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Patentanspriiche:

1. Vorfahren 2ur Entfernung von Quecksilber aus Schwefalstiure durch Behandlung mit zerteiltem
metallischem Kupfer, dadurch gekennzelchnet, dafd Abfnllschwefelséiure mit dendritischem
Kupforpulver einer Fiilldichto von etwa 0,9 bis etwa 2,0 g/cm® behandelt und das quecksilberhaltige
Zementat abgetrennt wird.

2. Verfahron nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daf8 die Behandlung bei einer Temperatur
von 30 bis 85°C vorgenommen wird.,

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft oin Verfahren zur Entfernung von Quecksiiber aus arsonhaltiger Abfallschwefelséure durch Behandlung
mit zertelitem metallischem Kupfor.

Charakteristik des bekannten Standos der Technik

Bolder Verhiittung sulfidischer Kupfer-Konzentrate, die Quecksilber gnthalten, gelangt zusemmaen mit dem heifien SO,-haltigen
Ofangas praktisch das gesamte im Erz enthaltene Quacksilber in die Wasch- und Kiihlanlage. Nach dem Verlassen des Ofens
reaglort niimlich das als Metalldampf vorliegende Quacksilber teilweise mit anderen Beimengungan des Gases, z.B. mit Selen,
2u Quecksilberselenid oder mit Schwefeldioxid und Sauerstoff zu Quoecksilborsulfat. Bei der Kontaktisrung des Gases mit der
Waschlésung des Kdhlturmes oxidieren geldste Kupfer-li-lonen weiteres vorhandenes metallischos Quecksilber, Die genannten
Oxidationsvorgtinge tithren, van dor Quecksiiberselenid-Bildung abgusehen, zu einar Anreicherung des Quecksilbors als galdste
Quacksilber-1l-Varbindung in der Waschséure, Da diese verunreinigte Siure Giberwiegend ein Abfallprodukt baw.
Abfallschwefelsiure darstelt, kann sie prinziplell durch Neutralisation oder thermische Spaltung beseitigt werden. Das in der
Séure goldsto Quecksilber witrde jedoch dann zu Abwasserproblemen fiihren bzw. nach der Spaltung wieder als Matalldampfin
die Kontaktanlage gelangen und somit im Kreislauf verbleiben. Eine Behandlung der arsenhaltigen Abfallschwefelsdure bzw,
Zementation mit unedlen Metallen, wie Zinkstaub, ist wegen des Arsengehaltes der Sdure und der damit verbundenen
Arsenwasserstoffbildung nicht zweckmiBig. Auch die aus dor analytischen Chemie bekannte Amalgamierung auf Kupferblech
und Draht ist In der technischen Praxis nicht quaatitativ, da sich die Oberfliche schnell mit Quecksilber Giberzieht und fiir eine
waeitere Reaktion nicht mehr zur Verfiigung steht.

Aus ,Chem.Abstr.” Vol.96, Ref.37 733z ist eine Studie des Reaktionsmechanismus zur Entfernung von Quecksilber aus
Schwefelsiure durch Zusatz von zerteiltem Silbar oder Kupfer und Amalgamierung dieser Metall bekannt. Hinweise fiir die
technische Praxis werden nicht gegeben.

2iel der Erfindung

Mir der Erfindung wird ein Verfahren zur Entfernung von Quecksilber aus arsenhaltiger Abfallschwefelsdure zur Verfiigung
gostellt, das eine Relhe von Vorteilen gegentber den bisherigen Verfahren aufweist.

Darlegung dos Wasens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein einfach durchzufihrondes und wirtschaftliches Verfahren zur Entfernung von
Quecksilber aus ars..haltiger Abfallschwefelsiure bereitzustellen. Die Erfindung l6st diese Aufgabe mit einem Verfahren zur
Entfarnung van Quecksilber aus Schwefelsiure durch Behandlung mit zerteiltem metallischem Kupfer. Ein Verfahren der
genannten Art wird gemaR der Erfindung in der Welse ausgestaltet, dafl Abfallschwefelsdure mit dendritischem Kupferpulver
einer Fillldichte von etwa 0,30 his etwa 2,00g/cm?® behandelt und das quacksilberhaltige Zementat abgetrennt wird.

