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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
zunachst ein Verfahren

zur Umsetzung von Quecksilber mit Schwefel zu Quecksil-
bersulfid in einer Flissig-FlUssig-Reaktion, das die Schritte
umfasst:

a) Bereitstellen von flissigem Schwefel mit einer Tempera-
tur von 120°C bis 150°C in einem Behalter (2),

b) Zufiihren des flissigen Schwefels durch eine Zufuhrlei-
tung (3) zum vertikal unteren Ende eines Gegenstromreak-
tors (1), wobei der flissige Schwefel in dem Gegenstrom-
reaktor (1) vertikal nach oben gefiihrt wird und im vertikal
oberen Bereich des Gegenstromreaktors (1) Uber eine Ab-
fuhrleitung (4) zu dem Behalter (2) im Kreislauf zurtickge-
flhrt wird,

c) Aufgeben des Quecksilbers am vertikal oberen Ende
des Gegenstromreaktors (1), wobei das Quecksilber in dem
Gegenstromreaktor (1) durch den flissigen Schwefel mit
einer Temperatur von 120°C bis 150°C nach unten sinkt
und dabei zu Quecksilbersulfid umgesetzt wird,

d) Auffangen des entstandenen Quecksilbersulfids am ver-
tikal unteren Ende des Gegenstromreaktors (1) und

e) Abtrennen des Quecksilbersulfids von Uberschissigem
Schwefel.

Ferner stellt die vorliegende Erfindung eine Anlage zur Um-
setzung von Quecksilber mit Schwefel zu Quecksilbersulfid
in einer Flussig-Flussig-Reaktion bereit, welche umfasst:
— einen vertikal ausgerichteten Gegenstromreaktor (1),

— einen Behalter (2) fiir flissigen Schwefel, der Uiber eine
Zufuhrleitung (3) mit dem vertikal unteren Ende des Gegen-
stromreaktors (1) verbunden ist, wobei in der Zufuhrleitung
(3) eine Pumpe (7) zum Fordern des flissigen Schwefels
angeordnet ist,

— eine Abfuhrleitung (4) zum Zurickfihren des flissigen
Schwefels in den Behalter (2), die im vertikal oberen Be-
reich des Gegenstromreaktors (1) angeordnet ist, und

— eine Aufgabevorrichtung (5) fir das Quecksilber, die am
vertikal oberen Ende des Gegenstromreaktors (1) angeord-
net ist.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren und eine Anlage zur Umsetzung von Quecksil-
ber mit Schwefel zu Quecksilbersulfid, um Quecksil-
ber umweltgerecht entsorgen zu kénnen.

[0002] In der Verordnung (EG) Nr. 1102/2008 des
Europaischen Parlaments und des Rates vom 22.
Oktober 2008 tber das Verbot der Ausfuhr von me-
tallischem Quecksilber und bestimmten Quecksilber-
verbindungen und Quecksilbergemischen aus dem
Bereich der Gemeinschaft und die sichere Lagerung
von metallischem Quecksilber ist in Sorge um das Ri-
siko der Quecksilberexposition flir Mensch und Um-
welt festgelegt, dass mit Wirkung vom 15. Marz 2011
kein metallisches Quecksilber und keine Verbindun-
gen und Gemische mit hohen Quecksilbergehalten
aus dem Raum der Europaischen Union ausgefihrt
werden durfen. Diese Vorschrift erfordert, bedingt
durch den Anfall von mehreren Tausend Tonnen me-
tallischem Quecksilber, gemanR Artikel 2 der Verord-
nung aus

a) den auf quecksilberfreie Verfahren umzustel-

lenden Chloralkalielektrolysen,

b) der Reinigung von Erdgas,

c) der Férderung und Verhittung von Nichteisen-

metallen und

d) der innergemeinschaftlichen Extraktion von

Zinnobererz

Verfahren zur umweltgerechten Lagerung von me-
tallischem Quecksilber bzw. der Umwandlung des
metallischen Quecksilbers in gefahrlos einzulagern-
de Quecksilber-Verbindungen bzw. Quecksilber-Ge-
mische (z. B. Amalgame) zu entwickeln und industri-
ell einzufihren.

[0003] Die Einlagerung von metallischem Queck-
silber kann, bedingt durch die damit verbundenen
Risiken, nur eine Zwischenlésung darstellen, als
EndIésung zur gefahrlosen Einlagerung/Beseitigung
kommt nach heutigem Erkenntnisstand nur die Um-
wandlung des metallischen Quecksilbers zu Queck-
silbersulfid und dessen Endlagerung in Frage.

[0004] Die ebenfalls mdgliche Amalgambildung mit
den in Frage kommenden Nichteisenmetallen (Cu,
Sn, Zn, Ag) ist 6konomisch/6kologisch abzulehnen
und fihrt auRerdem zum drastischen Erhdhen des
einzulagernden Volumens.

[0005] Quecksilbersulfid ist zwar im landlaufigen
Sinne in Wasser quasi unldslich, das bedeutet jedoch
nicht, dass diese chemische Verbindung unbedenk-
lich auf oberirdischen Deponien abgelagert werden
darf. Bereits saurer Regen oder Saurebildner in Ver-
bindung mit reduzierenden Stoffen im tbrigen Depo-
niegut kénnen zum Aufbrechen der chemischen Bin-
dung und damit zum unkontrollierbaren Remobilisie-

ren des Quecksilbers fuhren. Es ist z. B. bekannt,
dass die Alchemisten metallisches Quecksilber durch
Verreiben von Zinnober (natirliches Quecksilbersul-
fid) in Bronzetiegeln unter Zusatz von Essig auf ganz
einfache Weise entdeckt und gewonnen haben.

