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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Chemie und betrifft ein Verfahren zur Schwer-
metallabtrennung in Fllissigkeiten, wie es beispielsweise zur
Entfernung von Schwermetallionen aus Trink- oder Brauch-
wéassem eingesetzt werden kann.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der An-
gabe eines Verfahrens zur Schwermetallabtrennung in Fliis-
sigkeiten und in der Angabe eines Verfahrens zur Abtren-
nung von Schadstoffen, welche hocheffektiv arbeiten und ei-
ne gute Ausbeute an wiederverwertbaren Schwermetallen
und/oder abgetrennten Schadstoffen aufweisen.

Die Aufgabe wird gelést durch ein Verfahren zur Schwer-
metallabtrennung in Flissigkeiten, bei dem Fliissigkeiten, in
denen sich Schwermetalle und/oder Schwermetallionen in
Lésung und/oder Suspension befinden, mit 0,01-20,00 Ma.-
% Chitosan-Polyacrylsdure-Partikeln, bezogen auf den bei
der technischen Herstellung aus dem Chitin als flockig oder
schuppig anfallender gemahlener oder ungemahlener Fest-
stoff, gemischt und nach Separierung der Schwermetall-Chi-
tosan-Polyacrylsadure-Verbunde und/oder Schwermetallio-
nen-Chitosan-Polyacrylsdure-Verbunde diese von der Fliis-
sigkeit abgetrennt und einer Lagerung und/oder Weiterver-
arbeitung unterzogen werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet
der Chemie und betrifft ein Verfahren zur Schwerme-
tallabtrennung in Flissigkeiten, wie es beispielswei-
se zur Entfernung von Schwermetallionen aus Trink-
oder Brauchwassern eingesetzt werden kann.

[0002] Die Abtrennung von Schwermetallen, die
nicht biologisch abbaubar, toxisch und kanzero-
gen sind, aber andererseits wertvolle Rohstoffe dar-
stellen, ist sowohl aus 6kologischen als auch aus
6konomischen Griinden notwendig. Bisher konzen-
trierte sich die Forschung auf die Entfernung von
Schwermetallionen aus Trink- oder Brauchwassern,
meist ohne eine weitere Verwertung der abgetrenn-
ten Metalle, da die vorliegenden Konzentrationen
sehr gering waren. In neuerer Zeit, bei wachsen-
dem Verbrauch und steigenden Weltmarktpreisen
der Schwermetalle und der Verknappung der wertvol-
len Rohstoffe, ist es notwendig, effiziente Strategien
zur Aufbereitung und anschliel3enden Wiederverwer-
tung von Schwermetallen zu entwickeln. Diese fallen
in vielen Bereichen der Wirtschaft an, wie z. B.:

—in Badern der Galvanikindustrie,

—in Spllwassern von Rauchgasentschwefelungs-

anlagen,

—in Produktions- oder Spllwassern bei der Solar-

modul- oder Leiterplattenherstellung,

— in Schlacken der metallurgischen Industrie (in

der auch seltene Metalle enthalten sind),

—in metallhaltigen Konzentraten aus verbrauchten

Ofenausmauerungen des pyrometallurgischen

Edelmetallrecyclings,

- in Abprodukten von Edelstahlwerken

— beim Recycling von Elektronikschrott,

— bei der Lederherstellung

- in Bergbauwassern (Pb, Cd, Zn).

[0003] Gerade in Sachsen hinterlieR der jahrhunder-
telange intensive Bergbau weithin sichtbare aufie-
re Spuren. Meist bleiben darlber hinaus auch un-
sichtbare Hinterlassenschaften zuriick, die die Ge-
wasser im Umfeld der Abbaugebiete betreffen. Dort,
wo Bergleute Uran, Blei, Kupfer, Zink oder Silber aus
dem Gestein schurften, finden sich auch heute noch
Grund- und Stollenwésser, die mit Schwermetallen
verunreinigt sind. Die 6kologischen Auswirkungen
der Bergbauaktivitat auch nach Stilllegung der Berg-
werke geraten mehr und mehr ins Bewusstsein der
Offentlichkeit. Gewéasserversauerung und Gewass-
erkontamination durch Schwermetalle sind in vielen
Bergbauregionen Sachsens ein Kernproblem. Durch
Ablagerung von schwermetallhaltigem Abraummate-
rial oder infolge von Grundwasserniveauanderungen
kommen vormals unter Sauerstoffabschluss gelager-
te Mineralien in Kontakt mit Luftsauerstoff. Biotische
und abiotische Verwitterungsprozesse werden einge-
leitet oder verstarkt, die in der Folge zu Gewasserver-
sauerung und Schwermetallmobilisierung fuhren und
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umliegende Okosysteme, Grund- und Oberflachen-
wasser gefahrden.

[0004] Schwermetalle kénnen heute in technischen
Verfahren durch unterschiedliche physikalische, che-
mische und biologische Mechanismen aus Abwés-
sern entfernt werden. Zu den technisch nutzbaren
Maglichkeiten zur Schwermetalleliminierung zahlen
u. a. Adsorptionsprozesse, lonenaustauschprozes-
se, Membrantrennverfahren, Reaktivextraktion oder
elektrochemische Prozesse.

