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69 Verfahren zur Wiedergewinnung von Alkanolaminkomplexbildnern und

Alkanolaminschwermetallkomplexen aus Losungen.

@ Alkanolkomplexbildner und damit komplexierte

Schwermetalle lassen sich aus Losungen wiederge-
winnen, indem man zunichst das pH der Losung auf ei-
nen Wert einstellt, der das Abtrennen dieser Verbindun-
gen durch Ionenaustauscher erlaubt. Diese Losung wird
sodann mit einem Ionenaustauscher in Kontakt gebracht
und die von Komplexbildnern und komplexierten Schwer-
metallen befreite Losung aus dem Ionenaustauscher ent-
fernt. Schliesslich wird der Ionenaustauscher regeneriert,
wobei der daraus entfernte Komplexbildner und das
komrplexierte Schwermetall wieder in die Ldsung zu-
riickgefiihrt werden kénnen.

Das Verfahren eignet sich z.B. zur Aufbereitung
von stromlos metallabscheidenden Bidern, Atzldsun-
gen, galvanischen Bidern und Metallreinigungsbédern.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Wiedergewinnung von Alkanolamin-
komplexbildnern und Alkanolaminschwermetalikomplexen
aus Ldsungen, dadurch gekennzeichnet, dass nach folgenden
Verfahrensschritten vorgegangen wird:

(A) Einstellen des pH-Wertes der Losung auf einen Wert,
der das Abtrennen von Alkanolaminkomplexbildnern und
Alkanolaminschwermetalikomplexen durch Ionenaustauscher
erlaubt;

(B) die auf den richtigen pH-Wert eingestellte Losung
nach (A) mit einem Ionenaustauscher in Kontakt bringen;

(C) Entfernen der von Komplexbildnern und komplexge-
bundenen Schwermetallen befreiten Losung aus dem Ionen-
austauscher; und

(D) Regenerieren des Ionenaustauschers.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der pH-Wert auf einen Wert unter 11, vorzugs-
weise auf einen Wert zwischen 3 und 7,5 eingestelit wird.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die spezifische Dichte der gemidss Verfahrens-
schritt (A) zu behandelnden BadlGsung nicht gréosser als 1,075
ist.

4. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der Alkanolaminkomplexbild-
-ner aus der Gruppe von N,N,N’,N’-Tetrakis-(2-hydroxypro-
pyD-ithylendiamin, Tridithanolamin, Athylendinitrilotetra-
iithanol, Nitrilo-tri-2-propanol, Tetrahydroxyithyldthylendi-
amin, Monohydroxyithyltrihydroxypropylithylendiamin oder
Gemischen von diesen ausgewihlt ist.

5. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Schwermetalle aus der Gruppe
bestehend aus Kupfer, Nickel, Kobalt und Legierungen davon
ausgewiihlt sind.

6. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass als Ionenaustauschmedium ein
Kationenaustauschharz mit chelatbildender Eigenschaft ver-
wendet wird.

7. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die auf einen entsprechenden
pH-Wert eingestellte Badlosung nacheinander mit einem Ka-
tionen- und einem Anionenaustauschharz mit chelatbildender
Eigenschaft in Kontakt gebracht wird.

8. Verfahren nach Patentanspruch 6 oder 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Kationenaustauschharz ein Polystyren-
harz mit -SO,2-ionischen Gruppen ist.

9. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass die im Ionenaustauschmedium ge-
bundenen Schwermetallkomplexe und Komplexbildner aus
diesem wieder entfernt werden, z.B. durch Behandlung mit
der Badldsung oder einer anderen alkalischen Losung.

10. Verfahren nach Patentanspruch 1 zum Abtrennen von

bei der stromlos Metall abscheidenden Badarbeit anfallenden
Abfallprodukten aus einer Alkanolaminkomplexbildner und
Alkanolaminschwermetallkomplexe enthaltenden Badldsung,
dadurch gekennzeichnet, dass anschliessend an die Verfah-
rensschritte (A) bis (C) im Verfahrensschritt (D) der Kom-
plexbildner und der Schwermetallkomplex aus dem Ionen-
austauscher entfernt und in ein stromlos Metall abscheiden-
des Bad riickgefiihrt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Auf-

bereitung von verbrauchten Ldsungen, die als Komplexbildner

Alkanolamine sowie Schwermetall/ Alkanolaminkomplexe
enthalten, wie diese beispielsweise in der Produktion gedruck-
ter Schaltungen anfallen.