[0006] Ursache fiir die leichte Zersetzbarkeit des na-
turlichen Zinnobers ist, dass Quecksilber in der elek-
trochemischen Spannungsreihe eine enge Verwandt-
schaft zu den Edelmetallen hat. Die sichere Endlage-
rung des durch die Umwandlung von metallischem
Quecksilber erzeugten Quecksilbersulfids muss des-
halb unter Beachtung der Einlagerungsbedingungen
vorzugsweise in einer Untertagedeponie erfolgen.

[0007] Das Uberfiihren von metallischem Quecksil-
ber in Quecksilbersulfid war in der zurtickliegenden
Zeit ausschlieB3lich Thema wissenschaftlicher Unter-
suchungen und Betrachtungen und hatte keine be-
merkenswerte industrielle Bedeutung.

[0008] In jlingerer Zeit hat dieses Problem bei der
Behandlung quecksilberkontaminierter Béden zum
Immobilisieren des enthaltenen Quecksilbers an Be-
deutung gewonnen. Es handelte sich dabei in der
Regel um geringe Gehalte, die beim Recycling nicht
ruckgewinnbar bzw. dem Recycling aus ékonomi-
schen Grunden nicht zuganglich waren.

[0009] Keine Berechtigung hat auch in Zukunft das
Uberfithren von metallischem Quecksilber in Queck-
silbersulfid bei solchen Materialien, die z. B. in der
Metallurgie weiterverarbeitet werden sollen (Hg-ver-
seuchter Schrott, Hg-kontaminierte Katalysatoren,
Hg-haltige Knopfzellen u. &.), da dabei das Quecksil-
ber als Sulfid am oder im Material verbleibt und bei
der nachfolgenden metallurgischen Verarbeitung frei-
gesetzt wird und gréBtenteils in die Umwelt gelangt.
Diese Materialien missen auch in Zukunft zum Ab-
trennen des Quecksilbers vakuothermisch behandelt
werden.

[0010] Das gezielte Uberfilhren von metallischem
Quecksilber in Quecksilbersulfid bzw. Amalgame im
industriellen Mal3stab hat erst seit Bekanntwerden
der EU-Verordnung 1102/2008 an Bedeutung ge-
wonnen.

[0011] US 5,034,054 befasst sich mit dem Amalga-
mieren von metallischem Quecksilber durch Zwangs-
mischen mit Metallpulvern, die hauptsachlich Kupfer
enthalten, und dem Zwangsmischen mit Kupferpul-
ver und elementaren Schwefelpuder zum Beschleu-
nigen des Amalgamierens mit dem Ziel, ein auf ober-
irdischen Deponien zu entsorgendes Material zu er-
zeugen. Es handelt sich hierbei um eine Fest/Flussig-
Reaktion bei Raumtemperatur. Das Verfahren, aus-
gefuhrt in einer dreidimensional wirkenden Mischvor-
richtung, flhrt bei Gewichtsverhéltnissen von Cu:Hg
= 3:1 zu einem akzeptablen wissenschaftlichen Er-
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gebnis, wobei der ékonomische Effekt aul’er Acht
bleibt. Der Zusatz von Schwefelpuder beschleunigt
zwar das Amalgamieren, verhindert aber nicht die ar-
beitshygienisch schadliche Entstehung von Schwe-
felwasserstoff. Zu vermuten ist, dass die beobach-
tete sehr positive Auswirkung von Schwefel auf die
beim Mischen als Begleiterscheinung auftretende si-
gnifikante Temperaturerhdhung zurtickzufihren ist.
Nachteilig ist hier, dass z. B. zum Amalgamieren das
mit Quecksilber nicht amalgamierbare Nickel aufge-
fuhrt wird, das als ,tote” Substanz mit entsorgt wer-
den muss.

[0012] In US 7,560,087 B2 werden umfangreiche
Laboruntersuchungen zur Umsetzung von Quecksil-
ber mit Schwefelpuder in einem modifizierten Rota-
tionsverdampfer beschrieben. Es werden Rotations-
geschwindigkeit, Gewichtsverhéaltnisse, Einfluss von
Mahlkugeln und der Temperatureinfluss zwischen
60°C und 100°C variiert und deren Wirksamkeit durch
die Messung der Quecksilberkonzentration im Reak-
torraum bestimmt. Im Vergleich zu US 5,034,054 wird
nachgewiesen, dass die Reaktion zwischen festem
Schwefel und flissigem Quecksilber auch ohne auf-
wandige dreidimensionale Zwangsmischung vonstat-
ten geht und kein so groBer Uberschuss an Schwefel
erforderlich ist wie angegeben: Es bildet sich in jedem
Fall als Produkt schwarzer Metazinnober. Auch in
dieser Verdffentlichung wird die Bildung von Queck-
silbersulfid durch eine Fest-Flussig-Reaktion, aller-
dings bei den angegebenen héheren Temperaturen
beschrieben. Die Untersuchungen erfolgten nur im
Labormalstab, auf eine eventuelle industrielle Nutz-
barkeit des Verfahrens wird lediglich hingewiesen.

[0013] Die in US 5,034,054 und US 7,560,087 B2
zitierten technischen Lésungen haben den Nach-
teil, dass sie energetisch aufwandig und im indus-
triellen Malstab nicht erprobt sind, keine Aussagen
zur Endlagerung der Quecksilberverbindungen tref-
fen und teilweise umweltschadlichen Schwefelwas-
serstoff entstehen lassen.

