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(54) VERFAHREN ZUR GEWINNUNG VON QUECKSILBER AUS WAESSRIGEN LOESUNGEN

(57) Die Erfindung dient der Abwasserreinigung von giftigem Quecksilber. Ziel und Aufgabe der
Erfindung ist, das Quecksilber mit einem Fllissigmembranprozef unter Verwendung eines
wirksamen Tragerstoffes und Reagens aus Abwasser mit einigen Gramm Quecksilber je
Kubikmeter Wasser.auf weniger als 0,3 Gramm Quecksilber je Kubikmeter Wasser zu entfernen.
ErfindungsgemaR wird das dadurch erreicht, daR ein FllissigmembranprozeB mit geséttigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffen als organische Phase, in der ein substituierter ,
Acylthioharnstoff als Tragerstoff und ein Tensid geldst sind und eine innere Phase, die aus Wasser
mit dem Reagens Thioharnstoff besteht, verwendet wird, wobei das Quecksilber aus dem
Abwasser (ufere Phase) durch die Membran mit Hilfe des Tragerstoffes transportiert und an
das Reagens in der inneren Phase tibertragen und konzentriert wird. Nach vollstandiger Trennung
der beteiligten Phasen kann das Quecksilber aus der inneren Phase in bekannter Weise
elektrolytisch abgeschieden werden.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Gew1nnung von Queck511ber aus
wdRrigen Ldsungen '

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung
und Rickgewinnung von Quecksilber aus wiRrigen Lo-
sungen, speziell aus industriellen Abwissern. Sie
ist damit einerseits zur Losung des Problems der
Unweltbelastung mit toxischen Abwisserverunreini-
gungen und anderergeits zur Rickgewinnung eines
wertvollen Schwermetalls zweckmiBige.

Dag Verfahren ist flir wéiBrige Lﬁsungen; die Queck-
silber in Mengen von einigen Gramm je Kubikmeter
enthalten und deren Quecksilbergehalt auf GroRen—
ordnungen von einigen Milligramm je Kubikmeter ab-
gereichert werden soll, anwendbar.

Charakteristik der bekannten technischen Lasungén-

Zur Entfernung von Quecksilber aus wiBrigen Losun-

- gen gind mehrare Verfahren bekannt. Die bekanntesten

davon sind Flochung, Ionpnaustausch und Fluss1g—
Flissig~Extraktione

Die Flockung wird mit Natriumsulfid unter Zugabe
von Eisenhydroxyden, Aluminiumhydroxyden unter Ver-
wendung von Filtersystemen duvchgefilhrty ze Be GB-
Patent 1411504, Der Mangel des Verfahrens besteht
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in der Notwendigkeit der Chemikalienzugebe, was zu .
- ginem erhthten Kogtenaufwand und zu einer Umweltbe-
lagtung fihrt.

Der Ionenaustausch kann mit festen anionischen Har-
zen, die metallische Sulfide enthalten, erfolgen, z.
B, US-Patent 3085859. Der Mangel diesesg Verfahrens
besteht in der Schwierigkeit der Regenerierung der
Harze mit dem Ziel der Quecksilbergewinnung.

Zur Quecksilbergewinnung mit Hilfe der Flissig-Flis-
gig-Extraktion sind zahlreiche Extraktionsmittel vor-
geschlagen worden, Zu den bekanntesten gehdren quare
terndre Ammoniumsalze, Amine, primdre und sekunddre
Merkaptane, Thioester, Thlophosphorverblndungen Ue 2ep
%z. B. BRD-Patent 2718457, Die Nachteile dieser Ver-
fahren bestehen in der Notwendigkeit der Rickextrak-
tion des Quecksilbers aus der organischen Phase,
was den Apparateaufwand und die Betriebskosten un-
ginstig beeinfluBt. Bel einigen Verfahren, z. Be
bei der Extraktion mit quarterniren Ammoniumsalzen,
kommt die Notwendigkeit der Chemikalienzugabe hin-
zu, was eine Umweltbeldistigung zur Folge hat und
den Aufwand erhoht. Zur Entfernung des Quecksil-
bers aus wiBriger Iosung mittels des Flissigmem-
branprozesses ist noch kein Patent mit einem gut
geeigneten Stoffsystem fir ein wirtschaftliches Ver-
 fahren bekannt geworden. |

Ziel der Erfindung .

'-1Zie1 der. Erfindung ist es, den ProzeB der . Queck-,vL
511berruccgew1nnung durch einen Skonomisch giin-
stigeren Prozef unter Verwendung einer flissigen
Membran, eines Trédgerstoffes und eines Reagens

- zu erselzen, beli dem aus der verunreinigten wiB-

. rigen Phase das Quecksilber wvon Konzenﬁrationen
mit éinigen Gramm je Kubikmeter Wasser auf weni-
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ger als 0,3 Gramm Quecksilber je Kubikmeter Wasser
entfernt wird und in einer anderen widlrigen Phase
bis auf mehrere Kilogramm Quecksilber je Kubikme-
ter Wasser zum Zwecke einer wirtschaftlichen Ge-
winnung des Quecksilbers angereichert wird,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur Gewinnung von Quecksilber aus wé&Brigen
Losungen anzugeben.

