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(57) Die Abscheidung von metallischem bzw. ionogenem Quecksilber aus
Industrieabwédssern erfolgte bisher durch Reduktion und Anschwemm-
filtration des Abwassers untex Zugabe von Filterhilfsstoffen., Eine
andere Verfahrensweise bestand in der adsorptiven Bindung an einem
groS8en Uberschu8 von Metallhydroxiden und anschlieBender Filtratioh
des Abwassers. Demgegeniiber weist das erfindungsgemiBe Verfahren der
Reduktion, Kldrung in einem Absitzbecken und anschlieSender Filtration
des vorgekldrten Abwassers in einem Tiefenfilter und anschlieBSender
Entfernung des filtrierten Quecksilbers auf dem Tiefenfilter durch
Rickspliien in einer Wirbelschicht den Vorteil auf, daB8 das metallische
Quecksilber in einem einfachen Filtrationsverfahren weitgehendst aus
dem Abwasser entfernt werden kann und ohne Zusatz von Filtrationg=
hilfsstoffen durch einfaches Absitzen in einem Klirbecken zur
Abscheidung gebracht werden kann,
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Verfahren zur Abtrennung von Quecksilber aus wiaBrigen
Lisungen

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von -
Quecksilber urnd Quecksilberverbindungen aus widBrigen Loésun-
gen, insbesondere Industrieabwdssern, durch Reduktion und
PFiltration.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Quecksilberhaltige Industrieabwisser stellen wegen der
hohen Gifﬁigkeit des in metallischer oder ionogener Forn
‘vorliegenden Quecksilbers eine Gefahr fiir die Umwelt dar. -
Die Quecksilberemission von Industrieanlagen mul daher so
niedrig wie moglich gehalten werden, Zu den Anlagen, die
Quecksilber emittieren, gehdren u.a. auch Chloralkali-

| elektrolyseanlagen, die nach dem Amalgamverfahren arbeitén.

So wurde u.a. vorgeschlagen, Quecksilber durch lonenaus-
tauscher (CH-PS 330 863) oder durch Bxbtraktion (DE-OS

27 18 457) aus Industrieabwdssern zu entfernen., Diese Ver-
fahrenswelise beinhaltet jedoch den Nachteil, dal es noltwen-
dig ist, vor der eigentlichen Entfernung des Quecksilbers



o 2 '” 5%3 - 2 -  Berlin, den 27. 7. 1979
o AP CO2L/211 692
55 192/11

allgegenwértige Schmutzpartikel aus den zu reinigenden Ab-
wissern zu entfernen. - | o

Quecksilberféllungsverfahren; die unter Ausbildung schwer
18slicher Quecksilberverbindungen bzw, metallischen Queck=
gilbers durchgefiihrt werden, beinhalten den Nachteil, daB
die Filtration nur unter Verwendung von Filterhilfsmitteln
effektiv durchgefiihrt werden kann, Bei der Abscheidung von
metallischem Quecksilber durch Reduktion mittels Natrium- :
borhydrid (US-PS 37 &4 528)\wird eine adsorptive Anschwemm-—
filtration {iber Akbtivkohle vorgeschlagen, bei dem Reduk-
tionsverfahren mittels Hydrazin (DE-0S 19 58 169) erfolgt
zusitzlich die Zugabe von Flockungsmitteln, wie Calciumchlo-
rid oder_Aluminiumsulfat, vor dem Filtrationsschritt. Eine
andere Verfahrensweise besteht darin (DE-OS 26 13 128), das
Quecksilber im Betriebsabwasser mit dem 10- bis 100fachen
Uberschuf an Eisen-(II-)Salzen .als schwer 18sliches Queck~
silber-(I-)Salz auszuflocken. A

Diese Verfahren sind einerseits nicht auf ionogene und me-
tallische Quecksilberverunreinigungen enthaltende Abwésser
anwendbar und beinhalten zudem den Nachteil, daB8 der Queck-~
‘silvergehalt in der Trockensubstanz des Filterkuchens so
gering ist, daB eine wirtschaftliche Avfarbeitung der Fil-
terkuchen mit einem hohen Kostenaufwand verbunden ist,

Ziel der Exfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines einfachen
Verfahrens zur Entfernung von Quecksilber aus wéBrigen Lo-
sungen, das eine wirbtschaftliche Reinigung von Industrie-
abwissern von Quecksilberverunreinigungen ermdglicht.