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere ein Ver-
fahren zur Behandlung von verbrauchten, Alkanolamine und
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Alkanolamin/Schwermetallkomplexe enthaltenden L&sungen
vermittels geeigneter Ionenaustauscher, indem diese Losungen
einer derartigen Vorbehandlung unterzogen werden, dass die -
Alkanolamine sowie deren Schwermetallkomplexe durch Io-

s nenaustauscher extrahierbar gemacht werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren
zur Wiedergewinnung von Alkanolaminkomplexbildnern und
Alkanolaminschwermetallionkomplexen aus Losungen, das da-
durch gekennzeichnet ist, dass nach folgenden Verfahrens-
schritten vorgegangen wird:

(A) Einstellen des pH-Wertes der Losung auf einen Wert,
der das Abtrennen von Alkanolaminkomplexbildnern und
Alkanolamin-Schwermetallkomplexen durch Ionenaustau-
scher erlaubt;

(B) die auf den richtigen pH-Wert eingestellte Losung
nach (A) mit einem Ionenaustauscher in Kontakt bringen;

(C) Entfernen der von Komplexbildnern und komplexge-
bundenen Schwermetallen befreiten Lsung aus dem Ionen-
austauscher; und

(D) Regenerieren des Ionenaustauschers.

Dieses Verfahren ermdglicht es, alkanolaminhaltige L6-
sungen, wie sie nach Metallreinigungsvorgéngen, nach dem
Gebrauch von Galvanisierungsbidern und als Atzldsungen
und dhnlichem anfallen, von den Zusitzen an Alkanolaminen
sowie Alkanolaminschwermetallkomplexen zu befreien und
damit gleichzeitig diese Losungen umweltfreundlich zu ma-
chen und die Wiederverwendung der Komplexbildner zu er-
moglichen. )

Ferner ermdglicht das vorliegende Verfahren bei Verwen-
dung alkanolaminhaltiger Lsungen als Badldsungen fiir die
stromlose Metallabscheidung, die beim Badgebrauch ent-
stehenden Nebenprodukte, wie Alkalimetallsalze, beispiels-
weise Natriumformiat, Natriumsulfat und &hnliche, von den
Alkanolaminkomplexbildnern und den Alkanolaminschwer-
metallkomplexen zu trennen und anschliessend die abge-
trennten Alkanolaminkomplexbildner und Alkanolamin-
schwermetallkomplexe der Badfliissigkeit wieder zuzusetzen.

Die Erfindung ermdoglicht weiterhin ein Verfahren vorzu-
sehen, nach welchem bei fortlaufendem ungestorten Badbe-
trieb die Schwermetalle und Komplexbildner eines stromlos
Metall abscheidenden Bades nicht dem: Abwasser als unwelt-
schidliche Stoffe zugefiihrt werden. Ausserdem wird emdg-
licht, aus der Badflissigkeit stromlos arbeitender Béder die
Schwermetalle und die Komplexbildner wiederzugewinnen und
diese dem stromlos Metall abscheidenden Bad wieder zuzu-
setzen, oder ein Konzentrat herzustellen und dieses fiir kiinf-
tige Badfliissigkeiten aufzubewahren.

Komplexbildner werden weitverbreitet in technischen
Losungen, beispielsweise in Reinigungsfliissigkeiten, Metall-
so dtzbddern und stromlos arbeitenden Metallisierungsbéddern

sowie in Galvanisierungsbédern verwendet, um mit den Me-
tallen Komplexverbindungen oder Chelate zu bilden.

Zur besseren Verstdndlichmachung der Erfindung soll
diese in erster Linie am Beispiel der stromlosen Metallisierung

s5 beschrieben werden. Ganz allgemein haben stromlos Metall
abscheidende Béder die folgende Zusammensetzung:

Neben dem wisserloslichen Salz des abzuscheidenden Me-
talls enthalten sie ein Reduktionsmittel, einen Komplexbild-
ner und einen Zusatz zur Einstellung des pH-Wertes sowie

60 im allgemeinen einen Benetzer; daneben enthalten sie noch
spezielle Zusitze, um die Badarbeit sowie den Metallnieder-
schlag in gewlinschter Weise zu beeinflussen.

