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(57) Sammendrag:

En fremgangsmide til rensning af metalholdige oplesninger, iser,
men ikke udelukkende, procesvand, som indeholder sidanne metaller som
kvikselv, cadmium og/eller bly, hvor de pigeldende metaller forefindes i
vandopieselig form, ssom i form af et chloridkompleks. Fremgangsmiden
er karakteriseret ved, at man leder oplesningen gennem et jonbyttermate-
riale {4), som i det vesentiige bestir af sulfhydreret cellulose, hvilke
metaller adsorberes i den sulfhydrerede celliulose, regenerer jonbytter-
materialet (4) fer adsorbering af en forudbestemt mengde metal ved vask
af ijonbyttermaterialet med en vandig oplesning indeholdende saltsyre
(HCT) 1 en koncentration pd mindst ca. 1 mol HC1, og fra vasken, der
elueres fra ionbyttermaterialet ved ovennazvnte vaskeproces, pé kendt
mide pracipiterer de pigaldende metaller pa sulfidform.

Opfindelsen angir endvidere apparater til udeveise af fremgangsmé-
den.

fortsattes
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til rensning af

metalholdige oplgsninger, som er rige pa salte.

Det er kendt, at visse metaller, primert kviksglv, cadmium og bly,
har alvorlig negativ virkning pa forskellige gkologiske systemer. Fglge-
Tigt er det ngdvendigt at finde veje og mider til fjernelse af sadanne
skadelige stoffer fra bl.a. forskellige typer rgggasser 09 procesvand.

SE-patentskrift nr.440.608 og SE-patentansggning nr. 860 2495-7 og
860 2989-9 beskriver gasrensningsmetoder, hvor bl.a. kviksglv fjernes.
Ifglge disse metoder opfanges kviksglv blandt andre stoffer i et surt
kondensat, idet kviksglvet danner et chloridkompleks. Cadmium er ogsa et
stof, der ekstraheres fra rgggasser pa denne made.

Kviksglv har sterk tendens til at danne komplekser i vand med bade
organiske og uorganiske Tigander. For at fjerne kviksglv fra en kom-
pleks, vandig oplgsning, er det ngdvendigt at tilsztte et middel, hvor-
med det tilstedevarende kviksglv vil danne en endnu mere stabil forbin-
delse. Bade uorganiske og organiske sulfider, sasom TMT 15 eller Naz
kan anvendes til dette formidl. Det resulterende precipitat af kviksglv-
sulfid har imidlertid en ekstremt fin granuler form og er derfor svart
at fraseparere.

I praksis er graden af fjernelse af metalsulfider betinget af
effektiviteten af de dele af rensningsprocessen, hvor metalprecipita-
terne separeres fra systemet. De resultater, der hidtil er opnaet ved
sadanne systemer viser, at restindholdene normalt er sa hgjene, at det
krever adgang til store vandrecipienter for jkke at indvirke pa gkolo-
gien.

Ovennzvnte bergrer bide vand, der er blevet forurenet ved anven-
delse i gasrensningsprocesser, og andet industrielt procesvand.

Et problem er derfor at opnd en tilstrekkelig hej grad af separa-
tion eller fjernelse af de kviksglvholdige metalpracipitater.

Et andet problem er i de meget store volumener vand, der anvendes i
kendte rensningssystemer. Det er derfor gnskeligt at kunne koncentrere
kviksglvsforbindelserne siledes, at de forekommer i et mindre volumen
vand forud for den endelige fjernelse fra systemet.

Det samme gzlder for andre metaller, sasom cadmium og bly.

Disse problemer 1gses ved den foreliggende opfindelse, som angar en
simpel metode og et simpelt apparat til ekstraktion af indbyrdes for-
skellige metaller, primert kviksglv, cadmium og bly.

Den foreliggende opfindelse angar saledes en fremgangsmade til
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rensning af metalholdige oplgsninger, is@r procesvand, der indeholder
sadanne metaller som kviksglv, cadmium og/eller bly, hvor de pagzldende
metaller forefindes pd vandoplgselig form, sasom i form af et chlorid-
kompleks, hvor nzvnte oplgsning ledes gennem et ionbyttermateriale (4),
som i det vesentlige bestdr af sulfhydreret cellulose, hvorved navnte
metaller adsorberes i den sulfhydrerede cellulose, hvilken fremgangsmade
er ejendommelig ved, at ionbyttermaterialet (4) regenereres efter adsor-
bering af en forudbestemt mengde metal ved vask af ionbyttermaterialet
(4) med en vandig oplgsning indeholdende saltsyre (HC1) i en koncentra-
tion pid mindst ca. 1 mol HC1, og de pageldende metaller pa i og for sig
kendt mide precipiteres pa sulfidform fra vasken, der elueres fra jon-
byttermaterialet ved ovennavnte vaskeproces.

