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Menetelmé elohopean poistamiseksi kaasusta
Fértarande for att avligsna kvicksilver ur gas
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Tiivistelmd - Sammandrag

Keksintd kohdistuu menetelmaan elohopean poistamiseksi rikkidioksidi- ja happipitoisesta kaasusta ja kaasun sisaltAmasta rikkihap-

posumusta. Menetelmén mukaisesti kaasu pestaan vesiliuoksella, joka sisaltaé seleeni-ionia, jolloin hapen lasnacliessa syntyy
metallista seleenia, joka saostaa kaasussa ja sumussa olevan elohopean joko selenidina tai klooripitoisessa ymparistossa
elohopean ja seleenin kaksoiskloridina. Kaasujen pesu tapahtuu matalassa lampétilassa, alle 50 °.
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Uppfinningen avser forfarande fbr att aviagsna kvicksilver frén gas innehéllande svaveldioxid och syre och fran svavelsyradimma

ingaende i gasen. Enligt férfarandet tvattas gasen med en vattenldsning innehallande selenjon, varvid i narvaro av syre metalliskt
selen bildas som utfaller kvicksilvreti gasen och dimman antingen som selenid eller i klorhaltig miljo som dubbelklorid av kvicksilver
och selen. Tvattandet av gaserna utfors vid en 1ag temperatur, under 50°C.
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MENETELMA ELOHOPEAN POISTAMISEKSI KAASUSTA

Tama keksintd kohdistuu menetelmaan elohopean  poistamiseksi
rikkidioksidi- ja happipitoisesta kaasusta ja kaasun siséltdmasta rikkihappo-
sumusta. Menetelman mukaisesti kaasu pestaan vesiliuoksella, joka siséltaa
seleeni-ionia, jolloin hapen ldsnéollessa syntyy metallista seleenid, joka
saostaa kaasussa ja sumussa olevan elohopean joko selenidind tai
klooripitoisessa ympdristossd elohopean ja seleenin kaksoiskloridina.

Kaasujen pesu tapahtuu matalassa lampétilassa, alle 50 °C.

Rikkidioksidipitoisista kéasuista kuten sinkki- ja kuparirikasteen pasutus- ja
sulattokaasuista valmistetaan yleensa rikkihappoa. Pasutuksessa syntyvien
kaasujen Hg-pitoisuus on suuruusiuokkaa 5 - 500 mg/Nm>. Elohopean
mahdollisimman tarkka poisto kaasuista on edellytys korkealaatuisen
rikkihapon valmistamiseksi. Talldin elohopeapitoisuus rikkihapossa saa
maksimissaan olla luokkaa 0.1 mg/kg H2S04.

Elohopean poistoa kaasusta on on suoritettu monella tavalla, jotka voitaisiin
jakaa toimintaperiaatteensa mukaisesti kahteen ryhmaan. Tall6in toiseen
kuuluvat adsorptioon ja suodatukseen perustuvat menetelmét, ja toiseen

saostumiseen ja suodatukseen perustuvat menetelmét.

AdSOrptio—suodatusmehetelmét soveltuvat vain olosuhteisiin, joissa kaasun
elohopeapitoisuus on alhainen eli tyypillisesti luokkaa alle 10 mg/Nm?>,
Menetelmissa kaasu johdetaan suodattimen l&pi, jonka kontaktipinnoille
elohopea adsorboituu. Adsorboivina aineina on kaytetty ainakin rikilla
impregnoitua Y-tyypin zeoliittia, aktivoitua hiiltd ja seleenisuodatinta.
Seleenisuodattimen kéyttéa on kuvattu esimerkiksi US-patentissa 3,786,619,
jossa menetelma perustuu kaasumaisen elohopean ja kiintedn seleenin
véliseen reaktioon. Menetelmassad kaytetdan inerttid ja huokoista
suodatinmateriaalia, johon imeytetddn seleenidioksidia, SeO,, sisaltadvaa
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liuosta ja kuivataan. Seleenidioksidi pelkistyy pestdvassa kaasussa olevan
rikkidioksidin vaikutuksesta alkuaineseleeniksi, joka edelleen reagoi
elohopean kanssa muodostaen selenidid HgSe.

Saostus-suodatusmenetelmid kaytetd8n prosesseissa, joissa kaasun
sisaltdma elohopeakuorma on suuri, 4 800 mg/Nm°. N&issa menetelmissa
elohopea saostetaan liukenemattomana yhdisteend ja poistetaan pesureilta
lietteena, joka suodatetaan. Saostusmenetelmaa on kuvattu mm. US-paten-
tissa 3.677,696, jossa elohopea sulfatoidaan vakevaan pesuhappoon
lampétiloissa 160 - 220 °C ja saostetaan kiertavasta rikkihappoliuoksesta.
US-patentista 4,640,751 tunnetaan menetelma, jossa kaasuja pestaan
kloridiliuoksella HgCl; ja elohopea saostetaan kalomelind HgzCla.

