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Abscheidung mit 60 % zu medrlg um einen Hg-Grenzwert von 0,2 mg/m® gew#hrleisten zu kénnen.
Aus der DE-A-3702308 ist ein Verfahren zur Abirennung von Schwermetallen aus Abgasen von

40 Feuerungsanlagen bekannt, bei welchem dem Abgas schwermetallbindende Substanzen zugeseizt und die
gebildeten, schwerfliichtigen Schwermetallverbindungen an Staubabscheidevorrichtungen abgeschieden
werden. Die in dieser Druckschrift beispielhaft als schwermetallbindende Substanz genannte Verbindung
Trimercapto-s-triazin zersetzt sich aber im Abgas nicht in der Welse daB im Reaktlionsraum elementarer
Schwefel entsteht.

45 Die EP-A-0292083 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung reaktlonsféhlger Calciumhydroxide flir die
Gas- und Abgasreinigung, bei dem das Calciumhydroxid unter anderem mit quecksilberbindenden Stoffen
wie Schwefelwasserstoff, Natriumhydrogensulfid, Natriumsulfid oder Trimercapto-s-triazin beaufschiagt wird.
Auch diese genannten schwefelhaltigen Verbindungen zersetzen such nicht unter Bildung von elementarem
Schwefel.

60 In der WO 88/09203 werden oberfiichenaktive Substanzen, gemischt mit Calciumhydroxid, beschrie-
ben, wobei die oberflichenakiiven Substanzen noch schadstoffbindende Substanzen, wie Natriumsulfid,
Mercaptane oder Trimercapto-s-triazin enthalten kdnnen. Die angegebenen, schwetelhaltigen Verbindungen
sind allerdings nicht in der Lage, im Abgas elementaren Schwefel abzugeben.

Aus der DE-A-2048305 ist ein Verfahren zur frockenen Reinigung von quecksilberhaltigen Gasen und

55 Abgasen thermischer Prozesse bekannt, bei dem die Gase mit Metallen und/oder Lagierungen behandelt
werden, die mit derm Quecksilber Amalgamen bilden. Zusétzlich kbnnen zusammen mit den amalgambil-
denden Metallen oder Legisrungen auch noch basische Stoffe zur Bindung saurer Schadstoffe in den
Abgasstrom eingebracht werden.
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to the sel ecééﬁ(ﬁ ﬁnq;eﬂérbrpﬂkpekt der Erfindung werden Verfahren zur Reinigung von Gasen und Abgasen
von Schwermetallen und S3uren nach den unabhéingigen Patentanspriichen 13 und 17 angegeben.
Bevorzugte Ausgestaltungen des Verfahrens nach Anspruch 13 sind in den abh#ngigen Anspriichen 14 bis
40 16 beschrisben.

Erfindungsgem#s erfolgt dle L&sung eines Aspekis der gesteliten Aufgabe in zwei Stufen dahingehend,
daB in einer 1. Stufe Galciumhydroxide hergestelit werden, die wasseri§sliche, schwefelhaitige Substanzen
enthalten, die mit den im Abgas vorhandenen Sduren unter Abgabe von Schwefel reagieren, weliche in einer
2. Stufe in einem trockenen oder quasitrockenen Verfahren zur Einwirkung auf die fllichtigen, d.h.

4 dampfformigen, Schwermetalle des Abgases gebracht und wieder aus dem Abgassirom abgeschieden
werden.

Ein wesentlicher Vorteil der wasserldslichen, schwefelhaltigen Substanzen, die mit den im Abgas
vorhandenen SHuren unter Abgabe von Schwefel reagieren, besteht darin, daB sie in Wasser gelGst
wihrend des L&schprozesses oder nach dem L8schen feinstvertsilt auf das Calciumhydroxid aufgebracht

s0 werden knnen. Auch das Aufbringen auf oberflichenaktive Substanzen wird sehr erleichtert. Die Feinstver-
teilung beglinstigt die Reoaktionen mit den Schwermetallen erheblich.

Hinzu kommt, daB sich auf Calciumhydroxid und auf den oberflichenaktiven Substanzen Wasserfilme
bilden, welche die schwefelhaltigen Substanzen anteilig auflésen. Schwermetalle, die als Saize fllichtig sind,
l6sen sich in dem Wasserfilm und reagieren schneil mit dem von den wasserléslichen, schwefelhaltigen

85 Verbindungen abgegebenen Schwefel.

Die Abscheidung der fllichtigen Schwermetalle wird durch diese Mechanismen sehr erleichtert.