Den foreliggende opfindelse beskrives i det fglgende narmere, del-
vis under henvisning til en eksemplificeret udfgrelsesform for et appa-
rat til gennemfgrelse af opfindelsen, hvilket apparat er belyst ved
tegningen, hvor

fig. 1 skematisk viser tversnit af et apparat til gennemfgreise af
opfindelsen,

fig. 2 viser et planbillede af en kassette,

fig. 3 viser et snitbillede taget langs linien A-A i fig. 2, og

fig. 4 viser et sidebillede af den centrale del af apparatet illu-
streret ved fig. 1.

Den foreliggende opfindelse er szrligt egnet til fjernelse af ét
eller flere af metallerne kviksglv, cadmium, zink eller bly, hvor det
pigeldende metal befinder sig pd vandoplgselig form. Nar opfindelsen an-
vendes til rensning af rgggasser befinder det pageldende metal sig nor-
malt pa chloridkompleksform.

Ifglge opfindelsen Tedes en vandig oplgsning indeholdende oven-
nevnte kompleks gennem et ionbyttermateriale, som i det vasentlige
bestar af sulfhydreret cellulose.

Ionbyttermaterialet fremstilles pa fglgende made. Udgangsmaterialet
er cellulose (CGHIZOG)’ som enten kan have 1gs fiberform eller vare
spundet eller pd anden mide formet til en sammenhzngende struktur.

Cellulosen skal vare tgr og behandles med en blanding af thiogly-
colsyre, eddikesyreanhydrid, eddikesyre, koncentretet svovisyre og
deioniseret vand. Blandingen kan f.eks. indeholde 50 m1 thioglycolsyre
(HSCHZCOZH), 35 ml eddikesyreanhydrid ((CH3C0)20), 16 m1 eddikesyre
(CH3COZH), 0,15 ml svovlsyre (HZSO4) og 5 ml vand for hver 10 g cellu-
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(CH3C02H), 0,15 ml svovisyre (HZSO4) og 5 ml vand for hver 10 g cellu-
Tose.

Denne oplgsning sies gennem cellulosen i 1 til 7 dggn ved en tem-
peratur pa 40-45°C. Den siledes behandlede cellulose vaskes sa med de-
joniseret vand og tgrres til tgrhed ved 40-45°C.

Under denne behandling udbyttes OH-grupperne i cellulosen med
acetatgrupper pa grund af eddikesyreanhydridet. Omhandlede acetatgrupper
erstattes af de tilstedevarende SH-grupper pa grund af thioglycolsyren.

Sulfhydreret cellulose har formlen C6H6(SH)6. Nir et metal, sasom
f.eks. kviksglv, kommer i kontakt med sulfhydreret cellulose, bindes
kviksglvet til SH-grupperne, hvor kviksglv (Hg) ersatter hydrogenatomet
(H).

For at sikre adsorption af kviksglv indstilles det forurenede vand,
der fgres til ionbytteren, til en pH-vardi, som er hgjere end 1, for-
trinsvis pH 2. Sadanne metaller som zink, cadmium, bly eller kobber ad-
sorberes ikke i vesentlig grad ved denne pH-verdi.

For at adsorbere disse stoffer skal det ti1 ionbytteren ferte for-
urenede vand, have en pH-verdi in omradet af 3 eller 1idt hgjere.

I det store og hele vil ionbytteren adsorbere forskellige metaller
ved forskellige pH-vardier. Da ovennzvnte metaller kun er blevet navnt
som eksempler, et det dbenbart at opfindelsen ikke er begranset til
fjernelse af netop disse metaller, og den er heller ikke begrenset til
forurenet vand med netop ovennzvte pH-vardier.

Ved hjelp af konventionelle analysemetoder vil fagmanden fuldtud
vere i stand til at indstille pH-vaerdien af det forurenede vand til et
niveau, der er anvendeligt ved det metal eller de metaller, der skal ad-
sorberes. Ifglge opfindelsen regenereres jonbyttermaterialet efter ad-
sorbering af en forudbestemt mengde metal. Det kan som eksempel navnes,
at ionbyttermaterialet bgr regenereres efter adsorbering af 50-70 g
kviksglv for hver 1000 g jonbyttermateriale, der er til stede.

Ionbyttermaterialet regenereres ved vask deraf med en vandig op-
1gsning indeholdende saltsyre (HC1) i en koncentration pa mindst 2 mol
HC1. Koncentrationen kan alternativi vare 1 mol HC1, men da i kombina-
tion med ca. 2 mol almindeligt salt (NaC1). Syrekoncentrationen kan ogsa
vere hgjere, f.eks. 3 mol HCI.

