(19) DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK P ATE MT @ggag gg

AN DR
= Wl

”ﬁ

'm;‘

Wirtschaftspatent ISSN  0433-6461 (1)  SaIY
E:;il;gteer:tagefszé/-\bsatzwdesAenderungsgesetzes Int.Cl.3 3(51) C 01D 1/04
C 22 B 43/C0
C25B8B 1/38
AMT FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmelder eingereichten Fassung vercefisntlicht
(21) WP C 01 D/ 2334 110 (22) 21.09.81 {44) 08.08.83

©1) 139 088

{71)  VEB CHEMIEANLAGENBAUKOMBINAT LEIPZIG/GRIMMA STAMMBETRIEB GRIMMA, DD
(72)  BOEGE, RUEDIGER,DIPL.-ING.;KREUTZBERGER, GUENTER,DIPL.-CHEM.;
TISCHENDGRF, HARRI,DIPL.-CHEM.;DD;
(73)  siehe (72)
{74/ MANFRED HERKLOTZ VEB CHEMIEANLAGENBAU- KOMBINAT BFSR 7010 LEIPZIG BRUEHL 76

(54)  VERFAHREN ZUR ABTRENNUNG VDM QUECKSILBER AUS ALKALILAUGEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Quecksilber aus Alkalilaugen der
Chloralkalielektrolyse nach Patent 139068. Ziel der Erfindung ist die Reinigung der Lauge vom
herstellungsbedingten Quecksilbergehalt sowie von mechanisch abtrennbaren Verunreinigungen.
Die Reinigung der Lauge erfolgt mittels Anschwemmfiltration mit Aktivkohle oder Graphit als
Filterhilfsmittel, das ein Kornspektrum von 5-100xm, bei einem Hauptanteil von etwa 30um
besitzt. Die Durchsatzleistung betragt etwa 0,1-0,5m3/m?- h. Innerhalb einer Zeit von 20 Tagen
wird der Druck von 0,1atl kontinuierlich bis auf maximal 6at( gesteigert, bis ein Ansteigen des
Quecksilberrestgehaltes der Lauge tber 0,3mg/l den Durchbruch des Quecksilbers durch die
Anschwemmschicht des Filters anzeigt. Das vorliegende Verfahren ist hauptsachlich fur die
Chloralkalielektrolyse vorgesehen. Eine Anwendung bei GroBverbrauchern fur Alkalilauge ist
ebenfalls maglich. '
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Abtreanung von Quecksilber aus Alkalilaugen

Anwendungsgebiet der Brfindung

Die Brfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Queck-
gilber aus Alkalilaugen nach Patent 139068, die bei der Chlor-
alkalielektrolyse nach dem Quecksilberverfahren anfallen,
Dariiberhinaus ist das Verfahren auch zur nachiriglichen Reini-
gung von gquecksilberhaltigen Taugen bel Grolverbrauchern ge-
elgnet, ‘ ’

Charakteristik der bekannten technischen Lsungen

Von den bekannten Verfahren zur Abbrennung von Quecksilber aus
Hatronlauge ist nur die Filtration mit feinkSrnigen Filter-
hilfsmitteln, die sogenannte Anschwemmfiltration, als effektiv
einzuschitzen, da bei den Zentrifugations-, Stripping- oder Ad-
sorptionsverfahren entweder der Trenneffekt zu gering dder:der
apparative, energetische bzw, kostenmiBige Aufwand zu hoch ist.
Bei dem Verfahren zur Quecksilberabtrennung aus Alkalilaugen
mittels Anschwemmfiltration nach Patent 139068 wird bel einer
Temperatur der Tauge von 60 - 90°C und einem Kornspektrum des
Filterhilfsmittels von 5 - 100 um die quecksilberhaltige Alkali-
lauge bei einem Anfangsdruck von 0,71 atii, der kontinuierlich
innerhalb von etwa 10 Tagen bis auf 6 atii gesteigert wird,
durch eine feinkSrnige alkalibestindige Filterschicht, insbe-
sondere Aktivkohle oder Graphit geleitet, Der Hauptanmteil des
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Kornspektrums liegt dabel im Bereich von etwa 15 ume