Es ist allgemein bekannt, dass die Lebensdauer des Bades
verldngert und die Badarbeit konstant gehalten werden kon-

65 nen, wenn die wihrend des Badbetriebes verbrauchten Sub-
stanzen dem Bad in entsprechender Menge wieder zugesetzt
werden. Daneben sollte aber beriicksichtigt werden, dass durch
die Badarbeit Nebenprodukte, wie z.B. Alkalimetallsalze, ge-
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bildet werden, die in grésseren Konzentrationen die Badarbeit
storen. Beispielsweise konnen derartige Nebenprodukte die
physikalischen Eigenschaften des abgeschiedenen Metalinie-
derschlages beeinflussen und weiterhin erschweren hohere
Konzentrationen von Alkalimetallsalzen die Erhaltung der
Badstabilitit.

So konnen grossere Konzentrationen von Nebenprodukten
bewirken, dass das Bad entweder vollstindig erneuert werden
muss, oder es miissen entscheidende Eingriffe vorgenommen
werden, die eine Verbesserung der Badarbeit und der Bad-
stabilitidt bewirken. Beispielsweise kann durch Wasserzugabe
oder durch Zugabe verdiinnter Losungen der Badkomponen-
ten eine Konzentrationsverringerung der Nebenprodukte er-
reicht werden. Andererseits wird durch derartige Zugaben eine
Vergrosserung des Badvolumens dahingehend bewirkt, dass
ein Teil des Bades vernichtet werden muss. ’

Durch die genannten Verfahren ist es also nicht moglich,
die als Badbestandteile verwendeten Chemikalien vollstin-
dig auszunuizen. Ob das Bad vollstindig ersetzt wird, oder ob
nur das durch Verdiinnen bewirkte zusitzliche Badvolumen
verlorengeht, jedesmal werden mit dem Bad noch unausge-
nutzte Chemikalien dem Abwasser zugefiihrt. So werden bei-
spielsweise bei einem stromlos arbeitenden Kupferbad zwi-
schen 5 und 50% des als Kupfersalz vorhandenen Kupfers
nicht als Metall abgeschieden. Weiterhin gehen die im Bad
vorhandenen Komplexbildner mit der unbrauchbar geworde-
nen Badlosung 100%ig verloren, da diese Komplexbildner
nicht verbraucht werden, sondern nur Zwischenprodukte dar-
stellen.

Da sowohl die Metallsalze als auch die Komplexbildner
teure Chemikalien sind, sollten diese mdglichst nicht verloren:
gehen, sondern wiedergewonen und in neuen Bidern weiter
verwendet werden. Weiterhin reichen die iiblichen Abwasser-
aufbereitungsmethoden nicht zur Behandlung von Schwerme-
tallkomplexen im Abwasser aus, was darauf beruht, dass die
allgemein bekannten Verfahren zur Abwasserbehandlung
durch Einstellen des pH-Wertes die Schwermetalle zum Aus-
fallen bringen und die entstehenden Salze dann abfiltriert wer-
den konnen. Schwermetallkomplexe aber bleiben beim vorlie-
genden Verfahren in Losung.

Selbstverstiindlich treten die gleichen Schwierigkeiten bei
der Abwasseraufbereitung aller Losungen auf, die Komplex-
bildner und komplexgebundene Metalle enthalten. Solche sind
beispielsweise, wie schon zuvor erwihnt, Atzldsungen, galva-
nische Bider und Metallreinigungsbéder. Fiir derartige L6-
sungen ist es deshalb ausserordentlich wiinschenswert, die
Schwermetallkomplexe sowie die Komplexbildner vor der all-
gemeinen Abwasseraufbereitung aus den Ldsungen zu entfer-
nen.