Erfindungsgem&B werden als wasserlGsliche, schwefelhaltige Substanzen, die unter Einwirkung von
S#ure Schwefel abgeben insbesondere Thiosulfate und Polysulfide eingesetzt. Besonders bevorzugt sind

3
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40 unter Einwirkung der im Abgas vorhandenen Sduren Schwefel abgeben, und Calciumhydroxid besteht darin,
daB diese Verbindungen dem Branntkalk zugegeben werden und der Branntkalk anschlieBend gellscht
wird. In all diesen Féllen liegen die wasserlGslichen, schwefelhaltigen Verbindungen in feinster Form verteilt
in Calciumhydroxid vor. Ein wesentlicher Vorieil dieses Herstellungsverfahrens liegt darin, daB Branntkalk
und die wasserlslichen, schwefelhaltigen Verbindungen intensiv vorgemischt werden, z.B. im Kalkwerk,
45 und dann das Gemisch erst beim Anwender geldscht wird. Damit entfallen Zusatzeinrichtungen beim
Anwender.
Diese Herstellungsverfahren kdnnen so gesteuert werden, daB die in den Anspriichen 1 bis 10
angefithrten und n3her spexzifizierten Mittel auf der Basis von Calciumhydroxid anfallen.
Besonders glinstig einzusetzen sind Mittel, die einen Gehalt an wasserldslichen, schwefelhaltigen
50 Substanzen, die mit den im Abgas vorhandenen S&uren unter Abgabe von Schwefel reagieren, im Bereich
von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 0,6 Gew.-%, aufweisen.
Entsprechend der Belastung der Abgase mit filichtigen Schwermetallsn k&nnen hochdotierte Calciumh-
ydroxide oder im laufenden Betrieb nach Regelung wechseinde Mengen verschieden dotierter Mittel auf
Calciumhydroxidbasis eingesetzt werden.
65 Weiterhin kénnen erfindungsgem#B Mittel hergestellt und eingesetzt werden, die neben den Gehalten
an wasserl8slichen, schwefelhaltigen Substanzen, die mit den im Abgas vorhandenen S3uren unter Abgabe
von Schwefel reagieren, noch 0,5 bis 10 Gew.-% oberflichenaktive Substanzen aufweisen.
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Der bevorzugte Anwendungsbereich liegt bei 25- bis 500-facher Menge. Mit einer derartigen StSchio-
metrie lassen sich sicher die filichtigen Schwermetalle abscheiden, ohne daB das Verfahren unwirtschaitlich
wird.

Der Vorteil von Schwefel abgebenden Verbindungen, wie Thiosulfaten, liegt darin, daB der Schwefel in

45 feinst verteilter Form bei der Zersstzung unter Einwirkung von S&uren aufiritt.

Der wesentliche Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens ist darin zu sehen, da8 die zur Bindung der
flichtigen Schwermetalle der Abgase eingesetzten wasserl8slichen, schwefolhaltigen Substanzen, die mit
den im Abgas vorhandenen Séuren unter Abgabe von Schwefel reagieren, mit erheblichen Mengen Ca(OH)-
2-Pulver als Tréger in den Gasstrom singebracht werden k&nnen. Dies bedeutst eine sichere Verteilung der

s0 schwefelhaltigen Substanzen im Gasstrom. AuBerdem liegt bei Verwendung eines Gewsbefilters eine
Reaktionsschicht vor, die das zu reinigende Abgas passieren muB.

Ca(OH)2 hat demnach nicht nur die Funktion eines S#urebinders, sondern auch die Aufgabe, den
schwefelhaltigen Substanzen Reaktionsflichen und Reaktionsmdglichkeiten zu schaffen.

Waeiterhin hat Ca(OH). die Aufgabe, aus dem gebildeten Schwefsl oder den schwefelhaltigen Substan-

55 zen entstehende Oxidationsprodukie, 2.B. SO; oder SOz, neutralisierend abzufangen. Es kbnnen daher
schwefelhaltige Substanzen in hohem UberschuB zu den filichtigen Schwermetallen singesetzt werden, da
keine Emission von SOz und SOs zu erwarten ist. Eine Abscheidung der fliichtigen Schwermetalle bis 100
% ist erreichbar.
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pr ef egabl Y yflerlabhbe 184 schwefel reagieren.

en S&uren

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Calciumhydroxid einen Gehalt von 0,01 bis 5
Gow.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 0,6 Gew.-%, an wasserldslichen,
schwefelhaltigen Substanzen, die mit den im Abgas vorhandenen S3uren unter Abgabe von Schwefel

40 reagieren, aufweist.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch eine KorngrbBe von < 200 um.