[0014] DE 10 2007 061 791 B4 beschreibt die Um-
setzung von metallischem Quecksilber mit einem ge-
ringen, auf die stdchiometrische Zusammensetzung
bezogenen Schwefelliberschuss in einer beheizba-
ren Mischvorrichtung, die mit Unterdruck und/oder
Inertgas beaufschlagt werden kann. Durch das Auf-
heizen des vorgelegten Gemisches wird in Anwen-
dung bekannter Naturgesetze erreicht, dass sich die
Reaktionsgeschwindigkeit erhdht und innerhalb kur-
zer Zeit Quecksilbersulfid gebildet wird. Die Tem-
peraturerh6hung bis zum Siedepunkt des Queck-
silbers (357°C) bewirkt, dass der im Reaktionsge-
misch enthaltene Schwefel zu Beginn als a- und (-
Schwefel fest ist, dann in einem relativ engen Tempe-
raturbereich in leichtflissigen A-Schwefel Ubergeht,
bevor sich der zahflissige py-Schwefel bildet, der
bei steigender Temperatur immer dunnflussiger wird.

Schwefel siedet bei 444,6°C, sublimiert aber bereits
merklich ab dem Zustand des (3-Schwefels, so dass
zu vermuten ist, dass es sich hauptsachlich um ei-
ne Gas-Gas-Reaktion handelt, worauf auch das Ent-
stehen der stabileren Modifikation des roten Queck-
silbersulfids (Zinnober) hinweist. Der Schwefeluber-
schuss stellt sicher, dass im Ergebnis das gesamte
Quecksilber in Sulfid umgewandelt ist. Das beschrie-
bene Verfahren erscheint technisch machbar und er-
laubt durch die entsprechende Dimensionierung der
Einrichtung den Umsatz groRer Mengen im Chargen-
betrieb.

[0015] DE 10 2008 006 246 B4 beschreibt die Um-
setzung von Quecksilber und Schwefel in der Ga-
sphase bei einer Temperatur oberhalb des Siede-
punktes von Quecksilbersulfid (580°C) mit anschlie-
Render mehrstufiger Abschreckung des entstehen-
den Produktes in Wasser. Es bildet sich rotes Queck-
silbersulfid mit den gleichen Charakteristika wie der
natlrlich vorkommende Zinnober. Nach dem Ab-
trennen des Wassers wird getrocknet und gegebe-
nenfalls pelletiert. Das Verfahren lauft kontinuierlich
im leichten Unterdruck, der technische Aufwand ist
hoch, die Anforderungen an einen gefahrlosen Be-
trieb der Anlage in Hinsicht auf Arbeits- und Umwelt-
schutz sind anspruchsvoll. Das erzeugte Produkt ent-
spricht den Bedingungen fiir eine schadlose Beseiti-
gung, allerdings ist eine oberirdische Ablagerung we-
gen der relativ leichten Remobilisierung des metalli-
schen Quecksilbers aus Quecksilbersulfid nicht an-
gezeigt.

[0016] EP 2 072 467 B1 stellt eine Zusammenfiih-
rung der vorgenannten DE 10 2007 061 791 B4 und
DE 10 2008 006 246 B4 dar.

[0017] Die vorliegende Erfindung hat das Ziel, metal-
lisches Quecksilber in industriellem Umfang auf még-
lichst einfache Art ohne aufwandige technische/tech-
nologische MalRnahmen absolut sicher in zur Endla-
gerung geeignetes Quecksilbersulfid umzuwandeln.
Okologie und Okonomie sowie die Sicherheit von
Mensch und Umwelt sollen bei diesem Verfahren im
Vordergrund stehen.

[0018] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu-
grunde, einen optimierten und groRtechnisch reali-
sierbaren Verfahrensablauf anzugeben und eine An-
lage bereitzustellen, welche zuverldssig und quan-
titativ. metallisches Quecksilber mit Schwefel zu
Quecksilbersulfid umzusetzen und damit gefahrlos
zu entsorgen erlauben.

[0019] Diese Aufgabe wird in einer ersten Ausfih-
rungsform durch ein Verfahren zur Umsetzung von
Quecksilber mit Schwefel zu Quecksilbersulfid in ei-
ner Flissig-Flissig-Reaktion geldst. Das Verfahren
umfasst die Schritte:

4/10



DE 10 2012 102 981 B3 2012.10.31

a) Bereitstellen von flussigem Schwefel mit einer
Temperatur von 120°C bis 150°C in einem Behal-
ter,

b) Zuflhren des flissigen Schwefels durch eine
Zufuhrleitung zum vertikal unteren Ende eines Ge-
genstromreaktors, wobei der flissige Schwefel in
dem Gegenstromreaktor vertikal nach oben ge-
fuhrt wird und im vertikal oberen Bereich des Ge-
genstromreaktors Uber eine Abfuhrleitung zu dem
Behalter im Kreislauf zurtickgefihrt wird,

c) Aufgeben des Quecksilbers am vertikal oberen
Ende des Gegenstromreaktors, wobei das Queck-
silber in dem Gegenstromreaktor durch den flus-
sigen Schwefel mit einer Temperatur von 120°C
bis 150°C nach unten sinkt und dabei zu Queck-
silbersulfid umgesetzt wird,

d) Auffangen des entstandenen Quecksilbersul-
fids am vertikal unteren Ende des Gegenstromre-
aktors und

e) Abtrennen des Quecksilbersulfids von Uber-
schiissigem Schwefel.

[0020] Das erfindungsgemale Verfahren ermdglicht
es, die Umsetzung des Quecksilbers mit dem Schwe-
fel kontinuierlich und quantitativ durchzufiihren. Da-
bei wird der flissige Schwefel in einem Kreislauf
gefiihrt, so dass der vertikal aufwartige Strom kon-
stant gehalten werden kann, wahrend das Queck-
silber durch seine im Vergleich zum Schwefel deut-
lich héhere Dichte trotz des Gegenstroms zum ver-
tikal unteren Ende des Reaktors sinkt. Auf dieser
Sinkstrecke, die gewohnlicher Weise zwischen ei-
nem und sechs Meter betragt, werden die Quecksil-
bertropfen in der Regel vollstandig zu Quecksilbersul-
fid umgesetzt. Die Strébmungsrate wird dabei so ge-
wahlt, dass ein optimaler Zustand von Schwefelfluss,
Sinkgeschwindigkeit des Quecksilbers und Umsatz-
rate erzielt wird.

