CATALIZZATORE PER LA DEPURAZIONE
DI GAS DA MERCURIO TIPI MIS2 - MIP2

Infroduzions

I controilo dellé emissioni di mercurio ha ricevuto in
questi witimi anni notevole attenzione soprattutto per
quanto riguarda le industrie produttrici di cloro-soda.
Ma il problema & di vitale interesse per tutte le indu-
strie che producono o utilizzane mercurio, e la Mon-
tedison & stata {ra le prime ad affrontarlo. Le prime
masse adsorbenti Montedison risalgono all'inizio degli
anni 60 (Brevetto Rtaliano 805542, F.P. 1450243, B.P.
1126215) e sonc state impiegate con successo sia al
fine di controllare le emissioni all'atmosfera sia al
fine di ottenere idrogeno elettrolitico di elevatissima
purezza {meno di 0,5 v di Hg per Nm? per particolari
processi di sintesi, isomerizzazione, ecc.

| tipi MIS2 - MIP2 sono il risultato dei pidl recenti
perfezicnamenti e sono particolarmente adatti per
abbassare il livello di Hg (nebbie e/o vapori) degh
effluenti gassosi al di sotto dei limiti stabiliti o pro-
posti dalle legislazioni dei diversi Paesi. Essi costi-
tuiscono inoltre un valido mezzo ausiliario per la
depurazione degli effluenti liquidi, che prevede la
riduzione dei sali di mercuric e lo stripping simulta-
neo de! mercurio metallico con aria. Tale procedi-
mento & indicato ad esempio per le salamoie calde
degli impianti cloro-soda,

Le legislazioni finora stabilite o propeste hanna avuto
come oggetto soprattutto tali impiarti in quanto rap-
presentano la maggiore sorgente potenziale degii in-
guinamenti per mercurio deile acque & dell’'atmosfera.
Si stima infatti che gli impianti mademi, ben sorve-
gliati e controllati, perdano complessivamente da 75
a 100 g di Hg per tonn. di clore, mentré quelli vecchi
o mal sorvegliati raggiungerebbero persino 250 g/tonn.
1 60%, circa di tali perdite si ha negi eflluenti liquidi,
il 40% in quelll gassosi, che comprendona:

[ Pidrogeno proveniente dalla ‘decompasizione dei-
Pamalgama di sodio (usualmente scaricato ail'aria
o impiegato come combustibiie)

I Iaria delle unita di elettrolisi

0 l'aria di ventilazione della sala celie (per un im-
pianto da 100 t/d di cloro pud arivare persino a
500.000 m¥%h). '

Per gli effluenti liguidi' i legislatori sembrano concor-
demente orientati a limitare il contenute di metallo
a5 parti per miliardo. Per gli effluent gassasi 'U S
Environmental Protection Agency ha stabilito (Dec.
71 Federal Register} che le emissioni di Hg con
idrogenc e I'aria delle unita di elettrolisi non devone




superare 2,2 Ib/giorno, guelle con P'aria di ventila-
zione delia sala celle 2,8 Ib/giorno. In totale § ib/
gicrno qualungue sia la capacitd dell'impianto. Per
una produzione di 300 t/giorno risulta un limite di 7,56
g/tonn. di Cloro. La Commissione del Mercato Co-
mune Europec adottera probabilmente it limite glo-
bale di 10 g/tonn di cloro, proposto dai produttori
svedesi,

Alire sorgenti di inquinamento, per i quali sono da
prevedere limitazioni non menc drastiche, sono:

[3J.i gas di arrostimento dei minerali di mercurie
11 gas di scarico dei iaboratori di vetrerie tarate
{J i gas di scarico dell'incenerimento rifiuti

T la produzione di alcuni dispositivi elettrici

(1 gli impianti di energia elettrica.

In ogni caso le masse adsorbenti MIS2 - MIP2 costi-
tuiscono un validissime mezzo di depurazione, tra i
pill economici finora proposti. Essi consentono infatti
di ridurre il contenuto di mercurio sino a valori infe-
riori a 1 v/Nm (di idrogene, aria o altri gas}, non
danno fenomeni di inquinamento. secondario, com-
portano bassi costi di investimento e di esercizio, con-
sentono un ricupera agevole ed economico del mer-
curio fissato.

Caratteristiche morfologiche

Il tipo MIS2 viene fabbricato in granuli cilindrici aventi
diametro di 4 mm e lunghezza di 6-9 mm,.

