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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Regelung des Neutralisationsprozesses bei der Herstellung von Alkali- oder
Erdalkalicyaniden durch Umsetzung von Blausaure oder blausiurehaltigen Gasen oder
Fliissigkeiten mit Alkali- oder Erdalkalihydroxiden, bei dem die Einstellung des fiir den Prozef8
vorgegebenen Alkalitatssollwertes durch Verstellung der Mengendosierung einer der
Reaktionskomponenten erfolgt, 4adurch gekennzeichnet, daB ein blauséuredurchldssiges
Membranmodul (4) in der zu regeinden NaCN-Reaktionslsung (1) angeordnet ist, das von einer
konstanten Menge Tragergas oder Tragerfliissigkeit (2) durchflossen wird, die die proportional zum
freien Blausiuregehalt des Produktstromes durch das Membranmodul {4) durchtretende Blauséure
aufnimimt und dieser beladene Trégerstrom (3) einem Blauséureanalysator (6) zugefiihrt wird,
wobei der im Analysator (5) ermittelte Blauséuregehalt oaer das dem Blauséuregehalt analoge
MeRsignal ly) des Blauséureanalysators (5) das MaR fiir den Aivalitatsgehalt (x) des Produktctrories
darstellt, dieser Zusammenhang in nachfolgender Beziehung ausgedrickt wird

—|—=ax+b,
Y

die fiir eine konkrets MeRanordnung konstanten GroBen a und b in einem Vortest ermittelt werden
und tber einen Regler entsprechend dem vorgegebenen Alkali:atssollwert fiir den ProzeR die
entsprechende Mengendosierungskorrektur fiir eine der Reaktionskomponenten vorgenommen
wird,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Temperaturabhingigkeit des freien
Blauséuregehaltes der Reaktionsldsung oder des den HCN-Gehalt analogen MeBsignals (y) im
Temperaturbereich von 35-100°C durch die Beziehung

1
=_c_+d
Iy T

gegeben ist, dabei T die Temperatur in Kiist, die fiir eine konkreta MeRanordnung konstanten
GréRen ¢ und d in einem Vortest ermittelt werden und die genannte Beziehung zur automatischen
Temperaturkompensation genutzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1und 2, dadurch gekennzeichnet, daR die NaCN-Reaktionslosung (1)
sinen Feststoffantsil von 0,1-40 Masseanteile in % aufweist.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regelung des Alkalitdtsgehaltes fir den Neutralisationsprozel bei der Herstellung von
Alkali- und Erdalkalicyaniden, insbesondere auch fir Alkali- und Erdalkalicyanidherstellungsverfahren mit
Mutterlaugenriickfiihrung aus der nachgeschalteten Kristallisations- und Trennstufe in den NeutralisationsprozeB.

Charakterlstik des bekannten Standes der Technik

Bei der Herstellung von Alkali-und Erdalkalicyaniden istin der Neutralisationsstufe ein bestimmter Alkalitétsgehait der Reaktion
arforderlich, um die Polymerisation der Blausiure in der Reaktionslsung zu verhindern (Dunkelférbung) und in der weiteren
Verarbeitung die Verseifung der Cyanide in Formiat zuriickzudréngen. Entsprechend der Technologie der Cyanidherstallung und
der vorgegebenen Qualititen d'es Endproduktas ist es vorteilhaft, den Alkalitétsgehalt in einem Bereich von 2-0,2%, definiert
sinstellen zu kénnen. Fiir Verfahren mit Mutterlaugenrilckfihrung aus der Kristallisations- und Trennstufe sind die iiblichen
physikalischen Methoden, wie Dichte, Viskositéts- oder Brechungsindexmessung (z.B. DE 1667785) durch wachselnde Gehalte
an Reaktionsprodukt und Verunreinigungen nicht anwendbar. Fiir pH-Messungen sind beispielsweise Me/Metall-oxid-
Elektroden nicht geeignet, da ein Alkalititsbereich von 0,2-2% die Potentialditferenzinfolge der Pufferkapazitét des Systems fir
technis ‘h reproduzierbare Werte nicht ausraicht, Metallelektroden Querempfindlichkeiten zu Redoxsystemen besitzen und die
Gaselsktroden eine ungeniigende Dauerbesténdigkeit im stark alkalischen Bereich aufwaeisen.