CA-patentista 934 131 tunnetaan menetelmd, jossa elohopeaa siséltavia
kaasuja puhdistetaan 1 - 67 p-%:n rikkihapon avulla lampétiloissa 50 - 110
°C. Pesunesteena kaytetddn siis rikkihappoliuosta, joka on kyll&stetty
aktiivisella rikilla tai seleenilld, jotka esiintyvat kiintedssd muodossa
suspensiona. Sana aktiivinen tassa yhteydessa tarkoittaa, ettd yhdisteet
voivat esiintyd erittdin hienojakoisessa muodossa, edullisesti  juuri
muodostuneessa tilassa. Rikki tai seleeni on edullista lisata pasutuskaasuun
ennen pesua tai my6s suoraan pesuhappoon. Seleeni voidaan lisata
esimerkiksi seleenidioksidin  muodossa. Kun tdma yhdiste joutuu
kosketuksiin pasutuskaasussa olevan rikkidioksidin kanssa, pelkistaa
rikkidioksidi seleenidioksidin alkuaineseleeniksi laimeassa hapossa erittain
aktiiviseen, “in situ’-muotoon. Rikilla ja seleenillda on todettu olevan yllattava
yhdistelmavaikutus. Meneteiman avulla on rikkihapon elohopeapitoisuus
voitu laskea arvoon 0,2 mg Hg/kg H2S0a4.

CA-patentista 983 671 tunnetaan menetelma, jossa rikkidioksidikaasuista

valmistetusta rikkihappoliuoksesta poistetaan elohopeaa lisdamaélla happoon
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tiosulfaattia ja erottamalla syntynyt elohopeasulfidi  esimerkiksi
vaahdottamalla tai suodattamalla.

Tama keksintd kohdistuu menetelmaan, jonka avulla elohopea poistetaan
rikkidioksidi- ja happipitoisesta kaasusta ja kaasun siséltamasta rikkihappo-
sumusta seleenin avulla. Keksinndssa hyddynnetaan sitd sindnsé tunnettua
seikkaa, ettd seleeni-ioni pelkistyy rikkidioksidin ansiosta helposti
metalliseksi. Keksinnén mukaisesti happea sisaltévén rikkidioksidikaasun
kuten pasutuskaasun pesuvetena kaytetddn vetta, johon on lisatty seleeni-
jonia siséltavad livosta. Kaasun sisaltdman rikkidioksidin ja hapen, ja
pesuveden sisaltaman seleeniyhdisteen reaktioissa syntyy metallista
seleenia ja rikkinappoa. Sen liséksi kaasussa on mukana rikkihapposumua.
Kaytannossa on todettu, etté pasutolta happotehtaalle tuleva kaasu siséltaa
padosan elohopeasta happosumuun liuenneena ja vain hyvin pieni osa siita
(alle 10%) on kaasumaisena elohopeana tai elohopeayhdisteiné. Rikkihappo
liuottaa kaasujen elohopean pesuveteen ja liukeneva elohopea reagoi
pesuvedessa olevien seleenipartikkelien kanssa edelleen niukkaliukoisiksi
Se,Hg-yhdisteiksi. Reaktio tapahtuu matalissa, alle 50 °C:n lampétiloissa.
Pesuveden seleenipitoisuus saadetaédn alueelle 100 - 1000 mg Se /I
Keksinnén olennaiset piirteet kayvét ilmi oheisista patenttivaatimuksista.

 Pesuveden sisaltdman seleeniyhdisteen pelkistymista pasutuskaasun avulla

voidaan kuvata seuraavan reaktion avulla:

Se® +280,(g) + 0x(q) + 2 H,0 + 4@ ==>Se’ +4 H +2 805 (1)
Pisara(sumu)muodossa oleva rikkinappo reagoi pesuveden seleeniyhdisteen
kanssa seuraavan reaktion mukaisesti:

Se* +2 802 +2H,0==> Se® + 4 H' +2 807> 2)
Elohopean pesu kaasusta tapahtuu ndin muodostuvan rikkihapon
avustuksella siten, ettd pesuveteen liukeneva elohopea reagoi edelleen
seleenipartikkelien pinnoilla niukkaliukoisiksi Se,Hg-yhdisteiksi. Pesuvaihe
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voidaan esittdd kokonaisreaktiolla esimerkiksi elementaarisen elohopean
osalta : v ,
Hg + H;S04 ==> Hg® + SO4* +2H" + 2¢° | (3)