[0021] Das gesamte System ist vorteilhafterweise
in sich geschlossen, so dass insbesondere keine
Dampfe von Quecksilber oder Schwefel nach au-
Ren treten kédnnen. Zudem werden die Schritte a)
bis e) bevorzugt bei der Reaktionstemperatur von
120°C bis 150°C durchgefihrt. Dadurch wird verhin-
dert, dass sich Schwefel in fester Form im System
ablagert und zu Strémungsschwankungen oder ahn-
lichen Stérungen fuhrt.

[0022] In einer vorteilhaften Ausfliihrungsform des
Verfahrens wird das Quecksilbersulfid in Schritt d) am
vertikal unteren Ende des Gegenstromreaktors von
einer Fordervorrichtung aufgefangen und aus dem
Gegenstromreaktor ausgetragen.

[0023] Ferner wird in Schritt €) am stromabwarti-
gen Ende der Férdervorrichtung das Quecksilbersul-
fid von Uberschiussigem Schwefel abgetrennt.

[0024] Mit dem kontinuierlichen Austrag des ent-
standenen Quecksilbersulfids wird verhindert, dass
sich am vertikal unteren Ende des Reaktors so viel
Produkt ansammelt, dass der Strom des fliissigen
Schwefels beeintrachtigt wird. Zudem ist es mog-
lich, das Quecksilbersulfid am Ende der Férdervor-
richtung in einer gleich bleibenden Menge vom Uber-
schissigen Schwefel abzutrennen.

[0025] Neben dem kontinuierlichen Umsetzen des
Quecksilbers ist auch eine diskontinuierliche, bei-
spielsweise also chargenweise Umsetzung mdglich,
wobei der flissige Schwefel weiterhin kontinuierlich
im Kreislauf gefihrt wird, die Aufgabe des Quecksil-
bers aber chargenweise erfolgt.

[0026] In einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst
das Verfahren ferner die Schritte f) Abkuhlen des
Quecksilbersulfids auf Raumtemperatur und g) Abful-
len des Quecksilbersulfids.

[0027] Das Abkihlen des Quecksilbersulfids von
der Reaktionstemperatur ist zunachst fir die weitere
Handhabung wichtig. Das Abkuhlen kann durch die
reine Handhabung bei Raumtemperatur geschehen
oder durch eine geeignete Kihlvorrichtung wie ein
Geblase oder eine Kiihlkammer unterstitzt werden.
Zudem verbleibt beim Abklhlen ein geringer Rest
Uberschussigen Schwefels am Quecksilbersulfid, so
dass in jedem Fall sichergestellt ist, dass kein ele-
mentares Quecksilber aus dem System ausgetragen
wird.

[0028] Das vom Schwefel abgetrennte und abge-
kihlte Quecksilbersulfid wird abschlieRend in ein ge-
eignetes Behdltnis abgeflllt, beispielsweise in ein
Deponiefass.

[0029] Es hat sich fir die Effizienz der Umsetzung
als vorteilhaft herausgestellt, wenn die Umsetzung
des Quecksilbers mit dem Schwefel mechanisch un-
terstitzt wird, insbesondere durch Vibration, Riihren
oder Walzen. Die Vibration kann dabei beispielswei-
se durch Ultraschall oder mechanisches Ritteln er-
zeugt werden. Das Rihren oder Walzen kann entwe-
der aktiv oder passiv erfolgen, d. h. aktiv durch me-
chanisch angetriebene Ruihr- oder Walz-Vorrichtun-
gen etc. oder passiv durch geeignete Einbauten im
Reaktor, wie beispielsweise Ablenk- und Umlenkble-
che.

[0030] In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird
das Aufgeben des Quecksilbers in Schritt ¢) mittels
einer Dosiereinrichtung durchgeflhrt, die das Queck-
silber zur Aufgabe auf den Reaktor fein verteilt, insbe-
sondere verdust, zerstdubt oder vernebelt. Eine feine
Verteilung des Quecksilbers bei der Aufgabe auf den
Reaktor hat den Vorteil, dass die Quecksilberoberfla-
che gréfRer und damit die Umsetzung zum Quecksil-
bersulfid schneller vollzogen wird.
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[0031] Zur weiteren Unterstitzung der Umsetzung
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das Quecksilber
vor der Aufgabe auf den Reaktor in Schritt c) vor-
zuwarmen. Dies kann dadurch geschehen, dass die
Aufgabe so nah am Reaktor erfolgt, dass die Reakti-
onstemperatur des Systems zum Vorwarmen genutzt
wird. Es kann aber auch mittels einer eigenen Vor-
warmvorrichtung wie einem Warmluftgeblase oder ei-
ner Heizmanschette durchgefihrt werden.

[0032] Die vorstehend definierte Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung wird ferner durch eine Anlage zur
Umsetzung von Quecksilber mit Schwefel zu Queck-
silbersulfid in einer Flissig-Flissig-Reaktion geldst.
Die Anlage umfasst dabei:
— einen vertikal ausgerichteten Gegenstromreak-
tor,
— einen Behalter fir flissigen Schwefel, der Uber
eine Zufuhrleitung mit dem vertikal unteren Ende
des Gegenstromreaktors verbunden ist, wobei in
der Zufuhrleitung eine Pumpe zum Fdérdern des
flissigen Schwefels angeordnet ist,
— eine Abfuhrleitung zum Zurickfihren des flissi-
gen Schwefels in den Behélter, die im vertikal obe-
ren Bereich des Gegenstromreaktors angeordnet
ist, und
— eine Aufgabevorrichtung fiir das Quecksilber,
die am vertikal oberen Ende des Gegenstromre-
aktors angeordnet ist.

