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Kvikseolv genvindes fra kvikselvholdigt vaskevand fra for-
brandingsanlzg, som mindst indeholder en reggasvadvasker
til tilbageholdelse af skadelige stoffer, ved, at
a) stremmen af vaskevand, som indeholder kvikselv, kemis-
ke forbindelser deraf og andre skadelige stoffer,
Xontinuerligt bringes i kontakt med et reduktionsmid-
del,
b) det kemisk bundne kvikselv i vaskevandet indeholdende
de skadelige stoffer ved hjzlp af dette reduktionsmid-
del ved forhejet temperatur overferes i den metalliske
tilstand, _ ; '
c) det derved dannede metalliske kvikselv fjernes ved
Xontinuerlig tilledning af barergas fra det opvarmede
vaskevand,
d) den kvikselvholdige barergas gennenmstremmer en afkolet
separator, hvori kvikselvet udkondenseres og siledes
fjernes fra barergassen,
e) den af kvikselv befriede barergas kontinuerligt atter
fores til vaskevandet indeholdende det metalliske
kvikselv svarende til trin c).
fortsettes



34%9-88

Kviksaelvet kan genvindes kvantitativt, og fremgangsmaden kan
integreres optimalt i forbrandings- og reggasrensningsfrem-
gangsmdden. Driftsomkostningerne ved anlegget woges ikke
vasentligt.
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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til kvikselvgen-
vinding fra kvikselvholdigt vaskevand fra forbrazndingsanlag,
som har mindst én reggasvadvasker til tilbageholdelse af
skadelige stoffer, ved hvilken fremgangsmade
a) strommen af vaskevand, som indeholder kvikselv, kemis-

ke forbindelser deraf og andre skadelige stoffer,

kontinuerligt bringes i kontakt med et reduktionsmid-
del,

b) det kemisk bundne kvikselv i vaskevandet indeholdende
de skadelige stoffer ved hjzlp af dette reduktionsmid-
del ved en temperatur pa 25-55°C overfegres i den
metalliske tilstand,

c) det derved dannede metalliske kviksglv fjernes ved
kontinuerlig tilledning af bezrergas fra det opvarmede
vaskevand, og

a) den kvikseglvholdige bzrergas gennemstregmmer en afkelet
separator, hvori kviksglvet udkondenseres og sdledes
fjernes fra bzrergassen.

En sadan fremgangsmdde er Kkendt fra EP offentlig-
gorelsesskrift nr. 0.097.478.

Ved forbrzndingen af kviksplvholdigt affald i et
affaldsforbrezndingsanlzg af middelsterrelse frigives der
arligt op til 500 kg kvikselv i spildgassen. Ved en va&d reg-
gasvask kan dette tungmetal kvantitativt overferes fra spild-
gassen til det sure reggasvaskevand.

Med henblik pa& denne kviksglvtransport opstar der i
tiltagende grad bade ud fra gkologiske og gkonomiske syns-
punkter et behov for en genvinding af det vardifulde kvikselv
fra vaskevandet. Derved skal man strazbe efter en genvinding
direkte pa stedet for dannelsen, dvs. i selve forbrazndings-
anlzgget. Savidt muligt skal rpggasvasken og genvindings-
processen tillige vare umiddelbart forbundet med hinanden.
Graznseverdien, fastsat af lovgiverne, for kvikselv pa 0,05
mg/liter i spildevand skal kunne overholdes.

De til teknikkens stade svarende fremgangsmader til
fjernelse af kvikselv fra regggasvaskevand gennemfores ikke
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med henblik pd en direkte genvinding af kvikselv, men for
at overholde den ved lov fastsatte grznsevardi.

Til rensning af reggasvaskevand udfzldes kviksplv pd
gengs made ved tilsztning af egnede udfzldningsmidler fra
den vandige fase. - 7

Som sazrligt effektivt og billigt udfzldningsmiddel
kendes trimercaptotriazin (TMT).

Anvendelsen sker pa den mdde, at TMT efter neutralise-
ring af det sure vaskevand tilszttes, og kvikselv fzldes ud
som metalorganisk inklusionsforbindelse. Isoleringen af
fzldningsproduktet sker diskontinuerligt. P& grund af de
heje tungmetalkoncentrationer opbevares fazldningsproduktet
sammen med neutraliseringsslammet pd en losseplads for sazr-
ligt affald.

En genvinding af kviksglvet er kun mulig under an-
vendelse af store fremgangsmddetekniske resurser og gen-
nemfgres sdledes heller ikke.

