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69 Verfahren zur Extraktion von Schwermetallsalzen aus verdiinnten wissrigen Losungen.

@ In der verdiinnten wissrigen Metallsalzlésung werden
2 - 15 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Losung,
Aminoalkanole der nebenstehenden Formel
Rl -~ CH -CH - R2

OH NH—CH 2+;]—y—mi2

worin R! und R? unverzweigtes Alkyl mit 1 - 17 C-Ato-
men sind, wobei die Summe der C-Atome in R! und R?
7 - 18 betrigt, und x eine Zahl von 2 - 6 und y die Zahl
1 oder 2 bedeuten, mit der Massgabe, dass die vicinalen
Substituenten Hydroxylgruppe und Aminogruppe stati-
stisch iiber die Alkankette verteilt sind, unterhalb der je-
weiligen Tritbungstemperatur der Aminoalkanole geldst.
Nach der Komplexierung der Schwermetalle wird die Lo-
sung auf eine Temperatur von mindestens 10°C oberhalb
der Triibungstemperatur erwirmt, bis sich zwei Phasen
bilden. Danach wird die Schwermetallsalz enthaltende or-
ganische Phase abgetrennt. Das Verfahren ermdglicht,
Schwermetallsalze schnell und wirtschaftlich aus verdiinn-
ten wissrigen Losungen zu entfernen. Die Komplexbil-
dung der Schwermetalle findet in homogener Phase statt
und verlduft dusserst schnell und ohne spezielle Regulie-
rung des pH-Wertes.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Extraktion von Schwermetallsaizen, die
mit Aminen Komplexe bilden, aus verdiinnten wéssrigen
Losungen, dadurch gekennzeichnet, dass man
a) Aminoalkanole der Formel

CH---R2

NH—CH 2‘}%17— NH 2

worin R' und R? unverzweigtes Alkyl mit 1-17 C-Atomen
sind, wobei die Summe der C-Atome in R? und R? 7-18 be-
trégt, und x eine Zahl von 2—-6 und y die Zahl 1 oder 2 bedeu-
ten, mit der Massgabe, dass die vicinalen Substituenten Hy-
droxylgruppe und Aminogruppe statistisch iiber die Alkan-
kette verteilt sind,

in einem Mengenanteil von 2-15Gew. %, bezogen auf die
wissrige Losung, in der verdiinnten wissrigen Metallsalziosung

Rl

CH

OH

15

2

=

unterhalb der jeweiligen Triibungstemperatur der Aminoalka- 25

nole I6st,

b) die Losung nach der Komplexierung der Schwermetalle
auf eine Temperatur von mindestens 10° C oberhalb der
Triibungstemperatur erwirmt, bis sich zwei Phasen bilden, und

c) die Schwermetallsalz enthaltende organische Phase ab-
trennt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Aminoalkanole einsetzt, bei denen in der Formel die
Summe der C-Atome in R und R? 9-12 betriigt und x die
Zahl 2 und y die Zahl 1 bedeuten.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Aminoalkanole einsetzt, bei denen in der Formel die
Summe der C-Atome in R* und R? 9-12 betrigt und x die
Zahl 3 und y die Zahl 1 bedeuten.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Aminoalkanole in einem Mengenanteil von 4-10
Gew. %, bezogen auf die wissrige Lsung, einsetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Aminoalkanole bei Zimmertemperatur
10st.

6. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Losung in der Stufe b) auf 45-70°C
erwarmt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Extraktion von
Schwermetallsalzen aus verdiinnten wassrigen Losungen mit
Hilfe von Aminoalkanolen.

Die Verwendung von langkettigen, verzweigten oder un-~
verzweigten, aliphatischen Aminen als Extraktionsmittel fiir
Schwermetallsalze aus verdiinnten wissrigen Losungen ist
bekannt. Die Amine werden hierbei in inerten, mit Wasser
nicht mischbaren Losungsmitteln geldst und sind so in der
Lage, in einer Zwei-Phasen-Reaktion der wissrigen Phase
Schwermetallsalze dadurch zu entziehen, dass diese in Form
anionischer Metallkomplexe gegen andere Anionen, z. B.
Chiorid- oder Sulfationen, ausgetauscht und als Ammonjum-
salze in der organischen Phase gebunden werden. Aufgrund
ihrer den lonenaustauscherharzen dhnlichen Eigenschaften
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werden solche Amine auch als fliissige lonenaustauscher be-
zeichnet.

Ein Nachteil des bekannten Extraktionsverfahrens ist, dass
die Geschwindigkeit der Extraktion des Schwermetallkomple-
xes in die organische Phase langsam ist, da sie im wesentlichen
von Transportphdnomenen wie Diffusion und Phasengrenz-
iibergang bestimmt wird. Dariiber hinaus bringt die geringe
Loslichkeit der gebildeten komplexen Ammoniumsalze in
organischen Ldsungsmitteln meist Storungen des Zwei-Pha-
sen-Systems mit sich.

