e

[B]“?ll) UTLEGNINGSSKRIFT Nt 146183

NORGE (1 mc® B 01 D 53702, 53/34,
(NO] C 22 B 43/00
STYRET (1) patentsgknad nr. 783041
FOR DET INDUSTRIELLE (22) Inngitt 06.09.78
RETTSVERN '
(24) Lepedag 06.09.78
(41) Alment tilgiengelig fra 30.03.79
(44) Soknaden utlagt, utlegningsskrift utgit 10 .05.82
(30) Pricritet begieert 29.09.77, Nederland, nr. 7710632
(54) Oppfinnelsens benevnelse ~ Fremgangsméte for fjerning av kvikksglv fra

gasser inneholdende kvikksglvdamp.

(71)(73) Sgker/Patenthaver AKZO N.V.,

IJsellaan 82,
NL-6800 LS Arnhem,

Nederland.

(72) Oppfinner GEERT JAN DE JONG, Boekelo,
HENDRIK JAN VOS, Hengelo,
Nederland.

(74) Fullmektig Bryns Patentkontor A/S, Oslo.

(56) Anfarte publikasjoner Ingen.



146185

Forellggende oppflnnelse angar en fremgangsmate for

'vfjernlng av: kv1kks¢lv fra gasser som 1nneholder kv1kks¢lvdampg

ﬁlpa et halogen adsorberes.

En fremgangsmate av.: de

ﬂitll 0, Ol mg/m .f.ﬂ}p . N L
. , “Fra "Sovxet Chemlcal Industry" 1972, nr.
. 536 og fra"'frsve . Metally 1958 _";-.(31), 1‘

restkonsentraSJonene i kv1kks¢lv er h¢yere enn de som oppnas

ifplge foreliggende oppfinnelse.

Sgkeren har funnet at en langvarig effektivitet av
disse kjente metoder er meget avhengig av halogeninnholdet
i det aktiverte karbon og at en fremgangsmidte for kontinuerlig
fjerning av kvikksglvdamper fra store mengder gass kun er egnet
til anvendelse i praksis hvis det aktiverte karbon inneholder

klor i en mengde som ligger mellom spesielle kritiske grenser.
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Oppfinnelsen bestdr i at i en fremgangsmdte av den oven-
for angitte type blir gassen som skal befris for kvikksplvdamp
kontinuerlig fgrt gjennom et sjikt av aktivert karbon med en
maksimal tykkelse p8 5 cm der man m& passe godt p& at under
denne gjennomfgring s& har det aktiverte karbon et klorinnhold
innen omr&det 5-12 vekt-%.

Det er funnet at bruken av lavere klorinnhold vil resul-
tere i et sjikt som holder tilbake en liten prosentandel kvikk-
splv. Totalt fraver av klor vil fordrsake at denne prosentandel
er mindre enn 50%, og etter noen dager vil den falle til kun £&
prosent. Den totale mengde av kvikksglv som kan holdes tilbake
av karbonet vil vere godt under 0,1% kvikksglv, beregnet pd kar-
bonets vekt. Ved et klorinnhold som er noe lavere enn den mini-
male mengde som er ngdvendig, vil prosentandelen kvikks@glv som
samles opp til & begynne med vare god (over 90% av kvikksglvet
som er tilstede kan samles opp til & begynne med). Denne pro-
sentandel vil imidlertid hurtig reduseres til under 60% og kar-
bonet vil da vere irreversibelt tilstoppet. Med andre ord kan
effektiviteten av karbonet ikke gjenopprettes ved en klorerings-
behandling og regenerering av karbonet ved & fjerne kvikks¢lvet
som er samlet opp er ikke lett gjennomfgrbart.

Ved et klorinnhold over den ovenfor angitte maksimale
grense finner man at karbonet frigir for meget klor under pro-
sessen og, sarlig nar luften som f@¢res gjennom inneholder en
hgy prosentandel fuktighet, vil karbonet angripes, noe som re-
sulterer i en mekanisk svekning. Det m& derfor skiftes ut hurti-
gere enn ndr klorinnholdet ligger innenfor de ovenfor angitte
grenser.