4. Mittel nach einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, da8 das trockene Pulver
45 auf der Basis von reaktionsfdhigem Calciumhydroxid zusétzlich oberflichenaktive Substanzen enthlt.

5. Mittel nach Anspruch 4, dadi.lrch gekennzeichnet, daB das Calciumhydroxid 0,5 bis 10 Gew.-%
oberflichenaktive Substanzen enthilt.

s0 6. Mittel nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserldslichen, schwefelhaitigen
Substanzen, die mit den im Abgas vorhandenen S&uren unter Abgabe von Schwefel reagieren, auf den
oberfiachenaktiven Substanzen aufgetragen sind.

7. Mittel nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserldslichen, schwefelhaltigen
&6 Substanzen, die mit den im Abgas vorhandenen SZuren unter Abgabe von Schwefel reagieren, mit den
oberilichenaktiven Substanzen gemischt sind.
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At- tenperatures above [err] there is the danger of the rapid conbustion of
t he 2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Calciumhydroxid einen Gehalt von 0,01 bis 5

Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 0,6 Gew.-%, an wasserldslichen,
schwefefhaltigon Substanzen, die mit den im Abgas vorhandenen S#uren unter Abgabe von Schwefel
40 reagieren, aufweist. '

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch eine KorngréBe von < 200 um.

4. Mittel nach einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, daB das trockene Pulver
45 auf der Basis von reaktionsfihigem Calciumhydroxid zusitzlich oberflichenaktive Substanzen enthéit.

6. Miitel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Calciumhydroxid 0,5 bis 10 Gew.-%
oberflichenaktive Substanzen enthéit.

- 50 6. Mittel nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserldslichen, schwefelhaltigen
Substanzen, die mit den im Abgas vorhandenen S#uren unter Abgabe von Schwefel reagieren, auf den
oberflidchenaktiven Substanzen aufgetragen sind.

7. Mittel nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, da8 die wasserldslichen, schwefelhaltigen
55 Substanzen, die mit den im Abgas vorhandenen S&uren unter Abgabe von Schwefel reagieren, mit den
oberflichenaktiven Substanzen gemischt sind.
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therefore be used, since no em ssions of [err]

b 14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB8 die in den Ansprlichen 1 bis 10 bean-
it 40 spruchten Mittel eingesetzt werden.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 und 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Gas- bzw.
Abgasstrdme mit schwefelhaltigen Substanzen, dis mit den im Abgas vorhandenen SHuren unter
Abgabe von Schwefel reagieren, im Temperaturbereich von 0° bis 400°*C, vorzugsweise 20° bis

45 300 °C, insbesondere 80 ° bis 250 ° C, behandelt werden.

16. Verfahren nach einem der Anspriche 13 bis 15, dadurch gekennzsichnet, da8 die schwefelhaltigen
Substanzen, die mit den im Abgas vorhandenen SHuren unter Abgabe von Schwefel reagieren,
insbesondere Natriumthiosulfat, im Verhéiltnis zu den filichtigen Schwermetallen, vorzugsweise Queck-

50 silber, in 1 bis 1000-facher Menge, vorzugsweise 25 bis 500-facher Menge, singesetzt werden.

17. Veriahren zur Reinigung von séurehaltigen Gasen und Abgasen von den in ihnen enthaltenen fllichtigen
Schwermetallen, dadurch gekennzeichnet, daB die wasseritislichen, schwefelhaltigen Substanzen, die
mit den im Abgas vorhandenen S&uren unter Abgabe von Schwefe! reagieren, in den Temperaturberei-

55 chen nach Anspruch 15 und mit den stchiometrischen Verhdltnissen nach den Ansprlichen 16
eingesetzt werden.
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t he aci ds ama&%ﬁvebﬁbsfah@swaste gas to give off sul phur . An agent

according to Claiml, characterized in that the cal ci um hydroxi de has a
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8. An agent according to one of the precading Claims, characterized In that the water-soluble, suiphur-

containing substances reacting with the acids present in the waste gas to give off sulphur are selected

30 from the group of polysuiphides, polythionates and thiosulphates, in particular in the form of alkaline
and alkaling-earth compounds.