Es wurde gefunden, da nur dendritisches Kupferpulver fiir technische Verfahren geeignet ist, und da Kupferpulver des
kugeligen oder spratzigen Typs nur eine sehr geringe Wirkung und keine technische Brauchbarkeit besitzen, Es wurde des
weiteren gefunden, daB} das dendritische Kupfer ein bestimmtes Schiittgewicht aufweisan muR. Wihrend dendritische
Kupferpulver mit Schiittyewichten unter 2,50 und bis 2,30g/cm? eine noch gerirne Reaktionsgeschwindigkeit besitzen, ist bei
dendritischen Kupferpulven mit Schiittgewichten von 0,95 bis 2,15g/cm® eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit bei der
Behandlung der arsenhaltigen Abfallschwafelsdure und eine quantitative Ausfiillung des Quecksilbers gewihrleistet. Als
besonders geeignet haben sich dendritische Kupferpulver mit Schiittgewichten von 0,95 bis 1,10g/cm? erwiesen. Fiir eine
quantitative Ausféllung des Quecksilbers bendtigt das letztgenannte Kupferpulver belsplelsweise nur etws den zehnten Teil der
Reaktionszeit eines dendritischen Kupferpulvers mit einem Schiittgewicht von 1,76 bis 2,16 g/cm®,

Zweckmafig wird die Behandlung der arsenhaltigen Abfallschwefelsiure, die einen Schwefelsiuregehalt von ubllcharwense 12
bis 26 % besitzt, bei méBig erhohter Temperatur durchgefiihrt, wiihrend bei Raumptemperatur lange Behandlungszeiten in Kauf
genommen werden missen, Zwar kénnen diese durch irtensives Riihren in gewissem Umfang verringert warden, jedoch ist es
von Vorteil, die Behandlung bei Temperaturen von 30 bis 85°C vorzunehmen. Mit einer schnellen Ausféllung bei Temperaturen
von etwa 80°C ist auch ein geringerer Verbrauch an Kupferpulver verbunden.

Zur Durchflihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens wird die Quecksilber und Arsen sowie Flugstaub enthaltende
Abfallschwefelséure in einer, Behilter mit einem schnellaufonden Rithrwerk eingeleitet, Die zweckméBig auf etwa 80°C erhitzte
Abfallschwefalsédure (ca.740g H,SO4/1, ca. 15g As/17 wird mitca. 2g/l dendritischem Kupferpulver einer Schiittdichte von 0,96 bis
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1,50g/cmPvorsetzt und lebhaft goridthrt, Nach ca. 20min Reaktionszeit Ist das Quacksiiber praktisch quantitotiv ausgofallt. Derin
der foststoffhaltigen {Flugstaub) Abfallschwofelsiiure anfallunde Rilckstand dos Zomentats wird abfiltriert und nach an sich
bekanntan Mothoden auf Quecksiiber aufgearbeitot.

Das erfindungsgomiRe Vorfahran woist eine Reihe von Vortellon auf, Auf Grund der Stellung des Kupfers in dor
olektrochomischen Spannungsreihe wird die Bildung von toxischam Arsenwasserstoff wiihrend der Séurebehandiung
vermiaden. Dis Reaktion ist in einem Rihrbehélter ohno vorhergehende Filtration der Abfallschwofelséure einfach
durchzufiihron. Des weiteren besitzt dia Reaktionsflissigkeit eine gute Filtrlerbarkeit, da auch <ler suspendlerte Feststoff, wie
schlecht filtriorbarer Flugstaub, zusammen, mit dem kérnigen Zomentatriickstand abgetrennt wird. SchlieBlich ist die

Behandiung auch in quecksilbarhaltigen Schwefelsiiuren durchfilhrbar, die Halogen- und Kupfer**-lonen enthalten.

