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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herabsetzen des Carbonatgehaltes cyanidhaltiger galvanischer
Elektrolyte, die bei der Herstellung hochwertiger galvanischer Schichten Verwendung finden. Ziel der Erfindung war,
die Regenerierung solcher Elektrolyte sicherzustellen, wobei die Aufgabe stand, die Elektrolytzusammensetzung in
bezug auf andere Bestandteile zu erhalten und keine Umweltbelastung durch im Ergebnis der Carbonatentfernung
entstehende Giftstoffe zuzulassen. ErfindungsgemaR wurde die Aufgabe durch ein Verfahren gelést, das in der
Umsetzung des cyanidhaltigen Elektrolyten mit einem erdalkali- (Ca) oder Li-beladenen Kationenaustauscher und
anschlieRendem Entfernen des ausgefiliten, schwer ldslichen Carbonates besteht.
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Titel der Erfindung

Verfahren zum Entfernen von Carbonaten aus galvanischen Bidern

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung kann Anwendung finden in der Galvanisierungstech-
nik zum Entfernen von lberschiissigen Carbonaten aus cyanidhal-
tigen galvanischen Elektrolyten.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Die anerkannt guten Eigenschaften und Ausbeuten der aus cyanid-
haltigen galvanischen Elektrolyten abgeschiedenen Metallschich-
ten hdngen wesentlich von der Aufrechterhaltung einer gleich-
bleibend optimalen Badzusammensetzung ab. Badbestandteil ist
unter anderem Carbonat, das sowohl durch Luftoxidation als

auch durch anodische Oxidation wéhrend des Galvanisierungspro-
zesses entsteht. Nach einer von den Arbeitsbedingungen des
galvanischen Prozesses abhdngigen Zeit wird die obere Grenze _
des fdrderlichen Carbonatgehaltes lberschritten und der Elektro-
lyt ist zur Abscheidung hochwertiger Niederschlége nicht mehr
geeignet.

Es ist bekannt, das Entfernen des Uberschissigen Carbonates
durch Abkihlen des Elektrolyten auf Temperaturen um 273 K her-
beizufihren. Dadurch ist es méglich, die Léslichkeit des Na-
triumcarbonats zu unterschreiten und dieses auszufdllen. Die
danach vom Niederschlag abgetrennte Flissigkeit kann als gal-
vanischer Elektrolyt weiterverwendet werden.

Bekannt ist auch die Verwendung von wasserléslichen Lithium-
und Erdalkalisalzen zur Fdllung des im Elektrolyten vorhande-



2
nen Carbonats als wenig ldsliches Lithiumcarbonat oder Erd-
alkalicarbonat.

Nachteilig wirkt sich hier das Einschleppen von Anionen aus,
deren Anreicherung im Elektrolyten dessen Funktion beeintréch-
tigen kann.

Weiterhin ist bekannt (Z. Galvanotechnik, H. 3, 1984) die Ver-
wendung von Lithium= und Erdalkalihydroxiden zur Féllung des
im Elektrolyten vorhandenen Carbonates als schwerldsliches
Lithium=- oder Erdalkalicarbonat.

Nachteilig wirkt sich dabei das Einschleppen von Hydroxylionen
aus, da auch der Hydroxidgehalt eines galvanischen Elektroly-
ten in einem optimalen Bereich liegen muB.,

Aus dem DD-WP 10 283 ist bekannt, stark saure Kationenaus-
tauscher in der Wasserstofform fir das Austreiben von Kohlen-
dioxid aus cyanidhaltigen Elektrolyten zu verwenden. Dabei
wird beim Vermischen des Elektrolyten mit dem zugesetzten
Tonenaustauscherharz ein Teil der im Elektrolyten vorhandenen
Alkaliionen gegen die Wasserstoffionen des Ionenaustauscher-
harzes ausgetauscht. Die Wasserstoffionen neutralisieren zu-
erst die enthaltenen Hydroxylionen und erniedrigen damit den
pH-Wert der LOsung. AnschlieBend werden die schwachen Sauren,
Blausdure und Kohlensdure, freigesetzt. Die Kohlensaure zer-
£311t in Wasser und Kohlendioxid, welches gasfOrmig aus der
Lésung entweicht. Nachteilig bei diesem Verfahren sind das
durch die freigesetzte Blausdure bedingte héhere Sicherheits-
risiko sowie der technische Aufwand zur Entgiftung der Abluft.
AuBerdem ist im AnschluB an die Behandlung zumindest die
Korrektur des Hydroxidgehaltes und des Cyanidgehaltes vorzu-
nehmen. " '

Ziel der Erfindung

Die Erfindung verfolgte das Ziel, durch die Entfernung von
Uberschiissigem Carbonat aus cyanidhaltigen galvanischen
Elektrolyten die Weiterverwendung der Elektrolyte zu ermOg-

lichen.



Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, durch Gestaltung des
Regenerierungsprozesses ein Verfahren zu finden, mit dem die
Entfernung von Carbonat aus'galvanischen Elektrolyten bei
Aufrechterhaltung der Badzusammensetzung ohne Geféhrdung durch
freigesetzte Blausdure erreicht wird, trotzdem aber keine
Anionen in den Elektrolyten eingetragen werden.

ErfindungsgemdB wird die Aufgabe geldst, indem ein in einem
ersten Verfahrensschritt mit Erdalkali oder Lithium beladener
Kationenaustauscher in einem zweiten Verfahrensschritt mit

dem galvanischen Elektrolyten zusammengebracht wird, wobei

ein Austausch der am Austauscher adsorbierten Ionen gegen Natri-
umionen aus dem Elektrolyten erfolgt und eine Fdllung des schwer
léslichen Erdalkali- oder Lithiumcarbonates erfolgt, welches in
einem dritten Verfahrensschritt durch Dekantieren, Filtrieren
oder Zentrifugieren vom Elektrolyten getrennt wird.

Je nach Carbongehalt des Elektrolyten 1l4Bt sich durch Dosierung
der zuzusetzenden lonenaustauschermenge ein vorher bestimmter
Carbonatanteil nach dem erfindungsgemédBen Verfahren entfernen.
Zur Fallung der Carbonate nach dem erfindungsgemdBen Verfahren
sind prinzipiell alle Metalle geeignet, die schwerldsliche
Carbonate bilden, jedoch keine Komplexverbindungen mit der
Cyanidgruppe oder Reaktionen mit sonstigen Badbestandteilen
eingehen. Sie miissen sich am Ionenaustauscher gegen Natrium
austauschen lassen.

Aus Okonomischen Griinden empfiehlt sich von den Erdalkalimetal-
len dafir Calzium. Auch das Alkalimetall Lithium ist verwend-
bar, wobei jedoch das Lithiumcarbonat eine héhere Ldslichkeit
aufweist.,

In einer vorteilhaften Ausgestaltung werden zum Ausfdllen des
Carbonates Ionenaustauscherharze benutzt, die bereits durch

die Verwendung in einer Wasseraufbereitungsanlage mit Calzium
und Magnesium beladen sind und somit ein dkonomisches Fallungs-
mittel fir die Fdllung des Carbonates nach dem erfindungsge-
mdBen Verfahren darstellen. Allerdings muB in diesem Falle
vorher die mdgliche Einschleppung sonstiger Wasserbestandteile
in den Elektrblyten kontrolliert und berlcksichtigt werden.



Ausfiithrungsbeispiel

Beispiel 1:

0,5 1 eines cyanidhaltigen Kupferelektrolyten wurden bei Zim=-
mertemperatur mit 0,1 1 eines mit Calzium beladenen, stark sau-
ren Kationenaustauschers umgesetzt. Dazu wurde der Elektrolyt
im Kreislauf durch eine mit Austauscherharz gefillte saule ge~
leitet und anschlieBend eine Stunde stehengelassen.

Zur Charakterisierung des Umsatzes wurden die Hauptbestandteile
des Bades vor- und nachher quantitativ bestimmt.

Cu-Gehalt NaCN=-Gehalt NaZCO ~-Gehalt

3
Cu=-Elektrolyt 65 g/1 17 g/1 105 g/1
(vor der Behandlung
Cu-Elektrolyt 63,5 g/1 16,5 g/1 89 g/l

(nach der Behandlung)

Es wurde kein im Austauscherharz gebundenes Kupfer festgestellt.