Darleguns des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Entfernung
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von Quecksxlberveranre1nlgungen aus LndustrleaDstsern unter

’ Anwendung erprobter Redukbtionsverfahrensschritte fiir ionogene
Queck51lberve;unrelnlgungen und ohne zusdtzliche Filtrations-
hilfsmittel vorzunehmen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Abtrennung
von Quecksilber und Quecksilberverbindungen aus wdBrigen Lo-
sungen, insbesondere Industrieabwidssern, durch Reduktion und
' Flltratlon, gekennzelichnet dadurch, daB diese nach‘elnem Re~
duktionsschritt in einem Absitzbecken von Quecksilberteil-
chen und Schmutzteilchen geklirt werden und anschlieBfend die
tiberstenende wilrige Ldsung aus dem Absitzbecken mit einer
Tiefenfiltration mit einem Filtermedium der KorngrdRe 0,2 bis
2 mm, vorzugsweise 0,04 bis 0,6 mm, Teilchendurchmesser fil-
Sriert werden und danach das Quecksilber durch Riickspiilung |
in das Absitzbecken aus dem Tiefenfilter entfernt wird und

im Absitzbecken zur Abscheidung gebracht wird. Besonders vor-—
teilhaft ist die Durchfilhrung des Filtrationsverfahrens
dann, wenn als Filtermedium Quarzsand eingesetzt wird. Eine
woitere Verbesserung des Verfahrens besteht darin, daB Quarz-
sand einheitlicher KorngréBe eingesetzt wird.

Uberraschenderweise wird és durch das erfindungsgemiBe Ver-
fahren moglich, feindisperses Quecksilber, das in quasi
kolloidalem Zustand beim Kl&rungsschritt im Absitzbecken in
der wdBrigen Losung in der Schwebe gehalten wird, durch die
Filtration in einem Tiefenfilter mit einem Filtermedium der
TeilchengrsoBe 0,02 bis 2 mm, vorzugsweise 0,04 bis 0,6 mm,
weitestgehend aus dem Abwasser enbfernt werden kann und in
einen nachfolgenden Riicksplilschritt das im Tiefenfilter nie-
dergeschlagene Quecksilber durch Riickspiilung in das Absitz-
becken zur Abscheidung gebracht werden kann., Die Mdglichkeit
‘des Riickspiilens des mit Quecksilberteilchen beladenen Tiefen-
filtermediums ist um so {iberraschender, als das spezifisch
schwerers Quecksilber bei der Ausbildung einer WirbeTSchicht
wéhrend des Rlcispiilverfahrens entgegen der zu erwartenden
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Dichteunterschiede aus dem Filter ausgeschwemmt wird.

Die Aufgabe wird dadurch geldst, da8 zundchst der Anteil des
ionogen vorliegenden Quecksilbers im Abwasser nach einem der
‘bekannten Reduktionsverfahren, wie z.B. mittéls Hydrazin,
Hydroxylamin oder Natriumborhydrid in die metallische Form
ibergefiihrt wird, Dies geschieht im allgemeinen durch Zugeben
der Reduktlonsmlttel zum geriihrten Abwasser im Absitzbecken,
wobei beispielsweise vermittels pH-Elektroden der pH-Wert
desAAbwassersvkontrolllert und ggf., auf einen Vert zwischen