[0005] Als Standardverfahren fur grof3ere Volumen-
stréme und flr komplex zusammengesetzte Abwés-
ser ist die Féallung anzusehen. Dabei werden Schwer-
metalle durch Neutralisation mit Natronlauge oder
Kalk als schwerldsliche Hydroxide ausgefallt oder
es wird eine Kombination aus Fallung und Flockung
verwendet, um Schwermetalle aus Abwéassern abzu-
trennen, wobei die Flockung mit anorganischen Flo-
ckungsmitteln, wie Eisen- oder Aluminiumsalzen er-
folgt. Die Folge ist das Auftreten von volumindsen
Schlammen, die sich durch einen relativ geringen
Metallgehalt auszeichnen und zur Zeit kostenintensiv
deponiert werden miissen,

[0006] Den Stand der Technik bestimmende Verfah-
ren sind meist Verfahrenskombinationen, die Gber die
einfache Neutralisationsfallung und Flockensepara-
tion hinausgehen. In der Abwasserbehandlung der
metallverarbeitenden Industrie mit den umfassends-
ten Auflagen hinsichtlich der Schwermetalleliminie-
rung werden die Kombinationen mit nachgeschalte-
ten Tiefbettfiltern und lonenaustauschern bevorzugt

[0007] Weiter sind Verfahren mittels Membrantren-
nung oder Elektrolyse zur Abtrennung der Schwer-
metalle bekannt, die als kostenintensiv und auch
uneffektiv (teure Betriebs-Wartungskostensysteme)
gelten, insbesondere wenn geringe Konzentrationen
der Schwermetalle aus Wassern entfernt werden sol-
len. Aus diesem Grund wird intensiv nach neueren
Wegen sowohl zur Abtrennung als auch Wiederge-
winnung von Schwermetallen aus Abwassern ge-
sucht. Als erfolgversprechendere Technologien wer-
den u. a. die Adsorption der Schwermetalle an Bio-
masse, wie Pflanzen als auch Mikroben (Nu’ ria Fiol,
et al: Bioresource Technology 99 (2008) 5030-5036;
Potsangbam Albino Kumar, et al: Chemical Enginee-
ring Journal 141 (2008) 130-140), oder die Adsorpti-
on der Schwermetalle an speziellen Polymeren, wie
dem natirlichen Polymer Chitosan (T. N. de Castro
Dantas et al: Langmuir 2001, 17, 4256-4260; Dinu,
M. V.; Chemical Eng. Journal 160 (2010) 157-163;
Chihpin Huang et al: Wat. Res. Vol. 34, No. 3, pp.
1057-1062, 2000; Bratskaya, S. Y. et al: Physicoche-
mical and Engineering Aspects 339(1-3): 140-144;
Dinu, M. V. et al: Chemical Engineering Journal 160
(1): 157-163; Dragan, E. S. et al: Bioresource Tech-
nology 101(2): 812-817) beschrieben.
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[0008] Allen Lésungen des Standes der Technik ist
gemeinsam, dass die Abtrennung von Schwermetal-
len in Flissigkeiten noch nicht effektiv genug und
auch noch nicht mit ausreichender Ausbeute im in-
dustriellen MaRstab realisierbar ist.

[0009] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht in der Angabe eines Verfahrens zur Schwer-
metallabtrennung in Flissigkeiten, welches hochef-
fektiv arbeitet und eine gute Ausbeute an wieder-
verwertbaren Schwermetallen realisiert. Die Aufgabe
der Erfindung besteht weiterhin in einem Verfahren
zur Abtrennung von Schadstoffen, welches hochef-
fektiv arbeitet und eine gute Ausbeute an abgetrenn-
ten Schadstoffen aufweist.

[0010] Die Aufgabe wird durch die in den Ansprii-
chen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Aus-
gestaltungen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0011] Bei dem erfindungsgeméRen Verfahren zur
Schwermetallabtrennung in Fliissigkeiten werden
Flussigkeiten, in denen sich Schwermetalle und/
oder Schwermetallionen in Lésung und/oder Sus-
pension befinden, mit 0,01-20,00 Ma.-% Chitosan-
Polyacrylsaure-Partikein, bezogen auf den bei der
technischen Herstellung aus dem Chitin als flockig
oder schuppig anfallender gemahlener oder unge-
mahlener Feststoff, gemischt und nach Separierung
der Schwermetall-Chitosan-Polyacrylsdure-Verbun-
de und/oder Schwermetallionen-Chitosan-Polyacryl-
saure-Verbunde diese von der Flissigkeit abgetrennt
und einer Lagerung und/oder Weiterverarbeitung un-
terzogen.

[0012] Vorteilhafterweise werden die separier-
ten Schwermetall-Chitosan-Polyacrylsaure-Verbun-
de und/oder Schwermetallionen-Chitosan-Polyacryl-
séure-Verbunde einer Temperaturerhéhung ober-
halb der Verbrennungstemperatur von Chitosan un-
terzogen.

[0013] Ebenfalls vorteilhafterweise werden als Flis-
sigkeiten Galvanikbader, Spiilwasser von Rauch-
gasentschwefelungsanlagen, Produktions- oder
Splilwasser bei der Solarmodul- oder Leiterplatten-
herstellung, suspendierte zerkleinerte Schlacken der
metallurgischen Industrie, suspendierte zerkleinerte
metallhaltige Konzentrate aus verbrauchten Ofen-
ausmauerungen des pyrometallurgischen Edelme-
tallrecyclings, Suspensionen aus zerkleinerten Ab-
produkten von Edelstahlwerken, Suspensionen aus
zerkleinerten Elektronikschrott, Abwasser der Leder-
industrie, Bergbauwasser eingesetzt.