Il fipo MIP2 & costituito sostanzialmente (94-95%%) da
granuli di 2-4 mm; la granulometria media ponderata
& compresa tra 3.3 e 3,4 mm. Un esempio tipico di
analisi granulometrica & il seguente: >3,5 mesh 0%,
>4 maesh 2-3%, >6 mesh 45-46%b, >8 mesh 85-86%,
~10 mesh 96-97%, >50 mesh 99,0-99,5%.

L'impiego di una o dell'altra massa dipende, caso
per caso, dalla possibilita di realizzare la massima
efficienza di adsorbimento (si tratta in effetti di up
processo di chemisorbimento con formazicne di Hgs)
con le minime perdite di carico.

4 Perdite di carico a 28°C \
(nm HyO per m di ietto)
Catalizzatore Catalizzatore
MiIS2 (1) MIP2 (2)

Vfﬂomm Idrogeno Aria idrogeno Aria
lineare S8CCD U.R. 70% secco U.R. 709
m/sec.

0,05 ] 14 10 24
a1 12 31 20 52
0,15 20 53 31 a9
0,20 28 81 43 132
0.25 34 112 54 18D
0,30 42 147 1] 233
0,35 49 184 78 220
0.40 58 224 a0 . 352
L 0,45 64 272 102 425 /
(1) Peso versato: 0,407 g/cm?
(2) Peso versato: 0,561 g/om3
» 2

Per la depurazione di correnti d'idrogeno sono con-
sigliabili altezze di tetto da 1 a pid metri, proporzio-
nalmente alla durata che si desidera raggiungere con
ogni singola carica, e velocitd lineari intorno a
0,1 m/sec {massimo 0,2 m/sec). In tali condizioni non
st pongeno grandi problemi di sceita poiche la diffe-
renza delle perdite di carico & modesta {tab.).

Quande invece sono da depurare grandi volumi di
aria pud essere conveniente minimizzare le perdite

- di carico-riducendo I'aitezza del letto; in tal caso &

preferibile impiegare il tipo MIPZ, in quanto - le mi-
nori dimensioni dei granuli consentono di operare con
tempi di contaito leggermente inferiori e quindi sop-
periscono in parte alla necessita di ridurre corrispon-
dentemente la velocita del flusso,

Per applicazioni in letli particolarmente sottilj il tipo
MIP2 pud essere anche fornito nelle pezzature 1,2x3,4.
mm e 0,6x1,7 mm e il tipo MIS2 in cilindretti & 2,
h 5 mm.

Caratteristiche fisiche

3 Peso specifico Mis2 MiP2
apparente g/em? 0,68 0,92

£] Peso versato t/m? 0,40-0,41 0,56-0,57

0 Porosita em¥qg 1,00-1,01 0,59-0,60

[} Superticie specifica m?/g 1100 700-800

0 Perdita per attrita %, <0,1 <0,1

I dati di bulk density sopra indicati si riferiscono
alle condizioni {addensate) di imbailaggio. Quando si
riempie it letto si possono ottenere inizialmente valori
inferiori, ma durante i'esercizio si ha un graduale
assestamento.

La perdita per attrito {test d’abrasione) viene espres-
Sa came percentuale di fini, inferiore a 1 mm, forma-
tisi dopo scuotimento (25 g di campione in tubo
lunge 20 cm, & 4 cm, che compie 180 oscHlazioni
al minuto per 40 minuti).

Caratteristiche *chimiche

Le masse MIS2 - MIP2 sono costituite da carbone

_ ailivo, ad elevatissima superficie specifica (1400 e

1600 m%g rispettivaments) e grande porositd (1.2 e
0,8 cm¥g), impregnato di zolfo. Entrambi i tipi con-
tengono almeno il 10% di zoifo elementare e sono
addizionati di adeguato promotore. Le particolari ca-
rafteristiche di superficie e porositd, nonché la pre-
senza del promotore, consenteno di considerare taij
masse come catalizzatori, in cui il carbone agisce da
supporteo.

Entrambi i tipi possono essere garantiti alla con-
segna per tenori massimi di umidita del 3%. Rame
(20-30 ppm) e altri metalli pesanti si aggirano sulio
0,2-0,3%. Le ceneri del supporto - 3,5% - sono co-
stituite da ossidi inerti sicche & poessibile ricuperare
il mercurio dai catalizzatori esauriti con semplice
brocesso di calcinazione e rinviarlo a nuovi impieghi.
Il ricupero & economico e supera correntemente i
95,

Molte industrie che trattano composti di mercurio
sono attrezzate a tale scopo. Tuttavia Montedison &
disposta a venire incontro ai suoi clienti anche per
questa esigenza.