Erfindungsgemdf wird die Aufgabe dadurch gelédst,
daB ein Fllissigmembranprozel eingesetzt wird. Dabel
trennt eine tensidstabilisierte organische Flissig-
membranphase, bestehend aus gesiéttigten aliphati-
schen Kohlenwaggerstoffen mit einem Acylthioharn-
stoff als Trégerstoff und einem l&slichen Tensid,
eine wiBrige, saure oder neutrale ILosung, die
mehrere Gramm Queck rsilbexr je Kubikmeter Wasser
enthdlt, von einer inneren, in Form von Mikro-
tropfen in der Membranphase dispergierten Phase,
die eine saure ISsung von Thiocharnstoff oder eine
alkalische NWatriumsulfidldsung darstellts In der
Membranphase ist ein substituierter Alethioharn—
stoff gelost, der die Funktion eines Trdgerstof-
fes hat.

Das Quecksilber wird aus der wiBrigen LOsung mi?t
Hilfe des Trigerstoffes in Form einer Komplexver-

- bindung, die sich an der Phasengrenze bildet,

durch die orvanlsche Membranphase. transnortlert
und an die innere Phase abgegeben, indem der Tré-
gerstoff-Quecksilber-Komplex zerf&llt und sich ein

'Romnlex des Quecksilbers mit ThloharnSuoff bzw,

NetriUMSLlfld in der inneren Phase blldet. Zur Er-
hohung der Anreicherung des Quecksilbers in der

. inneren Paase kann die Membranphase und die innere
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Phage ohne vorherige Trennung mehrmals mit frischer -
Ausgangsldsung in Kontakt gebracht werdene. Nach
vollstédndiger Trennung der beteiligien Phasen kann
das Quecksilber aus der inneren Phase in bekannter
Weise elektrolytisch abgeschieden werdens

Ausfiihrungsbeispiel

Das Ausfilhrungsbeispiel ist in Form eines technolo-
gischen Schemas in Fige 1 dargestellt und wird in
1°olgendem beschrleben. ’

Aus einer wiBrigen Quecksilberldsung, die 10 Gramm
Quecksilber je Kubikmeter Wasser enth@lt, soll das
Quecksilber entfernt werden. Die Anreicherung des
Queckéilbers in der inneren Phase soll dabei so
grof werden, daB eine anschlieRende eletrolytische
Abscheidung w1rtschaftllch ginstig wird.

Zur Idsung dieser Aufgabe wird in der Ruhrmaschlne
1 unter hohen Drehzahlen die innere Phase, beste-
hend aus einer waBrlgen bis suf eine Konzentration
von 0,1 Kilomol Salzsdure je Kubikmeter angesduer-
ten Thioharnstoffltsung mit einer Konzentration
bis zu 0,4 Kilomol Thioharnstoff je Kubikmeter,

in der Membranphase, besteliend aus Dekan mit Ro-
fetan OM als Tensid bis zu 3,5 Volumenprozent

-und Dibuthylbenzoylbarnstoff als Trigerstoff

(auch Carrier genannt) mit 0,01 Kilomol je Kubik~
meter Dekan, dispergiert.

" Der Zusatz von Saelzsiure in die innere Phase mit:@ - . ..

einer Konzentration von 0,1 kmol Salzséure je
Kubikmeter Thioharnstoffltsung ist zur Dekomplex--
jerung des Quecksilber-Dibutylbenzoylthioharnstoff-
Komplexes notwendig, wodurch die Bildung des
Quecks11ber-Th1ohavnstof”komplexe3 unterstiitzt
.w1rd, und damit wird der Trigerstoff in der Mem-
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branphase zu neuer Quecksilberentfernung verfigbar,
Das Volumenverhdltnis von innerer Phagse zu Membran-
phase betrdgt dabei 1 : 1. Die zu reinigende Queck-
silberlasung wird mit diesem Zweiphasensystem im
Volumenverhdltnis 5 : 1 in der Rihrmaschine 2 drei
Minuten in Kontakt gebracht. Gem38 den durchgefiihr-
ten Experimenten ist folgender Ubergang von Queck-
silber aus der w&Brigen Quecksilberlésung durch die
fliisgige Membran in die innere wdBrige Phase mit
Bildung eines Quecksi1ber-ThioharnstoffeKomplexes
in Abhingigkeit von der Zeit typisch:

Zeit in min 3 6 12,5 22
entferntes Queck- "
silber aus der 92,5 96,1 98,5 99,6
wéBrigen Losung B

in %

Gem&BR vorgenannten Werten betrigt die Konzentra-
tion des Quecksilbers in der inneren Phase nach

