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Kurzfassung 

Die bromgestützte Quecksilberabscheidung ist eine kostengünstige Technologie zur 

Verringerung der Quecksilberemissionen von Kohlekraftwerken und anderen 

Verbrennungsanlagen. Das in 2000 erfundene Verfahren wurde von Bayer Industry 

Services GmbH & Co. oHG (BIS) in 2002 weltweit zum Patent angemeldet. In der 

vorliegenden Arbeit werden einige dem Verfahren zugrundeliegende Mechanismen 

näher untersucht.  

Der erste Teil beschäftigt sich mit den Vorgängen im Kesselrohgas. Grundlage der 

verbesserten Quecksilberabscheidung ist die Bromierung des elementaren Quecksil-

bers im Rohgas (Hgel+Br2�HgBr2), da die oxidierte Form effizienter in der Abgasrei-

nigung abscheidbar ist. Es wird gezeigt, dass im Fall Br2 das SO2 im Abgas – anders 

als beim Cl2 - die Quecksilberoxidation nicht beeinflusst. Somit steht alles Br2 für die 

Quecksilberoxidation zur Verfügung. Damit werden im Vergleich zum Chlor geringere 

Bromüberschüsse benötigt, um das elementare Quecksilber zu oxidieren. 

Der zweite Teil der Arbeit beschäftigt sich mit den Vorgängen der Quecksilberab-

scheidung in der nassen Rauchgasreinigung, die durch den Quecksilber-(II)-Dampf-

druck begrenzt ist. Außerdem kann im Wäscher abgeschiedenes zweiwertiges 

Quecksilber wieder zu elementarem Quecksilber umgewandelt und ins Reingas frei-

gesetzt werden. Es wird der Einfluss der Parameter Wäschertemperatur, pH-Wert, 

Quecksilber-(II)-Konzentration, Chlorid- und Bromidkonzentration und Redoxpotential 

auf den Quecksilberdampfdruck über quecksilberhaltigen Wäscherlösungen unter-

sucht und ihr Einfluss auf die Reduktionsstabilität dargelegt. Durch das Bromid 

(Quecksilberkomplexierung) in der Wäscherlösung wird der Quecksilberdampfdruck 

erheblich gesenkt und die Reduktionsstabilität gegenüber Sulfit bzw. Hydrogensulfit 

deutlich erhöht. 

Im dritten Teil der Arbeit werden Minderbefunde bei der kontinuierlichen Gesamt-

quecksilbermessung in Gegenwart von Brom und HCl aufgedeckt. Dieses Problem 

wird behoben, indem Brom und HCl an Metallspänen bei 170 bis 200°C adsorbiert 

werden, ohne die Hgges-Konzentration zu beeinflussen. Besonders geeignet ist das 

Rotguss RG7, z.B. als Schüttung in einer kompakten Vorschaltsorptionseinheit vor 

den kontinuierlichen Hgges-Messgeräten, um auftretenden brom- bzw. HCl-bedingte 

Messfehler zu verhindern. 
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Abstract 

The bromine-enhanced mercury abatement process is a low cost technology for re-

ducing mercury emissions from coal fired power plants and other incinerators. The 

process was developed in 2000 by Bayer Industry Services, Germany. Worldwide 

patents are pending. This dissertation investigates some mechanisms of the bro-

mine-enhanced mercury abatement process.  

Part one of this dissertation is concerned with the chemical reactions in raw gases. 

The bromination of elemental mercury (Hgel+Br2�HgBr2) is the basis for better mer-

cury abatement, because oxidized mercury can be removed more efficiently by exist-

ing flue gas cleaning devices. It is shown that SO2 is not affecting the mercury oxida-

tion by bromine, as it does in the case of chlorine. Therefore the total amount of bro-

mine is available for the oxidation of elemental mercury. 

The second part of this dissertation looks behind the mercury abatement process in 

wet scrubbers, which is limited by the vapor pressure of divalent mercury. This diva-

lent mercury could also be reduced by sulfite or hydrogensulfite to the elemental 

form, which then re-emitted to the stack gas. The influence of the temperature and 

pH-value of the mercury-solution, dissolved mercury- and halogenide-concentrations 

and redox-potential on the mercury vapour pressure and the reduction stability is in-

vestigated. The complexation of dissolved mercury by bromides is reducing the vapor 

pressure and raising the stability against reduction caused by sulfites and hydrogen-

sulfites. 