Die Filtration wird hei einem Durchsatz von 0,5 - 2 m3/m2.h
durchgefiihrt, wobei der in der Filterschicht allm#fhlich anstei=-
gende Druckverlust durch einen entsprechend anwachsenden Vor-
druck ausgeglichen wirda

- Nach der Filtration enthilt die gereinigte Alkalilauge nur noch
etwa 0,71 mg/l Quecksilber,

Bei diesem Verfahren steht dem sehr hohen Reinigungsgrad der
Alkslilauge von 0,1 mg/l die relativ kurze Standzeit des Filters
und das Arbeiten bei hoherem Druck als FNachteil gegeniiber, |
Dag ist besonders dann der Fall, wenn die mit diesem Verfahren
erreichbare Bndreinheit von 0,1 mg/l Quecksilber nicht zwingend
notWendig ist, : - '

Bei dem weiteren bekannten Verfahren nach dem SU-Urheberschein
194067 wird die Natronlauge durch eine Anschwemmschicht von
Graphitpulver mit einenm Korndurchmesser von 10 = 100/um bei
einer Graphitschichtdicke von 1 - 2 mm geschickt, wodurch die
lauge von Quecksilber und Schwebstoffen gereinigh wird, Die Fil-
tration erfolgt praktisch drucklos bei 60 - 80 OC, wobei ein .
Durchsatz von 20 ms/mg:h erreicht wird., Der Quecksilbergehalt
der Natronlauge wird dadurch auf 1/8 - 1/10 der Ausgangsmenge
gesenkt, Nachteile dieser Erfindung liegen insbesondere im un=
zureichenden Wirkungsgrad der Quecksilberabtrennung sowie in |
der drucklosen Filtration, Bei einem iiblichen Quecksilbergehalt
der ungereinigten Natronlauge von 20 mg/l ergibt sich ein Queck-
silbergehalt von 2 - 2,5 mg/l. International wird jedoch aus
Umweltschutz- und anvendungstechnischen Griinden ein Gehalt von
mazimal 0,3 mg/l Quecksilber in der Hatronlauge gefordert.
Schon nach kurzer Filtrationsdauer steigt der Widerstand der
Filterschicht durch die Abscheidung an, so daB der Durchsaisz
der Natronlauge immer geringer wird. Die drucklose Filtration
bewirkt damit eine geringe Standzeit des Filters. Der extrenm
hohe Anfangsdurchsatz weist darauf hin, daB der Schwerpunkt der
Kornfraktion ( Graphitpulver } bei sehr hohen Korngréﬁen‘( etwa
100 pm ) liegén muB, Durch das relativ grobktrnige Graphit-



pulver erklirt sich der unbefriedigende Abscheldegrad fiir das
kolloidal dispergierte Quecksilber in der Natronlauges Anderer-
seits ist bekamnt, daB Schichten aus sehr feinktrnigem Graphit-
pulver bei erhShtem Druck sich so verdichten; daB keine Iﬁsungan
mehr hindurch treten kinnens

Bekannt ist weiterhin, da8 durch Zusatz von Asbest zum Graphit-
pulver die Stabilitédt der FPilterschicht und der Quecksilberab=
scheidegrad etwas verbessert werden { SU-Urheberschein 280440 )e
Obwohl diese Exfindung gegeniiber dem SU-Urheberschein 194067
eine Verbesserung darstellt, ist trotz erhbhtem Aufwand dexr
erreichte Wirkungsgrad der Quecksilberabscheidung mit 94 %
nicht befriedigend. Bei einem Ausgangsgehalt von 20 mg/l Queck-
silber betrdgt der Quecksilbergehalt in der Natronlauge immer
noch 1,2 ng/l, |

7iel der Erfindung

ziel der mrfindung ist es, die dem Stand der Technik anhaften-

den MEngel zu beseitigen und ein Verfahren zur Abtrennung von

Quecksilber aus Alkalilaugen zu entwickeln, das &uBerst wirt-

schaftlich ist und bei hoher Durchsatzleistung und langer Stand-
zeit des Filters einen Quecksilberabscheidegrad von etwa