[0014] Weiterhin vorteilhafterweise werden als
Schwermetalle und/oder Schwermetallionen Pb, Cd,
Zn, Cu, Ni, Hg, Fe oder andere mehrwertige Metalle,
wie Uran, abgetrennt.
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[0015] Und auch vorteilhaft ist es, wenn die Se-
parierung der Schwermetall-Chitosan-Polyacrylsau-
re-Verbunde und/oder Schwermetallionen-Chitosan-
Polyacrylsédure-Verbunde mittels Absetzens, Fallens,
Filterns und/oder Dekantierens realisiert wird.

[0016] Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren zur
Abtrennung von Schadstoffen werden Schadstoffe
in Losung und/oder in einer Suspensionen und/oder
in einem Gas auf einen Feststoff, in ein Gas und/
oder in eine Flissigkeit gegeben oder ein Feststoff,
ein Gas und/oder eine Flussigkeit wird zu einer L6-
sung und/oder einer Suspension und/oder einem
Gas mit Schadstoffen zugegeben, wobei der Fest-
stoff, das Gas und/oder die Fliissigkeit mindestens 0,
01 Ma.-% Chitosan-Polyacrylsdure-Partikel, bezogen
auf den bei der technischen Herstellung aus dem Chi-
tin als flockig oder schuppig anfallender gemahlener
oder ungemahlener Feststoff, aufweisen, nachfol-
gend wird eine Separierung der Schadstoff-Chitosan-
Polyacrylsaure-Verbunde von dem Feststoff, dem
Gas und/oder der Flussigkeit realisiert und die ab-
getrennten Schadstoff-Chitosan-Polyacrylséure-Ver-
bunde werden einer Lagerung und/oder Weiterverar-
beitung unterzogen.

[0017] Vorteilhafterweise werden sowohl bei dem
Verfahren zur Schwermetallabtrennung in Fllssigkei-
ten als auch bei dem Verfahren zur Abtrennung von
Schadstoffen aus Gasen oder Flissigkeiten Chito-
san-Polyacrylsdure-Partikel als Feststoff in Form von
Flocken oder Schuppen oder Pulver oder Granulat
zugegeben.

[0018] Ebenfalls vorteilhafterweise werden bei dem
Verfahren zur Schwermetallabtrennung in Filissigkei-
ten als auch bei dem Verfahren zur Abtrennung von
Schadstoffen aus Gasen oder Flissigkeiten 0,05-5,
00 Ma.-% Chitosan-Polyacrylsdure-Partikel zugege-
ben.

[0019] Vorteilhaft bei dem Verfahren zur Abtrennung
von Schadstoffen ist auch, dass ein Feststoff einge-
setzt wird, der zu 5 bis 100 % aus Chitosan-Polya-
crylsdure-Partikeln in Partikelform oder als Formkér-
per besteht.

[0020] Weiterhin vorteilhafterweise werden bei dem
Verfahren zur Schwermetallabtrennung in Fliissigkei-
ten als auch bei dem Verfahren zur Abtrennung von
Schadstoffen aus Gasen oder Fliissigkeiten Chito-
san-Polyacrylsaure-Partikel mit PartikelgroRen von 5
MmM-10 mm eingesetzt.

[0021] Und auch vorteilhafterweise werden bei dem
Verfahren zur Schwermetallabtrennung in Fliissigkei-
ten als auch bei dem Verfahren zur Abtrennung von
Schadstoffen aus Gasen oder Flissigkeiten weite-
re natlrliche und/oder synthetische Polyelektrolyte
und/oder Polyelektrolytkomplexe zugegeben, wobei
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noch vorteilhafterweise 0,001-10,000 Ma.-% nat(irli-
che und/oder synthetische Polyelektrolyte und/oder
Polyelektrolytkomplexe zugegeben werden.

[0022] Weiterhin erfindungsgemafR werden bei dem
Verfahren zur Herstellung von Chitosan-Polyacryl-
saure-Partikeln mindestens 60-99 Ma.-% Chitosan-
partikel mit 0,1-15 Ma.-% Polyacrylsdure mit einem
Molekulargewicht von 500.000 bis 5.000.000 mol ge-
mischt und die trockene Mischung auf Temperaturen
ab 75 °C aufgeheizt, unter Druck von mindestens 0,2
MPa zu einem partikelfdrmigen Kérper gepresst und
nachfolgend abgekiihit.

[0023] Vorteilhafterweise wird 1-10 Ma.-% Polya-
crylsaure eingesetzt.

[0024]) Und auch vorteilhafterweise wird die Mi-
schung in einen mineralischen oder organischen Fiill-
kérper gegeben, aufgeheizt und abgekihit.

[0025] Ebenfalls vorteilhafterweise wird die Mi-
schung auf Temperaturen zwischen 80°C und 130°C
erhitzt und mit einem Druck von mindestens 1 MPa
gepresst und abgekiihit.

