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Verfahren zum thermischen Cyanid-Abbau verbrauchter Kathodenauskleidungen von
Aluminiumelektrolysezellen.

@ Das Verfahren dient der Zerstérung bzw. Entgif-

tung des in alten Ofenbdden vorhandenen Cyanids.
Durch dieses Verfahren werden die Schwierigkeiten be-
seitigt, die sich aus der Tatsache der Anwesenheit von
Cyaniden in der gebrauchten Bodenkohle bei deren Aus-
laugung bzw. Deponie ergeben. Zur Lésung des Problems
wird die Cyanid enthaltende Bodenkohle nach entspre-
chender Zerkleinerung einer thermischen Behandlung
unterzogen, bei der sowohl freies als auch komplexes
Cyanid zerst6rt wird. Die Erhitzung der Kohle erfolgt
vorzugsweise auf eine Temperatur im Bereich von 300 -
500°C. Dabei erfolgt noch keine Freisetzung von Fluor-
wasserstoff bzw. anderer Fluorverbindungen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum thermischen Cyanid-Abbau verbrauchter
Kathodenauskleidungen von Aluminiumelektrolysezellen,
dadurch gekennzeichnet, dass die Cyanid enthaltende Boden-
kohle nach entsprechender Zerkleinetung einer thermischen
Behandlung unterzogen wird, bei der sowohl freies als auch
komplexes Cyanid zerstért wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die thermische Behandlung der Bodenkohle in anwesen-
heit von Luft bzw. Sauerstoff bei einer Temperatur von unter
700 °C, vorzugsweise bei 300-500 °C, durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Behandlungszeit der Bodenkohle
0,25-3 Stunden, vorzugsweise 1 Stunde, betrigt. '

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die thermische Behandlung der Bodenkohle in einem
Reaktor, zum Beispiel einem Drehrohrofen oder emem Wirbel-
schichtreaktor, durchgefiihrt wird.

5.Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass dem Bodenkohlenausbruch vor der thermischen Behand-
lung bis zu 20 Gew.% Natriumhydroxid oder Natriumcarbonat
in fester Form oder als Lésung zugegeben wird.

Die Herstellung von Aluminium durch Elektrolyse von Alu-
miniumoxid wird in Elektrolysezellen ausgefiihrt, wobei sich
der Aufbau der Auskleidung der Kathodenwanne weitgehend
einer Standardkonstruktion angenihert hat. Die Sohle besteht

meist aus gebrannten, amorphen Bodenkohlen, in welchen die

stihlernen Kathodenschienen entweder mittels Gusseisen ein-
gegossen, oder mit Kohlestampfmasse eingestampft werden.
Der Rand ist entweder aus gebrannten Kohleplatten oder aus
Kohlestampfmasse aufgebaut, wobei alle Fugen mit Stampf-
masse verkittet sind.

Im Laufe des mehrere Jahre andauernden Betriebes eines
Ofenbodens treten nun in der Auskleidung bedeutende Verin-
derungen ein. Es findet die Bildung von Aluminiumcarbid und
-nitrid statt. Fluoride, insbesonders Natriumfluorid sickern in
die Auskleidung ein. Metallisches Natrium wird in das Kohlen-
stoffgitter eingebaut, und es bildet sich durch Totalsynthese aus
dem metallischen Natrium und Kohlenstoff in Gegenwart des
Stickstoffes der Luft, Natnumcyamd Die Gehalte an so gebil-
detem Cyanid konnen einige Zehntel Prozent, gerechnet auf
den gesamten Ofenbodenausbruch, betragen.

Bei ausser Betrieb genommenen Ofen wird die Auskleidung
der Kathodenwanne zunichst unter Zusatz von Wasser ausge-
brochen. Dabei tritt eine heftige Reaktion mit dem in der Aus-
kleidung vorhandenen Natrium und den Carbiden und Nitriden
ein, wodurch aber das Ausbrechen wesentlich erleichtert wird.
Das primér in dem Ofenboden gebildete freie Cyanid wird
dabei durch Eisen bzw. Eisenverbindungen bei der vorherr-
schenden alkalischen Reaktion zum Teil in Hexacyanoferrat
iibergefiihrt. Bei einer Deponie des so gewonnenen Ofenaus-
bruches besteht eine latente Gefahr von Grundwasserverunrei-
nigungen durch Cyanide. Freie, wie auch komplexe Cyanide,
werden durch Niederschlagswisser vollstindig extrahiert und
dem Grundwasser zugefiihrt. Bei einer etwaig stattfindenden
Sonnenbestrahlung werden nun bekanntlich komplexe Eisen-
cyanide grosstenteils in toxisches Cyanid gespalten. Eine Depo-
nie nicht ausgelaugter Ofenb6den auf anderen als Spezialdepo-
nien ist deshalb problematisch. Soll das in den Bden enthal-
tene Fluorid riickgewonnen werden, erfolgen weitere Zer-
kleinerungen mit Backenbrechern, Prall- und Kugelmiihlen,
woran sich eine Extraktion der so zerkleinerten Kohle mit
Natriumhydroxidlésung anschliesst. Dabei wird Cyanid voll-

stindig herausgel6st, wihrend Fluoride, die zum Teil als Kryo-
lith vorliegen, je nach der Natriumhydroxidkonzentration wirt-
schaftlich nur zum Teil gelést werden kénnen.