Ausfuhrungsboeisplele ' )
Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Baisplele néher und belsplethaft erliutert.

Boispial 1 . '
In diesem Beisplel wird die Abhénglgkeit der Reaktionsgeschwindigheit der Quecksilberféllung von der Schitidichte des
dendritischen Kupferpulvers veranschaulicht.

In 3 Ruthrbehaltern wurden jewails 1,51 einer Abfallschwefelsaure, enthaltand 23,6 mg Hg/l, 16,759 Cl/I, 6509 H,S04/1, 129 As/l,
3,85g Cu/lund 0,59/1 Flugs* aub, eingegeben und die Séure auf 80°C aufgehelizt. Sodann wurden unter lebhaftem Rihren jewells

4,5¢ dendritisches Kupfernulver verschiedener Schiittdichte in die Riihrbehélter singegeben und die Quecksilberkonzentration
{mg/1) in der Abfallschweielsiure in Abhéngigkeit von der Reakt:onszeit (min) ermittelt. In der nachstehenden Tabelle 1 sind die
Ergebnisse aufgeflhrt.

Tabelle 1

Dichtedes Cu- Dichte des Cu- Dichta des Cu-

Pulvers Pulvers Pulvers

0,95-1,10g/cm® 1,75-2,16g/cir? 2,3-2,5g/em®

ReaktionszeitHg Reaktionszeit Hg RoaktionszeitHg

{min) {mg/1) {(min) {mg/) {min) {mg/1)

0 23,5 0 23,6 0 23,6

10 4,4 10 12,1 10 17,8
30 ' 0,08 30 88 30 17,8
60 0,04 60 53 60 16,8

120 0,03 120 0,9 120 15,8

180 0,02 180 01 180 15,8

Es zoigte sich, daf in ca. 60min die Ausféllung des Quecksilbers im wesentlichen beendet ist, wann dendritisches Kupferpulver
einer Schiittdichte von 0,95 bis 1,10 g/cm? verwendet wird. Bei Verwendung von Kupferpulver einer Schiittdichte von 1,75 bis
2,15g/cm3liegt zum gleichen Zeitpunkt noch etwa die 126fashe Menge Quecksilber in der Séure vor.

Belispiel 2

In diesem Beispiel wird die Abh3ngigkeit der Reakiionsgeschwindigkeit der Quecksilberféllung von der Temperatur der
Abfallschwefelsiure veranschaulicht. In der in Beispiel 1 beschriebenen Weise wurden drei Rithrbehélter mit jeweils 1,51
Abfallschwefelsiure der Zusammensetzung wie in Beispiel 1 gefiillt. In die auf 20, 50 und 80°C temperierten Sduren wurden
jewei's 4,5g dendritisches Kupferpulver mit der Schittdichte 1,95 bis 1,10g/cm® unter lebhaftem Riihren eingegeben. In der
Abfallschwefelsiure wurde die Quecksilberkonzentration in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit bestimmt. In der nachstehenden
Tabelle 2 sind die Ergebnisse aufgefiihrt.

Tabelle 2

20°C ' 50°C 80°C

Reaktionszeit Hg Reaktionszeit Hg Reaktionszeit Hg

{min) {ma/l) {min) - : {mg/h) {min) ~ (mg/1)
0 27,5 0 21,5 . 0 275
10 18,3 10 } . 146 10 49
20 17,8 20 13,2 20 0,2
45 17,6 45° 1,9 o 45 0,05
50 17,2 60 10,2 60 E 0,04

120 15,4 120 7,0 120 0,03

180 14,9 180 5,4 180 . 0,02

Es zeigte sich, daB bei Verwendung eines dendritischen Kupferpulvers einer Schiittdichte von 0,95 bis 1,10g/cm® sowie bel einer
Séuretemperatur von 80°C die Quecksilberféllung nach 60min praktisch beendot ist. :
In den Figuren 1 und 2 sind die Ergebnisse der Beispiele 1 resp. 2 in Diagrammen veranschaulicht.
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