Klorinnholdet kan holdes mellom de ovenfor angitte gren-
ser pd enkel mdte ved 4 tilsette en slik mengde klor til gassen
at karbonet derfra vil adsorbere s3 meget klor som vil g& tapt
under adsorbsjonen av kvikksglv, Dette klortap under adsorbsjo-
nen av kvikksglv er pd den ene side resultatet av desorbsjon og
p& den annen side av dannelse pd karbonet av kvikksglvklorid,
og skyldes videre reaksjoner mellom klor og andre bestanddeler
i luften, spesielt vann. Det er funnet at en stabil situasjon
kan oppnads hvis klorinnholdet i gassen er slik at det per atom
kvikksglv er 15-25 atomer klor tilstede. -

Denne kontinuerlige tilmating av klor kan bringe meget
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spesielle fordeler. Dette er tilfelle ndr gassene som skal be-
handles allerede inneholder noe klor som uunngdelig vil vare
tilstede i meget lav konsentrasjon for eksempel i rom der van-
lig salt underkastes hydrolyse. Klor behgver i dette tilfelle
kun & tilsettes inntil det ¢nskede nivd er oppnddd.

Det skal bemerkes at i henhold til US-patent nr. 3.849.267,
kolonne 2, linje 1-10, blir gass inneholdende kvikksglv og
klor ogsd brakt i kontakt med aktivert karbon. I dette tilfelle
er imidlertid klorinnholdet ikke regulert og som minimal kon-
sentrasjon av kvikks@glv inneholdt i den rensede gass nevnes
0,01 mg/m3. Dette peker henimot det faktum at klorinnholdet i
karbonet md8 ha vart ut over de antydede grenser.

En annen spesielt attraktiv mdte & holde klorinnholdet
i det aktiverte karbon innen de antydede grenser bestdr i at
karbonet periodisk bringes i kontakt med en klorholdig gass.
Denne periodiske kloroppfrisking mid man sikre seg at klorinnhol-
det 1 det aktiverte karbonet ikke tidvis g&r ut over de antydede
grenser da man i slike tilfeller m3 regne med de ovenfor angitte
mangler. . o

I praksis er det funnet at nadr klorinnholdet sjekkes eﬁ
gang i uken, kan man oppnd meget gunstige resultater. I lgpet
av en uke blir nemlig samlekapasiteten for karbonet med hen-
blikk pé& kvikksplv redusert med kun mindre enn 5%.

Ved etterfglgende kontakt mellom aktivert karbon og en
klorholdig gass'kan den opprinnelige samlekapasitet gjenoppret-
tes. Mengden av klor som det aktiverte karbon bringes til & ad-
sorbere ndr det periodisk behandles med en klorholdig gass kan
f.eks. vare 0,30-0,40% av vekten av karbonet. Det er funnet at
bruken av prosessen ifglge oppfinnelsen kan fgre til meget gun-
stige resultater med gasser som har et kvikksglvinnhold pad ca.
0,01 til 0,15 mg/m3. Ifplge oppfinnelsen kan dette innhold redu-
seres til 0,001 til 0,008 mg/m3, noe som er et nivd som er heller
akseptabelt i alle tilfeller og som ikke kan oppnds ved noen av
de kjente metoder.

Ved hg¢yere kvikksg¢lvinnhold i gassen som skal renses,
er det & anbefale at luften fgrst underkastes en annen kvikk-
splvdesorberende prosess, f.eks. ved vasking med en natrium-
hypoklorittopplgsning eller ved & bruke den fremgangsméte som
er beskrevet i US-patent nr. 3.849.267.
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Ytterligere fordeler ved fremgangsmdten ifglge opp-
finnelsen er at det gnskede resultat kan oppnas ved veldig
korte kontakttider innen omréddet 25 til 100 millisekunder og
at, avhengig av det opprinnelige kvikksglvinnhold og den valgte
kontakttid, prosentandelen oppsamlet kvikksglv er mellom 85 og
99%. P& grunn av de korte kontakttider er det kun behov for
tynne og sédledes billige karbonsjikt. Det oppnéds utmerkede re-
sultater med et karbonsjikt som har en tykkelse pd f.eks. 2 cm.
Ved fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen er det generelt mulig
med ett kilo aktivert karbon & behandle gass i en mengde av
50 til 200 m3/tim¢. ved fremgangsﬁéten ifglge oppfinnelsen er
den effektive levetid for karbonet ekstremt lang. Ved kvikk-
sglvinnhold i gassen pa 0,05 mg/m3 og en gjennomgang av 100 m3

pr. time, pr. kilo karbon er den forventede effektive levetid
som oppnéds ifglge oppfinnelsen over 400 dager.