Mengden af ngdvendig regenereringsoplgsning udger ca. 2-4 ionbyt-

terleje-volumener.
Regenereringsprocessen udfgres siledes, at kviksglvet ved sadanne
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hgje syrestyrker, eventuelt i kombination med et stort indhold af salt,
dvs. i nzrver af andre kationer end Hg2+, fortranges fra sin position
ved svovlets (S) stillinger i den sulfhydrerede cellulose og vender til-
bage i oplgsning, medens det samtidigt erstattes med hydrogen (H). Der-
efter kan ionbytteren genanvendes.

Det pagzldende metal pracipiteres pa sulfidform fra det fra ion-
byttermaterialet ved vask deraf eluerede vand. Dette opnds f.eks. ved
tilsatning af TMT 15 eller NaZS.

Det kan vare hensigtsmessigt at filtrere det forurenede vand gennem
et leje af f.eks. fint sand, fgr det forurenede vand fgres til ion-
bytteren, for at fjerne stoffer suspenderet i, og derved forhindre at
disse stoffer tilsgler ionbyttermaterialet.

Der opnas en meget hgj grad af metalfjernelse i ionbytteren ved
udgvelsen af den foreliggende opfindelse.

Efter regenerering af ionbyttermaterialet koncentreres ydermere de
fjernede metaller i et vaskevolumen, som er relativt 1ille sammenlignet -
med det vaskevolumen, der er passeret gennem ionbyttefen.

Fglgende realiteter kan anfgres som eksempel.

Ca. 10 kg sulfhydreret cellulose kraves til rensning af 100 m
vaske anvendt til rensning af rgggasser for deres indhold af kviksglv i
overensstemmelse med SE-Patenskrift nr. 440.608. I dette tilfelde kan et
lejevolumen vare 50 Titer. Til regenerering af et sadant Teje er det
ngdvendigt at anvende 2-4 lejevolumener regenereringsvaeske, dvs. f.eks.
100 Titer.

Det kviksglv, der er indeholdt i 100 m” vaske er saledes blevet
koncentreret til et vaskevolumen pi 100 liter, dvs. kviksglvet er ble-
vet koncentreret 1000 gange. h

Et apparat til udgvelse af fremgangsmiden er vist skematisk i fig.
1-4. Apparatet omfatter en ionbyttersgjle 1, som er forsynet med et ind-
1gbsrgr 2 for forurenet vaske og et udigbsrgr 3 for renset veske. Ion-
byttersgjlen indeholder et ijonbyttermateriale 4, som praktisk taget
bestar af sulfhydreret cellulose.

Ionbyttermaterialet 4 er indeholdt i én eller flere kassetter 5,
som omfatter to indbyrdes parallele netstrukturer 6, 7, som omslutter
ionbyttematerialet, der ligger derimellem, hvorved materialet holdes
fast pa plads, hvilke net pa sin side er baret af en ramme 8. Ionbytte-
materialet er fortrinsvis spundet eller presset til tilvejebringelse af
en mekanisk styrke, som er fi]strekkelig til at det kan tilbageholdes af

3

3
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netstrukturerne.
Ifglge én foretrukken udfgrelsesform for den foreliggende opfin-

delse omfatter ionbyttersgjlen flere kassetter 5. Apparatet omfatter og-
sa anordninger for at tvinge den forurenede vaske gennem ionbyttermate-
rialet i kassetterne 5. Disse anordninger omfatter en pumpe 9 og endvi-
dere kanaler 10, som er indrettet siledes, at den forurenede vaske er
tvunget til at passere jonbyttermaterialet for at kunne strgmme fra ind-
1gbet 2 til udlgbet 3.

Tonbytteren kan f.eks. vere opbygget som vist i fig. 1, hvor et
antal kassetter 5 er anbragt indbyrdes parallelt i to rekker, der er
indbyrdes adskilt af en bareramme 11. Kassetterne 5 anbringes i en omgi-
vende kappe 12 eller hus, hvis linezre udstrekning vinkelret pd papierts
plan i fig. 1 svarer til bredden af kassetten 5. Indlgbsrgret 2 er an-
bragt centralt i husets loft 13, hvorimod to udligb 15, 16 er anbragt ved
de ydre kanter af husets gulv 14. Disse udlgb forenes i ud1gbsrgret 3.
Bererammen 11 omfatter ovennzvnte kanaler 10. Diameteren af disse kana-
ler er indrettet til at tilvejebringe en dros]ingseffekt'sé]edes, at det
forurenede vand eftef'indlab i ionbyttersgjlen gennem det centrale ind-
1gbsrgr 2 opdeles i strgmme, der som vist ved pilene i fig. 1 henholds-
vis passerer vandret gennem kassetterne i den gvre kassetterzkke og gen-
nem kanalerne 10 til kassetterne som befinder sig i den nedre kassette-
rekke. Vasken, som strgmmer gennem kanalen 10 tvinges udad i den nedre
rekke af kassetter, som vist ved pilene og strgmmer derefter bort gennem
udlgbene 15, 16.