False low readings of continuous total mercury measuring devices in the presence of 

bromine and HCl are the topic of the third part of this dissertation. This problem is 

solved by adsorption of bromine and HCl on a red brass based sorption unit at 

170°C, without changing the gas-phase mercury concentration. A upstream sorption 

unit was developed, which prevents the bromine and HCl-caused false low readings 

of continuous total mercury measuring devices.  
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0E�  Potentialdifferenz [V] 

RG�  freie Gibbs’sche  Reaktionsenthalpie [kJ/mol] 

0G�  Gibbs’sche freie Standardreaktionsenthalpie [kJ/mol] 

vh�  temperaturabhängige molare Verdampfungsenthalpie des 
reinen Stoffes [kJ/mol] 

vh�  mittlere partielle molare Desorptionsenthalpie [kJ/mol] 

H�  Enthalpieänderung des Systems [kJ/mol] 

S�  Entropieänderung [kJ/(mol·K)] 

t�  Zeitdifferenz [sec] 

VV�  Differenz des molaren Volumens in der Dampfphase und 
Flüssigphase [m³] 

A Anpassungskoeffizient 1 (Gasgleichung, Temperatur, 
Dampfdruck) [-] 
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dRea  Aktivität des Reduktionsmittels [-] 

Oxa  Aktivität des Oxidationsmittels [-] 

B Anpassungskoeffizient 2 (Dampfdruck) [-] 

C Anpassungskoeffizient 3 (Komplexierungsfunktion) [-] 

X0c  Starthalogenidkonzentration [mol/l] 

eqX1c  berechnete Konzentration an Halogenid bei der Quecksil-
berkomplexierung im thermodynamischen Gleichgewicht [mol/l] 

eqX2c  berechnete Konzentration an Halogenid bei der Quecksil-
berkomplexierung im thermodynamischen Gleichgewicht [mol/l] 

���H
c  Gleichgewichtskonzentration von H+ [mol/l] 

	��
3HSO

c  Gleichgewichtskonzentration von HSO3
- [mol/l] 

OH2
c ��  Gleichgewichtskonzentration von H2O [mol/l] 

42SOHc ��  Gleichgewichtskonzentration von H2SO4 [mol/l] 

Hgc ��  Gleichgewichtskonzentration von Hg [mol/l] 

2HgXc ��  Gleichgewichtskonzentration von HgX2 [mol/l] 

gas_)II(Hgc �� � Reingaskonzentration des Hg(II) [μgHg/m³i.N.tr.] 

gas_HgX2
c �� � Gleichgewichtskonzentration des Quecksilberhalogenids 

in der Gasphase [μgHgX2/m³i.N.tr.] 

	��X
c � Gleichgewichtskonzentration von X- [mol/l] 

Bromc � Bromkonzentration im Gas [mol/l] 

Bromidc � Bromidkonzentration in der Absorptionslösung [mol/l] 

.S.n.2Brc � Bromkonzentration nach der Metallschüttung [mol/l]�

.S.v.2Brc � Bromkonzentration vor der Metallschüttung [mol/l]�

Gasc � eindosierte Hgges-Konzentration [mol/l]�

Hgc � Konzentration des Quecksilbers [mgHg/l]�

AGW,Hgc � Arbeitsplatzgrenzwertkonzentration für anorganisch ge-
bundenes Quecksilber [μgHg/m³i.N.tr.] �

fl_)II(Hgc � Konzentration an gelösten Hg(II) [mgHg/l]�
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ges_fl_)II(Hgc � Gesamtkonzentration an Hg(II) [mgHg/l]�

mol_fl_)II(Hgc  Konzentration an molekular gelösten Hg(II) [mgHg/l] 

fl_HgX2
c  Konzentration an gelöstem Quecksilberhalogenid [mgHgX2/l] 

gemessen_Hgc  gemessene Hgges-Konzentration [mgHg/l] 

eqHgX2
c � berechnete Konzentration an HgX2 bei der Quecksilber-

komplexierung im thermodynamischen Gleichgewicht  [mol/l] 

eqHgX3
c � berechnete Konzentration an HgX3

- bei der Quecksilber-
komplexierung im thermodynamischen Gleichgewicht [mol/l] 

eqHgX4
c � berechnete Konzentration an HgX4

2- bei der Quecksilber-
komplexierung im thermodynamischen Gleichgewicht [mol/l] 

Kondensatc � Quecksilberkonzentration im Kondensat [mgHg/l] 

 AGWMeHg,c � Arbeitsplatzgrenzwertkonzentration für organisch gebun-
denes Quecksilber [μgHg/m³i.N.tr.] 