08,5 % { entspricht etwa 0,3 mg/l Quecksilberrestgehalt dex

Lauge ) ermdglichta

Darlegung des Wesens der Exrfindung

Der Exrfindung lieglt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Abtrennung von feindispergierten Quecksilbertrépfchen und me=-
chanischen Verunreinigungen aus Alkalilsugen mittels Anschwerme
filtration zu entwickeln, bei dem ein optimaler Trenneffelt
gewshrleistet ist, R

Erfindungsgemif werden Alkalilaugen der Chloralkalielektrolyse
mittels Anschwenmfiltration bei einer Temperatur der Iauge von
60 - 90 % und einem Kormspektrum des Filterhilfsmittels von
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5 - 100/um filtriert. Der Hauptanteil des Kormspektrums liegt
dabei bei etwa 30 um, die Durchsatzleistung betrigh etwa

0,1 = 0,5 m>/m% h. Innerhalb einer Zeit von ca., 20 Tagen wird
der Druck von 0,1 atii kontinulerlich sowelt efﬁaht,'daﬁ der
gewiinschte Durchsatz an Alkalilauge konstant bleibt.

Durch das etwas grobere Kornspektrum und dem verringerien Spe-
zifischen Durchsatz an Alkalilauge gegeniiber dem Hauptpatent
139068 wird die Laufzeit der Filtrationsphase merklich erhohte
Dag bewirkt wiederum eine Verringerung der laufenden Kosten.
Durch die lange Standzeit des Filters erfolgt jedoch der Queck-
silberdurchbruch durch die Filterschicht noch vor Erreichen des
mSglichen Maximaldruckes von 6 atile Je nach Kornspektrum und
spezifischem Durchsatz betrigt der Filtrationsdruck beim Queck=
silberdurchbruch (> 0,3 mg/l Quecksilber ) 1 bis 6 atil.

Auf Grund seiner Struktur bendtigh men bei Aktivkohle als An-
schwermittel nur etwa 50 % der Graphitmenge. Die Filtration
wird bei 60 - 90 °C durchgefithrt. Da die Alkslilsuge aus dex
Blektrolyse mit einer Temperatur von 70 - S0 °C anfsllt, ist
ein zusitzliches Aufheizen nicht erforderlich. Die Filtration
wird bei. einem Turchsatz von 0,1 = 0,5 mS/ﬁQ,h durchgefithrt,
wobei der in der Filterschicht allm#hlich ansteigende Druckverw
lust durch einen entsprechend anwachsenden Vordruck ansge-
glichen wird.

Nach der FPiltration enthilt die gereinigte Alkalilauge noch bis
zu 0,3 mg/l Quecksilber. Der hohe Abscheidegrad wird vor allem
durch sehy feinkornige Filterhilfsmitliel erreicht.

Zur Vermeidung einer verstopfenden Verdichtung der feinkdrmigen
Angchwemmschicht durch Druckanwendung erfolgt eine allmihliche
Drucksteigerung in dem MaBe, wie die abgeschiedenen Laugever-
unreinigungen die Schicht stabilisieren.

Erfindungsgemsif muB das Kornspektrum des Filterhilfsmittels im
Bereich von 5 - 100 um llegen, wobei der Hauptanteil bel 30 um
liegen sollte. ~

Bei diesem Kornspektrum sollte die Schichtdicke 3 - 6 mm betrau
gen, um den erwiinschten Tremneffekt zu erreichen.



Erfindungsgemif wurden insbesondere Patronendruckfilter oder

Zentrifugal-Scheibendrucktfilter eingesetzt und die Anlage wird

bis zu einem meximalen Enddruck im Filter von 6 atil bzw. bis

zur Durchbruchskonzentration des Quecksilbers durch die An-

schwemmschicht gefahren,

Die Iaufzeit liegt bei 2 - 3 Wochen je nach Verunreinigung der

Tauges | ‘

Durch ein- oder mehrmaliges Unterbrechen der Filtration und
tspannen des Filters auf Normaldruck kann die Standzeit des

Filters verlingert werden. Danach wird der IaugezufluB unter-

brochen. . '

Mittels HeiBwasser wird die Anschwemmschicht gewaschen und an-

schlieBend duwch Druckluft trocken geblasen.