I den viste udfgrelsesform for apparatet er hver kassette 5 anbragt
forskydeligt i et par gvre og nedre skinner 17, 18 med U-formet tvar-
snit, idet rammerne 8, der omgiver kassetterne styres i skinnerne i en
retning, som stir vinkelret pd papirets plan i fig. 1. Dette gor det
muligt at skifte kassetterne hurtigt og nemt.

Fig. 4 er et billede fra siden af ionbyttersgjlen og viser med
punkterede linier én kassette 5 i den gvre rekke og én kassette 5 i den
nedre rekke. En side 19 af sgjlen er fortrinsvis aftagelig for at mulig-
ggre indszttelse i og fjernelse af kassetter fra sgjlen i retninger an-
givet hhv. ved pilen 20 og pilen 21.

Ionbyttersgjlen og kassetterne, herunder netstrukturerne, frem-
stilles af et syrefast materiale, fortrinsvis et egnet plastmateriale.

Den forurenede vaske fgres til apparatet gennem ind1gbsrgret 2, som
vist ved en pil 22, og passerer derefter gennem jonbyttermateriaiet.
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Den rensede veske, der udledes gennem udlgbsrgr 3 ledes til en
eller flere beholdere (ikke vist), eventuelt til rensning for andre
stoffer end de metaller, der fjernes i det viste apparat, fer det ren-
sede vand frigives til en vandrecipient, som vist ved en pil 23.

En tovejs-ventil 24 er indrettet nedenstrgms for udlgbsrgret 3.
Forbundet med ventilen 24 er et udledningsrgr 25 for renset vaske og et
yderligere udledningsrgr 26, som udmunder i en beholder 27.

En yderligere tovejs-ventil 28 er anbragt ovenstrgms for pumpen 9
og er forbundet med indigbsrgret 2 og et yderligere rgr 29, hvorigennem
regenereringsvasken ledes som vist ved pilen 30.

Nar regenereringsvasken ledes til apparatet afbrydes tilfegrselen af
forurenet vaske dertil ved ventilen 28, og regenereringsvasken pumpes
gennem jonbyttersgjlen og udledes, via ventilen 24 og rgret 26 til be-
holderen 27, hvor det opsamles til pre&cipitering af metaller pa den
ovenfor beskrevne mide. Derefter fjernes vasken fra beholderen 27 og le-
des gennem et rgr 31 til en behandlingsbeholder (ikke vist) for eventuel
yderligere behandling.

Af det ovenfor anfgrte fremgir det tydeligt, at den foreliggende
opfindelse lgser de to problemer, der er navnt i indledningen.
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Patentkrav

1. Fremgangsmade til rensning af metalholdige oplgsninger, isar
procesvand, der indeholder sddanne metaller som kviksglv, cadmium
og/eller bly, hvor de pageldende metaller forefindes pa vandoplgselig
form, sasom i form af et chloridkompleks, hvor nzvnte oplgsning ledes
gennem et ionbyttermateriale (4), som i det vesentlige bestdr af sulf-
hydreret cellulose, hvorved navnte metaller adsorberes i den sulf-
hydrerede cellulose, KENDETEGNET ved, at jonbyttermaterialet (4) rege-
nereres efter adsorbering af en forudbestemt mengde metal ved vask af
ionbyttermaterialet (4) med en vandig oplgsning indeholdende saltsyre
(HC1) i en koncentration pd mindst ca. 1 mol HC1, og de pagazldende
metaller pa i og for sig kendt mide precipiteres pa sulfidform fra
vasken, der elueres fra ionbyttermaterialet ved ovennavnte vaskeproces.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, KENDETEGNET ved, at pH-verdien af
det forurenede vand, der fgres til ionbyttermaterialet indstilles
siledes, at den er hgjere end 1, fortrinsvis til ca. 2, til fjernelse af

kviksglv (Hg) fra vandet.

3. Fremgangsmide ifglge krav 1, KENDETEGNET ved, at pH-verdien af
det forurenede vand, der fgres til ionbyttermaterialet indstilles til en
verdi i nerheden af eller noget over 3 til fjernelse af et eller flere
af metallerne zink (Zn), cadmium (Cd), bly (Pb), kobber (Cu) og kviksglv

(Hg).

4. Fremgangsmade ifglge krav 1, 2, eller 3, KENDETEGNET ved, at den
vandige oplgsning, der anvendes til regenerering af ionbyttermaterialet
bibringes en koncentration pad mindst 2 moTl HCI.

5. Fremgangsmade ifglge krav 1, 2 eller 3, KENDETEGNET ved, at den
vandige oplgsning, der anvendes til regenerering af ionbyttermaterialet
bibringes en koncentration pa ca. 2 mol almindeligt salt (NaCl).
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