Ein anderer Nachteil des Verfahrens besteht darin, dass es
zur Bildung der anionischen Metallkomplexe in der Regel
notwendig ist, die wissrigen Losungen mehr oder weniger
stark, hauptséchlich mit Mineralsduren, wie Salzsiure, anzu-
sduern.

Es bestand daher der Wunsch nach einem Verfahren, das
es erlaubt, Schwermetallsalze schnell und wirtschaftlich aus
verdiinnten wéssrigen Losungen zu entfernen.

Es wurde nun gefunden, dass die vorstehend beschriebenen
Nachteile vermieden werden mit einem Verfahren zur Extrak-
tion von Schwermetallsalzen, die mit Aminen Komplexe bil-
den, aus verdiinnten wissrigen Losungen.

Das ertindungsgemdsse Verfahren ist im Patentanspruch 1
definiert.

Unter Triibungstemperatur wird hier die Temperatur ver-
standen, bei der sich eine wissrige Losung mit einem bestimm-
ten Gehalt der beschriebenen Aminoalkanole, gegebenenfalls
iiber eine geringe Vortriibung durch herstellungsméssige
Verunreinigungen hinaus, stark triibt.

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der beschriebe-
nen Aminoalkanole kommen verschiedene, an sich bekannte
Olefingemische in Betracht. Beispielsweise werden Olefinge-
mische eingesetzt, die durch katalytische Dehydrierung oder
durch Chlorierung/Dehydrochlorierung von Paraffinen mit
9-20 Kohlenstoffatomen und selektive Extraktion der Mono-
olefine mit hauptséchlich innenstéindiger, statistisch verteilter
Doppelbindung hergestellt werden. Von solchen handelsiibli-
chen Gemischen werden zum Beispiel Fraktionen mit hohem
Gehalt an unverzweigten C;,;—C;5—Olefinen umgesetzt.

Es konnen aber auch Olefine umgesetzt werden, die ein
Gemisch von stellungsisomeren, unverzweigten Monoolefinen
der gleichen Kettenldnge darstellen, wobei die innensténdige
Doppelbindung insgesamt statistisch iiber die Kette verteilt ist.
In Frage kommt z. B. ein derartiges statistisches Gemisch von
unverzweigten Dodecen-Isomeren.

Mittels bekannter Verfahren, beispielsweise mit Persduren
wie Peressigsdure, konnen die Monoolefine mit statistisch
verteilten innenstéindigen Doppelbindungen zu entsprechenden
Epozxiden umgesetzt und daraus die beschriebenen Aminoal-
kanole durch Reaktion mit Diaminen oder Triaminen, wie
Athylendiamin, Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pen-
tamethylendiamin, Hexamethylendiamin, Didthylentriamin,
Dipropylentriamin, Ditetramethylentriamin, Dipentamethy-
lentriamin und Dihexamethylentriamin, hergestellt werden.

Als besonders geeignet zur Durchfiithrung des erfindungs-
gemdssen Verfahrens haben sich Aminoalkanole erwiesen, die
durch Umsetzung von entsprechenden Epoxidgemischen mit
Kettenldngen von 11-14 Kohlenstoffatomen und Athylen-
oder Propylendiamin hergestellt wurden, so dass in der Formel
die Summe von R* und R? 9-12 Kohlenstoffatome. x gleich 2
oder 3 und y gleich 1 bedeuten.

Diese Aminoalkanole werden nach einer bevorzugten
Ausfithrungsform bei Zimmertemperatur vorzugsweise zu
4-10 Gew.% in der verdiinnten wissrigen Metallsalzlosung
gelost, wobei sich sofort ein Metall-Amin-Komplex bildet.
Diesem Komplex kann folgende Struktur zugeschrieben wer-
den, in der R, R? und x die angegebene Bedeutung haben und
Me fiir das komplexierte Schwermetallatom steht.



Nach der Komplex-Bildung wird die Temperatur vorzugs-
weise auf 45-70° C erhoht, bis sich zwei Phasen bilden. Die
organische Aminoalkanol-Phase, in der die Schwermetallsalze
praktisch vollstédndig enthalten sind, wird von der wiissrigen
Phase abgetrennt. Gegebenenfalls konnen Restgehalte an
Aminoalkanol zum Beispiel durch Schaumfraktionierung aus
der wissrigen Phase zuriickgewonnen werden.

Die Schwermetalle kénnen aus den Komplexen nach ver-
schiedenen, an sich bekannten Verfahren, beispielsweise durch
Schwefelwasserstoff-Fillung oder auf elektrolytischem Wege,
abgetrennt werden.

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgeméssen Extrak-
tionsverfahrens liegt darin, dass die Komplexbildung der
Schwermetalle in homogener Phase statttindet und dusserst
schnell verlduft.

Ausserdem werden beim erfindungsgeméssen Verfahren
keine L&sungsmitte] gebraucht. Die Komplexbildung von
Schwermetallen durch Aminoalkanole ist im schwach sauren,
neutralen und alkalischen Bereich moglich, so dass sich im
allgemeinen auch die Verwendung von Siuren zur pH-Wert-
Regulierung eriibrigt.