[0033] Diese Anlage ist insbesondere zur Ausflih-
rung des vorstehend beschriebenen erfindungsge-
méalen Verfahrens geeignet. Mit ihr ist es mog-
lich, metallisches Quecksilber mit flissigem Schwe-
fel kontinuierlich und quantitativ umzusetzen und das
entstehende Quecksilbersulfid aus dem Verfahrens-
ablauf auszutragen.

[0034] Die Anlage ist so konzipiert, dass sie pro-
blemlos in unterschiedlichen GréRen gebaut wer-
den kann, um so auf spezielle Bedurfnisse vor Ort
zugeschnitten zu werden. Ein Transport von gro-
Ren Quecksilbermengen kann verhindert werden,
wenn die erfindungsgemafle Anlage ortsnah aufge-
baut wird. Auch eine mobile Anlage ist technisch rea-
lisierbar.

[0035] In einer vorteilhaften Weiterbildung umfasst

die Anlage ferner:
— eine Fdrdervorrichtung zum Auffangen des ent-
standenen Quecksilbersulfids, die am vertikal un-
teren Ende des Gegenstromreaktors angeordnet
ist und die in einem Winkel 0 £ & < 90° zur Verti-
kalen von dem Gegenstromreaktor wegfihrt, und
— eine Abtrennvorrichtung fir das Quecksilbersul-
fid, die am stromabwartigen Ende der Fordervor-
richtung vorgesehen ist.

[0036] Die Fordervorrichtung kann insbesondere als
Foérderschnecke ausgefiihrt sein, die in einem ge-

schlossenen Kanal das entstandene Quecksilbersul-
fid aus dem vertikal unteren Bereich abfiihrt. Dabei
kann die Foérderschnecke Uber den gréften Teil des
Kanals das Quecksilbersulfid durch den dort eben-
falls anstehenden flissigen Schwefel transportieren.
Hiermit wird sichergestellt, dass ggf. noch vorhande-
ne Reste metallischen Quecksilbers umgesetzt wer-
den. Die Foérderschnecke selbst kann diese Reak-
tion durch Quetschen, Verwirbeln oder Kneten des
Quecksilbersulfids unterstiitzen. Der Winkel 8, den
die Fordervorrichtung gegenilber der Vertikalen ein-
nimmt, ist vorzugsweise ca. 45°.

[0037] Die Abtrennvorrichtung kann als Abstreifer
konstruiert sein, der das Quecksilbersulfid von Uber-
schussigem Schwefel befreit. In einer anderen Aus-
fuhrungsform ist das Ende der Fordervorrichtung
selbst siebartig gestaltet, so dass der flissige Schwe-
fel in den Kanal zurtickflieRen kann, wahrend das fes-
te Quecksilbersulfid zur Trocknung weiter ausgetra-
gen wird.

[0038] Es hat sich fur die konstruktive Auslegung
der Anlage als vorteilhaft herausgestellt, wenn der
Gegenstromreaktor rohrférmig mit im Wesentlichen
rundem Querschnitt ausgestaltet ist. Zusatzlich oder
stattdessen kdnnen in dem Gegenstromreaktor Ein-
bauten zur Verwirbelung von Quecksilbertrofen vor-
gesehen sein, die nach der Aufgabe des Quecksil-
bers in fein verteilter Form auf den Reaktor entstan-
den sind und durch den flissigen Schwefel nach un-
ten sinken.

[0039] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der er-
findungsgemafen Anlage ist/sind der Gegenstromre-
aktor und/oder die Fordervorrichtung beheizbar. Da-
mit wird erreicht, dass die Temperatur des flissigen
Schwefels im flur die optimale Umsetzung notwendi-
gen Bereich von 120°C bis 150°C gehalten werden
kann. Vorzugsweise ist die gesamte Anlage mit Aus-
nahme der Abtrennvorrichtung auf die angegebene
Reaktionstemperatur beheizbar.

[0040] Die erfindungsgemafle Anlage kann in ei-
ner Weise modifiziert sein, dass mehrere Reakto-
ren vorgesehen sind, die aus einem gemeinsamen
Schwefelbehalter versorgt und deren Reaktionspro-
dukte von einer gemeinsamen Fordervorrichtung ge-
fordert werden. Auch eine Integration von mehreren
Reaktoren, Schwefelbehaltern und Férdervorrichtun-
gen ist im Sinne der vorliegenden Erfindung mdglich.

[0041] Weitere Ziele, Merkmale, Vorteile und An-
wendungsmdglichkeiten ergeben sich aus der nach-
folgenden Beschreibung von Ausflihrungsbeispielen
der Erfindung anhand der Zeichnung. Dabei bilden
alle beschriebenen und/oder bildlich dargestellten
Merkmale fiir sich oder in beliebiger Kombination den
Gegenstand der Erfindung, auch unabhangig von ih-
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rer Zusammenfassung in den Anspriichen oder de-
ren Ruckbeziehung.

[0042] Die einzige Figur zeigt eine schematische
Darstellung der Anlage zur Umsetzung von Quecksil-
ber mit Schwefel zu Quecksilbersulfid.

[0043] Der Erfindung liegt die wissenschaftliche Er-
kenntnis zugrunde, dass sich A-Schwefel in direkter
Reaktion mit metallischem Quecksilber &hnlich ver-
halt wie Polysulfid und dadurch zur Uberfiihrung von
Quecksilber in Quecksilbersulfid eingesetzt werden
kann.

[0044] Es ist bekannt, dass sich metallisches Queck-
silber in wassrigen Polysulfidlésungen zu schwarzem
Quecksilbersulfid (Metazinnober) umwandeln lasst.
Es handelt sich dabei um eine Flissig-Flissig-Reak-
tion zwischen dem Quecksilber und den im Polysulfid
vorliegenden relativ kurzen Schwefelketten.