Oxc � Konzentration des Oxidationsmittels [mol/l] 

dRec  Konzentration des Reduktionsmittels [mol/l] 

fRec  Referenzkonzentration [mol/l] 

 -xc  Halogenidkonzentration [gx-/l] 

D Anpassungskoeffizient 4 (Komplexierungsfunktion) [-] 

E Erhöhungsfaktor [-] 

E0 Normalpotential bei Standardbedingungen [V]�

E1 Einzelnormpotential [V]�

E2 Einzelnormpotential [V]�

Em Mischpotential [V] 

HE  Redoxpotential gegen NWE gemessen [V]�

H
0E  

Normalpotential des Redoxpaares auf NWE bezogen bei 
Standardbedingungen (�= 25°C und Oxa = dRea = 1 mol) [V]�

F Faradaykonstante F = 96�485 A·s/mol  [A·s/mol] 

f Aktivitätskoeffizient [-] 

H Henry-Koeffizient [-] 

K Gleichgewichtskonstante [-] 

Hgm�  Massenstrom an Quecksilber [mg/h] 

HgM  Molare Masse von Quecksilber [g/mol] 

2HgXM  Molare Masse des Quecksilberhalogenids [g/mol] 
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Kondensat_ausm  ausgetragene Menge an Quecksilber im Kondensat [μgHg] 

Messgas_ausm  über die Gasphase erfasste Quecksilbermenge [μgHg]�

Messgas_einm  ins Messgerät insgesamt eingetragene Menge an Hg [μgHg]�

Hgm  Masse des ausgetragenen Quecksilbers [μgHg]�

n Zahl (Mole) der bei der Redoxreaktion ausgetauschten 
Elektronen [-] 

2HgCl_Fln  molare HgCl2-Konzentration [mol/l) 

p ��  Gleichgewichtsdampfdruck, allgemein [bar] 

''
0p  Gleichgewichtsdampfdruck bei einer Standardtemperatur 

T0  [bar]�

gas_)II(Hgp ��  Gleichgewichtsdampfdruck des Quecksilbers in der Gas-
phase [bar]�

gas_HgX2
p ��  Gleichgewichtsdampfdruck des Quecksilberhalogenids in 

der Gasphase [bar]�

Gasuhrp  Druck an der Gasuhr [bar]�

Np  Druck unter Normbedingung =1013,5 mbar [bar] 

Q Zusammensetzung des Systems [-] 

R ideale Gaskonstante R = 8,3144 V·A·s/(K·mol) [V·A·s/(K·mol)]

OH_X 22
s  Löslichkeit des Halogens im reinen Wasser [mg/mg] 

X_X2
s  Löslichkeit des freien Halogens in halogenidhaltigen Lö-

sungen [mg/mg] 

t Zeit [sec] 

T Kelvin-Temperatur [K]�

T0 Standardtemperatur [K]�

GasuhrT  Temperatur an der Gasuhr [K]�

NT  Temperatur unter Normbedingung =273,15 K, [K]�

Ts Siedetemperatur [K] 

UB Bezugspotential [V]�

UG gemessenen Redoxspannungen [V]�

UNWE Potential mit dem Bezug NWE [V]�

V�  Volumenstrom [m³i.N.tr./h] 

FlV�  Volumenstrom der eindosierten Flüssigkeit [ml/min] 
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MessgerätV�
 Messgasstrom (über den Messgerätekühler gezogenen) [m³i.N.tr./h] 

aslgModelV�
 Volumenstrom des Modelgases [m³i.N.tr./h] 

V ��  Gleichgewichtsvolumen [m³] 

V  Volumen [ml] 

slsgAbsorptionV  Volumen der Absorptionslösung [ml] 

theor_KondV
 theoretisch anfallende Menge an Kondensat [ml] 

KondensatV  Kondensatvolumen [ml]�

obePrV  Probegasvolumen [ml]�

4,3_XX  negativer dekadischen Logarithmus der molaren Haloge-
nidkonzentration in der Lösung [-] 

5,3_XX  relativer Halogenidüberschuss [molX/molHg(II)] 

Z� Ladungszahl [-] 

  
   

   

�

 