Ein weiterer Vorteil der Erfindung besteht darin, dass die
Applikation der Aminoalkanole wegen ihres im Vergleich zu
langkettigen, aliphatischen Aminen schwicheren Amingeruchs
und ihrer besseren Hautvertréglichkeit wesentlich unproble-
matischer ist.

Der Erfindungsgegenstand ist im folgenden anhand von
Beispielen ndher beschrieben.

Beispiel 1

In einem 2-Liter-Dreihalskolben mit Thermometer, Riick-
flusskiihler und Riihrer wird ein Gemisch von 198 g (ca. 1
Mol) Cy;-C14—Epoxid mit 480 g (8 Mol) Athylendiamin 24
Stunden lang bei Riickflusstemperatur geriihrt. Anschliessend
wird der Uberschuss an Athylendiamin unter Normaldruck
abdestilliert. Das C;—Cy,Hydroxydiamin-Produkt A wird
destillativ von héhersiedenden Bestandteilen abgetrennt. Die
Ausbeute betrdgt 220 g Produkt A, entsprechend 88% d.Th.
Siedebereich: 129-133% C/0,1 Torr; Brechungsindex bei
20°C: 1,4688; Aminzahl, gefunden: 444, berechnet 448.

Wie vorstehend beschrieben wurden die nachstehend ange-
tiihrten Produkte hergestellt.
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Produkt Epoxid-Gemisch Amin
A Ci1—Cus Athylendiamin

s B Ci1—Cus Propylendiamin
C Cis—Cig Didthylentriamin
D Ciz Athylendiamin

0 Die Kettenldngenverteilungen der eingesetzten handelsiib-
' lichen Epoxid-Gemische zur Herstellung der Produkte A—C
waren:

a) Cy;—Cys-Fraktionen (in Gewichtsprozent)

Cy:-Olefine, innensténdig ca. 22
15 C;,-Olefine, innensténdig ca. 30
Cy3-Olefine, innenstindig ca. 26
C,4-Olefine, innensténdig ca. 22
b) C;5—Cyg-Fraktionen (in Gewichtsprozent)
C;5-Olefine, innensténdig ca. 26
20 C,6-Olefine, innensténdig ca. 35
C,,-Olefine, innenstindig ca. 31
Cy5-Olefine, innenstéindig ca. 6

35 Die Restloslichkeiten der hergestellten Aminoalkanol-Pro-
dukte A-D wurden, ausgehend von Sgewichtsprozentigen
wissrigen Losungen, bei verschiedenen Temperaturen be-
stimmt. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 1
zusammen mit den Triibungstemperaturen der Sgewichtspro-

30 Zentigen wissrigen Losungen angegeben.

Tabelle 1

Produkt Restkonzentration in der Wasser-Phase Triibungs-
S (Gew. %) temperatur
5¢C  23°C 30°C 50°C 70°C 90°C (°C)

3

A 5 5 08 031 025 026 «ca.26

B 5 5 5 0,61 034 034 ca.32
0 C 5 5 5 36 1.2 0,59 ca. 48

D 5 026 025 022 020 020 «ca8

In einer beheizbaren Biirette werden bei Zimmertempera-
45 tur 5 g Aminoalkanolgemisch A in 95 g einer verdiinnten
Kupfersulfat-Losung (0,14 Gew.% Cu-II) gelost. Die homo-
gene dunkelblaue Losung wird nach der Komplexbildung auf
70° C erwidrmt. Es bilden sich sofort zwei Phasen, von denen
die leichtere organische Phase, die das komplexierte Kupfer-
50 sulfat enthdlt, abgetrennt wird. Aus der Analyse der wissrigen
Phase ergibt sich ein Restgehalt von 0,0013 Gew.% Kupfer-
11-lonen. .
Weitere nach diesem Beispiel durchgefiihrte Versuche sind
in der nachstehenden Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2
Aminoalkanolgemisch Schwermetallsalz-Losung . Phasen-
Menge Produkt Menge Anfangsgehalt  Restgehalt Salz trennungs-
(g) (g) (Gew. %) (Gew. %) Temperatur
Q)

5 B 95 0.037 0,0008 CuSO, 70

5 A 95 0,021 0.00072 FeSO, 50

5 A 95 0,022 0,00008 Fe,(S04)s 70
10 A 125 0,15 0,003 Ni(NOs), 75

5 B 100 0.02 0,00018 CrCh 80
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Beispiel 2 nach der Komplexbildung auf 90° C erwérmt, wobei sich zwei
10 g der Substanz C (Umsetzungsprodukt aus 1 Mol Phasen bilden. Anschliessend wird die organische Phase, die
C;5~Cg-Epoxid-Gemisch und Didthylentriamin) werden bei das komplexierte Eisensulfat enthilt, abgetrennt. Die Analyse
Zimmertemperatur in 100 g einer verdiinnten Eisensulfat-Lo- der wissrigen Phase ergibt einen Restgehalt von 0,0031

sung (0.057 Gew. % Felll) gelost. Die homogene Losung wird 5 Gew. % an Eisen-111-lonen.
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