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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduzierung des
Carbonatgehaltes cyanidischer pider durch Ausfrieren mit dem Ziel,
eine Senkung des Anteils an NaCOj auf unter 25 g/l zu

erreichen. Das wird erfindungsgemds dadurch erreicht, das das Bad
wiahrend der gesamten pusfrierzeit bewegungsfreil gehalten und damit
ein an der Gefdswandung fest haftender kompakter Niederschlag aus
hydratisiertem Natriumcarbonat erzeugt wird, worauf Losung und
Niederschlag in an sich bekannter Weise getrennt wexrden.
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Verfahren zur Regenerierung cyanidischer B&der

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduzierung des
Carbonatgehaltes cyanidischer B&dder durcthadregeneriérung;
Erforderlich wird dies, wenn sich durch Einwirkung des Tuft-
sauerstoffes im Laufe der Zeit und in Abhingigkeilt von der
Badbewegung und damit von der Hohe des Durchsatzes Cerbonate
bilden und anreichern, wobei z,B. in Zinkbi#dern ab 60 bis

70 g/1 Na2003 die Schichteigenschaften wesentlich beeintréoh—
tigt werden und die Stromausbeute stark abnimmb. '

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Neach Dettner/Elze, Handbuch der Galvanbtechnik, Band IT,
Carl Hanser Verlag Minchen 1966 (S. 301) und Galvanotechnik,
Band I, Akademische Verlagsgesellschaft Geest und Portik -
KG., Leipzig 1949 (8. 265) ist ein Regenerieren durch Aus-
frieren bekannt. Dabei wird in Zink-, Silber- oder Kupfer-
bddern unter optimalen Temperaturbedingungen von 4 °¢ Je=
doch nur eine Senkung bis auf 63 g/1 Na2003 erreicht, so

daf durch die geringe Absenkung ein sehr hiufiges Regene-
rieren notwendig wird. |

Es wird deshalb allgemein die Methode des Ausfidllens ange-
wendet, z.B. als Calciumcarbonat oder Lithiumcarbonat, wo-
bel zur Verbesserung der Werte die Ldsung vor dem Ausfillen
etwes eingedampft werden kann. Durch das Ausféllen werden

Jedoch unerwiitnschte Fremdionen in das Bad eingebracht. Wei~
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terhin muB das Bad filtriert werden. Beim Eindampfen ent-
steht dariiber hinaus noch ein zus#tzlicher hoher Aufwand.

Ziel der Erfindung-

‘Ziel der Erfindung ist das Regenerieren cyanidischer Bider
mit einfachen Mitteln und mdglichst hoher Senkung des An-
teils an NaBCQB’ '

Wesen der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens
zur Herste1lung eines cyanidischen Elektrolyten aus einer
sodareichen ILdsung, durch das der Anteil an. Nach3 unter
25 g/l gebracht werden kann.l

Das wird nach der Methode des Ausfrierens erfindungsgeméB
dadurch erreicht, dal das Bad wihrend der gesamten Ausfrier-
zeit bewegungsfrel gehalten wird, wodurch iiberraschenderwei-
se ein an der GefédBwandung fest haftender kbmpakter Nieder-
schlag aus hydratisiertem Natriumcarbonat erzeugt wird, so
dal danach eine Riickgewinnung der regenerierten Lésung in
bekannter Weise erfolgen kann. Der vorteilhafte Temperatur-
bereich liegt dabei zwischen + 3 °C und -~ 4 °C, die Zeit-
dauer des Ausfr“erens allgemein zwischen 12 und 24 Stunden.
Die Ruckgew1nnun@ ist durch Abhebern oder Dekantieren moglich.
Durch die Bildung des Niederschlages in der beschriebenen
kompakten Form ist damit ein {iberraschender Abfall des Car-
bonatgehaltes auf unter 25 g/l verbunden. Unter optimalen
Bedingungen erreicht man sogar eine Reduzierung auf 16 g/l.
Dadurch ist es nach einem weiteren Merkmal mdglich, immer
einen Teil des Elektrolyten auszufrieren und im Bad inzwi-
schen die Elektrolyse fortzusetzen.