Foruden den beskrevne udfzldningsfremgangsmdde har
man allerede i arevis til rensning af kvikselvholdigt vand
anvendt specielle ionbyttere. Til fjernelse af kvikselv,
som foreligger i chloridholdige sure oplgsninger som kompleks
chlormercurat-ion, har frem for alt de stazrkt basiske anion-
byttere opndet en sarlig betydning. Ved anvendelse af ion-
byttere kan man ikke blot rense kvikselv til under afgi-
velsesgrznsevardien, men det er pa grund af ionbytternes
selektivitet i princippet ligeledes muligt at genvinde kvik-

splvet.

Af e¢konomiske &rsager har ionbytterfremgangsmdden
hidtil ikke vundet indpas ved rensning af kvikselvholdigt
reggasvaskevand. Driftsomkostningerne er vasentligt hejere
end ved udfazldningsfremgangsmdden. Oparbejdningen af den
kvikselvholdige ionbytter og dermed ogsd genvindingen af
kvikseglv er ikke mulig i selve forbrzndingsanlzgget og for-
drsager et yderligere fremgangsmddeteknisk resurseforbrug
og udggr dermed en yderligere omkostningsfaktor.

Til udnyttelse af de i affaldet indeholdte rastof-
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reserver, men ligeledes for at undgd unedvendige miljebe-
lastninger, er det p& langere sigt uomgazngeligt at genanvende
det vardifulde kvikselv.

Formdlet med opfindelsen er sdledes at tilvejebringe
en fremgangsmidde af den i det foregdende angivne art, hvormed
det i reggasvaskevand i forbrazndingsanlag indeholdte kvikselv
pa& simpel made kan genvindes kvantitativt, hvilken frem-
gangsmadde skal kunne integreres optimalt i forbrandings- og
reggasrensningsfremgangsmdden og desuden vare sa gkonomisk,
at anlaggets driftomkostninger ikke foreges vasentligt.

Dette formdl opnas ifglge opfindelsen ved, at den
for kvikseglv befriede bazrergas Kkontinuerligt atter <fores
til vaskevandet indeholdende det metalliske kvikselv svarende
til trin c).

De i reggasvaskevandet foreliggende Hg-I- og Hg-II-
-ioner overfores ved hjzlp af egnede reduktionsmidler til
elementartilstanden.

Eksempelvis kan man som reduktionsmiddel anvende
tin-II-chlorid i saltsur oplgsning.

Omsztningsgraden bestemmes af det stokiometriske
forhold mellem tin-II-chlorid og kvikselv. Ved tilsetning
af 1,6 g SnCl, pr. g i r¢ggasvaskeﬁand foreliggende kviksoelv
er en fortynding til under afgivelsesgraznsevardien pa 0,05
mg Hg/liter i kontinuerlig drift mulig (jfr. eksempel 1).
Det bemarkes i denne sammenhzng, at der i oplegsningen kan
foreligge sdvel monovalent som divalent kvikselv. I tilfzlde
af divalent kvikselv forbruges den dobbelte mzngde reduk-
tionsmiddel, og den foranstdende angivelse af 1,6 g SnCl,
pr. g kvikselv referer til forholdene ved i praksis forekom-
mende, fra forbrzndingsanlzg hidrgrende vaskevand, hvori
der normalt forekommer sdvel Hg(I)- som Hg(II)-forbindelser.
Omsztningen af SnCl, og kvikseglvsalte forlgber med hej reak-
tionshastighed. Selv under ugunstige betingelser er det
tilstrzkkeligt med en kontakttid pa 40 sekunder (jfr. eksem-
pel 3). Det dannede elementarkvikselv er flygtigt og uoplose-
ligt i ikke-oxiderende syrer. Det kan derfor uddrives ved
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hjelp af tilledning af en bzrergas. Ved en temperaturforhg-
jelse under kviksglvreduktionen begunstiges ikke kun dannel-
sen af elementarkvikselv, men ligeledes uddrivelsen af kvik-
splvet fra oplesningen ved hjzlp af bazrergassen.

En emission af kviksglvdampe i forbindelse med rog-
gasvaskevandsbehandlingen hindres ved, at bazrergassen kon-
tinuerligt recirkuleres i et lukket kredslegb. Dette betyder,
at bazrergassen ledes ind 1 vaskevandet, der indeholder de
skadelige bestanddele, her optager det metalliske kviksglv,
igen afgiver det optagne kvikselv i en afkeplet absorptions-
beholder og derpa pad ny ledes ind i det skadelige stoffer
indeholdende vaskevand. Fordelen ved fremgangsmaden ifglge
opfindelsen bestdr siledes i, at selv ndr der i absorptions-
beholderen kun fraskilles en brgkdel af kviksglvet, afgives
der intet kvikselv til omgivelserne, eftersom bazrergassen
ikke fores til omgivelserne, men recirkuleres.

