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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Reduzieren
der Thalliumkonzentration in Mineralsalzlésungen.
Dazu wird auf die Lésung derart eingewirkt, dass
eine Ubersattigung von Kaliumchlorid auftritt. Durch
das gezielte Herbeifihren der Kristallisation von
Kaliumchlorid wird Thallium quasi vollstandig aus
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Reduzieren der Thalliumkonzentration in Mine-
ralsalzlésungen.

[0002] Wegen der hohen Toxizitat des Thalliums ist man h&ufig bestrebt, dieses aus wassrigen
Lésungen bis zu einer irrelevanten End-Konzentration zu entfernen. Dieses Bestreben gilt auch
fur wassrige Mineralsalzlésungen, insbesondere, wenn diese oder einer ihrer Inhaltsstoffe
wahrend ihres Lebenszyklus mit Menschen, Tieren, Pflanzen oder allgemein der Umwelt in
Beriihrung kommt. Fir diesen Fall ist es wichtig, das Thallium méglichst vollstandig aus den
Lésungen zu entfernen, um damit das Gefahrenpotenzial infolge der Toxizitdt des Thalliums
weitgehend abzubauen. Bekannte Verfahren zur Reduzierung der Thalliumkonzentration sind
Fallprozesse durch Einstellung eines geeigneten pH-Wertes oder unter Zuhilfenahme von all-
gemein bekannten Fallmitteln, wie Eisen- oder Aluminiumsalze. Nachteilig an diesem Verfahren
ist, dass die Abreicherung von Thallium auf eine Konzentration unterhalb von 1 mg/I nicht oder
nur mit erh6htem technischen Aufwand mdglich ist.

[0003] Ein weiteres Verfahren besteht in der Anwendung von lonenaustauscherharzen mit
spezifisch wirkenden funktionellen Gruppen. Die Patentschrift EP 0 442 778 beschreibt die
quantitative Extraktion des Thalliums aus wassrigen Ldésungen mittels eines mit Thiolgruppen
versehenen lonenaustauscherharzes. Die Patentschrift EP 0 620 041 beschreibt ein auf Sulfon-
saure- und Alkyl-SH-Gruppen basierendes Austauscherharz mit &hnlicher Wirkungsweise.
Allerdings wechselwirkt die Effektivitdt der Methode mit anderen Schwermetall-lonen. AuBer-
dem muissen die Austauscherharze regelmaBig regeneriert werden, wodurch in der Praxis
Prozesslésungen entstehen, die weiter aufbereitet oder fachgerecht beseitigt werden missen.

[0004] Eine weitere Patentschrift beschreibt die Extraktion von Thallium aus wassrigen L&sun-
gen mittels eines wenig wasserldslichen organischen Reagenzes, das in organischen L§-
sungsmittel geldst wird und anschlieBend mit der wassrigen, thalliumhaltigen Lésung in Kontakt
gebracht wird, wodurch insbesondere dreiwertige Thalliumionen in die organische Phase (ber-
gehen. Nachteilig an dieser Verfahrensweise ist, dass das Extraktionsmittel aufbereitet werden
muss und stets Verluste des organischen Reagenzes in Kauf genommen werden missen.

[0005] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Thallium in einfacher und zugleich sehr
effektiver Weise aus wassrigen Salzlésungen bis auf Thallium-Konzentrationen von 10° mol/l
reduziert werden kann, wenn man Kaliumchlorid in dieser Lésung zur Kristallisation bringt.
Dabei ist es unwesentlich, welche Mineralsalze neben dem Kaliumchlorid in der wéassrigen
Lésung enthalten sind. Voraussetzung fir die Kristallisation ist das Bewirken einer Ubersétti-
gung von Kaliumchlorid. Die Art und Weise mit der die Uberséttigung an Kaliumchlorid erzielt
wird, spielt eine untergeordnete Rolle im Bezug auf die Abreicherung des Thalliums in der
wassrigen Lésung.

[0006] Eine Variante, mit der das kristallisierte und mit Thallium verunreinigte Kaliumchlorid
weitgehend in den Prozess zuriick gefiihrt werden kann besteht darin, dass man das Kalium-
chlorid-Thallium-Gemisch der zu reinigenden L&sung zufiihrt, wodurch sich neben der Kalium-
konzentration auch die Thalliumkonzentration erhéht. Dabei ist zu beachten, dass die Léslich-
keitsgrenze des Kaliumchlorids in der Lésung nicht Gberschritten wird. Dieses kann beispiels-
weise durch die Einstellung einer ausreichend hohen Temperatur bewirkt werden. Die nun mit
Thallium angereicherte Lésung kann mit anderen bekannten Methoden, zum Beispiel Fallung,
in ihrer Thalliumkonzentration vermindert werden. Um Thallium quasi vollstdndig aus der L&-
sung zu entfernen, wird nach der Abtrennung des Prazipitates die Loslichkeitsgrenze fur Kali-
umchlorid beispielsweise durch Absenken der Temperatur tGberschritten, wodurch Kaliumchlorid
kristallisiert und dabei das noch in der Lésung vorhandene Thallium mit aus der Lésung ent-
fernt. Das Kaliumchlorid-Thallium-Gemisch kann anschlieBend wieder der zu reinigenden L&-
sung zugefihrt werden und die Prozedur beginnt von neuem.
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AUSFUHRUNGSBEISPIELE

Beispiel 1

[0007] Eine Lésung mit 350 g/l Kcl und 2,3 mg/I Thallium wird von 80°C auf 20°C abgekdhlt,
wodurch die KCI Konzentration auf 320 g und die Thalliumkonzentration auf 0,03 mg/l reduziert
wurde. Das Kiristallisat enthalt 75 mg/kg Thallium.