Jeder Carbgnatniederschlag wird einzeln in wenig heiRem Was-
ser geldst. Durch erneutes Ausirieren im einzelnen oder von
mehreren Lisungen gemeinsam kann eingeschlossen gewesene
Flektrolyttlissigkeit zur Wiederverwendung freigesetzt werden.
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Dadurch spart man Entgiftungen ein, die wegen anhaftenden
Cyanids sonst notwendig wiren.

Die Ertindung bietet den Vorteil, daB man cyanidische Ba~
der mit geringem Aufwand konstant zwischen z.B. 20 und 60
g/1 Natriumcarbonat halten kann, Sie fihrt zur Einsparung
von Arbeitszeit und Chemikelien fiir Badneuansdtze, zu elner
Erhdhung der Qualitét und Zuverléssigkeit der Metalliliberzi-
ge und zur Verbesserung des Umweltschutzes, da Arbeiten mnit
Giften und Entgiftungen eingespart werden.

Ausfiihrungsbeispiel
Die Erfindung wird nachstehend an zwei Beispielen erliutert,

Beispiel 1 ‘

250 1 eines cyanidischen Zinkelektrolyten werden zubereitet.
Mit 200 1 davon wird ein galvanisches Bad betrieben, bis der
Natriumcarbonatgehalt 58 g/l betrdgt. Dann werden 50 1 des
Bades entnommen und bewegungslos bei 0 °C in einem Kiihl=- |
schrank 24 Stunden lang ausgefroren, Die 50 1 werden im Bad
durch die carbonatfreie Reserveldsung ersetzt. Dadurch sinkt
der Carbonatgehalt im Bad auf 43,5 g/l. Im Laufe von 24 Stun~
den Elektrolyse erhhe er sich auf 50 g/l. Nun werden 40 1
aus diesem Bad entnommen und ihrerseits ausgefroren, wé&hrend
die iiberstehende Lisung des 1. Regenerats, die noch 20 g/l
Nazco enthalte, diese #0 1 ersetzen. Der Gehalt im Bad be=~
tragt jetzt 44 g/1 Na2003 usw. Die Carbonatriickstidnde werden
wie im Beisplel 2 beschrieben weiterverarbeitet.

Beispiel 2

Einem handelsiiblichen cyanidischen Kupfer-, Silber~ oder
Messingbad mit 70 g/l Na2003 wird mittels Xryostat iber

Kiihlschlangen ohne Badbewegung Wirme entzogen. Innerhalb
von 12 Stunden (z.R. iber Nacht) kihlt es sich auf ca.

-~ 2 9 ab. 4n der GefdBwand und an den Kiihischlangen hat
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sich ein fester Kuchen aus Natriumcarbonat gebildet; Die

Badfliissigkeit wird in einen anderen Beh&lter umgepumpt

und dort zur Eléktrolyse verwendet., Der Na,CO,-Kuchen wird
mwit heiBem Wasser gelost und der Entgiftung zugefiihrt. Da-
" bel érfo‘lgt einzeln oder nsch Vereinigung mehrerer derarti-
ger LOsungen ein erneutes Ausfrieren, wobel eingeschlossen
gewesene Elektro].ytfliissigkeite‘n: zur Wiederverwendung frei

verden,
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Erfindungsanspruch

1

2,

3.

4e

Verfahren zur Reduzierung des Carbonatgehaltes cyani-
discher Bader durch Ausfrieren, gekennzeichnet dadurch,
dal das Bad wihrend der gesamten Ausfrierzelt bewegungs-—

frei gehalten und damit ein an der Gef#Bwandung fest

haftender kompakter Niederschlag aus hydratisiertem Ka-—
triumcarbonat erzeugt wird, worauf Ldsung und Nieder-
schlag in an sich bekannter Weise getrennt werden.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Elektrolyse wihrend des Ausfrierens kontinuierlich fort-
gesetzt wird, indem nur ein Teil des Bades fir das Aus—
frieren entnommen und sofort durch eine gleiche Menge
einer regenerierten Losung ersetzt wird.

Verfahren nachk Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, daB

der Niederschlag nach Ausldsung in heiBem Wasser zur Rest-

gewinnung von Elektrolytflissigkeit einem erneuten Ausfrie-
ren ausgesetzt wird.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeichnet da-
durch, daB die Riickgewinnung der . Elektrolytflissigkeld
durch Abhebern oder Dekantieren erroligie ’
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