Der trockene Filterkuchen wird danach abgeworfen und gelangt

tiber einen verschlieBbaren Karren zur Quecksilberriickgewinnungs

Das auf dem Filterkuchen abgeschiedene Quecksilber wird destil-
lativ zuriickgewonnen und der Chloralkalielektrolyse wieder zu-
gefiinrt. '

Vorteile dieges Vertalhrens Siﬁd., daf Al 'K'Pl'i.fﬂj.ée}’l mit eiren

hohen Quecksilbergehalt duBerst Okonomisch gereinigl werden
ktnnen. Unabhéingig von der Ausgangskonzentration des Quecksil-
Pers-in-der Alkalilauge wurden Endkonzentrationen in der Lauge
von maximal 0,3 mg/l Quecksilber erreichis

Durch Verringerung der spezitischen furchsatzleistung an Al~
kalilauge auf 0,1 - 0,5 m;/m. h kann bei ausreichenden End-
reinheitsgrad von etwa 0,3 mg/l Quecksilber die Iaufdauer der
Filtrationsphase auf etwa 3 wochen gesteigert werden,

Ausfithrungsbeispiel

In einer groBtechnischen iltrationsanlage mit einem 32 n° Pa-

tronendruckrilter wurden 220 kg Graphitpulver mit einem Korn-
spektrum von 5 - 100/um , dessen Haup*menge bei 30 um lag ange-
schwemmt,



AngchlieBend wurde 48%1ge Natronlange von T0 %C und einem Queck-
silbergehalt von ca. 20 mg/l filtriert.

Bei einem Durchsatz von 10 m /h.und einem Anfangsdruck von

0,12 atii ergab sich ein Quecksilberrestgehalt der Tauge von cae
0.2 mg/l. In Verlauf von 20 Tagen stieg der Filtrationsdruck
gleichmifig auf 3,5 ati an. Ohne merklicher Drucksteigerung
erfolgte am 21,Tag der Queeksilﬁerdurcbbruch’duroh die Filtra-
tionsschicht, wobei der Quecksilberrestgehalt auf etwa Tmg/l an-
stilegs. .. '

Lieser Vorgang verlangte den Abbrucn der Vlltvatlonnpnase und
die Regenerierung des Filters,

Die o.g.. Grannltqualltat ergao bel einem snezzflschen Ratron-
1augedurcnsatz von 0,31 m /m »h eine Dlltratlonsdauer von 21
Tagen, wobel der mittlere Quecksilberrestgehalt der Iange
0,25 mg/1 betrug. '

Nach ¥Waschen des Filterkuchens nit Wasser, wird mit Druckluft
getrocknet vnd danach die Anschwemmschicht mittels Druckluft
abgeworfen,
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Verfahren zur Abtrennung von Quecksilber aus Alkalilangen

nach Patent 139068 mittels Anschwemmfiltration unter Ver-
wendung siner feinktrnigsn alkalibésténdigen Pilterschiceht,
insbesondere aus Aktivkohle oder Graphit,'bei einer Lauge-
temperatur von 60 - 90 QC, einen Korndurchmesser des Filter-
hilfsmittels von 5 bis 100 pm und einem Druckberelch von
0,1 bis 6 atii, gekennzeichnet dadurch, daB der Anfangsdruck
von 0,1 ati kontinuierlich innerhalb von etwa 20 Tagen auf’
den Meximalwert von 6 atii gesteigert wird, wobei der Haupt-
enteil des Kormspektrums bei etwa 30 um liegt und die
Filtration mit einem Durchsatz von O, 1 - 0,5 m /m? h durch-
gefiihrt wird, bis der Quecksilberrestgehalt der- Lauge iiber

0,3 mg/l anstelgt

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal insbe-
sondere Patronendruckfilter oder Zentrifugal-Scheibendruck-
Zilser eingégetzt wexden und daB bis zu elnem maximalen
Imddruck im Filter von 5 atil bzw. bis zum Durchbruch des
Quecksilbers durch die Anschwemmschicht vor Erreichen des

Enddruckes von 6 atii gefahren wird.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, dab
die Schichtdicke des Filterhilfsmittels im Bereich von
3 - 6 mm liegt.

Verfahren nach Tunkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, dal
das auf dem Pilterkuchen abgeschiedene Quecksilber destil-
lativ zurlickgewonnen und der Chloralkalielektrolyse wieder
gugefithrt wird.
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