Beispiel 2

[0008] Eine Lésung mit 330 g/l KCI, 15 g/l NaCl und 10 g/l Na,SO, sowie mit 0,6 mg/l Thallium
wird von 90°C auf 30°C abgekiihlt. Nach der Abkiihlung besitzt die Lésung folgende Zusam-
mensetzung: 315 g/l KCI, 14 g/l NaCl, 10 g/l Na;SO, sowie 0,040 mg/l Thallium.

Beispiel 3

[0009] Eine Lésung mit 330 g/l KCI, 75 g/l NaCl und 5 g/l Na,SO, sowie mit 1,6 mg/l Thallium
wird von 90°C auf 10°C abgekihlt. Nach der Abklhlung besitzt die Lésung folgende Zusam-
mensetzung: 310 g/l KCI, 76 g/l NaCl, 5 g/l Na,SO, sowie 0,010 mg/l Thallium.

Beispiel 4

[0010] Eine an KCI geséttigte Lésung mit 5,3 mg/l Thallium wird durch Verdampfung von Was-
ser in ihrem Volumen halbiert. Nach Abtrennung des Kristallisates ist die Lésung weiterhin an
KCI gesattigt, jedoch kann kein Thallium mehr nachgewiesen werden. Die Lésung wird zur
Gewinnung von KCI weiter eingedampft. Das Kiristallisat mit 30 mg/kg Thallium wird einer an
KCI unterséttigten mit 15 mg/l Thallium Lésung zugefihrt. Nach Zufuhr von Eisen-(lll)-chlorid
wird bei pH = 7 ein thalliumhaltiger Eisenhydroxidschlamm ausgefallt. Nach dessen Abtrennung
betragt die Thalliumkonzentration in der Lésung 4,7 mg/l. Die Lésung wird eingedampft, wobei
bei einer Thalliumkonzentration von 5,3 mg/l auch die KCI Konzentration beginnt und der Pro-
zesskreislauf sich schlieBt.

[0011] Zusammenfassend kann ein Ausflihrungsbeispiel der Erfindung wie folgt beschrieben
werden:

[0012] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Reduzieren der Thalliumkonzentration in Mine-
ralsalzlésungen. Dazu wird auf die Lésung derart eingewirkt, dass eine Ubersattigung von
Kaliumchlorid auftritt. Durch das gezielte Herbeiflihren der Kristallisation von Kaliumchlorid wird
Thallium quasi vollstandig aus der Lésung entfernt.

2/3



> sterreichisches AT 12 430 U1 2012-05-15
V patentamt

Anspriiche

1. Verfahren zum Reduzieren der Thalliumkonzentration aus Mineralsalzlésungen, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Ubersattigung an KCI in der Mineralsalzlésung nach allgemein
Ublichen Methoden herbeigefiihrt wird, sodass KCI kristallisiert und dabei Thallium aus der
Mineralsalzlésung extrahiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Thalliumkonzentration in
der Mineralsalzldsung in einen Konzentrationsbereich von 107'° bis 10® mol/l abgesenkt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die KCI Uberséttigung in der
Mineralsalzlésung durch Absenken der Temperatur bewirkt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die KCI Ubersattigung in der
Mineralsalzlésung durch Eindampfen der Lésung bewirkt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die KCI Uberséttigung in der
Mineralsalzlésung durch Zufuhr von KCI bewirkt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die KCI Uberséttigung in der
Mineralsalzlésung durch gleich- oder fremd-ionige Zusatze bewirkt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Lésung ein oder
mehrere Kationen aus den Gruppen der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, der dritten Haupt-
gruppe oder NE-Metalle neben Thallium enthalt und ein oder mehrere Anionen mit Elemen-
ten der 5-ten bis 7-ten Hauptgruppe, Chromat, Wolframat oder Vanadat enthélt.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das erfindungs-
gemalBe, thalliumhaltige Kaliumchlorid nach dem Reinigungsprozess in die zu reinigende
Lésung eingetragen wird und dabei vollstédndig aufgelést wird, wodurch sich neben der
Konzentration von Kaliumchlorid auch die Thalliumkonzentration erhéht, sodass unter An-
wendung anderer, bekannter Methoden eine Vorabreicherung des Thalliums aus der L&-
sung erfolgt und nachfolgend unter Anwendung wenigstens einer der in den Anspriichen 3
bis 6 beschriebenen MaBnahmen eine KCI Ubersattigung bewirkt wird und mit der Kristalli-
sation von Kaliumchlorid, Thallium quasi vollstandig aus der Lésung entfernt wird und Kali-
umchlorid auf diese Weise im Kreislauf geflihrt werden kann.

Hierzu keine Zeichnungen
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