Durch die vorliegende Erfindung wurde ein Verfahren ge-
funden, das einerseits die in stromlos arbeitenden Bidern ge-
bildeten Nebenprodukte zu beseitigen, und andererseits auch
die Komplexbildner und die komplexierten Schwermetalle aus
der Badlosung zu entfernen vermag. Genauer gesagt wurde
iiberraschenderweise festgestellt, das Alkanolaminkomplex-
bildner und alkanolaminkomplexierte Schwermetalle nach
richtiger Einstellung des pH-Wertes durch Ionenaustauscher
aus der Losung entfernt werden konnen. Dies ist deshalb
tiberraschend, weil andere Komplexbildner auf diesem Wege
nicht abzutrennen sind, oder jedenfalls nicht in nennenswer-
ten Mengen.

So konnte aufgrund der vorliegenden Erfindung ein Ver-
fahren entwickelt werden, durch welches es gelingt, die Al-
kanolaminkomplexbildner sowie die mit diesen gebildeten
Schwermetallkomplexe aus der Badlosung zu entfernen.

Nach einer weiteren Ausgestaltungsform der vorliegenden
Erfindung wurde ein Verfahren entwickelt, das es ermoglicht,
im kontinuierlichen Badbetrieb die Alkanolaminkomplexbild-
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ner sowie die Schwermetallalkanolaminkomplexe von den
Nebenprodukten abzutrennen und sie inr brauchbarer Form
wieder dem Bad zuzusetzen.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung, wie sie bei-

5 spielsweise in stromlos arbeitenden Bidern Anwendung fin-
det, wird die Badlgsung von Alkanolaminkomplexbildnern
und alkanolaminkomplexierten Schwermetallen befreit. Hier-
zu wird folgendermassen vorgegangen:

A - Einstellen des pH-Wertes so, dass die Alkanolamin-

10 komplexbildner sowie die komplexierten Alkanolaminschwer-
metallsalze vermittels eines Jonenaustauschers extrahierbar
sind;

B - die so eingestellte Ldsung wird mit einem Ionenaus-
tauscher in Kontakt gebracht, der in der Lage ist, die Alkanol-

15 aminkomplexbildner sowie die Schwermetallalkanolamin-

komplexe zu extrahieren;

C - Abtrennen der Badfliissigkeit, die die durch den Ge-
brauch entstandenen Nebenprodukte enthdlt und in der prak-
tisch keine Schwermetallkomplexe oder Komplexbildner mehr
vorhanden sind;

D - Entfernen des Komplexbildners und der Schwerme-
tallkomplexe aus dem Ionenaustauscher;

E - Riickfiihren der Schwermetallkomplexe und der Kom-
plexbildner in ein stromlos Metall abscheidendes Bad.

In Verfahrensschritt A wird der pH-Wert der Losung mit
Vorteil auf unter 11 eingestellt, vorzugsweise auf zwischen 3
und 7,5. Da Bider mit Alkanolaminkomplexbildnern in der
Regel bei einem pH zwischen 11 und 14 betrieben werden,
ist zur Einstellung des pH-Wertes ein Sdurezusatz erforderlich.
Die optimale pH-Einstellung ist weitgehend von den Bad-
eigenschaften abhingig; beispielsweise spielen hierfiir die
Metalle und die Komplexbildner sowie die iibrigen Badbe-
standteile eine Rolle.

Durch die richtige Einstellung des pH-Wertes ist es mog-
lich, vermittels eines geeigneten Ionenaustauschers die Alka-
nolaminkomplexbildner sowie deren Schwermetallkomplexe
aus der Badlosung zu extrahieren; bei dem pH des Metall
abscheidenden Bades ist eine solche Extraktion nicht moglich.
Dies ist umso iiberraschender, als mit anderen, fiir gleiche
Zwecke verwendeten Komplexbildnern eine Extraktion auch
bei entsprechender pH-Wert-Einstellung durch Ionenaustau-
scher nicht moglich ist. Beispielsweise ist eine solche Extrak-
tion nicht méglich bei den héufig verwendeten Komplexbild-
nern wie Athylendiamintetraessigsdure (EDTA), Didthylen-
triaminpentaessigsdure (DPTA), N-Hydroxy4thylendiamin-
triessigsiure (HEDTA), und dergleichen. Stellt man Losun-
gen, die derartige Komplexbildner enthalten, beispielsweise
auf einen pH von 5 ein und bringt sie mit einem Ionenaus-
tauscher in Kontakt, so werden durch diesen keine nennens-
werten Mengen des Komplexbildners oder seiner Schwerme-
tallverbindungen ausgeschieden.