En yderligere fordel bestdr i, at nar bestanddele af
bzrergassen, f.eks. oxygenet fra luften, reagerer med reduk-
tionsmidlet, optrzder der ved fremgangsmddens videre forleb
intet hgjere forbrug af reduktionsmiddel, eftersom de reage-
rende bestanddele af bzrergassen herved fjernes.

Disse fordele opnds ikke ved den fra EP offentlig-
gorelsesskrift nr. 0.097.478 kendte fremgangsmdde, fordi
bzrergassen her afgives til omgivelserne. Herved udkondense-
res der fgrst kvikselv, og barergassen renses yderligere
med en organisk harpiks. Kviksglvet fremkommer her to steder,
dels i keleren som flydende metal, og dels bundet til har-
piksen. Der er sdledes risiko for, at der med barergassen
afgives restmezngder af kvikselv til omgivelserne.

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen Xkan integreres
optimalt i reggasrensningen i et forbrazndingsanlzg.

Pa tegningen viser

fig. 1 et reggasrenseanlzg med tilknyttet genvin-
dingsanleg for kvikselv i vaskevandet til udovelse af frem-
gangsmadden ifglge opfindelsen, og

fig. 2 et forsggsanlag til udevelse af fremgangsmaden.
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Reduktionsmidlet 4 doseres til det ved reggasvaskeren
1 dannede sure vaskevand 2, hvis kvikselvindhold 1lgbende
kan mdles ved hjzlp af en kviksplvmonitor 3a, i et til kvik-
splvreduktion tilstrzkkeligt stort stegkiometrisk forhold
fra forradsbeholderen. Ved anvendelse af tin-II-chlorid som
reduktionsmiddel er dette forhold 2,0. Oplgsningsmiddelblan~
dingen ledes derpd ind i en uddriverenhed 5 til frigivelse
af kviksglv. I forbindelse med denne enhed kan det eksempel-
vis dreje sig om en udefra opvarmet glascylinder, til hvilken
der ved hjzlp af en indbygget fritte 6 kan ledes finfordelt
barergas (boblekolonne). Standhgjden af reaktionsoplegsningen
i boblekolonnen valges sdledes, at den gennemsnitlige op-
holdstid af reaktanterne i den med gassen gennemskyllede
zone mindst er 40 sekunder. Standhgjden kan reguleres ved
hjzlp af aflgbsstreommen 7 af det kviksglvfrie vaskevand.
Den fra spildevandet frigivne kviksgplvdamp ledes ved hjzlp
af barergassen 8 ind i en kondensator 9. For at holde konden-
satdannelse og dermed ogsd kolekapaciteten ubetydelig er
der ved gasudgangen af uddriverenheden indbygget en drabe-
udskiller 10. Bzrergassens rumfang valges saledes, at kvik-
splvet i den ligger under mztningsgrznsen. Ved indgangen
til kondensatoren skal gastemperaturen kun ligge 10-20°C
over kvikseglvdugpunktet. Gasudgangstemperaturen skal vare
s& lav som mulig for at holde Hg-restindholdet i bzrergassen
s& lavt som muligt. Kondensatoren kan eksempelvis bestd af

-r¢rkondensatorer. I en opsamlingsbeholder 11 udskilles for-

uden rent kvikselv ligeledes kondenseret vanddamp. Mens
kvikselvet pd grund af den hgjere massefylde samler sig pa
bunden af beholderen og derfra kan udtages, kommer det oven-
stdende kondenserede vand og bazrergassen ind i en efterkoblet
gas-vaeske-separator 12. Ved et eventuelt for hejt Hg-rest-
indhold ledes kondensatet 13 tilbage til det wubehandlede

~ vaskevand.

Bazrergasstreommen keres i kredslegb i et lukket system.
Derved undgds for det forste emissionen af kviksglvdamp fra
anlzgget. For det andet har denne fremgangsmdde den fordel,
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at det ikke er nedvendigt med noget yderligere reduktions-
middelforbrug som felge af det ved anvendelsen af frisk
luft tilstedevarende oxygen.

Aflgbsstrgommen 7 af det kvikseglvfri vaskevand gen-

nemstrgmmer en kviksglvmonitor 3b og neutraliseres i en
samlebeholder 14.

Kpleanlzgget for kondensatoren 9 kan kobles sammen
med uddrivningsenheden 5 saledes, at den i kondensatorens
kuldemaskine optrzdende spildvarme kan anvendes til opvarm-
ning af reaktionsoplesningen.

Opfindelsen belyses nazrmere ved hjzlp af de fglgende
eksempler. Alle eksempler gennemfgres med den i fig. 2 an-
givne forsegsopstilling.