3 Minuten Kontaktzeit etwa 92 Gramm je Kubikmeter.
Zum Erreichen einer hoheren Konzentration wird die
Membranphase und innere Phase nach Trennung von der
gereinigten wéBrigen LOsung im Schwerkraftabscheider
3 in die Rihrmeschine 2 zuriickgefithrt und mit neu
zugefiihrter Ausgangslésung in Kontakt gebracht,
wéhrend die gereinigte wéBrige Losung abgezogen
wird. Dieser ProzeB erfolgt bei einer Gesamtkontakt-
zelt der Membranphase mit eingeschlossener innerer

Phase von einer Stunde und jeweils ney zugefiihrter
Losung mit einer Kontaktzeit von drei Minuten Zwen=-" .. *

zigmal, wobei die Konzentration des Quecksilbers

~ dann auf etwas 1,8 Kilogramm je Kubikmeter ange-

stiegen ist. Das Zweiphasensystem aus Membranphase

'und beladener innerer Phase wird nach der 4b=-

trennung im Schwerkraftabscheider 3 im Koaleszenz-
apparat 4. vorzugsweise durch Elektrokoaleszenz,



« 232460 7

‘,getrennt. Die Membranphase wird in die Rihrmaschine
1 zuriickgeleitet und aus der inneren FPhase in die
Elektrolysewanne 5 das Quecksilber abgeschieden.
Die regenerierte innere Phase kann dann in die
Rihrmaschine 1 zuriickgefiihrt werden. Nach Notwen-
digkeit wird in groferen Zeitabsténden, z. B.
tiglich einmal, der Zusatz von Tensid und Carrier
‘in die Membranflilssigkeit vor der Rihrmaschine 1
erfolgen, um demit verbrauchtes bzw. mit der wial-
rigen Phase verlorengegangenes Tensid und Tr&ger-
'stoff.auSZﬁgleichen.
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Verfahren zur Gewinnung von Quecksilber aus wéBri-
gen Losungen mit einem Flissigmembranprozel, gekenn-
zeichnet dadurch, daB eine fliissige Membran aus
gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen,
bevorzugt der Kettenlénge 06 big Cﬁ6’ mit einem
substituierten Acylthioharnstoff, vorzugsweise
Dibutylbenzoylthioharnstoff, als Reagens fiir das
Quecksilber in der flissigen Membran und mit einem
in der fliissigen Membran laslichén oberfléchenaktiver
Stoff die ZuRere wiRrige Quecksilberltsung und eine

innere Phase, welche eine wéBrige Thioharnstoffld-

sung oder eine alkalische Natriumsulfidlosung dar-
stellt, voneinander tremnt, wobei das Quecksilber
aus der &duBeren widBrigen Phdse durch die flissige
Membran als Komplexverbindung mit Dibutylbenzoyl-
thioharnstoff transportiert wird und anschliefend
durch Zerfall dieser Komplexverbindung an der Pha-
gsengrenze zwischen Membranflissigkeit und innere
Phase das Quecksilber mit dem Thioharnstoff eiren
wasserldslichen Quecksilber=Thioharnstoffkomplex.
bildet, aus dem durch Elektrolyse das Quecksilber
in reiner Form gewonnen wird.

Verfahren nach Punkit 1, dadurch cekennzeichnet,
daR das Volumenverhdlitnis &uBere wifrige Queck=-
silberldsung zu der das Quecksilber aufzunehmen-
den inneren wiRrigen Phase mit Thioharnstoff oder

-Natriumsulfid als Reagens' 5 zu 1 bis 20 zu 1,

vorzugsweise 10 zu 1 botra~t das Volumenverhdlt-
nis Lembran;1u551gkelt zu innerer walriger Phase
0,5 zu 1 bis 2 zu 1, vorzugsweise zu glelchen

‘Teilen, der oberfléchenaktive Stoff von 1 bis

3,5 Vol% der Memovanfluss1gke1t der Dlnutyl—
benzoylthloharnstoff von 0,005 bis 0,015 kmol
je Kubikmeter Membranfliissigleit und der Thio=-
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harnstoff ven 0,3 bis 0,5 kmol je Kubikmeter

 innere wéBrige Phase hetrégt.

Verfahren nach den Punkten 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daB die Membranflissigkeit

und innere Phase mehrere Male mit jeweils
neuer wiBriger Quecksilberldsung durch Kreis-
lauffahrweise in Kontakt gebracht werden, ohne

daB dabei eine Trennung der Membranphase und

inneren Phase durch Koalesgzenz erfolgt, wo-
durch auch bei einem geringen Gehalt von 5=
Gramm Quecksilber je Kubikmeter wdBrige
Quecksilberldsung eine Anreicherung bis auf
mehrere Kilogramm Quecksilber je Kubikmeter
innere Phage erreicht werden kann.
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