In der Regel erfolgt die Kontrolle waiterhin durch klassische Titrationsverfahren. Dem Einsatz von Analysenautomaten stehen
die technischen Schwierigkeiten beim Férdern und Dosieren der hochkonzentrierten, heiBen, zum Teil Kristalle enthaltenden
Ldsung entgegen. Den gleichen Nachteil weist die im DD-WP 248703 beschriebene Losung mit einem Mefreaktor und der
Dosierung wéBriger Blaustiureldsung auf. Hinzukommt, daB durch die Taktzeiten kein stetiges MeRsignal zur Verfigung steht
und der Umfang mit wBriger Blauséure beim Betreiben und Warten der Vorrichtung erhdhte Anforderungen an die
Sicherheitstechnik stellt.
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zu entwickeln, mit dessen Hilfe der NeutralisationsprozeB bei Einhaltung eines
vorgegebenen Alkalitdtsgehaltes durchgefiihrt werden kann.

Darlegung des Wasens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe 7ugrunde, sin Verfahren zu entwickeln, bei dem eine MeBgréBe zur Anwendung kommt, diein
sindeutigem Zusammenhang mit der Zielfunktior des Neutralisaticnsprozesses, dem Alkalitatsgehalt steht, unabhingig von
Konzentrationsschwankungen der Reaktions- und Nebenprodukte sowie der Mutterlaugenriickfiihrung ist, mit geringem
Aufwand und in einfacher Weise zu messen Ist und damit eine hohe Regelgiite des Neutralisationsprozesses ermdglicht.

Es wurde nun gefunden, da zwischen dem Alkalitatsgehalt und dem freien Blausduregehalt des Reaktionsproduktes eine
eindeutige Abhangigkeit besteht, sich dieser freie Blausduregehalt in einfacher und stdrunanfélliger Waeise messen und als
RegelgréRe zur Hydroxid- und/oder Blaus#uredosierung verwenden la8t.

Das Verfahran entsprechend der erfindungsgeméBen Ldsung erreicht eine Genauigkeit von £0,1 Massenanteil in %
Alkalititsgehalt im Reaktionsprodukt. Es kann sowoh! fir den diskontinuierlichen als auch fiir den kontinuierlichen
Neutralisationsprozef vorteilhaft eingesetzt werden,

Das Verfahren ist weiterhin sowohl filr die Umsetzung reiner Hydroxidlésungen als auch fiir Mischungen aus Mutterlaugen und
Frischlauge sowie fiir die Nachneutralisation von Cyanidldsungen und -produkten mit zu hohen Alkalitdtsgehalten geeignet,
wobei diese auch kristalthaltig sein oder sogar Suspensioncharakter haben kdnnen.

Selbst bei einem WaschprozeB von NaCN-Kristallen, etwa beim Zentrifugier- oder FiltrierprozeR kann bei Anwendung des
erfindungsgem#Ren Verfahrens Uber den Alkalitétsgehalt der anfallenden Mutterlauge die Zugabe von verdiinnter Blauséure
z2ur Waschfliissigkeit geregelt werden und damit durch eine Nachneutralisation eine Qualitdtsverbesserung des Endproduktes
erreicht werder:.

Zur Durchfiihrung des Verfahrens wird der freie Blausiuregehalt des Reaktionsproduktes gemessen, indem ein
blaussuredurchlissiges Membranmedul irn Reaktionsprodukt angeordnet wird, das von einer Konstant dosierten Menge eines
Tragergases oder einer Trégerflissigkeit, die die Blausdure aufnimmt, durchstrdmt wird. AnschlieBend wird dieser Strom einer
Blausdurebestimmung unterzogen.

Als Trisgergas kénnen dabei 2.B. trockener Stickstoff oder trockene Luft (z.B. Regelluft) zum Einsatz kommen.

Zur Trigerflissigkeit sind u. a. verdiinnte Laugen {Natronlauge, Kalilauge) geeignet.

Bei der praktischen Anwendung der erfindungsgemiBen Losung ist es keineswegs notwendig, den Absolutwert des freien
Blausuregehaltes zu ermitteln, sondern das porportionale MeBsignal des Blaus#ureanalysators karn direkt als MaR fir den
Alkalitatsgehalt des Reaktionsproduktes und damit als RegelgroRe fir den ProzeR dienen.

Als Analysatorer: sind z.B. polarographische BlausduremeRzellen geeignet, die Erfindung ist jedoch nicht an dieses
Analysatorsystem gabunden.

Der Zusammenhang zwischen dem Gehalt an freier Blauséure im Reaktionsprodukt oder einem analogen MeBsignal {y) und dem
Alkalititsgehalt (x) wird bei NaCN-Lésungen in einem weiten Konzentraticnsbereich hinreichend genau durch eine Funktionder
Form

—:'- =a-x+b  beschrieben,

Fiir die konkreten MeRanordnungen ist eine experimenteile Ermittlung glinstig. .
Fiir Netriumcyanid wurde in einem Laborversuch und bei einer Temperatur der Reaktionslésung {NaCN) von 80°C folgende
MeRreihe aufgenommen.