7 und 11 einreguliert wird. Daraufhin folgt eine Vorkl&arung
des Abwassers in einem Absitzbecken, in dem das grobdisperse
‘Quecksilber und andere Verunrelnlgungen des Abwassers, wie
z.Be Schmutzteilchen, ausgeschleden ‘werden. Die Verwellzelt
im Absitzbecken betrigt zwischen 2 Stunden und 2 Tagen. Vor-
- zugswelse wird ein Absitzbecken verwendet, déssen Tiefe
groBer als dessen Breite ist. o

Das so vorgereln igte Abwasser wird dann rach einer eventuell
. notwendigen pH-Justierung auf einen p-Wert zwischen 7 und 11
zur Abtrennung des feindispergierten Quecksilbers einer Tie-
fenfiltration unterworfen., Dazu wird das Abwasser aus dem
Absitzbecken vermittels beisplelsweise einer Pontorpumpe zum
Tiefenfilter gepumpt. Dieser besteht am zweckmiBigsten aus
einem handelsiiblichen Sandfilter, der aus einem Druckbehdlter
mit eingesetztem Diisenboden zusammengesetzt ist. Auf diesem
Diisenboden befindet sich das Filtermedium in einer Hohe zwi-
schen 20 und 80 cn. Das Filtermedium besteht aus Filter-
teilchen mit einer durchschnittlichen Teilchengrdfe zwischen
0,02 bis 2 mm, vorzugsweise 0,04 bis 0,6 mm Durchmesser. Das
Filtermedium besteht vorzugsweise aus Quarzsand, es kdnnen
aber auch andere feinkdrnige inerte Materialien, wie z.B.
Zirkonsand, allein oder im Gemisch, zugegen sein, Das Filter-
medium kann aus einer Schicht mit einheitlicher TeilchengriBe
aufgebaut sein, es ist jedoch auch mdglich, daf Teilchen
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unterschiedlicher TeilchengrdBe miteinander vermischt vor-
liegen. Weiterhin ist es moglich, daB Schichten mit Filter-
teilchen kleinen Durchmessers und solche mit gréBerem Durch-
messer abwechseln. Vorzugwelse besteht die Filterschicht

aus einer oberen, feinkdrnigen Sandschicht und einer darun-
terliegenden grﬁberkﬁrﬁigen Sandschicht, wobel feinkdrnig
und grobkdrnig im Rahmen der beanspruchten Korngrofe zu ver-
stehen ist. Das Filtrat wird unterhalb des Diisenbodens abge~-
zogen., Wihrend des Filtriervorganges betrdgt die Stromungs-
geschwindigkeit im Filtermedium zwischen 5 und 25 m/Stunde.
Das erfindungsgemiBe Trennungsverfahren erlaubt es, das Ab- -
~wasser praktisch quecksilberfrei zu filtrieren, wobel Queck-
silberrestgehalte unter 0,05 mg Quecksilber/Liter Abwasser
erreicht werden.

Ein weiterer Verfahrensschritt besteht darin, das im Tiefen-
filter wihrend des Filtrationsverfahrens angesammelie Queck-
silber durch Riickspiilung aus dem Filtermedium wieder zu ent-
fernen und das Filtermeditum dadurch fiir die errneute Filtra-
tion bereitzustellen. Zur Riicksplilung des Quecksilbers aus
dem Filtermedium wird mit einer Stromungsgeschwindigkeit
zwischen 10 und 30 m/Stunde eine Wirbelschicht im Filterdruck-
gefaB erzeuglt, wobei das an das Filtermedium adsorbilerte
Quecksilber wihrend kurzer Zeit aus dem Filtermedium ausge-
tragen und in das Absitzbecken zuriickgespiilt wird. Dadurch
wird das Tiefenfilter fir erneute Filtration von feinteiligem
Quecksilber enthaltenden Abwasser bereitgestellt, Nach diesem
Filtrationsschritt ist das feinteilige Quecksilber so welt
agglomeriert, daB es im Absitzbecken sedimentisrt. Es warde

in keinem Fall beobachtet, daB der Ablauf aus dem Absitz-
beckern nach dem Riicksplilen ‘eines Filters erhdhte Quecksilber-
gehalte aufweigt, Durch Parallelinstallation vor zwel Tiltern
kann eine kontinuierliche Betriebsweise erreicht werden, wobel
eines der beilden Filteraggregate die meiste Zeit als Ressrve
bereitsteht, da die Riickspililung eines Filters nach maximal
einer halben Stunde beendet ist.
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Ausfﬁbrungsbeispiel'