Das erfindungsgeméisse Verfahren ist vorzugsweise fiir
Badlosungen geeignet, deren Alkalimetallkonzentration nicht
iber 1,5 molar liegt, was einer spezifischen Dichte von unter
1,075 entspricht. Bei grosseren Dichten sind die Ergebnisse
des Ionenaustauschprozesses in der Regel unbefriedigend und
es ist ratsam, durch Verdiinnen der Ldsung eine Dichte von
unter 1,075 zu erzielen und das erfindungsgemaisse Verfahren
unter diesen Bedingungen anzuwenden.

Als Ionenaustauscher gemiss Schritt B eignen sich nach
dem erfindungsgeméssen Verfahren Kationenaustauschharze,
Tonenaustauschharze, die Chelate bilden, und flissige Ionen-
austauscher. Als besonders geeignet zur Durchfiihrung des
Verfahrens haben sich Polystyrolharze mit einer ionischen
s SO,9-Gruppe sowie Karboxylaustauschharze mit chelatbilden-

den Eigenschaften erwiesen. Nach der Behandlung mit dem
Ionenaustauschmedium gemiss Verfahrensschritt B enthélt
die L8sung im allgemeinen noch eine Anzahl von Nebenpro-
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dukten wie beispielsweise Formiate, Sulfate, Chloride und
ihnliche, ist aber weitgehend frei von Alkanolaminkomplex-
bildnern und alkanolaminkomplexierten Schwermetallen, die
im Ionenaustauscher zuriickbleiben.

Die Entfernung der Schwermetallkomplexe und der Kom-
plexbildner aus dem Ionenaustauscher kann vorteilhafterweise
durchgefiihrt werden, indem man beispielsweise der Losung
Alkalihydroxyd zusetzt; dieses sollte keine salzbildenden
Anionen wie Sulfate, Chloride oder Formiate enthalten da
diese, wenn der Komplexbildner oder die Schwermetallkom-
plexe in die Badlosung zuriickgefiihrt werden, die Konzentra-
tion der unerwiinschten Nebenprodukte erhohen wiirden. Der
Komplexbildner und die Schwermetallkomplexe kénnen auch
getrennt zuriickgewonnen werden. Hierfiir eignen sich beson-
ders die chelatbildenden Ionenaustauscher. Sollen beide ge-
meinsam aus dem Austauschmedium entfernt werden, so kann
dieses entweder mit einer alkalischen Losung mit einem pH-
Wert von iiber 10 oder mit einer starken Sdure oder mit einer
Natriumsalzlosung behandelt werden. Aus der hierbei entste-
henden L6sung kénnen die Schwermetalle von den Schwer-
metallkomplexen durch starke Reduktionsmittel, wie z.B. Na-
triumborohydrid, getrennt werden, indem sie zu Metall redu-
ziert werden, welches dann als Prézipitat ausfillt. Anschlies-
send kann der Komplexbildner wiedergewonnen werden, in-
dem der pH-Wert auf zwischen 3 und 7,5 eingestellt wird und
die Losung durch ein Kationenaustauschharz gegeben wird,
um nachtriglich durch Waschen mit alkalischen Losungen
den Komplexbildner wieder vom Austauscher zu trennen und
zuriickzugewinnen.

Das stromlos Metall abscheidende Bad wird vorzugsweise
einen oder mehrere Alkanolaminkomplexbildner enthalten,
und zwar bevorzugt aus der Gruppe der N,N,N’,N’-tetrakis-
-(2-hydroxypropyl)dthylendiamin, hierin nachfolgend als
THPED bezeichnet, oder Trifithanolamin, Athylendinitrilo-

tetrafithanol, Nitrilo-tri-2-propanol, Tetrahydroxyéthyldthylen-

diamin, Monohydroxyithyl-trihydroxypropyl-ithylendiamin,
oder Gemische von diesen; vorzugsweise wird THPED ver-
wendet.

