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(54) Verfahren zur Beseitigung freier Zyanide aus galvanischen Abwassern

(57) Die Erfindung bezweckt die Bereitstellung eines wirtschaftlich betreibbaren Verfahrens zur Beseitigung freier
"Zyanide aus galvanischen Abwassern, bei dem bei der Behandlung derselben zum einen die zusétzliche .
Zyanidentgiftung entfallen kann-und zum anderen vorhandene Vollentsalzungsanlagen mit lonenaustauscher ohne

anlagenmaRige Verdnderungen weitergenutzt werden konnen. Als Losung hierzu sind einem starksauren
Kationsaustauscher ein schwachbasischer und starkbasischer Anionenaustauscher nachgeschaltet, wobei
erfindungsgemaR der starksaure Anionenaustauscher vor seiner Benutzung zur Abwasserbehandlung mit
Chromationen teilweise vorbeladen wird.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Beseitigung freier Zyanide aus galvanischen Abwéssern mittels lonenaustauscher, wobei einem starksauren
_Kationenaustauscher ein schwachbasischer und ein starkbasischer Anionenaustauscher nachgeschaitet sind,
gekennzeichnet dadurch, daf der starkbasische Anionenaustauscher vor seiner Benutzung zur Abwasserbehandlung mit
Chromationen teilweise vorbeladen wird und das eine verdiinnnte, wéssrige Losung bildende Abwasser in ansich bekannter
Weise im geschlossenen Kreislauf iiber den starksauren Kationenaustauscher mit Sulfonsauregruppen als Flillung den
schwachbasischen Anionenaustauscher mit tertiaren Dimethylaminogruppen in Hydroxidform als Fallung und den
starkbasischen Anionenaustauscher mit quarternaren Trimethylammoniumgruppen in Hydroxidform als Fillung geleitet
wird.
2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Chromationen mit dem zu reinigenden Abwasser dem
starkbasischen Anionenaustauscher zugefiihrt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung ist in der Galvanik anwendbar, wobei mit Badern gearbeitet wird, die Losungen enthalten, die einen Gehaltan
freien Zyaniden im Abwasser verursachen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die Behandlung von galvanischen Abwassern mittels lonenaustauscher ist bereits bekannt (DE-OS 2602441). Hierbei wird
zunichst eine Entfernung der in der Ldsung enthaltenen Kationen am Kationenaustauscher und hiernach am schwachbasischen
Anionenaustauscher eine Entfernung der starken Sauren vorgenommen. Kohlenséure, Blauséure und andere schwache Sauren
verbleiben hierbei im aufbereiteten in den Spilwasserkreislauf zurlickgefiihrten Wasser.

Bei hoheren Qualititsanforderungen an das in den Spilwasserkreislauf zurlickgefiihrte Wasser macht sich auch noch eine
Entfernung der Anionen der schwachen Sauren erforderlich. Hierzu werden iiblicherweise starkbasische Anionenaustauscherin
Hydroxidform genutzt, welche die betreffenden schwachen Sauren, wie Blausaure, binden (H.Schlegel und E. Straub: 20 Jahre
Abwassertechnik, Metalloberflache, Heft 11/1982, Seite 542). ’

Nachteilig istjedoch in diesem Zusammenhang, daR bei der Regenerierung dieser Austauscher mit Alkalihydroxid die Alkalisalze
der zuvor gebundenen Sauren, wie z.B. Alkalizyanid, freiwerden. Dieses Alkalizyanid muB vor seiner Abgabe in das Abwasser
entgiftet werden, was eine zusétzliche Abwasserbehandlungsstufe erforderlich macht.