Nachstehend wird die Erfindung an einigen Ausfiihrungsbeisple-
len ngher erliutert. '

Beispiel 1
Das Abwasser einer Chloralkali-Elektrolyse nach dem Amalganm-
verfahren in einer konstanten lMenge von 4,3 m3/Stunde wurde
in ein Absitzbecken von 180 m3 Fassungsverndgen geleitet und
auch 4,3 mJ/Stunde an geklirtem Abwasser aus dem Becken am
anderen Ende kontinuierlich mittels Pontonpumpe 30 cm unter
der Wasseroberfliche abgezogen. Mﬁhrena»der ganzen Versuchs-—
dauer betrug die Fillhohe im Absitzbecken 3,10 m, Das Roh-
abwasser hatte einen pH-Wert von 12,71 und warde vor der Fil-
tration mittels Salzsdure auf pH 9 eingestellt, Ionogenes'
Quecksilber wurde mit Hydrazin reduziert, und zwar in der Art,
daB in den Abwasserzulauf zum Absitzbecken so viel 2%ige
HEydrazinldsung eindosiert wurde, daB nach der Filtration das
gereinigte Abwasser noch einen Hydrazingehalt von 0,3 ng/l
aufwies. Die Filterschicht iiber dem Diisenboden des Filters
hatte einen Aufbau von 20 cm Quarzsand der Eérnung 1 bis 2 mm
~und dariber 40 cm Schichthshe Quarzsand der Kornung 0,1 bis
0,4 mm, Die Filtrationsgeschwindigkelt betrﬁg 8,6 m3/m2 X
Stunde. Der Druckverlust in der Filterschicht betrug bel Ver-
suchsbeginn 0,1 bar und stieg langsam an. Nach 176 Betriebs-

stunden erreichte der Differenzdruck 2 bar und der Versuch
wurde beendet. Der Gesamtdurchsatz an Abwasser betrug 755 m3.

Die Quecksilbergehalte des Abwassers an den verschiedenen
MeBstellen bewegten sich wihrend der gesamten Versuchsdauer
in engen Grenzen und betrugen im '
Zulauf zum Absitzbecken 16,8 bis 17,5 mg Hg/1
Ablauf aus dem Absitzbecksen 5,9 bis 6,3 mg Hg/1
Abwasser nach der Filtration unter 0,05 ng Hg/l

Die Rﬁckspﬁlung des Filters erfolgbe mit einer Wassermenge
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von 3,2 1/sek. entsprechend einer Aufwirtsstrdmung von

0,64 cm/sek., bezogen auf das leere Filter, Am Schauglas war
erkennbar, daB das Riickspililwasser stark grauschwarz ver- ’
schmutzt und nach beendeter Riicksplilung nach 20 Minuten
wieder klar ablief,

Nach sechsmonatigem Betreiben des Sandfilters mit 32maligen
Riicksplilen worde dem Filter unmittelbar nach einer Riickspii-
lung eine Sandprobe entnommen und auf Quecksilber untersuchk,
Der ermittelte Quecksilberwert von 0,13 % zeigt, daB eine
adhdsive Bindung des Quecksilbers am Quarzsand beim Riick-
spiilen in der Wirbelschicht weltestgehend aufgehoben wird,

Beispiel 2

Die Kornung des Sandes im Filter wurde gezndert, im iibrigen
wurde wie im Beispiel 1 verfahren.