9. An agent according to one of the preceding Claims, characterized by a water content of from 1 to 5%
by weight, preferably from 045 to 3% by weight.
35
10. An agent according to one of Claims 4 o 9, characterized in that the surface-active substances are
selected from the group of active carbon, lignite-open-hearth coke, activated aluminium oxide, silica gel
and/or diatomaceous earth.

40 11. A process for preparing dry or water-containing powders based on calcium hydroxide and sulphur-
containing heavy-metal-bonding substances or sulphur-containing heavy-metal-bonding substances and
surface-active substances for purifying gases and waste gases from heavy metals and acids according
to one of the preceding Claims, characterized in that water-soluble, sulphur-containing substances
reacting with the acids present in the waste gas to give off sulphur, or surface-active substances and

45 water-soluble, sulphur-containing substances reacting with the acids present in the waste gas to give off
sulphur are added to the unhydrated lime before slaking the unhydrated lime and/or to the slaking
water during the slaking and/or to the calcium hydroxide afier the slaking.

12. A process according to Claim 11, characterized in that the water-soluble, sulphur-containing sub-
50 stances reacting with the acids present in the waste gas to give off sulphur are applied, dissolved in
water, to calcium hydroxide.

18. A process for purifying gases and waste gases from heavy metals and acids with calcium hydroxide

and sulphur-containing substances or calcium hydroxide, sulphur-containing substances and surface-

55 active substances, characterized in that finely powdered, dry calcium hydroxide or finely powdered
calcium hydroxide with a water content of from 01 {o 0«5 by weight, preferably from 05 to 3% by

weight, with a content of water-soluble, sulphur-containing substances reacting with the acids present in

the waste gas to give off sulphur, or calcium hydroxide with surface-active substances onto which

8
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4. Produit selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la poudre sdche & base
: V . d'hydroxyde de calcium réactif contient en outre des substances tensioactives.

5. Produit selon la revendication 4, caractérisé en ce que I"hydroxyde de calcium contient de 0.5 & 10 %
en poids de substances tensioactives.

6. Produit selon la revendication 4 ou 5, caractérisé en ce que les substances solubles dans l'eau et
45 contenant du soufre, qui réagissent avec les acides présents dans I'sffluent gazeux, avec dégagement
de soufre, sont appliquées sur les substances tensioactives.

7. Produit selon la revendication 4 ou 5, caractérisé en ce que les substances solubles dans I'eau et
contenant du soufre, qui réagissent avec les acides présents dans I'effluent gazeux, avec dégagement
50 de souire, sont mélangées aux substancés tensioactives.

8. Produit selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que les substances solubles
dans f'eau et contenant du soufre, qui réagissent avec les acides présents dans l'effluent gazeux, avec
dégagement de soufte, sont choisies parmi l'ensemble comprenant les polysulfures, les polythionates

55 et los thiosulfates, en particulier sous forme des composés de métaux alcalins et alcalino-terreux.

9. Produit selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu'il contient de 1 & 5 et de
préférence de 0,5 2 3 % on poids d'eau.
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30 séparation appropriés, de préférence des tissus filtrants, les métaux lourds suffurés et les produits de la
réaction des acides et du Ca(OH)».

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce qu'on utilise les produits selon les revendications
13 10.

15. Procédé selon I'une des revendications 13 et 14, caractérisé en ce que les courants de gaz ou

d'effluent gazeux contenant des substances contenant du soufre, qui réagissent avec les acides

) présents dans I'effluent gazeux avec dégagement de soufre, sont traités sur l'intervalle de températures
\-;/ de 0 & 400°C, de préférence de 20 & 300*C et en particulier de 80 & 250°C.

16. Procédé selon 'une des revendications 13 & 15, caractérisé en ce que les substances contenant du
soufre, qui réagissent avec les acides présents dans l'effluent gazeux avec dégagement de souire, en
particulier le thiosulfate de sodium, sont utilisées en une quantité de 1 & 1000 et de préférence de 25 &
500 fois la quantité des métaux lourds volatils, de préférence le mercure.

45
17. Procédé pour débarrasser des gaz et effluents gazeux contenant des acides, des métaux lourds volatils
qui y sont contenus, caractérisé en ce que les substances solubles dans I'eau et contenant du soufre,
qui réagissent avec les acides présents dans l'effluent gazeux, avec dégagement de soufre, sont
utilisées sur les intervalles de températures selon la revendication 15, et selon les proportions
50 stoechiométriques selon la revendication 16.
55

10