[0026] Weiterhin vorteilhafterweise werden die par-
tikelférmigen Koérper in eine andere Form gebracht
und/oder auf ein Substrat aufgebracht.

[0027] Mit der erfindungsgeméfRen Lésung wird es
erstmals méglich, auf einfache und gut reproduzier-
bare Art und Weise Schwermetalle in Flissigkeiten
und/oder Schadstoffen aus Gasen oder Fliissigkeiten
hocheffektiv abzutrennen und eine gute Ausbeute an
wiederverwertbaren Schwermetallen und/oder an ab-
getrennten Schadstoffen zu erreichen.

[0028] Realisiert wird dies einerseits durch ein
Verfahren, bei dem Flissigkeiten, in denen sich
Schwermetalle und/cder Schwermetallionen in L&-
sung und/oder Suspension befinden, eingesetzt wer-
den. Dies konnen beispielsweise Galvanikbader,
Spulwésser von Rauchgasentschwefelungsanlagen,
Produktions- oder Spilwasser bei der Solarmo-
dul- oder Leiterplattenherstellung, suspendierte zer-
kleinerte Schlacken der metallurgischen Industrie,
suspendierte zerkleinerte metallhaltige Konzentra-
te aus verbrauchten Ofenausmauerungen des py-
rometallurgischen Edelmetallrecyclings, Suspensio-
nen aus zerkleinerten Abprodukten von Edelstahl-
werken, Suspensionen aus zerkleinerten Elektronik-
schrott, Abwéasser der Lederindustrie oder Bergbau-
wasser sein.

[0029] In diese Flussigkeiten mit Schwermetallen
und/oder Schwermetallionen werden erfindungsge-
maR 0,01-20,00 Ma.-% Chitosan-Polyacrylsaure-
Partikel, bezogen auf den bei der technischen Her-
stellung aus dem Chitin als flockig oder schuppig an-
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fallender gemahlener oder ungemahlener Feststoff,
zugegeben.

[0030] Im Unterschied zu den Lésungen des Stan-
des der Technik, in denen auch Chitosan zu Fliis-
sigkeiten mit Schwermetallen und/oder Schwerme-
tallionen zugegeben wird, jedoch ausschliellich in
Form einer Losung, als Hydrogel, als Mikroemulsi-
on oder als modifiziertes Chitosan in Lésung oder
an anorganischen Materialien adsorbiertes Chitosan,
wird in der erfindungsgeméafRen Losung das Chitosan
gemeinsam mit Polyacrylsaure als Partikel in fester
Form zugegeben. Dies ist nach dem Stand der Tech-
nik nicht bekannt.

[0031] ErfindungsgemaRl konnte gefunden werden,
dass Chitosanpartikel in Bezug auf ihre Affinitat zu
Metallen, insbesondere zwei- und héherwertige Me-
talle, eine sehr hohe Adsorbtionskraft besitzen, die
weit hoher ist als die rein stéchiometrische Bindung
der Metallionen Gber Komplexbindungen ocder Anbin-
dung an Aminogruppen. Nach Untersuchungen mit
dem Elektronenrastermikroskop wurde festgestellt,
dass Chitosanpartikel und mit Chitosan beschichtete
Flachen und Korper die Grundlage fiir eine Kristallbil-
dung von Metallsalzen bilden. Am Beispiel der Eisen-
sulfatabscheidung konnte im Praxisbeispiel gezeigt
werden, dass die Metallbindung etwa das 10- bis 100
fache des Chitosangewichtes je nach Partikelgréfie
und -form betragt. Diese enorme Bindung von Metal-
len bietet sich an fiir schlecht abzureinigende Metal-
le, wie Arsen, Cadmium und Uran, die groe Umwelt-
probleme verursachen kdnnen. Die Adsorbtionsraten
erreichen dabei in Abhangigkeit von pH-Wert, Tem-
peratur und Zeit um die 80-100%.

[0032] Der Nachteil solch reiner Chitosanpartikel
und mit Chitosan beschichteter Fldchen ist jedoch,
dass die Partikel bei Kontakt mit Flissigkeiten mit pH-
Werten kleiner 5 in Lésung gehen und nach anfang-
licher Bindung bei Sattigung die Beschichtung ange-
l6st und mit einem Flissigkeitsstrom ausgespiilt wer-
den.

[0033] Uberraschenderweise wurde erfindungsge-
maR festgestellt, dass Chitosan-Polyacrylsdure-Poly-
mere in Partikelform wesentlich stabilere Beschich-
tungen bilden und die Adsorbtionsraten noch gestei-
gert werden konnten.

[0034]) Hergestellt werden die erfindungsgeman ein-
gesetzten Chitosan-Polyacrylsédure-Partikel indem
60-99 Ma.-% Chitosanpartike! mit 0,1-15 Ma.-% Pol-
yacrylsaure mit einem Molekulargewicht von 500.000
bis 5.000.000 mol gemischt und die trockene Mi-
schung auf Temperaturen ab 75 °C aufgeheizt, un-
ter Druck von mindestens 0,2 MPa zu einem partikel-
formigen Korper gepresst und nachfolgend abgekuhit
werden. Vorteilhafterweise werden 1-10 Ma.-% Po-
lyacrylsdure eingesetzt, die Mischung vorteilhafter-
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weise in einen mineralischen oder organischen Fiill-
korper gegeben, vorteilhafterweise auf Temperaturen
zwischen 80°C und 130°C erhitzt und mit Druck von
mindestens 1 MPa gepresst. Die hergestellten par-
tikelformigen Korper kdnnen auf ein Substrat aufge-
bracht werden.