Hvis karbonet blir anriket med kvikkseglv, dvs. kvikk-
splvklorid, i en slik grad at effektiviteten reduseres, kan

" "det regenereres pé& en enkel mdte f.eks. ved vasking med en
vandig veske inneholdende kloridioner. I en kvikksglvelektro-
lyseapparatur anvendes for dette form&l fortrinnsvis prosess-
veske slik at kvikksglvforbindelsene som frigjgres ved regene-
rering mates tilbake til prosessen slik at det ikke opptrer
noen sekundar kontaminering under regenereringen. Etter at
stprsteparten av tilstedevarende kvikksglv er fjernet, blir
karbonet vasket med vann for & fjerne tilstoppende salter.
Etter teorking og anriking med klor er karbonet ferdig til bruk
igjen i en ny adsorbsjonsperiode.

Regenerering av karbonet som er beladet med kvikksglv
er mulig p& grunn av at kvikksglvet er tilstede i karbonet i
form av kvikksglvklorid som omdannes til vannopplgselige kom-
pleksforbindelser i en klorholdig vandig oppl¢sning.

Et utilbgrlig hgyt fuktighetsinnhold i gassen hvorfra
kvikksglvet skal fjernes bgr unngds fordi effektiviteten for
det aktiverte karbon reduseres i et slikt tilfelle og vann sam-
les opp istedet for kvikksglv. Det er foretrukket at den rela-
tive fuktighet holdes under 75%. Den relative fuktighet kan
reguleres pa en slik mdte at overskuddet av vann isoleres ved
foregédende avkjgling eller gassen oppvarmes til en temperatur

slik at den ¢gnskede relative fuktighet oppnas.
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I fremgangsmidten if¢lge’oppfinnelsen kan man benytte
vanlig aktivert karbon. Det er saledes ikke behov for a benytte
spesielt preparerte karbontyper eller andre kostbare sorbsjons-
midler. Fortrinnsvis benyttes et ekstrudert karbongranulat med
en diameter pd ca. 1,5 mm. Fremgangsmdten if@dlge oppfinnelsen
kan anvendes ved fjerning av kvikks¢lv fra f.eks. hydrogengass.
Fremgangsmiten er spesielt egnet for fjerning av kvikks¢lv fra
luft som luftes av fra anleggsbygninger ved hjelp'av vifter.
Kvikksglvinnholdet i slik luft er vanligvis lavt fordi personell
som m& arbeide i bygningene ikke md eksponeres til hgye kvikk-
splvkonsentrasjoner. Volumene av luft som slippes ut er derfor
generelt meget stor. ’

Fremgangsmédten ifdlge oppfinnelsen er attraktiv spesielt

idet at det gir en gkonomisk rimelig behandling av meget store

.luftvolumer med lavt kvikksglvinnhold. Som et resultat kan ogsa

sm& luftforurensninger p& grunn av kvikksglv reduseres ytter-

ligere. Hvis luften som skal renses ikke er stgvfri, medfgrer

dette ikke vanskeligheter fordi narvaret av stgv ikke har noen
ugunstig innvirkning pd prosessen.

Da de vanlige vifter vanligvis gir et lite utlgpstrykk,
kan luften som skal luftes ut ved hjelpavdisse vifter fg¢res kun
gjennom filtre med lav motstand. Dette er hvorfor fremgangsmiten
ifglge oppfinnelsen er s& viktig for filtrene sém skal benyttes'.
kun har en liten tykkelse.

Oppfinnelsen skal illustreres narmere ved de fglgende
eksempler. »

Eksempel 1

Fra et rom hvori natriumklorid underkastes elektrolyse
ved amalgamprosessen trekkes luft av i en mengde av lelO6 m3
pr. time ved hjelp av 25 vifter.