Elementaarisen, pesussa muodostuneen seleenin pinnoilla tapahtuvat
reaktiot riippuvat siitd, suoritetaanko elohopean poisto kloorivapaassa tai
klooripitoisessa ympdristossd. Kun kysymyksessa on kloorivapaa ympaéristo,
elohopea reagoi  seleenipartikkelien  pinnalla niukkaliukoiseksi
elohopeaselenidiksi. Klooripitoisessa ympéristdsséa tuotteena on Hg,Se-
kaksoiskloridi. Reaktiot voidaan kirjoittaa seuraavaan muotoon:

Hg® + Se + 2e" ==> HgSe | (4)
3Hg?" + 2Se + 2CI" + 4¢" ==> 2HgSe-HgCl, . (5)

Kokeellisesti on vhavaittu, etta elohopean pdisto onnistuu pérhaiten, kun pe-
suliuoksessa yllapidetdan korkeaa seleenipitoisuutta, kuten 100 - 1000 mg
Se/l. Seleenin maara saadetadn siten, ettad seleenin pitoisuus on kaikissa
olosuhteissa kylldinen nesteestd muodostuvan metallisen seleenin suhteen.
Seleenipitoisuuden  saatd suoritetaan. jatkuvatoimisella  syo6tolla.
Pesuvaiheessa pesuliuokseen ei lisata rikkihappoa vaan pesuun tarvittava
pesuneste on puhdasta vetté ja kaikki reaktioissa tarvittava happo on joko
kaasun mukana kulkevaa happosumua tai syntyy kaasun rikkidioksidin ja
seleeni-ionin reakticiden seurauksena. Korkea seleenitaso ja reaktion (2)
tuottama happo ovat riittdvid tuottamaan sopiva ympéristd elohopean
tehokkaalle poistolle. Siten menetelma toimii lahes puhtaassa vedessa,
koska seleenin pelkistysreaktion tuottama happo luo edellytykset sille, etta
alkuainemuotoinen  seleeni  pysyy elohopean poiston kannalta
(meta)stabiilina riittdvan pitkia aikoja. Kaytdnndsséd on todettu, etté
keksinndn mukaisella menetelmélld pystytdan kaupallisessa mittakaavassa
tuottamaan rikkinappoa, jossa elohopeapitoisuus j&a alle 0.1 mg/kg H>SOa.
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1. Meneteima elohopean poistamiséksi rikkidioksidi- ja happipitoisesta
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kaasusta ja kaasun sisaltdmasta rikkihapposumusta, tunnettu siita, etta
kaasua pestddn kayttamalla pesunesteend vettd ja pesunesteeseen
syotetdan nestemdistd seleeniyhdistettd niin, ettd pesunesteen
seleenipitoisuus on alueella 100 - 1000 mg Se/l lampétilassa alle 50 °C.

Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta seleenin
maara saadetaan siten, ettd seleenin pitoisuus on kaikissa olosuhteissa

kylldinen nesteestd muodostuvan metallisen seleenin suhteen.

. Patenttivaatimuksen 1 mukainen meneteima, tunnettu siitd, ettad

seleenipitoisuuden saatdé tapahtuu jatkuvatoimisen sy6ton avulla.

. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, efta

kloorivapaassa ymparistossa elohopea otetaan talteen
elehopeaselenidina HgSe. '

Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siitd, etta

klooripitoisessa ymparistossa elohopea otetaan talteen kaksoiskloridina
HgSe- HgCl,,
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1. Metod for avidgsnande av kvicksilver ur svaveldioxid- och syrehaltig gas
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och ur svavelsyradimma som ingar i gasen, kdnnetecknad darav, att
gasen tvattas genom att anvanda vatten som tvattvatska och il
tvattvatskan tilifors en flytande selenférening pa sa vis, att tvattvatskans
selenhalt ligger inom omradet 100 - 1000 mg Se/l vid en temperatur
under 50 °C.

. Metod enligt patentkrav 1, kdnnetecknad darav, att mangden av selen

justeras pa sa vis, att selenhalten under samtliga férhallanden ar mattad i
forhallande till det metalliska selenet som bildas ur véatskan.

. Metod enligt’p'atentkra\‘/ 1, kdnnetecknad dérav, att justeringen av

selenhaiten sker med hjélp av kontinuerlig tillférsel.

. Metod ehligt patentkrév 1, kdnnetecknad dérav, att kvicksilvret tas till

vara i en klorfri omgivning i form av kvicksilverselenid HgSe.

. Metod enligt patentkrav 1, kdnnetecknad darav, att kvicksilvret tas il

vara i en klorhaltig omgivning i form av dubbelklorid HgSe-HgCl,
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