[0035] Das Chitosan-Polyacrylsdure-Polymer, wel-
ches erfindungsgemal eingesetzt wird, wird als Par-
tikel vorteilhafterweise in Form von Flocken oder
Schuppen oder Pulver cder Granulat zugegeben.

[0036] Die Chitosan-Polyacrylséure-Partikel werden
in der Flussigkeit, in denen sich Schwermetalle und/
oder Schwermetallionen in Lésung und/cder Suspen-
sion befinden, eingebracht und dort gut gemischt,
damit eine mdglichst gut homogenisierte Verteilung
der Chitosan-Polyacrylsaure-Partikel in der Flussig-
keit erreicht wird. Dabei kann ein Homogenisierungs-
werkzeug, wie beispielsweise ein Rihrer, eingesetzt
werden. Die Chitosan-Polyacrylsaure-Partikel kon-
nen zwischen 1 min bis 24 h in der Flussigkeit ver-
bleiben und danach separiert werden. Je kiirzer umso
glinstiger, jedoch ist bei einer sehr geringen Konzen-
tration an Schwermetallen und/oder Schwermetallio-
nen von beispielsweise 0,001 g/l eine langere Ver-
weilzeit der Chitosan-Polyacrylsaure-Partikel in der
Flussigkeit vorteilhafter. Der besondere Vorteil des
erfindungsgemaRen Verfahrens besteht auch darin,
dass auch Schwermetalle und/oder Schwermetallio-
nen mit solch geringen Konzentrationen effektiv ab-
getrennt werden kénnen.

[0037] Die Chitosan-Polyacrylsadure-Partikel werden
vorteilhafterweise mit Partikelgréen von 5§ ym-10
mm eingesetzt. Dabei ist es umso vorteilhafter, je ge-
ringer die PartikelgréRe und damit umso gréRer die
Oberflache der eingesetzten Chitosan-Polyacrylséu-
re-Partikel ist.

[0038] Vorteilhafterweise betrdgt der Deacetylie-
rungsgrad der verwendeten Chitosane 80-95 %.

[0039] Nach der Zugabe der Chitosan-Polya-
crylsdure-Partikel erfolgt unverzliglich die Anla-
gerung der Schwermetalle und/oder Schwerme-
tallionen an die Chitosan-Polyacrylsaure-Partikel,
so dass Schwermetall-Chitosan-Polyacrylsdure-Ver-
bunde und/oder Schwermetallionen-Chitosan-Polya-
crylsaure-Verbunde entstehen.

[0040] Sofern die Fliissigkeit mit den Schwerme-
tallen und/oder Schwermetallionen gefarbt ist, wie
z.B. bei Kupferionen, so tritt wahrend der Entstehung
der Schwermetall-Chitosan-Polyacrylsédure-Verbun-
de und/oder Schwermetallionen-Chitosan-Polyacryl-
sdure-Verbunde in vielen Fallen ein Farbwechsel
der Flussigkeit auf, da die beispielsweise am Chito-
san-Polyacrylsaure-Feststoff adsorbierten Kupferio-
nen eine blaue Farbung des Feststoffes und eine Ent-
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farbung der Uberstehenden Flissigkeit zeigen. Selbst
wenn Schwermetallionenlésungen, wie z. B. Kupfer-
I6sungen, in so geringen lonenkonzentrationen vor-
liegen, dass die Losungen farblos sind, findet eine
sehr gute Abtrennung und eine Blauférbung des Fest-
stoffes mit adsorbierten Kupferionen statt. Die Far-
banderung ist im Falle von Kupferlésungen sehr gut
an der Blaufarbung der Schwermetallionen-Chitosan-
Polyacrylsdure-Verbunde zu erkennen und im Fal-
le von Eisen(ll)-Lésungen an einer Orangeférbung.
Die Abtrennung der Schwermetalle aus der Fllssig-
keit kann somit gut Uber die Farbanderung mit einem
Photometer kontrolliert werden.

[0041] Diese Schwermetall-Chitosan-Polyacrylséu-
re-Verbunde und/oder Schwermetallionen-Chitosan-
Polyacrylsédure-Verbunde werden von der Fliissigkeit
separiert, was durch Absetzen, Fallen, Filtern und/
oder Dekantieren realisiert wird.

[0042]) Der so erhaltene Feststoff aus Schwer-
metall-Chitosan-Polyacrylsaure-Verbunden und/
oder Schwermetallionen-Chitosan-Polyacrylséure-
Verbunden wird entweder gelagert und/oder einer
Weiterverarbeitung unterzogen. Die Weiterverarbei-
tung kann durch eine Temperaturerhéhung bis cber-
halb der Verbrennungstemperatur von Chitosan rea-
lisiert werden. Es entstehen reine Metallschmelzen,
da das Chitosan oberhalb von 200°C zu Kohlendioxid
und N-Gase oxidiert wird. Dieser Feststoff kann leicht
fur die Wiederverwendung der Schwermetalle einge-
setzt werden.