[0045] Das Zustandsdiagramm des Schwefels zeigt,
dass sich der bei Raumtemperatur vorliegende a-
Schwefel im Bereich zwischen 119,6°C und 150°C
Uber sogenannten B-Schwefel in leichtflissigen A-
Schwefel umwandelt. In dieser Modifikation liegen in
etwa die gleichen Schwefelketten vor wie im Polysul-
fid.

[0046] Durch Erwarmen eines stdchiometrischen
Quecksilber/Schwefel-Gemisches auf 120°C bis
150°C gelingt durch die Bildung des leichtfllissigen
A-Schwefels ebenfalls eine Flissig-Flissig-Reaktion
zwischen metallischem Quecksilber und Schwefel
und damit in eleganter Weise die Direktsynthese zu
Quecksilbersulfid. Es bildet sich als Modifikation von
Quecksilbersulfid schwarzer Metazinnober. Bei Flis-
sig-FlUssig-Reaktionen ist im Normalfall das Mischen
der Reaktionspartner unabdingbar. Da sich im vorlie-
genden Fall ein festes Reaktionsprodukt bildet, fiihrt
einfaches Rihren nicht zum Ziel.

[0047] Die vorliegende Erfindung beschreibt ein
kontinuierlich arbeitendes Verfahren, das die be-
schriebene Flissig-Flussig-Reaktion zwischen me-
tallischem Quecksilber und A-Schwefel in einem
senkrecht angeordneten Gegenstromreaktor mit dem
Ziel der Herstellung von Quecksilbersulfid fur die
Endlagerung, vorzugsweise in einer Untertagedepo-
nie nutzt.

[0048] Dazu wird aus einem Behalter 2 A-Schwefel
von unten (Pfeil A) in einen Gegenstromreaktor 1 ein-
gebracht und im Kreislauf gehalten. Von oben (Pfeil
B) erfolgt der kontinuierliche Eintrag des metallischen
Quecksilbers in mdglichst fein verteilter Form.

[0049] Die Quecksilbertropfen wandeln sich beim
Passieren des flissigen Schwefels in schwarzes
Quecksilbersulfid um, das sich am Boden des Reak-

tors 1 sammelt. Unter Beriicksichtigung des grof3en
Dichteunterschiedes zwischen Schwefel und Queck-
silber von ca. 1:7 wirkt sich das Umpumpen des
Schwefels positiv auf die Verweil- und damit Reakti-
onszeit aus. Gleichzeitig verringert sich die Sinkge-
schwindigkeit der eingebrachten Quecksilbertropfen
mit Fortschreiten der Quecksilbersulfidbildung durch
das damit einhergehende Absinken des Dichteunter-
schiedes zwischen Schwefel und Quecksilbersulfid
auf ca. 1:4.

[0050] Die Bildungswarme von Quecksilbersulfid ist
so gering, dass das Erwarmen der grof3en vorge-
legten Schwefelmenge auf tber 150°C und der da-
mit verbundenen Bildung des aulerst zahflissigen
p-Schwefels bei entsprechender Temperaturfihrung
nicht eintreten kann.

[0051] Das sich am Boden des Gegenstromreaktors
1 sammelnde Quecksilbersulfid wird beispielsweise
mit einer seitlich im Winkel & von 45° zur Vertikalen
angeordneten Austragsschnecke 6 durch den flissi-
gen Schwefel hindurch nach oben geférdert (Pfeil C)
und Uber dem Schwefelspiegel S in einer Ablaufzo-
ne vom anhaftenden Schwefel weitestgehend befreit.
Der noch anhaftende Schwefel garantiert die abso-
lute Sicherheit des Deponiegutes gegen eventuelle
Quecksilberemissionen.

[0052] Um das Bilden von Quecksilberdampfen
beim Einbringen des Quecksilbers in die Saule aus A-
Schwefel wird durch die sofortige Reaktion zu Queck-
silbersulfid an der Tropfenoberflache wirksam unter-
bunden, gleichzeitig ist eine signifikante Druckerhé-
hung bei Einhalten der vorgeschriebenen Tempera-
tur ausgeschlossen

[0053] Das in US 5,034,054 beschriebene Entste-
hen von Schwefelwasserstoff ist auf das Vorhanden-
sein von Wasser zurtickzufiihren und kann beim be-
schriebenen Verfahren nicht auftreten, ebenso ist die
Bildung von Schwefeldioxid bei der gewahlten Tem-
peratur ausgeschlossen.

[0054] Die Erprobung des vorgeschlagenen erfin-
dungsgemalen Verfahrens hat bewiesen, dass das
eingesetzte Quecksilber restlos in Quecksilbersulfid
umgewandelt wird, da durch den quasi unbegrenz-
ten Uberschuss an Schwefel das Reaktionsgleichge-
wicht vollig auf der Seite des Endproduktes Quecksil-
bersulfid liegt.

[0055] Die Verfahrensbeschreibung zeigt, dass es
sich hierbei um einen kontinuierlichen Prozess han-
delt. Kontinuierliche Verfahren haben zwar oft den
Nachteil, dass das erhoffte Reaktionsergebnis nicht
mit hoher Sicherheit reproduziert werden kann, beim
vorliegenden Verfahren ist jedoch mit absoluter Si-
cherheit gegeben, dass trotz kontinuierlichem Betrieb
100%-ige Reproduzierbarkeit erreicht wird.
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[0056] Fig. 1 zeigt eine erfindungsgemalle Anla-
ge. Die Anlage umfasst zunachst einen vertikal aus-
gerichteten Gegenstromreaktor 1, der insbesondere
rohrférmig ist und einen in wesentlichen runden Quer-
schnitt besitzt. Die Hohe des Gegenstromreaktor 1
liegt in der Regel zwischen einem und sechs Me-
ter, wobei der Durchmesser von 50 mm bis 500 mm
variiert. In dem Gegenstromreaktor 1 sind vorteilhaft
Prall- und Verwirbelungseinrichtungen vorgesehen.