Alkalitét MeBwert Farbe der Lésung
{Massenanteile in %) (vA)

Z 45 farblos

1 80 farblos

05 147 farblos

0.1 495 dunkelbraun

-:/- = 0,01109 + 0,0095

Diase Mefireihe bewaeist, daB ein besonderer Vorteil der erfindungsgemiiBen Lésung in der zunehmenden Genauigksit bzw.
Sicherheit gegen ein Uberfahren mit sinkender Sollwertvorgabe liegt, da die Empfindlichkeit bei geringen Alkalititswerten stark
anstaigt.

Der Temperatureinflu auf den MoBwert kann durch Temperierung des Reaktionsproduktes auf einen konstanten Wert oder
durch eine automatische Temperaturkompensation auf den MeRwert ausgeglichen werden.

Der Temperatureinflu® wird durch eine Funktion der Form

lgy = ~¢- —11: +d (y=Konzder Blausiure od. analoges MeBsignal)
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im interessierer.den Temperaturbsreich von 35°C~100°C beschrieben. Fiir eine MeBanordnung nach dem erfindungsgeméRen
Verfahren mit amperometrischem Blauséuredetektor wurde z.B. fiir NaCN im Bereich von 35-106°C folgende Beziehung
ermittelt:

lgy = 1372 -,'r— +5534
y = MeBsignal des Analysators
T = Temperaturink

Ausfihrungsbeisplele

Das erfindungsgemiRe Verfahren ist in Figur 1 als Versuchsschema dargestelit.
Es wurde sowoh! im Labor als auch in technischon Reaktoren (kontinuierlich und diskontinuierlich) getestet, wie die folgenden
Ausfiihrungsbeispiele zeigen:

Belspiol 1

in einer 90°C warmen NaCN-Reaktionsidsung 1 wurde ein Membranmodul 4 angeordnet, Ein konstanter Trégergasstrom
(Stickstoff) 2, der durch die Mengenanzeige {7) kontrolliert wird, wird durch das Membranmodul 4 geleitet und nimmt dabai die
proportional zum freien Blauséuregehalt der Reaktions!dsung durch das Membranmodul 4 diffundierende Blauséure auf.

Das Blaus#ure baladene Trigergas 3 wird im nachgeschaltaten Blauséureanalysator 6 analysiert, der daraufhin das
Ausgangssignal fiir die Mengendosierung 6 einer der beiden Reaktionskomponenten realisiert.

Der Analysator 5 liefert eine folgende MeRreihe

Alkalitat (Massenanteile in %) 0,2 04 0,6 1,2 2,0
MeRwert (Skt) & Skalenteile 62 49 38 24 17
1/MeBwert 10 1,62 2,04 2,60 4,15 5,90
Beispiel 2

Ein Membranmodul 4 wird in einer NaCN-Reaktionsldsung 1 von 40°C angeordnet und von 0,51/h Trégerfliissigkeit (0,2n
Natronlauge) durchstrémt, die der Blausiurebestimmung unterzogen wird:

Alkalit4t (Masseanteile in %) 04 1.2 1.6
MeRwaert (Skt) 67 29 22
1/MeRwert-/0? 1,49 345 4,54
Belsple! 3

In einem technischen Neutralisator wurden 592kg/h wiiBrige Natronlauge, 960kg/h Mutterlauge aus der dem
Kristallisationsprozef nachgeschalteten Zentrifugenstufe und 155kg/h Blausdure umgesetzt. Im abgehenden
NaCN-Reaktionsldsung 1 war ein Membranmodul 4 eingesetzt.

Der durch das Membranmodul 4 flieBende konstante Trigergasstrom {Stickstoff) 2 wurde dem Blaus#ureanalysator 6 zugefiihrt,
Der Sollwert des zugehdrigen Reglers, der die Blausiuredosierpumpe steuerte, wurde auf 5099 Skalenteile eingestelit,
entsprechend einer Alkalitét von 0,8 Masseantsile in %. Die NaCN-Reaktionsldsung 1 wurde nach verschiedenen Zeiten auf
Alkalitéit analysiert.

t{h) 1 2 3 5
Alkaliidt (Masseanteile in %)

0,82 0,85 0,75 0,88
Durchschnittswert: 0,82 Masseanteile in %

Belsple! 4

Durch ein Membranmodul 4 in der NaCN-Reakticnsidsung 1 wird ein Trégergasstrom 2 von 151/h gelsitet.

Die NaCN-Reaktions!ésung 1 hatte einen Cyanidgehalt von 42,5 Masseanteile in % und eine Alkalitét von 0,3 Masseanteilen in %.
Bei verschiedenen Tamperaturen wurden folgende Werte erhalten:

T{°C) 19 40 60 80 90
MoRBwert (Skt) 7 13 28 46 64

(1 MeRwert = ~1372. -}— +6,534)
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