Infolge des Cyanidgehaltes stellen diese Bodenkohlenlau-

5 gen ein Problem dar, im besonderen natiirlich dann, wenn sie
durch Kreislauffiihrung eine Aufkonzentrierung an Cyanid
erfahren. Diese dargelegten Fakten machen somit eine Zersto-
rung von Cyanid dringend notwendig. Betrachtet man zunéchst
die Cyanidbeseitigung in den Bodenkohlenextrakten, so bieten

10 sich Verfahren einer oxidativen Zerstorung mit Stoffen, wie
Chlor bzw. Hypochlorit, Persauerstoffverbindungen (Wasser-
stoffperoxid, Peroxosulfate usw.), Ozon oder eine elektrolyti-
sche Oxidation an. Alle in dieser Richtung durchgefiihrten Ver-
suche schlugen fehl, weil einmal die erwéhnten Extrakte Kohle

15 bzw. Kohlenstoffverbindungen enthalten, die somit selbst
bevorzugt oxidiert werden, und zweitens weil die bei der
Extraktion bevorzugt gebildeten Eisencyanidkomplexe nur
dusserst schwierig oxidierbar sind.

Fir die Entgiftung fester, cyanidhaltiger Stoffe, finden sich

20 im Schrifttum bzw. in der Patentliteratur einige Hinweise. So

beschreibt H. Wulf (Gas- und Wasserfach, Ausg. Wasser-
Abwasser 109, 326 (1968) ein Verfahren, bei dem die Cyanidzer-
storung durch Verbrennung bei Temperaturen oberhalb
1300 °C erfolgt. Dabei sind Spezialéfen notwendig, die nur eine
25 kurze Lebensdauer haben. Die Anwendung von Temperaturen
iiber 700 °C bei der Erhitzung des Ofenkohlenausbruchs ist pro-
blematisch, da das in der Kohle vorhandene Fluorid Fluorwas-
serstoff bildet und damit Abgas- und Korrosionsprobleme auf-
treten. Eine Anwendung fand diese sogenannte Pyrohydrolyse
30 bei Verfahren zur Riickgewinnung von Fluor aus kohlenstoff-
haltigen Abfallstoffen (z. B. OE-PS 290 463). Eine andere
Methode zur Cyanidentgiftung, allerdings fiir Hirtereisalze,
wurde von U.Schindewolf (Chem-Ing-Tech. 45, 641/1973)
beschrieben. Hierbei wird Wasserdampf in das geschmolzene
35 Abfallsalz bei Temperaturen oberhalb 700 °C geblasen.

Alle beschriebenen thermischen Cyanid-Entgiftungs-
Methoden finden bei Temperaturen {iber 700 °C statt, bei der
also bei besagtem Ofenkohlenausbruch mit Fluorverlusten und
damit im Zusammenhang stehenden Korrosionsproblemen zu

40 rechnen ist. Es wurde nur iiberraschenderweise gefunden, dass
eine thermische Behandlung der Bodenkohle unter 700 °C, vor-
zugsweise bei 300-500 °C, zu einer vollstdndigen Zerstérung
sowohl der freien als auch der komplex gebunden Cyanide
fiihrt.

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zur
Zerstorung bzw. Entgiftung des in alten Ofenbdden vorhande-
nen Cyanids. Durch das erfindungsgemasse Verfahren werden
die Schwierigkeiten beseitigt, die sich aus der Tatsache der
Anwesenheit von Cyaniden in der gebrauchten Bodenkohle bei
50 deren Auslaugung bzw. Deponie ergeben.

Die Entgiftung wird erfindungsgemaiss dadurch gelést, dass
die Cyanid enthaltende Bodenkohle nach entsprechender Zer-
kleinerung einer thermischen Behandlung unterzogen wird, bei
der sowohl freies als auch komplexes Cyanid zerst6rt wird.