Denne luft inneholder kvikksglvdamp i en mengde av ca.
0,05 mg/m3. Pr. vifte blir denne luft som har en relativ fuktig-
het p& 50% og en temperatur pd 32°C, fpre gjennom et filtersjikt
med et overflateareal pa 37 m2
40x10°

ler av aktivert karbon med diameter 1,5 mm. Trykktapet over

. Luftbevegelgen pr. vifte er

m/time. Sjiktet dannes av et 1,6 cm tykt sjikt av granu-

filtrene er mindre enn 10 mm vannsgyle. Mengden av kar-
bon er 538 kg pr. vifte. Fgr bruk blir karbonet brakt i kontakt
med en klorholdig gass inntil klorinnholdet er 7 vekt-%. Luften
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fgres gjennom filtrene i en mengde av 0,6 m/sekund slik at
kontakttiden er 27x10"3 sekunder. Etter at luften har forlatt
filteret, er kvikksglvinnholdet mindre enn 0,004 mg/m3 slik at
effektiviteten for filteret under disse betingelser er mer enn
92%. Etter at filteret har vert i bruk i en uke, er effektivi-
teten redusert til 89%,

Deretter blir luft som inneholder 60 mg klor pr. m3
fprt gjennom i 30 minutter og det frie klorinnhold i det akti-
verte karbon gjenopprettes til 7 vekt-%. Ved etterfglgende
gijennomfgring av kvikks¢lvholdig luft finner man at effektivi-
teten for kvikksglvfjerningen igjen er over 92%.

Etter et ars drift av systemet pd den ovenfor beskrevne
mite, er kvikksplvinnholdet i karbonet 4,3 vekt-%. Karbonet blir
deretter regenerert ved vasking i 10 timer med en konsentrert
saltsyreopplgsning. Deretter blir saltsyren fjernet ved vasking
med vann hvoretter karbonet tgrkes ved 3 fgre luft gjennom det.

Etter at karbonet er tgrket, noe som tar ca. 1 time,
blir det anriket med klor opp til det opprinnelige niva hvor-
etter det igjen er ferdig til ytterligere adsorbsjon. I et for-
sgpk hvori klorinéholdet gjenopprettes etter at effektiviteten
for kvikksglvfjerningen var 86%, kan den som sagt gjenopprettes
til 92% p& den ovenfor beskrevne mdte. I et fors¢k hvori klor-
oppfriskningen ikke ble gjennomfegrt for effektiviteten for kvikk-
splvfjerningen var sunket til 84% fant man at den ikke lenger
kunne gjenopprettes til 92% ved‘kloroppfrisking. Klorinnholdet
var i dette tilfelle sunket sd sterkt at reduksjonen var irre-
versibel.

Eksempel 2

Fra et rom hvori natriumklorid ble underkastet elektro-
lyse ved amalgamprosessen ble luft trukket av p& den i eksempel
1 beskrevne mdte. Luften ble behandlet p& den midte som er an-
tydet i eksempel 1, bortsett fra at karbonet ikke periodisk
bringes i kontakt med en klorholdig gass. I dette tilfelle ble
klorinnholdet i karbonet holdt p& det @#nskede niva ved at vifte-
luften kontinuerlig inneholdt en liten mengde klor.

Klorinnholdet i luften var 0,35 ppm.

P& denne mé&te kunne effektiviteten i kvikksglvfjerningen
holdes pd& 92% i ett &r mens kvikks@glvinnholdet i den rensede

luft utgjorde mindre enn 0,004 mg/m3.
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Etter at klorinnholdet i luften var redusert inntil
effektiviteten var mindre enn 84%, fant man at recduksjonen
var irreversibel. Ved ¢king av klortilmatingen kunne man
ikke lenger gjenopprette effektiviteten til det opprinnelige

hgye niva.

Patentkravw

1. Fremgangsmate for fjerning av kvikksglv fra gasser
inneholdende kvikksglvdamp ved & bringe disse gasser i kontakt
med aktivert karbon hvorpd det er adsorbert et halogen,
karakterisert ved at gassen som skal befris
for kvikksglvdamp kontinuerlig fg¢res gjennom et sjikt av
aktivert karbon med en maksimal tykkelse p& 5 cm hvorved det
aktiverte karbon ved gjennomlgp av gassen har et klorinnhold

i omré&det 5-12 vekt-%.

2. Fremgangsmate ifplge krav 1, k arak terisert
v e d at klorinnholdet i det aktiverte karbon holdes innen

de nevnte grenser ved a iblande klor med gassen som skal be-
fris fra kvikksglvdamp for & erstatte klor i karbonsjiktet
etter hvert som dette gar tapt under adsorbsjonen av kvikkseglv.
3. Fremgangsmate ifglge krav 2, karakterisert
v e d at klorinnholdet i gassen innstilles slik at det pr.

atom kvikksg¢lv er tilstede 15-20 atomer klor.
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