Das stromlos Metall abscheidende Bad wird weiterhin im
allgemeinen ein Schwermetall oder eine Metallegierung, bei-
spielsweise Kupfer, Kobalt, Nickel, Chrom, Eisen, Cadmium
oder Gold, oder Legierungen davon enthalten.

Der Komplexbildner wird vorzugsweise in grossem mola-
ren Uberschuss in bezug auf das im Bad vorhandene Metall
verwendet, und zwar kann das Molverhiltnis zwischen 1:1 bis
1:20 betragen.

Weitere Badbestandteile sind im allgemeinen ein Reduk-
tionsmittel, vorzugsweise eine wissrige Losung von Formalde-
hyd, oder auch von Borohydrid und Aminoboran; kleine Men-
gen stabilisierender Verbindungen; Natriumhydroxid oder ein
anderes Alkalimetallhydroxyd zum Einstellen des pH-Wertes
zwischen 11 und 13,5 oder 14; sowie ein Benetzer in einer
geringen Menge zwischen 0,001 bis 1% der Badfliissigkeit,
der auch bei hohem pH stabil ist. Zur Verbesserung des ent-
stehenden Metallniederschlages und der Badstabilitéit kénnen
in kleinen Mengen noch andere Metalle wie Nickel, Zinn, Va-
nadium, Antimon, Arsen und Molybdén zugesetzt werden.

Das beschriebene Verfahren ist fiir eine grosse Zahl von
Schwermetallalkanolaminkomplexen sowie fiir eine grosse
Zahl von Lésungen wie Metallreinigungs-, Atz- und Metalli-
sierungslésungen anwendbar.

Die Erfindung soll weiterhin durch die nachfolgenden Bej-
spiele erldutert werden.

Beispiel 1
60 Liter einer Losung fiir ein stromlos Kupfer abscheiden-
des Bad werden folgendermassen hergestellt:

4
CuSO, . 5H,0 10 g/l
THPED® 17 ml/1
Formaldehyd (37% Losung) 15 mi/1
s NaCN 30 mg/l
Netzmittel®® 1 mg/l

Wasser zum Auffiillen auf 60 Liter und NaOH zur
Einstellung des pH Wertes auf 12,8

® «Quadrol» (Handelsname, erhiltlich von der Firma
BASF)

©® «Pluronic P-85» (Handelsname, erhiltlich von der
Firma BASF)

Das Bad hat eine Ausgangsdichte von 1,030. Die Betriebs-
temperatur wurde auf 28°C eingestellt; die Badumlaufge-
schwindigkeit betrug 8 X 60 Liter pro Stunde, wobei das Bad
gleichzeitig filtriert wurde. Die Abscheidungsoberfliche be-

20 trug 250 cm? pro Liter Badfliissigkeit; die Badfliissigkeit
wurde laufend analysiert und die notwendigen Zusitze zur
Aufrechterhaltung der Badkonzentration zugegeben. Wihrend
der Badarbeit stieg die Dichte auf 1,071 an, was auf die Bil-
dung von Nebenprodukten wie Natriumsulfat zuriickzufithren

25 ist. Zu diesem Zeitpunkt wurde begonnen, aus dem Bad pro
Stunde 1,7 Liter abzupumpen und der pH-Wert dieser abge-
pumpten Badfliissigkeit wurde durch Zugabe von Schwefel-
sdure auf 5-6 gebracht.

Die so eingestellte Losung wurde durch zwei Ionenaus-

30 tauschersiulen gegeben, von denen jede 127 cm lang war,
einen Durchmesser von 11 cm hatte und 5,6 Liter eines Poly-
styrolkationenaustauschharzes mit funktionellen SO,S-Grup-
pen (Handelsname «<AMBERLITE IR-120 PLUS», R6hm &
Haas) enthielt. Der bei weitem iiberwiegende Teil des Kupfer-

35 THPED-Komplexes sowie des freien THPED, welches ur-
spriinglich in der Badfliissigkeit war, wurde in der ersten Io-
nenaustauschséule aufgefangen. Der Vorgang wurde so lange
fortgesetzt, bis die erste Austauschsiule mit Kupfer gesittigt
war, was nach 10 Stunden der Fall war; in dieser Zeit wurden

40 17 Liter Badfliissigkeit behandelt.