[0057] Neben dem Gegenstromreaktor 1 ist ein Be-
halter 2 fir flissigen Schwefel angeordnet, der tber
eine Zufuhrleitung 3 mit dem unteren Ende des Ge-
genstromreaktors 1 verbunden ist. Der Behalter 2
verflgt Uber eine eigene Heizvorrichtung zum Auf-
schmelzen und Flissighalten des Schwefels. Vorteil-
hafterweise ist der Behalter 2 mit einem Vorratstrich-
ter 8 versehen, aus dem Uber ein Dosierventil 8a
Schwefel in dem Male nachdosiert werden kann, wie
er durch die Umsetzung des Quecksilbers verbraucht
wird.

[0058] Die Zufuhrleitung 3 verfugt tiber eine Pumpe
7, welche den flissigen Schwefel von dem Behalter
2 in den Gegenstromreaktor 1 pumpt, so dass der
Schwefel darin nach oben beférdert wird.

[0059] Unter dem oberen Ende des Gegenstromre-
aktors 1 zweigt eine Abfuhrleitung 4 zum Zurickfih-
ren des flissigen Schwefels in den Behalter 2 ab. Die-
se kann an der Abzweigung einen Filter 11 aufwei-
sen, um das Eintragen von Quecksilbersulfid in die
Abfuhrleitung 4 und den Behélter 2 zu verhindern.

[0060] Im oberen Bereich des Gegenstromreaktors
1 ist eine Aufgabevorrichtung 5 fir das Quecksilber
angeordnet, die insbesondere eine Dosiereinrichtung
ist. Diese Dosiereinrichtung wird vorteilhaft durch ein
Quecksilberreservoir 9 mittels eines Dosierventils 9a
versorgt. Das Quecksilberreservoir 9 nimmt das flis-
sige Quecksilber auf, das zu Quecksilbersulfid umge-
setzt werden soll. Das Quecksilberreservoir 9 kann
Uber eine nicht dargestellte mechanische Vorreini-
gung verfiigen, um feste Verunreinigungen heraus-
zufiltern.

[0061] Eine Fordervorrichtung 6 zum Auffangen des
entstandenen Quecksilbersulfids ist am vertikal un-
teren Ende des Gegenstromreaktors 1 angeordnet.
Sie fuhrt in einem Winkel & vom Gegenstromreak-
tors 1 weg, der zwischen 0° und 90° liegt, bevor-
zugt aber ca. 45° betragt, da hier die beste Austrag-
wirkung erreicht wird. Eine Abtrennvorrichtung 10 fur
das Quecksilbersulfid ist am &uleren Ende der For-
dervorrichtung 6 vorgesehen und kann wie vorste-
hend beschrieben ausgefiihrt sein. Nach dem Abtren-
nen wird das Quecksilbersulfid Gber eine geeignete
Vorrichtung in ein Sammelgefall gefillt, das insbe-
sondere ein Deponiefass 12 sein kann.

[0062] Obwohl die Umsetzung des Quecksilbers mit
dem Schwefel in dem Gegenstromreaktor 1 aufgrund
des grolRen Schwefelliberschusses quantitativ ver-
lauft, kann am unteren Ende des Reaktors 1, d. h.
im Sumpf der Anlage, ein in der Figur nicht darge-
stellter Schlammaustrag vorgesehen sein, der den
Sumpf regelmaRig entleert und sicherstellt, dass kein
metallisches Quecksilber die Anlage verlasst. Zur Si-
cherheit kann der ausgetragene Schlamm in regel-
mafigen Abstadnden dem Kopf der Anlage aufgege-
ben werden.

[0063] Im Folgenden werden praktische Ausfih-
rungsformen des Verfahrens beschrieben.

Beispiel 1

[0064] Durch ein zylindrisches Gefal 1 wird im Ge-
genstrom Uber zwei seitliche Anschliisse aus einem
ausreichend dimensionierten Vorratsbehalter 2 auf
125°C temperierter A-Schwefel von unten nach oben
gepumpt (Pfeil A). Gleichzeit flllt sich das Rohr der
Austragsschnecke 6 mit diesem Schwefel. Nach dem
Temperieren der Anordnung erfolgt in moglichst fei-
ner Verteilung der Eintrag des metallischen Quecksil-
bers aus einem verschlossenen Vorratsgefal 9 von
oben in den Reaktor 1.

[0065] Nach Erreichen der vorgegebenen Tem-
peratur setzt unmittelbar nach dem Eintrag die
rasch fortschreitende Bildung des Quecksilbersulfids
ein, das sich am Boden des Reaktors 1 als mit
flissigem Schwefel durchsetzter Quecksilbersulfid-
schlamm sammelt.

[0066] Die Austragsschnecke 6 fordert das abge-
setzte Quecksilbersulfid kontinuierlich durch den flis-
sigen Schwefel schrég nach oben. Uber dem Schwe-
felspiegel S lauft der grofite Teil des Schwefels in das
Rohr zuriick und am Austrag 10 erscheint das wei-
testgehend von Schwefel befreite Quecksilbersulfid,
das in bereitgestellten Deponiebehaltern 12 (UTD-
Fasser) gesammelt wird

[0067] Durch Variieren der Gefalgrofe und/oder
der Verweilzeit kbnnen Durchsatze erzielt werden,
die in kurzer Zeit das Unschadlichmachen grofder
Quecksilbermengen realisierbar machen. Das Um-
wandeln von 100 kg bis 1000 kg metallischem
Quecksilber/Tag in sofort umweltsicher deponierba-
res Quecksilbersulfid ist erfindungsgemaf in einer
Anlage mdglich. Die Einfliisse der Verfahrensdurch-
fihrung auf die Arbeitshygiene und die Umwelt sind
zu vernachlassigen, die gewahlte Reaktionstempera-
tur gewahrleistet sowohl eine hohe Energieeffizienz
als auch sehr geringes Gefahrenpotential.

