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3. Quecksilberbilanz -'.E
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4. Quecksilberbilanz -'.E

Hg Emissionslimit
30 ug/m? [3]

kalkulatorisch

20,0 - 44,2 mg/s Hg

Braunkohlebedarf
11 - 14,3 mio. t/a
(~1600 t/h)

Nennleistung: 3000 MW
Hg: 0,07 mg/kg [1]

0,05-0,11 mg/kg [2]

[1] M. Stoeppler, Springer-Verlag (2013), ISBN 3642786693
[2] K. Bierbaum, H.-G. Greif, BKW/TU/Umwelt 10 (1996) 10 S. 18-26
[3] gemaR der 13. BImSchVv



4. Quecksilberbilanz -'.E

Hg Aggregatzustand bei Emission
= gasformig/fliichtig

Hg Emis{
30 pg/m3 [3] .

Durchschnittlicher Gasausstol? (total)

~ 2200 m¥s

Quecksilberstrom (fl kalkulatorisch

20,0 - 44,2 mg/s Hg

20,0 - 44,2 mg;

=9-20ug-si-m3

Braunkohlebedarf
11 - 14,3 mio. t/a
(~1600t/h) 0 _ 50 100 150 200 250 300 350 400
Nennleistung: 3000 M o
Hg: 0,07 mg/kg [1] emperatur / °C
0,05-0,11 mg/kg [2]

[1] M. Stoeppler, Springer-Verlag (2013), ISBN 3642786693 6
[2] K. Bierbaum, H.-G. Greif, BKW/TU/Umwelt 10 (1996) 10 S. 18-26
[3] gemaR der 13. BImSchVv



4. Quecksilberbilanz -'.E

Kalkulatorischer, jahrlicher AusstoR
an fliichtigem Quecksilber

~ 632 - 1392 kg/a
L
j>|) Tatsachliche, atmospharische

Emissionsmenge (PRTR 2012)

Durchst

505 kg/a
=> - (127 - 887 kg Differenz)

Differenz durch nachgeschaltete Rauchgasbehandlung, sowie Verbleib unbekannter
Quecksilbermengen in der Asche




5. Chemische Quecksilberanalytik L

Beispiel zur Abschatzung des Hg-Gehalts, sowie Analyseprozedere

Asche

12A6NNN - A2INNN t/a

Gut analysierbar

M. Sc. Maximilian Neumann, Gruppe von Prof. R. Schomaecker

Abgas

~ GAAQ A NMrd m3/a

GrolRe Probenmengen notwendig,
Extraktion oder Adsorption von mehr als 1 m3
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5. Chemische Quecksilberanalytik ™



5. Chemische Quecksilberanalytik L

Nachweisgrenze (NWG): extremer Wert eines Messerverfahrens, bei dem die
MessgroRe gerade noch zuverldssig nachgewiesen werden kann (ja/nein-Entscheidung).

¥

Gewahltes Messverfahren sollte Imindestens! so empfindlich (genau und prazise) sein,
dass die zu erwartende Konzentration einem Dreifachen der NWG entspricht!
Es wird damit die Bestimmungsgrenze der Methode erreicht.



5. Chemische Quecksilberanalytik

ICP-OES / ICP-MS

Vorteile:

= gute Nachweisgrenzen

= hohe Flexibilitat

= Multielementmethode

= mit entsprechender Vorbereitung alle
Probentypen lber groRen
Konzentrationsbereich analysierbar

= kontinuierliche Analytik moglich

Vorteile:

= giinstig in puncto Betriebskosten

» hohe Automatisierung

= kurze Mess- und Vorbereitungszeiten
= sehr gute Nachweisgrenzen

= Direktanalysen haufig moglich

= auch Option zur direkten Gasanalytik

(z.B. kontinuierliche Prozessgasanalytik)

Nachteile:

= hohe Betriebskosten

* Probenvorbereitung oft notwendig

= Nachweisgrenze geringer als bei CV-
Methoden

= direkte Messung gasformiger
Proben schwierig

= keine Ultraspurenmethode

Nachteile:

= wenig flexibel

= wenig Methodenvielfalt

= nur flir Hg verwendbar

= Nachweisgrenze schwankt stark je
nach Probenart, -vorbereitung, sowie
Nebenelementzusammensetzung

v
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5. Chemische Quecksilberanalytik ™

Elektrochemisch, Nachteile:
Elektrometrie Vorteile:
= aufwdndige Probenvorbereitung
= sehr gute Nachweisgrenzen = viele Storeinfliisse
= hohe Flexibilitat (u. A.)Elementzusammensetzung
= geringe Kosten = als Routineanalytik fiir Hg uniiblich

= keine kontinuierliche Analytik méglich

= keine direkte Messung gasformiger
Proben moglich

= etwas Erfahrung oft nétig

= gufwandigere Auswertung als bei
Alternativmethoden
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5. Chemische Quecksilberanalytik ™

praktisches Analysenbeispiel mittels ICP-OES

ICP-OES / ICP-MS

M. Sc. Maximilian Neumann, Gruppe von Prof. R. Schomaecker

Probenahme: z.B. 1,0 kg Asche

Hinzufligen von Konigswasser, H2SO4 (z.B. 500 ml)

Aufschluss unter Druck bei z.B. 180°C, 15 bar
Hg® > Hg?* ca.0,2 mg/kg 2B, > 12 mg/kg

verdiinnen / aufkonzentrieren

Vergleichsmessung mit Hg-Proben bekannter Konzentration

(Externe Standardisierung von z.B. 0 — 20 mg/kg)

Messung mittels ICP-OE Spektrometers

Bestimmungsgrenze: ca. 0,06 mg/kg

A4

Datenauswertung unter Riickbezug auf die
Probenmasse

13



5. Zusammenfassung

= Korrekte Quecksilberbilanzierung, sowie passende Analytik bei der
Reglementierung und Festlegung von Grenzwerten unabdingbar

= Analyse von Asche- und Abgasproben z.B. mittels ICP-OES/ICP-MS
oder CV-AFS moglich

= VVergleich der Ergebnisse verschiedener Analysemethoden untereinander
fuhrt haufig zu methodenspezifischen Fehlern

= Das Vorliegen unterschiedlicher Hg-Spezies fuhrt erfahrungsgemald zu
CV-AES ¢ Analytische Eignung: eit z ICP-OES/ Analytische Eignung: !
|ICP-MS
:% I Asche v oerg S— Asche 4

~

umwelt mu \Waschmedium ¢ erde.. _ : Waschmedium ¢/

* Nur Verbrennungsmethode * Aufschluss unnétig aufwandig, fehlerbehaftet

m Statistische-rrowcrarmmecwermaills Notwendig
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