Forspgsapparaturet bestdr af et forlag til kvikselv-
oplegsningen 2, en kondensator 9, en opsamlingsbeholder 11,

en gas-veske-separator 12, en vaskeflaske 15, en terrings-.

indretning 16 og en gennemlgbsmdler 17. Som reduktionsmiddel
anvendes en oplgsning af SnCl,:2H,0 i fortyndet saltsyre.
Den saltsure kviksglvoplesning 2 samt uddrivningskarret 5
opvarmes til den onskede forsggstemperatur. Med en kulde-
termostat indstilles den til kondensering af kviksglvdampen
nedvendige temperatur pd 5°C i keleanordningen 9. Doseringen
af kvikselvoplesningen og reduktionsmidlet 4 samt fjernelsen
af reaktionsoplgsningen 7 sker ved kontinuerlig drift.

Eksempel 1

Til en kvikselvholdig oplesning (cag = 5 mg/liter)
doseres reduktionsmidlet i forskellige stokiometriske for-
hold. Reaktionstemperaturen er 55°C, og reaktanternes op-
holdstid er 60 sekunder. Til kvikselvuddrivning ledes der
en bazrergasstrem med et gennemstrgmningsvolumen pa 140 1li-
ter/time gennem reaktionsbeholderen.

3
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TABEL T

1,2 0,9 ng/1

1,3 0,5 mg/1

1,4 0,3 mg/1

1,6 <0,1 mg/1
Eksempel 2

Kviksglvuddrivningen foretages fra en kvikseglvholdig
oplesning (cgg = 5 mg/liter) i nervzrelse af forskellige

SnCly-indhold ved forskellige reaktionstemperaturer. Reak-
tanternes opholdstid er 60 sekunder, og bzrergassens gen-

nemstrgmningsvolumen er 170 liter/time.

TABEL II
Temperatur CHg (mg/1)
°C a b C d e s
25 <0,1 0,2 0,4 0,8 1,8
45 <0,1 0,1 0,4 0,9 1,3
55 <0,1 <0,1 0,3 0,5 0,°
cSnClz/cHg: a=1,7; b=1,6; ¢c=1,4; d=1,3; e=1,2.
Eksempel 3

Kviksglvuddrivningen foretages fra en kviksglvholdig
oplesning (g = 5 mg/liter) med et stgkiometrisk forhold
pad 1,6 og en reaktionstemperatur pa 55°C ved forskellige op-
holdstider for reaktanterne. Bazrergasstrgmmen er 140 liter/-

time.

TABEL ITT
Ophol@stid/s cHg-Udlwb
0 ' 5,0 mg/1
10 0,3 mg/l
40 <0,1 mg/1
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Eksempel 4
Rviksglvuddrivningen foretages fra reggasvaskevand i

et forbrandingsanlzg (cug = 5 mg/liter) efter tilsztning af
SnCl,. Reaktionstemperaturen er 55°C, reaktanternes opholds-
tid er 60 sekunder, og barérgassens gennemstr¢mningsvolumen
er 140 liter/time.

A/

IABEL IV
1,6 0,7 mg/l
1,7 0,2 mg/1

1,8 <0,1 mg/1l
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PATENTEKRAV.

1. Fremgangsmade til kvikselvgenvinding fra kvikselv-
holdigt vaskevand fra forbrzndingsanlzg, som har mindst én
roggasvadvasker til tilbageholdelse af skadelige stoffer,

ved hvilken fremgangsmade

a) strgmmen af vaskevand, som indeholder kvikseglv, kemis-
ke forbindelser deraf og andre skadelige stoffer,
kontinuerligt bringes i kontakt med et reduktionsmid-
del,

b) det kemisk bundne kvikselv i vaskevandet indeholdende
de skadelige stoffer ved hjzlp af dette reduktionsmid-
del ved en temperatur pa 25-55°C overfgres i den
metalliske tilstand,

c) det derved dannede metalliske kvikselv fjernes ved
kontinuerlig tilledning af bazrergas fra det opvarmede
vaskevand, og

d) den kvikselvholdige bzrergas gennemstrgmmer en afkeglet
separator, hvori kvikselvet udkondenseres og sdledes
fjernes fra bzrergassen, k endetegnet ved,
at

e) den for kvikselv befriede bazrergas kontinuerligt atter
fores til vaskevandet indeholdende det metalliske
kvikseplv svarende til trin c¢).

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendeteg-

n et ved, at der som reduktionsmiddel anvendes i fortyndet

saltsyre oplegst tin-II-chlorid, som szttes til vaskevandet

i overstekiometrisk mzngde, fortrinsvis 1,5-2 g SnCl, pr. g

i vaskevandet indeholdt kvikselv.

3. Fremgangsmdde ifelge krav 1, k'endet e g-
net ved, at spildvarmen fra keleanlegget til kvikselv-
udskilleren anvendes til opvarmning af reaktionsoplesningen.



DK 170420 B1




17

DK 170420 B1

\15

0%°

hoo o

Fig. 2

L— (N




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