Beispiel 2:

*

0,5 1 des cyanidischen Kupferelektrolyten wurden bei Zimmertem-
peratur mit 0,1 1 eines mit Calzium beladenen, stark sauren
Kationenaustauschers umgesetzt. Dazu wurden Elktrolyt und Aus-
" tauscherharz in ein Becherglas gefiillt, eine Stunde gerihrt und

dekantiert.

Cu-Gehalt NaCN=-Gehalt Na2CO -Gehalt

3
Cu-Elektrolyt 65 g/l 17 g/1 105 g/1
(vor der Behandlung)
Cu-Elektrolyt 63,5 g/1 16,5 g/1 90,5 g/1

(nach der Behandlung)

Es wurde kein im Austauscherharz gebundenes Kupfer festgestellt.



Beispiel 3:

0,5 1 eines cyanidhaltigen Cadmiumelektrolyten wurden analog
Beispiel 1 behandelt.

Cd=-Gehalt NaCN=Gehalt Na2003-Gehalt

Cd-Elektrolyt 16 g/1 83 g/1 98 g/1
(vor der Behandlung)
Cd-Elektrolyt 15.5 g/1 80,5 g/1 81,5 g/1

(nach der Behandlung)

Es wurde im Austauscherharz kein gebundenes Cadmium festge-
stellt.

Beispiel 4:

0,5 1 des cyanidhaltigen Cadmiumelektrolyten wurde analog
Beispiel 2 behandelt.

Cd=-Gehalt NaCN=Gehalt Na2003-Gehalt

Cd-Elektrolyt 16 g/1 = 83 g/1 98 g/1
(vor der Behandlung)
Cd-Elektrolyt 15,5 g/1 80,5 g/1 82,5 g/1

(nach der Behandlung)

Es wurde kein im Austauscherharz gebundenes Cadmium festge-
stellt.

Beispiel 5:

0,5 1 eines cyanidhaltigen Zinkelektrolyten wurden analog
Beispiel 2 behandelt.

Zn-Gehalt NaCN-Gehalt NaZCOB-Gehalt

Zn-Elektrolyt 34 g/1 102 g/1 80 g/1
(vor der Behandlung)
Zn-Elektrolyt 32,5 g/1 97,5 g/1 68 g/l

(nach der Behandlung)



. Beispiel 6:

0,5 1 des cyanidhaltigen Kupferelektrolyten wurden mit 0,1 1
eines in einer Wasserdesionisierungsanlage mit Calzium und
Magnesium beladenen, stark sauren Kationenaustauschers analog
Beispiel 1 umgesetzt.

Cu=Gehalt NaCN=-Gehalt Na2003-Gehalt

CufElektrolyt 65 g/1 17 g/1 105 g/1
(vor der Behandlung)
Cu-Elektrolyt 63,5 g/1 16,5 g/1 88,5 g/1

(nach der Behandlung)

Beispiel 7:

0,5 1 des cyanidischeh Cadmiumelektrolyten werden mit 0,1 1
eines in einer Wasserdesionisierungsanlage mit Calzium und
Magnesium beladenen, stark sauren Kationenaustauschers analog
Beispiel 2 umgesetzt.

» Cd-Gehalt NaCN-Gehalt N32C03-Gehalt
Cd-Elektrolyt 16 g/1 83 g/l 98 g/1

(vor der Behandlung)
Cd-Elektrolyt 15,5 g/1 80,5 g/l 82,5 g/l

(nach der Behandlung)



Erfindungsanspruch

1.

Verfahren zum Herabsetzen des Carbonatgehaltes cyanidhal-
tiger galvanischer Elektrolyte, vorzugsweise solcher zum
Verkupfern, Verkadmen, Verzinken oder Vermessingen, gekenn=
zeichnet dadurch, daB ein Kationenaustauscher mit einem
Erdalkalimetall, vorzugsweise Calzium,oder mit Lithium be=
laden wird, der beladene Kationenaustauscher mit dem zu
behandelnden Elektrolyten umgesetzt wird und das schwer
lésliche, ausgefdllte Erdalkali~- oder Lithiumsalz durch
Dekantieren, Filtrieren oder Zentrifugieren vom Elektroly-
ten getrennt wird.

Verfahren zum Herabsetzen des Carbonatgehaltes cyanidhalti=-
ger galvanischer Elektrolyte nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB der Kationenaustauscher als Anfallprodukt bei
der Wasseraufbereitung mit Erdalkalimetallen beladen wird.
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