Veleni del catalizzatore

i catalizzatori MIS2 - MIP2 possono essere impiegati
in gquasi tutle le circostanze per eliminare il mercurio
da correnti gassose, anche moltoe umide. Occorre tut-
tavia evitare condensazione d'acgua net letto, L'acqua
in fase liguida riempie i pori del carbone e impedisce
I"adsorbimento del mercuric., .

I} pericolo di condensazione & elevato nel case del-
idrogeno, sottoprodotto del processo clorg-soda, in
quanto sature di vapor d’acqua: & sufficiente tuttavia
innaizare di pochi gradi ia temperatura del punto pid
freddo prima che il gas arrivi suf catalizzatore,
Condensazioni accidentali d'acqua non danneggiano
tuttavia il catalizzaiore in modo permanente; essic-
cande il letto si ricupera integralmente lattivita pre-
cedente. Sia nel corso del’esercizio, sia nel corso
di eventuali rigenerazioni, occorre evitare che la tam-
peratura del letio superi i 100°C; il catalizzatore po-
trebbe perdere zolfo per evaporazione o per forma-
zione di 80, Al di sotto di tale limite & consigliabite
operare con la massima temperatura economicamente
possibile in quanto risulta favorita la reazione chimica
sin dall'inizio con la massima efficienza.

Attivazione del catalizzatore

| catalizzatori MIS2 - MIF2 vengono forniti pronti per
'usoc e non richiedono alcun trattamento preliminare.
A differenza di altri prodotti in commercio, che ri-
chiedono anche 2-3 giorni di attivazione, lavorano
sin dall’inizio con la massima efficienza.

Attivita catalitica

| catalizzatori MIS2 - MIP2 seono in grado di depurare
idrogeno, aria e altri gas qualungue sia il loro conte-
nuto di Hg, ad esempic da 0,1 mg/m?® a cirea 1 g/m°%
le condizioni operative possono essere scelte nei
seguenti intervalli:

O temperatura del gas

e del letto: da ambiente a 100°C
0] Pressione: 1-30 ata
1 Velocita spaziate;  1000-10.000, preferibilmente

1500-7000 volumi di gas per
ora e per volume di cataliz-
zatore (riferitt a temperatura
e pressione normali)

0,05-04, preferibilmente 0,1-
0,2 mvsec. {riferiti a tempera~
tura e pressione normali)

O Velocita lineare:

[} Umidita del gas: da zero a quasi saturazione,

preferibiimente da 15 a 95%.

Le condizioni specifiche per ciascuna applicazione
saranne determinate dal grado di depurazione che sj
vucle raggiungere. Numerosi risultati sperimentali in-
dicano che si pud abbattere sino al 89,99% del mer-
curio contenuto in diversi gas.

Es. 1 [ Condizioni: 4,8 m%h di aria contenente 19 mg
di Hg/Nm?®, a 25°C e 1 ata.
BOD cm® di catalizzaiore MIP2 {vel.
BO0O R,
{1 Risultati: aria effluente ¢con meno di 25 vy di
Hg/Nm?® anche dope 120 ore. I mercurio ad-

spaz.

sorhite af termine di tale periodo corrisponde
al 27% della capacitd teorica del catalizza-
tore {at 10% di zoifo).

Es. 2 {J Condizioni: 300 I/h di idrogenc con 2,5 mg
di Hg/Nm®, a 15°C e 1 ata.

100 em® di catalizzatore MISZ2 (vel.
3000 b, vel. ineare 0,12 m/sec).

[0 Risultati: mercurio in uscita < 1y/Nm® per
la durata di 4700-ore,

Il mercurio adsorbito al termine dji tale pe-
riodo corrisponde al 12% della capacita teo-
rica del catalizzatore.

spaz.

Es. 3 ] Condizioni: idrogenc contenente 5 mg di
Hg/Nm®, a 30°C e § ata.
800 cm? di catalizzatore MIS2. Vel. spaz. 2000 N
volumi/volume di catalizzatore,
£3 Risultati: mercurio in uscita <0,5 v/Nm?® an-
che dopo 4600 ore.
i mercurio adsorbito dopo 4545 ore di eser-
cizio corrisponde al 23% della capacita teo-
rica del catalizzatore.