Grundfiillung 20 cm Quarzsand 1 bis 2 mm Korngrife
dariiber 10 cm Quarzsand 0,1 bis 0,6 mm KorngréBe
dariiber 30 cm Quarzsand 0,04 bis 04,2 mm Korngrife

Die Laufzeit des Filters betrug 95 Stunden bei einem konti-
nuierlichen Durchsatz von 4,1 mB/Stunde entsprechend 390 m3
filtriertem Abwasser, Der Quecksilbergehalt des.Ab%assers
betrug im
Zulauf zum Absitzbecken 13,8 bis 14,3 mg Hg/1
Ablauf aus dem Absitzbecken 6,8 bis 7,4 ng Hg/l
Abwasser nach der Filtration 0,03 bis 0,04 mg Hg/l

Dis Rickspililung des Filters erfolgte mit einer Wassermenge
von 1,5 L/sck. entsprechend einer Aufwirtsstrimung von

0,3 cm/sek. Bis zum Klarlauf des Filters vergingen 35 Minu.
" ten.
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| Beispiel 3

Als Redukbionsmittel fiir ionogenes Quecksilber wurde Natrium-—
borhydrid verwendet, und zwar als 0,6%ige wiBrige alkalische
Ljsung. Im iibrigen wurde entsprechend Beispiel 1 verfahren..

- Die Quecks11bervehalte des Abwassers betrugen im

Zulauf zum Absitzbecken 15,2 bis 16,3 mg Hg/l
Ablauf aus dem Absitzbecken 3,5 bis 4,1 ng Hg/l
Abwasser nach der Filtration 0,02 bis 0,03 mg Hg/l

Die Laufzeit des Filters blS zur notwendigen Riickspiilung
betrug 141 %tunden.

: Beispiel 4

Eine vergleichende Untersuchung Hber die adhiisive Wirkung ver—
gchiedener Materialien gegeniiber metallischem Quecksilber
‘wurde vorgenommen, Ein Glasrohr von 60 cm_Héhe,und 3,5 cm
‘Durchmesser wurde unten mit einer grobporigen Fritte ver-
schlossen und mit Quarzsand der Kérnung 0,1 bis 0,2 mn

40 enm hoch angefiillt. Ein zweites identisch hergerichtetes
Glasrohr wurde nit Zirkonsand (Zirkonsilikat) der Koraung
0,1 bis 0,2 mm gefillt, Beide Rohre wurden mit vorgeklartem
Abwasser von pH 9,5, einem Quecksilbergehalt von 12,3 ng/l
und einem HydraziniiberschuB von 3,1 mg/l beaufschlagt, und
zwar gleichméBig mit je 5 1/h. Stiindlich wurden Proben des -
Filtrats entnommen, iiber eine Zeit vor 6 Stunden. Die ver-
einigten Filtrate jedes Filters warden auf Quecksilber ana-
lysiert. Diese Durchschnittswerte ergaben bei Filtration

durch Quarzsand . 0,040 mg Quecksilber pro Liter
durch Zirkonsand 0,033 ng Quecksilber pro Liter

Zirkon zeight also ein deutlich besseres AdhZisionsveradgen
‘gegeniiber netallischem Quecksilbexr.
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- Erfindunzsanspruch

1. Verfahren zur Abtrennung von‘Quecksilber und Quecksilber—
verbindungen aus widlrigen LOsungen, insbesondere Industrie-
abwdssern, durch Reduktion und Filtration, gekennzeichnet

| dadurch, dafl diese nach einem Reduktionsschritt in einem
Avsitzbecken von Quecksilberteilchen und Schumufzteilchen
gekliért werden_ﬁnd anschlieBend die {iberstehende walrige
Losung aus dem Absitzbecken einer Tiefenfiltration nit
einem Filtermedium der KorngrdSe 0,02 bis 2 mm, vo&zugs—

weise 0,04 bis 0,6 mm Teilchendurchmesser filtriert

werden und danach das Quecksiiber durch Riickspiilung in
das Absitzbecken aus dem Tiefenfilter entfernt wird und -
im Absitzbecken zur Abscheidung gebracht wird,

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf das
Filtermedium aus Quarzsand besteht.
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