rauchgas
relativ wenig HCI. Hier wird zur Erhéhung des Konzentrationsverhaltnisses M an Hg abgereicherte Waschflus-
sigkeit zu 90% Uber die Rickfuhrleitung 66 in den Vorwascher 54 zurtickgefihrt. Das Konzentrationsverhaltnis
wird dadurch auf Gber 80 kmol/mol eingestellt und der Hg-Zielwert im Rauchgas hinter der Vorwasche unter-
schritten.

[0066] Ein Teil der Waschflissigkeit des Vorwaschers 54 wird ausgeschleust. lhr wird in der Neutralisations-
einheit 59 als Neutralisationsmittel Kalkmilch und Schwermetallfallungsmittel zugefuhrt. Zur Hg-Abtrennung
kann ein fur Quecksilber besonders wirksames Fallungsmittel, z. B. Sulfid, eingesetzt werden. Anschliel3end
wird der Schwermetallschlamm in der Einheit 61 abgetrennt und die behandelte, salzhaltige Waschflissigkeit
zu 90% zurtickgefuhrt und zu 10% Uber die Entsorgungsleitung 62 abgeflhrt.

Bezugszeichenliste

Rauchgas
Sprihtrockner
Staubfilter
Wascher
SCR-Katalysator
Filterschichtreaktor
Kamin
Wasserzuleitung
Zuleitung

10  Abflutleitung

1" Zentrifuge

12 Einheit zur Hg-Abreicherung

©COoO~NOOUBDWN-=-

13 Leitung
14 Zuleitung
15  Ableitung
16 Ableitung
17 Leitung

18 Ruckflhrleitung
21 Rauchgas
22 Elektrofilter

23 Wascher
24 Wascher
25 Kamin

26 Zuleitung

27  Abflutleitung
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32
33
34
35
36
37
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
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Neutralisationseinheit
Leitung

Einheit
Entsorgungsleitung
Zuleitung

Zuleitung

Ableitung
Ruckflhrleitung
Ruckflhrleitung
Zufuhrleitung
Rauchgas
SCR-Katalysator
Elektrofilter
Vorwascher
Hauptwascher
Kamin
Zufuhrleitung
Abflutleitung
Neutralisationseinheit
Leitung

Einheit zur Hg-Abreicherung
Entsorgungsleitung
Zuleitung

Zuleitung

Ableitung
Ruckflhrleitung
Abflutleitung
Trennvorrichtung
Entsorgungsleitung
Wasserzuleitung
Feststoffableitung
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Reinigen von Rauchgas aus einer Verbrennungsanlage, das Chlorwasserstoff HCI,

Schwefeldioxid SO, und Quecksilber Hg enthalt,
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bei dem das Rauchgas in mindestens einer Waschstufe mit einer Waschflissigkeit mit einem pH-Wert von 0
bis 8 in Kontakt gebracht wird, und

in der Waschflissigkeit ausgewaschenes zweiwertiges Quecksilber Hg(ll) in Form von Hg(ll)-Verbindungen,
zumindest von Quecksilberchlorid HgCl,, geldst wird,

wobei die Hg(ll)-Verbindungen mit Hilfe von Liganden L gebildet werden,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Mengen der Liganden und des geldsten Hg(ll) in der Waschflissigkeit so eingestellt werden, dass das Ver-
haltnis M ihrer Konzentrationen [L] und [Hg(ll)] gréRer als oder gleichgrofd wie ein Mindestwert Mm ist:

[L]
[Hg(In]

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Liganden Chloridionen eingesetzt wer-
den.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Liganden zusatzlich einer oder
mehrere der Stoffe eingesetzt werden, deren Komplexbildungskonstanten mit Hg(ll) grof3er sind, als die der
Chloridionen.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass zur Einstellung des ge-
wiinschten Verhaltnisses M, dem Rauchgas vor der Waschstufe Liganden oder Liganden liefernde Stoffe zu-
gegeben werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass zur Einstellung des ge-
wiinschten Verhaltnisses M der Waschfllissigkeit Liganden oder Liganden liefernde Stoffe zugegeben werden.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass aus der Waschstufe Waschflissigkeit aus-
geschleust, an Hg(ll) abgereichert und in die Waschstufe rezirkuliert wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Ist-Konzentrationen der
Liganden und des gelésten Hg(ll) ermittelt und das gewiinschte Soll-Verhaltnis M durch Anderung der Menge
der zugegebenen Liganden eingestellt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in einer einzigen Wasch-
stufe bei einem pH-Wert der Waschfliissigkeit von 5 bis 7 Hg zusammen mit SO, aus dem Rauchgas ausge-
waschen wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in einer ersten Waschstufe
bei einem pH-Wert der Waschflissigkeit von 5 bis 7 Hg zusammen mit SO, und in einer zweiten Waschstufe,
bei einem pH-Wert der Waschflissigkeit von 6 bis 7 restliches Hg zusammen mit restlichem SO, aus dem
Rauchgas ausgewaschen werden.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in einer ersten Waschstu-
fe, bei einem pH-Wert der Waschflissigkeit von 0 bis 2 Hg ausgewaschen wird, wobei an Hg(ll) abgereicherte
Waschflussigkeit rezirkuliert wird, und in einer zweiten Waschstufe bei einem pH-Wert von 5 bis 7 SO, ausge-
waschen wird.

11. Rauchgasreinigungsanlage zur Durchfiihrung eines Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 8, mit
einem einzigen Wascher (4), dessen Abflutleitung (10) mit einer Einheit (12) zur Hg-Abreicherung verbunden
ist, gekennzeichnet durch eine an die Einheit (12) zur Hg-Abreicherung angeschlossene Ruckfihrleitung (18)
aufweist.

12. Rauchgasreinigungsanlage zur Durchfiihrung eines Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 9
oder 10 mit zwei hintereinander angeordneten Waschern (23, 24), bei der zumindest einer der Wascher mit
einer Abflutleitung versehen ist, die mit einer Einheit (30, 61) zur Hg-Abreicherung verbunden ist gekennzeich-
net durch eine an die Einheit (30, 61) zur Hg-Abreicherung angeschlossene Riickfihrleitung (35, 36 ,66).

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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