O Condizioni: 150 Nm¥%h di idrogeno a 15°C e
20 ata, contenente 0,27 mg di Hg/Nm?d.

54 1itri di catalizzatore MIS2 in letto di 110 em
d’altexza (sezione 480 cm?.

Vel, spaz. e lineare (riferite a NTP) 3000 h-!
e 0,85 m/sec.

{0 Risultati: mercurio in uscita ca. 0,5 y/Nm®
anche dopo 12500 ore.

Es. 4

Poiché il mercurio viene fissato come HgS, la capa-
cita adsorbente teorica corrisponde a 6,25 volte i
contenuto di zolfo; pertanto un kg di catalizzatore
MIS2 - MIP2 dovrebbe adsorbire 0,625 kg di Hg.

In pratica non & possibile raggiungere tale valore poi-
ché una certa quantita di zolfo va a riempire completa-
mente i pori pit piccoli del carbone ed é quindi pra-
ticamente inaccessibile; inoltre parte dello zolfo de-
positato al fondo dei pori pitl lunghi & accessibile con
ditficoltz e quindi viene utilizzato solo lentamente.

A parte queste limitazioni, la capacita effettiva in cia-
scuna applicazione risuita determinata dalla quantita
di mercurio adsorbita al momento in cui la concen-
trazione di mercuric nel gas effluente dal letto co-
mincia a superare il lmite prestabilito. Quanto pid
questo limite 6 basso tanto pill eievati devono essere
il tempo di contatto e/o la temperatura.

Usualmente & preferibile impiegare due Ilettl di
catalizzatore in serie. Quande il mercurio in uscita
supera il punto di rottura si sostituisce il cataliz-
zatore nel primo letto e si inverte il flusso del gas
di modo che il catalizzatore fresco diventa il secondo
letto nella sequenza del trattamento, Si possono rag-
giungere capacita adsorbenti effettive pari al 70-80%
del teorico e anche superiori.

A paritd di ogni altra condizione il semplice carbone
altivo, non solforato, presenta capacita effettive 30-40
volte inferiori e i carboni iodati 5-6 volte inferiori.

Durata del catalizzatore

La durata del catalizzatore dipende dzlla capacita
adsorbente effettiva corrispondente al livello di de-
purazione che si vuole raggiungere. La capacita ef-
feitiva pud variare notevelmente in funzione delle
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molte variabili In gioco; velogita di flusso, temperatura,
pressione, concentrazione dei vapori di mercurie, ecc.
Pub essere prevista con buona approssimazione, quan-
do siano note tutte le condizioni operative, sulla base
di determinazioni di Iaboratorio.

In mancanza di tali approcci, per progeiti preliminari
& consigliabite riferirsi a una capacitda minima del
20-25%.

imballo

Limballc viene eseguito in fusti da 190-200 litri.
Peso netto di ogni fusto 75-100 kg; pesc lordo 81-
105,5 kg.

Limballe & idonec al trasporto sia via terra, sia via
mare,

MIS2-MIP2 catalizzatori per la
depurazione di gas da mercurio

Tipo Tipo

- MiS2 MIP2
Caratteristiche morfologiche :
Forma cilindretti granuli
Dimensiont . mm 24,068 2x4
Caratteristiche fisiche
Peso specifico apparente g/cm? 0,68 092
Peso versato ¥Ym®* . 0,40 0.56
Porosita cm¥/g 1,00 ° 060

E) »

Superficie specifica mi/g
Caratteristiche meccaniche

Perdita per abrasiche %a

Composizione chimica
Zolta %
Supporto - : i
Attivita catalitica

Temperatura d'esercizio °C

Pressione d'esercizio ata
Velocita spaziale (riferita

a condizioni normali} h-
Velocita lineare {riferita

a condizioni normali} m/sec.

Efficienza di depurazione %
Mercurio nel gas depurato y/m?

Capacita
1 kg pud adsorbire g di Mg

Imbalio

Fusti da 1
Peso lordo di ogni fusto kg
Peso netto di ogni fusto kg

1100 750

01 . .01
T R
~10 ~10
~30 ~a0
daQaing
datalo

da 1000 a 10.000

da0,05z04
sino a 99,99

persino << 0,5
500 500
180 200
8 106,5
75 100