[6043] Vorteilhafterweise kénnen dem Verfahren in
der Fliissigkeit weitere natirliche und/oder syntheti-
sche Polyelekirolyte und/oder Polyelektrolytkomple-
xe zugegeben werden. Durch die Zugabe derar-
tiger Polyelektrolyte und/oder Polyelektrolytkomple-
xe kann die Separation der Schwermetall-Chitosan-
Polyacrylséure-Verbunde und/oder Schwermetallio-
nen-Chitosan-Polyacrylsiure-Verbunde weiter ver-
bessert werden. Vorteilhafterweise kénnen 0,001-10,
000 Ma.-% an natiirlichen und/oder synthetischen
Polyelektrolyten und/oder Polyelektrolytkomplexen
zugegeben werden.

[0044] Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren wird
ein optimiertes effizientes Verfahren zur Abtren-
nung von Schwermetallen und/oder Schwermetal-
lionen aus Flussigkeiten angegeben, welches auch
bei geringen Metallgehaiten gute Ausbeuten realisiert
und damit auch gut industriell einsetzbar ist. Weiter-
hin wird mit dem erfindungsgeméafien Verfahren ei-
ne nahezu volistandige Abtrennung der Schwerme-
talle und/oder Schwermetallionen aus der Fliissigkeit
erreicht. Aus der Uberstehenden Flissigkeit kénnen
die Schwermetalle und/oder Schwermetallionen bis
zu 100 % entfernt werden.
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[0045] ErfindungsgemaR realisiert wird die Abtren-
nung von Schadstoffen andererseits durch ein Ver-
fahren, bei dem Schadstoffe in Losung und/oder in
einer Suspensionen und/oder in einem Gas auf einen
Feststoff, in ein Gas und/oder in eine Flissigkeit ge-
geben werden oder ein Feststoff, ein Gas und/oder
eine Flissigkeit zu einer Lésung und/oder einer Sus-
pension und/oder einem Gas mit Schadstoffen zuge-
geben werden. Die Schadstoffe kdnnen dabei in einer
Flissigkeit gelost oder suspendiert sein oder sich in
einem gasférmigen Zustand befinden oder von einem
Gas getragen werden. Die Flissigkeiten fiir die L6-
sung oder Suspension kénnen erfindungsgeman ein-
zelne Flissigkeiten oder Fliissigkeitsgemische sein.
Sie kénnen Lésungsmittel und/cder Suspendiermittel
enthalten. Die Gase kénnen erfindungsgeman eben-
falls einzelne Gase oder Gasgemische oder Luft sein.

[0046] Die schadstoffenthaltenden Fliissigkeiten
oder Gase kdnnen erfindungsgeman auf einen Fest-
stoff gegeben werden oder ein Feststoff kann zu
den oder in die schadstoffenthaltenden Fliissigkei-
ten oder Gase gegeben werden. Derartige Feststoffe
kénnen Pulver oder Fasern oder Formkérper aus Pul-
vern und/oder Fasern sein, wie beispielsweise aus
Pulvern gepresste porése Formkérper oder Netzwer-
ke oder textile Flachengebilde aus Fasern, wie bei-
spielsweise Filtermaterialien, oder Beschichtungen,
wie beispielsweise in Kaffee- und Teepads auf der
wasserzugewandten Seite, oder auf Tapeten in R&u-
men mit hoher Formaldehyd- oder Nikotinbelastung.

[0047] Die schadstoffenthaltenden Fliissigkeiten
oder Gase kénnen erfindungsgemaf in ocder zu ei-
nem Gas gegeben werden.

[0048] Die schadstoffenthaltenden Flissigkeiten
oder Gase kdnnen erfindungsgeman in oder zu einer
Flussigkeit gegeben werden, wobei die Fllissigkeit ei-
ne Lésung oder eine Suspension ist.

[0049] Schadstoffe kénnen neben Schwermetallen
und Schwermetallionen beispielsweise Huminséau-
ren, Pharmaka, Geriiche, wie Nikotin-, Formalin-,
Fisch- oder Maischegeriiche in Brauereien oder
Gaststatten sein.

[0050] Die Feststoffe, Gase und/oder Fliissigkeiten,
die erfindungsgemaR mit den schadstoffenthaltenden
Flissigkeiten oder Gase kontaktiert werden, enthal-
ten 0,01-20,00 Ma.-% Chitosan-Polyacrylsaure-Par-
tikeln, bezogen auf den bei der technischen Herstel-
lung aus dem Chitin als flockig oder schuppig anfal-
lender gemahlener oder ungemahlener Feststoff.

[0051] Die Chitosan-Polyacrylsaure-Partikel konnen
in den Flussigkeiten geldst, suspendiert oder in den
Gasen als Partikel oder im gasférmigen Zustand ent-
halten sein. In diesen Formen kdnnen sie beispiels-
weise zur Herstellung von stabilen Filtermaterialien
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z.B. durch Autoklavieren, Extrudieren oder Partikel-
und Formkdrperpressen eingesetzt werden. Vorteil-
haft ist es, gleichzeitig bei der Herstellung Partikel
mit groRen Oberflaichen zu schaffen, z.B. dreidimen-
sionale Hohlkérper (wie Denitrifikationskérper, Fll-
kérper bei Gaswaschen usw.), pordse Flachen durch
Flachextrusion als Filtermaterial oder runde Partikel,
wenn diese rickgespiilt werden sollen (analog lonen-
austauscher).