[0068] Fir das endgiiltige Deponieren kommt zum
Minimieren des mdglichen Risikos fir Mensch und
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Umwelt nur eine geeignete Untertagedeponie in Fra-
ge.

Beispiel 2

[0069] Die in Beispiel 1 beschriebene Anlage wird
um mindestens einen weiteren Reaktor 1 erweitert,
wobei das in den Reaktoren erzeugte Quecksilbersul-
fid von einer gemeinsamen Austragschnecke 6 ge-
fordert wird.

[0070] In Abwandlung dieses Beispiels ist auch ei-
ne Kombination mehrerer Reaktoren 1 und Austrag-
schnecken 6 mit einem oder mehreren Vorratsbehal-
tern 2 denkbar, um eine integrierte Anlage zu schaf-
fen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Umsetzung von Quecksilber mit
Schwefel zu Quecksilbersulfid in einer Flissig-Flis-
sig-Reaktion, umfassend die Schritte:

a) Bereitstellen von flissigem Schwefel mit einer
Temperatur von 120°C bis 150°C in einem Behalter
(2),

b) Zufiihren des flissigen Schwefels durch eine Zu-
fuhrleitung (3) zum vertikal unteren Ende eines Ge-
genstromreaktors (1), wobei der flissige Schwefel in
dem Gegenstromreaktor (1) vertikal nach oben ge-
fihrt wird und im vertikal oberen Bereich des Gegen-
stromreaktors (1) Uber eine Abfuhrleitung (4) zu dem
Behalter (2) im Kreislauf zuriickgeflihrt wird,

c) Aufgeben des Quecksilbers am vertikal oberen En-
de des Gegenstromreaktors (1), wobei das Queck-
silber in dem Gegenstromreaktor (1) durch den fliis-
sigen Schwefel mit einer Temperatur von 120°C bis
150°C nach unten sinkt und dabei zu Quecksilbersul-
fid umgesetzt wird,

d) Auffangen des entstandenen Quecksilbersulfids
am vertikal unteren Ende des Gegenstromreaktors
(1) und

e) Abtrennen des Quecksilbersulfids von iberschis-
sigem Schwefel.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Queck-
silbersulfid in Schritt d) am vertikal unteren Ende des
Gegenstromreaktors (1) von einer Férdervorrichtung
(6) aufgefangen und aus dem Gegenstromreaktor (1)
ausgetragen wird und wobei in Schritt e) am stromab-
wartigen Ende der Fordervorrichtung (6) das Queck-
silbersulfid von Gberschissigem Schwefel abgetrennt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, ferner um-
fassend die Schritte
f) Abkihlen des Quecksilbersulfids auf Raumtempe-
ratur und
g) Abfiillen des Quecksilbersulfids.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei die Umsetzung des Quecksilbers mit
dem Schwefel mechanisch unterstitzt wird, insbe-
sondere durch Vibration, Rihren oder Walzen.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei das Aufgeben des Quecksilbers in
Schritt c) mittels einer Dosiereinrichtung durchgefihrt
wird, die das Quecksilber zur Aufgabe auf den Reak-
tor (1) fein verteilt, insbesondere verdust, zerstaubt
oder vernebelt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei das Quecksilber vor der Aufgabe auf
den Reaktor (1) in Schritt ¢) vorgewarmt wird

7. Anlage zur Umsetzung von Quecksilber mit
Schwefel zu Quecksilbersulfid in einer Flissig-Flis-
sig-Reaktion, umfassend:

— einen vertikal ausgerichteten Gegenstromreaktor
(1),

— einen Behalter (2) fur flissigen Schwefel, der uber
eine Zufuhrleitung (3) mit dem vertikal unteren En-
de des Gegenstromreaktors (1) verbunden ist, wobei
in der Zufuhrleitung (3) eine Pumpe (7) zum Foérdern
des flissigen Schwefels angeordnet ist,

— eine Abfuhrleitung (4) zum Zurickfihren des flissi-
gen Schwefels in den Behalter (2), die im vertikal obe-
ren Bereich des Gegenstromreaktors (1) angeordnet
ist, und

— eine Aufgabevorrichtung (5) fir das Quecksilber,
die am vertikal oberen Ende des Gegenstromreaktors
(1) angeordnet ist.

8. Anlage nach Anspruch 7, ferner umfassend

— eine Foérdervorrichtung (6) zum Auffangen des ent-
standenen Quecksilbersulfids, die am vertikal unte-
ren Ende des Gegenstromreaktors (1) angeordnet ist
und die in einem Winkel 0 < & < 90° zur Vertikalen
von dem Gegenstromreaktor wegfahrt, und

— eine Abtrennvorrichtung (10) fir das Quecksilber-
sulfid, die am stromabwartigen Ende der Férdervor-
richtung (6) vorgesehen ist.

9. Anlage nach Anspruch 7 oder 8, wobei der Ge-
genstromreaktor (1) rohrférmig mit im Wesentlichen
rundem Querschnitt ausgestaltet ist und/oder in dem
Gegenstromreaktor (1) Einbauten zur Verwirbelung
von Quecksilbertropfen vorgesehen sind.

10. Anlage nach einem der Anspriche 7 bis 9, wo-
bei der Gegenstromreaktor (1) und/oder die Férder-
vorrichtung (6) beheizbar ist/sind.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Fig. 1

P ) o
BRI 3%3}%?}?’
= T\ &

ST

L5
-<<§§§§$

~—

---------
-----------------




	Titelseite
	Recherchebericht

	Beschreibung
	Patentansprüche
	Anhängende Zeichnungen