Ferner ist es vorteithaft, die Erhitzung der Kohle auf eine
Temperatur unter 700 °C, vorzugsweise im Bereich von
300-500 °C vorzunehmen, wobei zwar noch keine Freisetzung

- von Fluorwasserstoff bzw. anderer Fluorverbindungen erfolgt,
es aber iiberraschenderweise gelingt, die in der Kohle anwesen-

¢0 den Cyanide, und zwar freie, wie auch komplex gebundene, zu
zerstoren. Der thermische Prozess wird zweckmissigerweise
in einem Reaktor - der einen guten Kontakt der Kohle mit
Sauerstoff bzw. Luft gewéhrleistet, also zum Beispiel ein Wir-
belschichtofen oder Drehrohrofen - ausgefiihrt. Die Zeitdauer

65 der Behandlung ist von der angewandten Temperatur und der
Korngroésse abhdngig und kann 0,25-3 Stunden, vorzugsweise
1 Stunde betragen.

Die Anwesenheit von freiem Sauerstoff (Luft) wihrend der
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thermischen Behandlung ist von Vorteil. Die so behandelte
Bodenkohle weist Cyanidgehalte in der Grossenordnung von
kleiner als 0,01% auf und ist somit praktisch cyanidfrei.

Die thermische Behandlung kann mithin bei Temperaturen 5

durchgefiihrt werden, die weit unter den bisher bekannten lie-
gen, wobei vor allem auch komplexe Cyanide (Hexacyanofer-
rate) praktisch restlos zerstért werden kénnen.

Findet nach der thermischen Behandlung der Bodenkohle
eine alkalische Extraktion des in ihr vorhandenen Fluoride
statt, so ist es zweckmiissig der Bodenkohle vor der thermi-
schen Behandlung Alkali in Form von feinverteiltem Natrium-
hydroxid oder Natriumcarbonat, zum Beispiel als Losung zuzu-
setzen. Dabei tritt durch eine Reaktion im festen Zustand nach
der Formel

2NasAlFs + 3 Na20 = 12 NaF + ALO3(Na:0...2 NaOH,
Na>CO:s)

eine Umwandlung des Kryoliths in das im Wasser wesentlich
leichter 16sliche Natriumfluorid ein.

Beispiele:

Die beschriebenen Versuche wurden in einem elektrisch
beheizten Réhrenofen durchgefiihrt, wobei sich die Boden-
kohle in einem in ein Quarzrohr eingeschobenen Porzellan-
schiffchen befand. Wihrend der Versuche wurde durch das
Quarzrohr schwach Luft durchgeleitet.

Bodenkohlenausbruch nach Zerkleinern in Kugelmiihle.
Korngrossenanalyse:

Korngrosse (mm) %
>1,0 0,1
0,25-1,0 10,0
0,16-0,25 17,5
0,10-0,16 20,6
0,05-0,10 29,7
< 0,05 22,1
Ausgangsanalyse:

CN frei 0,22
CN kompl. 0,10
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Versuch- Gliih- Gliihzeit Analysen  Behandlung
I. temperatur  Min. nd °  CNkompl
°C CNfrei%, %
1 500 60 0,002 0,000
2 400 60 0,001 0,001
3 300 60 0,007 0,015
4 500 30 0,001 0,000

Bodenkohlenausbruch nach Zerkleinerung in Pralimiihle.
Korngréssenanalyse:

Korngrosse (mm) %

>30 55

2,0-30 13,6

1,0-2,0 31,7

0,5-1,0 28,2

0,2-0,5 17,7

0,075-0,2 21

<0,075 1,2
Ausgangsanalyse:

CN frei 0,36

CN kompl. 0,11

Versuch- Gliih- Gliihzeit Analysen  Behandlung
Nr. temperatur Min. n.d. CN kompl. %

°C CN frei %

1 500 15 0,02 0,01

2 500 30 0,01 0,005

3 500 60 0,005 0,004

Bestimmung von Cyanid im Bodenkohlenausbruch.
Prinzip: .
Eine genau eingewogene Menge an Bodenkohle wird mit
Wasser extrahiert, auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt und
aliquot filtriert. Aus dieser Losung erfolgt die Bestimmung der
freien Cyanide durch Titration mit Silbernitrat oder besser pho-
tometrisch mit Pyridin-Barbitursiure nach Asmus. Zur Bestim-
mung des komplex gebundenen Cyanids wird ein aliquoter Teil
der Stammlosung einer Destillation mit Schwefelsdure unter-
worfen, wobei der iiberdestillierende Cyanwasserstoff in
Natronlauge aufgefangen wird. Die Cyanidbestimmung erfolgt
in diesem Destillat wie oben angegeben. Zieht man von dem so
bestimmten Gesamtcyanid den Wert des freien Cyanids ab, so
erhilt man den Gehalt an komplex gebundenem Cyanid.
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