Nach Durchlaufen der Jonenaustauscher enthielt die Fliis-
sigkeit im wesentlichen Natriumsulfat und -formiat sowie
kleine Mengen anderer Abfallprodukte, aber nur noch Spuren
von Kupfer und THPED. Diese restlichen Mengen an Kupfer

45 und THPED wurden in einer Austauschersiule, die ein Car-
bonsdureaustauscharz («<AMBERLITE XE-318», Réhm &
Haas) enthielt, welches zusitzlich eine chelatbildende Funk-
tion besitzt, zuriickgehalten.

Gleichzeitig mit dem Abpumpvorgang wurden der Bad-

so fliissigkeit im Betrieb pro Stunde 0,9 Liter einer Kupfer,
THPED und NaOH enthaltenden Losung zugesetzt, und
zwar in der Weise, dass durch eine mit Kupfer und THPED
beladene Austauschersiule, die 5,6 Liter des schon erwihn-
ten Austauschmediums «<AMBERLITE IR-120» enthielt, eine

55 5%ige NaOH-Losung gepumpt wurde, entsprechend einem

Zusatz von 9 Litern in 10 Stunden. Die Differenz abgepump-

ter und zugesetzter Badfliissigkeit von 8 Litern wurde durch

Zusitze wissriger Losungen der iibrigen Badkomponenten.

ausgeglichen.

Der Vorgang wurde wiederholt, indem nach einer Spiilung
mit Wasser die erste Sdule durch die zweite Siule, die zweite
durch die vierte und die vierte durch die erste Siule ersetzt
wurden.

Die dritte Séule wurde regelmissig aufgearbeitet, indem
65 sie mit einer Natriumhydroxidiosung und anschliessend mit

der dem Kupferbad wieder zuzufiihrenden Losung und zu-
sitzlich noch mit einer 5%igen Schwefelsiurelosung behan-
delt wurde.
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Auf diese Weise wurden die Abfallprodukte der Badar-
beit kontinuierlich entfernt, die Badarbeitsbedingungen wur-
den konstant gehalten, wodurch gleichméssige Abscheidungs-
produkte erzielt und die Umweligefdhrdung durch den Me-
tallisierungsprozess weitgehend eingeschriinkt wurden.

Beispiel 2
Ein verbrauchtes stromlos arbeitendes Kupferbad, wel-
ches urspriinglich Kupfersulfat, Formaldehyd, Natriumhy-
droxyd und zusitzlich die durch die Badarbeit entstandenen
Abfallprodukte Natriumformiat und Natriumsulfat enthielt,
wurde wie folgt behandelt:

Der pH-Wert des Bades wurde durch Zugabe von Schwe-
felsdure auf 5,5 eingestellt. Etwa 40 Liter Badfliissigkeit wur-
den durch eine Jonenaustauschsiule von 127 cm Linge, die
9 Liter des schon erwihnten Kationenaustauschharzes «<AM-
BERLITE IR-120 PLUS» enthielt, geschickt. Die Durch-
flussgeschwindigkeit betrug 130 ml/Min., was einer Kon-
taktzeit mit dem Austauschharz von 30 Minuten entspricht.
Die Abfallprodukte wie Natriumformiat und -sulfat gingen
unverindert durch die Sdule und wurden anschliessend ver-
nichtet.

Das in dem Kationenaustauschharz zuriickgehaltene Kup-
fer und der THPED-Komplexbildner wurden aus dem Harz
entfernt, indem dieses im Umlaufverfahren mit 20 Litern
einer 5 %igen NaOH-Losung gespiilt wurde. Die entstandene
Fliissigkeit enthielt 16,8 g Kupfersulfat Pentahydrat und
31,1 g THPED pro Liter. Diese Losung wurde als Badzusatz
zur Riickfithrung von Kupfer und THPED benutzt, wie im
Beispiel 1 beschrieben. Die mit diesem Bad erzielten Kupfer-
niederschléige entsprachen dem allgemeinen Standard, was be-
deutet, dass das Bad einwandfrei funktionierte.