[0052] Wenn die schadstoffenthaltenden Fliissigkei-
ten oder Gase auf einen Feststoff gegeben wor-
den sind oder ein Feststoff ist zu den oder in
die schadstoffenthaltenden Fliissigkeiten oder Ga-
se gegeben worden sind, bilden sich Schadstoff-
Chitosan-Polyacrylsdure-Verbunde, bei denen die
Schadstoffe auf dem Chitosan adsorbiert sind. Diese
Schadstoff-Chitosan-Polyacrylsdure-Verbunde mus-
sen nachfolgend von dem Feststoff, der Flissigkeit
und/cder dem Gas separiert werden, was beispiels-
weise durch Waschen oder Flussigkeitsabtrennung
erfolgen kann.

[0053] Die abgetrennten Schadstoff-Chitosan-Pol-
yacryisdure-Verbunde werden dann einer Lagerung
und/oder Weiterverarbeitung unterzogen, beispiel-
weise durch Verbrennen.

[0054] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren
Ausfihrungsbeispielen néher erlautert.

Beispiel 1

[0055] Zu 100 ml einer Kupfersulfatiésung mit einer
Kupferkonzentration von 0,1 g/l werden 1 g Chitosan-
Polyacrylsédure-Partikel als Feststoff mit einer mittle-
ren Partikelgrée von 0,5 mm-10 mm gegeben. Die
Suspension wird eine 2 Stunden geriihrt und dann
der Feststoff durch Filtration abgetrennt. Danach wur-
den folgende Werte der Flissigkeit ermittelt:
Tribung: NTU,

Kupfergehalt der abgetrennten lonen, Restkupferge-
halt der Lésungen: < 5% der Ausgangskonzentration
an Kupfer. Es konnten teils > 95 % Kupferionen ab-
getrennt werden.

Beispiel 2:

[0056] Zu 100 ml einer Nickelnitratidsung mit einer
Nickelkonzentration von 0,1 g/l werden 1 g Chitosan-
Polyacrylsdure-Partikel als Feststoff mit einer mittle-
ren PartikelgroBe von 10 um-0,5 mm - gegeben. Die
Suspension wird 2 h gerlihrt und dann der Feststoff
durch Filtration abgetrennt. Danach wurde der Rest-
nickelgehalt mit 20 % der Ausgangskonzentration an
Nickel ermitteit. Es konnten 80 % Nickelionen abge-
trennt werden.
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Beispiel 3:

[0057] 90 g pulverformiges Chitosan wird mit 10
g Polyacrylsdure mit einem Molekulargewicht von
1.000.000 mol gemischt und in eine Pressform gege-
ben.

[0058] Nachfolgend wird das Gemisch bei 120 °C fur
2 h bei einem Druck von MPa zu einem plattenférmi-
gen Material gepresst, welches in 100 ml einer Kup-
fersulfatiésung mit einer Kupferkonzentration von 0,1
g/l gegeben wird. Nach 1 h kann das plattenférmige
Material aus der Fliissigkeit entfernt werden und die
verbleibende Flussigkeit weist folgende Werte auf:
Tribung: NTU,

Kupfergehalt der abgetrennten lonen, Restkupferge-
halt der Lésungen: < 5% der Ausgangskonzentrati-
on an Kupfer. Es konnten > 95 % Kupferionen abge-
trennt werden.

Beispiel 4:

[0059] 85 g pulverférmiges Chitosan, 5 g Polyacryl-
saure mit einem Molekulargewicht von 1.000.000 mo!
und 10 g Zeolith werden gemischt und in einem Ex-
truder mit einer Innentemperatur von 85 °C zu stern-
férmigen Strangen extrudiert, abgekihlt und in stern-
formige Matrizen geschnitten.

[0060] 10 dieser sternformigen Matrizen werden in
100 ml einer Nickelnitratlésung mit einer Nickelkon-
zentration von 0,1 g/l gegeben. Nach 1 h kénnen die
Matrizen aus der Fliissigkeit entfernt werden. Danach
wurde der Restnickelgehalt mit 10 % der Ausgangs-
konzentration an Nickel ermittelt. Es konnten 90 %
Nickelionen abgetrennt werden.

Beispiel 5:

[06061] 90 g Chitosan-Flocken werden mit 2 g Polya-
crylséure mit einem Molekulargewicht von 1.000.000
mol und mit 15 g Cellulosefasern flachextrudiert
und streckgezogen. Das erhaltene flachige Materi-
al wird als Filtermaterial in einen Gasfilter an ei-
nem Schweilarbeitsplatz angebracht. Die gasformi-
gen Schadstoffe der Abgase beim Schweiliprozess
konnten zu 100 % von dem Filtermaterial aufgenom-
men werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Schwermetallabtrennung in
Flussigkeiten, bei dem Flissigkeiten, in denen sich
Schwermetalle und/oder Schwermetallionen in L6-
sung und/cder Suspension befinden, mit 0,01-20,00
Ma.-% Chitosan-Polyacrylsaure-Partikeln, bezogen
auf den bei der technischen Herstellung aus dem Chi-
tin als flockig oder schuppig anfallender gemahlener
oder ungemahlener Feststoff, gemischt und nach Se-
parierung der Schwermetall-Chitosan-Polyacrylséu-
re-Verbunde und/oder Schwermetallionen-Chitosan-
Polyacrylsdure-Verbunde diese von der Flissigkeit
abgetrennt und einer Lagerung und/oder Weiterver-
arbeitung unterzogen werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem
die separierten Schwermetall-Chitosan-Polyacryl-
saure-Verbunde und/oder Schwermetallionen-Chito-
san-Polyacrylsaure-Verbunde einer Temperaturer-
héhung oberhalb der Verbrennungstemperatur von
Chitosan unterzogen werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei
dem als Flissigkeiten Galvanikbader, Spuliwés-
ser von Rauchgasentschwefelungsanlagen, Produk-
tions- oder Spulwasser bei der Solarmodul- oder
Leiterplattenherstellung, suspendierte zerkleinerte
Schlacken der metallurgischen Industrie, suspendier-
te zerkleinerte metallhaltige Konzentrate aus ver-
brauchten Ofenausmauerungen des pyrometallurgi-
schen Edelmetallrecyclings, Suspensionen aus zer-
kleinerten Abprodukten von Edelstahlwerken, Sus-
pensionen aus zerkleinerten Elektronikschrott, Ab-
wasser der Lederindustrie, Bergbauwéasser einge-
setzt werden.

4.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als
Schwermetalle und/oder Schwermetallionen Pb, Cd,
Zn, Cu, Ni, Hg, Fe oder andere mehrwertige Metalle,
wie Uran, abgetrennt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Se-
parierung der Schwermetall-Chitosan-Polyacrylsau-
re-Verbunde und/oder Schwermetallionen-Chitosan-
Polyacrylsdure-Verbunde mittels Absetzens, Fallens,
Filterns und/oder Dekantierens realisiert wird.

6. Verfahren zur Abtrennung von Schadstoffen,
bei dem Schadstoffe in Losung und/oder in einer Sus-
pensionen und/oder in einem Gas auf einen Fest-
stoff, in ein Gas und/oder in eine Flissigkeit gege-
ben werden oder ein Feststoff, ein Gas und/oder ei-
ne Flissigkeit zu einer Losung und/oder einer Sus-
pension und/oder einem Gas mit Schadstoffen zu-
gegeben wird, wobei der Feststoff, das Gas und/
oder die Flissigkeit mindestens 0,01 Ma.-% Chi-
tosan-Polyacrylsaure-Partikel, bezogen auf den bei
der technischen Herstellung aus dem Chitin als flo-
ckig oder schuppig anfallender gemahlener oder un-
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gemahlener Feststoff, aufweisen, nachfolgend eine
Separierung der Schadstoff-Chitosan-Polyacrylséu-
re-Verbunde von dem Feststoff, dem Gas und/oder
der Flussigkeit realisiert wird und die abgetrennten
Schadstoff-Chitosan-Polyacrylsaure-Verbunde einer
Lagerung und/oder Weiterverarbeitung unterzogen
werden.

7. Verfahren nach Anspruch 1 und 6, bei dem Chi-
tosan-Polyacrylsaure-Partikel als Feststoff in Form
von Flocken oder Schuppen oder Pulver oder Granu-
lat zugegeben werden.

8. Verfahren nach Anspruch 1 und 6, bei dem O,
05-5,00 Ma.-% Chitosan-Polyacrylsdure-Partike! zu-
gegeben werden.

9. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem ein Fest-
stoff eingesetzt wird, der zu 5 bis 100 % aus Chito-
san-Polyacrylsaure-Partikeln in Partikelform oder als
Formkérper besteht.

10. Verfahren nach Anspruch 1 und 6, bei dem
Chitosan-Polyacrylsaure-Partikel mit PartikelgréRen
von 5 um-10 mm eingesetzt werden.

11. Verfahren nach Anspruch 1 und 6, bei dem
weitere natlirliche und/oder synthetische Polyelek-
trolyte und/oder Polyelektrolytkomplexe zugegeben
werden.

12. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem 0,001-
10,000 Ma.-% natiirliche und/oder synthetische Poly-
elektrolyte und/cder Polyelektrolytkomplexe zugege-
ben werden.

13. Verfahren zur Herstellung von Chitosan-Po-
lyacrylsaure-Partikeln, bei dem mindestens 60-99
Ma.-% Chitosanpartikel mit 0,1-15 Ma.-% Polyacryl-
sdure mit einem Molekulargewicht von 500.000 bis
5.000.000 mol gemischt und die trockene Mischung
auf Temperaturen ab 75 °C aufgeheizt, unter Druck
von mindestens 0,2 MPa zu einem partikelférmigen
Koérper gepresst und nachfolgend abgekihlt werden.

14. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem 1-10
Ma.-% Polyacrylsdure eingesetzt wird.

15. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Mi-
schung in einen mineralischen oder organischen Full-
kérper gegeben, aufgeheizt und abgekihlt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Mi-
schung auf Temperaturen zwischen 80°C und 130°C
erhitzt und mit einem Druck von mindestens 1 MPa
gepresst und abgekiihlt wird.
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17. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die par-
tikelférmigen Koérper in eine andere Form gebracht
und/oder auf ein Substrat aufgebracht werden.

Es folgen keine Zeichnungen
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