Weiterhin ist bekannt, daR zyanidhaltige L6sungen durch Umkehrosmose an lonenaustauschermembranen und nachfolgenden
-irreversiblen lonenaustausch behandelt werden kénnen (DD-PS 112421 ). Dabei werden freien Zyanide an beladenen
Kationenaustauschern in komplex gebundene Zyanide des Eisens umgewandelt und danach an Anionenaustauschern in
Chloridform im Selektivaustausch dauerhaft gebunden. Nachteile dieser Ldsung sind die erforderliche Auslegung der Anlagen
fiir Hochdruck und die nur einmalige Verwendbarkeit der teuren Anionenaustauscher.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines wirtschaftlich betreibbaren Verfahrens zur Beseitigung freier Zyanide aus
galvanischen Abwéssern.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Beseitigung freier Zyanide aus galvanischen Abwassern zu schaffen,
bei dem bei der Behandlung dieser Abwésser zum einen die zusétzliche Zyanidentgiftung entfallen kann und zum anderen
vorhandene Vollentsalzungsanlagen mit lonenaustauscher ohne anlagenméRige Veranderung weiter genutzt werden kdnnen.
Zur Lsung der Aufgabe sind einem starksauren Kationenaustauscher ein schwachbasischer und starkbasischer
Anionenaustauscher nachgeschaltet, wobei erfindungsgemaf der starkbasische Anionenaustauscher vor seiner-Benutzung zur
Abwasserbehandlung mit Chromationen teilweise vorbeladen wird und das eine verdiinnte wiéssrige Lésung bildende Abwasser
in ansich bekannter Weise im geschlossenen Kreislauf (iber den starksauren Kationenaustauscher mit Sulfonsduregruppen als
Fillung, den schwachbasischen Anionenaustauscher mit tertidren Dimethylaminogruppen in Hydroxidform als Fiillung und den
starkbasischen Anionenaustauscher mit quarterniren Trimethylammoniumgruppen in Hydroxidform als Flillung geleitet

wird.

Als zweckmaRig hat es sich im Rahmen der Erfindung auch gezeigt, wenn die Chromationen mit dem zu reinigenden Abwasser
dem starkbasischen Anionenaustauscher zugefiihrt werden, wobei in diesem Fall der schwachbasische Anionenaustauscher
zumindest zeitweise aus dem Abwasserstrom geschaltet wird.

Der wesentliche Vorteil der Erfindung ist darin zu sehen, daf nicht wie bei den bekannten Lésungen eine vorlibergehende
Speicherung der freien Zyanide erfolgt, sondern deren Abbau am starkbasischen Anionenaustauscher. Es kann vermutet
werden, daB die anwesenden Chromationen und der im Wasser geldste Sauerstoff eine katalytische Zyanidoxidation
bewirken. :



* Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung soll nachstehend an einem Ausfiihrungsbeispiel ndher erlautert werden.

Im Rahmen der Erfindung wird das in der Galvanikanlage anfallende Spulwasser in ansich bekannter Weise im geschlossenen
Kreislauf iiber einen starksauren Kationenaustauscher mit Sulfonsduregruppen als Fillung, einen schwachbasischen
Anionenaustauscher mit tertidren Dimethylaminogruppen in Hydroxidform als Fallung und einen starkbasischen .
Anionenaustauscher mit quarterndren Trimethylammoniumgruppen in Hydroxidform als Fillung bis zur vollen Beladung eines
der lonenaustauscher geleitet. Die Beladung der lonenaustauscher durch das Galvanikabwasser erfolgt mit einer
Geschwindigkeit von 5m®/h bei 400 mm Durchmesser der Austauscherséaule.

Nach der Beladung erfolgt die Regenerierung des Kationenaustauschers mit 10%iger HCL und die Regenerierung der
Anionenaustauscher mit 60g/1 NaOH bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 2m/h bezogen auf den freien Querschnitt der
Austauschersaule. Die Regeneriermittelmenge betragt dabei etwa 100g/1 Austauscherflillung.

Nach der Laugenregenerierung wird der starkbasische Anionenaustauscher zweckméaRigerweise mit einer Menge von 2g/1
Austauscherfillung mit Kaliumchromat vorbeladen, welches mit den letzten 2001 Waschwasser zugeflhrt wird.

Hierdurch wird erreicht, daR beim Regenerieren des starkbasischen Anionenaustauschers keine freien Zyanide abgegeben
werden und somit die entsprechende Entgiftungsstufe entfallen kann.

Nach erfolgter Regenerierung der lonenaustauscher und Vorbeladung des starkbasischen Anionenaustauschers steht die
lonenaustauscheranlage zur erneuten Abwasseraufbereitung zur Verfigung.
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