Beispiel 3
Das Verfahren nach Beispiel 1 wird wiederholt unter Ver-
wendung eines wie folgt zusammengesetzten Kupferbades:

CuCl, . 2H,0 15 g/l
Tridthanolamin 50 ml/1
Formaldehyd (37%) 25 mi/l
NH,OH 16 g/l

Das oben genannte Bad wird fortlaufend fiir einige Stun-
den betrieben, bis sich eine bemerkenswerte Menge an Ne-
benprodukten gebildet hat. Das Bad wird dann nach dem in
Beispiel 1 beschriebenen Verfahren zur Wiedergewinnung des
Tridthanolamin und des Kupfer-tridthanolaminkomplexes be-
handelt.

Beispiel 4

Wissrige Losungen der folgenden Kupferkomplexe wer-
den hergestellt:

Kupfer-tridthanolamin

Kupfer-monohydroxyithyltrihydroxypropylidthylendiamin

Kupfer-tetrahydroxyéthylendiamin

Kupfer-dthylendinitrilotetrafithanal

Kupfer-nitrilo-tri-2-propanol.

Der pH-Wert dieser Losungen wurde auf 5 eingestellt und
anschliessend wurden die Ldsungen durch eine Ionenaus-
tauschsiule, die <AMBERLITE IR-120 PLUS» enthielt, ge-
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geben. Praktisch wurde die gesamte Menge des Kupferkom-
plexes in der Séule aufgefangen.
Eine wiissrige Losung von 5% NaOH wurde durch die
Austauschsiule gegeben und praktisch die gesamte Menge des
s Kupferkomplexes wurde mit dem Spiilmittel, also in der Na-
tronlauge, wieder aufgefangen.

Beispiel 5
Das Verfahren nach Beispiel 4 wird mit Kobalt- und Nik-
10 kelkomplexen der gleichen Art wiederholt. Die erzielten Er-
gebnisse waren die gleichen wie bei den Kupferkomplexen.

Beispiel 6
Eine wiissrige Losung von Kupfer-THPED-Komplex wur-

15 de mit Schwefelsiure auf einen pH-Wert von 5,5 eingestelit

und anschliessend durch eine mit <xAMBERLITE XE-318»,

einem chelatbildenden Austauschharz, beladene Siule gege-

ben. Anschliessend wurde 10%iges NaOH als Spiilmittel ver-

wendet. Auf diese Weise wurde praktisch die gesamte Menge
20 an Kupfer und THPED wiedergewonnen.

Beispiel 7
Ein stromlos arbeitendes Nickelbad wurde wie folgt her-
gestellt:
25

NiCl, 15 g/l
Natriumhypophosphit 10 g/l
Tridthanolamin 50 mi/1

%0 Wasser zum Auffiillen auf 1 Liter und NaOH

zum Einstellen des pH-Wertes auf 10

Bei der Badarbeit fielen Phosphite als Nebenprodukte

an. Der pH der Badfliissigkeit wurde mit Salzsdure auf 5-6

35 eingestellt; anschliessend wurde nach Beispiel 1 verfahren:

Nickel und Triiithanolamin wurden aus der Badfliissigkeit

extrahiert und anschliessend mit einer 5%igen NaOH-L6-
sung aus der Ionenaustauschsiule gespiilt.

Beispiel 8
Eine technische Metallreinigungsldsung wird wie folgt
hergestellt:

Waschbenzin 1.960 cm®
45 Tridthanolamin 70 cm®

Olsdure 140 cm?®

Athylenglykolmonobutyl- 35 cm®
© ester (Butylcellosolve)

Kiendl 546 cm®

Die Bestandteile wurden sorgfiltig gemischt und das zehn-
oder mehrfache Volumen an Wasser zugesetzt.

Die so hergestellte Losung wurde iiber eine Kupferober-
fliche gespriiht und anschliessend aufgefangen. Die ge-
brauchte Losung enthielt die urspriinglichen Bestandteile und
kleine Mengen an Kupfer und Kupfertridthanolaminkomplex.

Das komplexierte Kupfer sowie das Triéthanolamin wur-
60 den mit Hilfe eines Kationenaustauschharzes aus der Losung

entfernt.
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