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Verfahren zur Abtrennung von Cu+ +-Ionen aus wissrigen Losungen, insbesondere Abwasser.

@ Wissrige Losung, insbesondere Abwasser, enthaltend
neben Cu'*Ionen gleichzeitig Athylendiamintetra-
essigsiure und/oder Didthylentriaminpentaessigsiure be-
ziehungsweise deren Anionen, werden unter Verwendung
einer HS-haltigen Triazinverbindung der Formel I, worin
die Substituenten und Indizes die im Patentanspruch 1 N (SH)
angegebene Bedeutung haben, als Fallungsmittel behan- /
delt. Die Fillung der Cu™-lonen wird in Gegenwart ei- c C
ner mindestens dquivalenten Menge Fe+++-lonen, be-
zogen auf den Mengenanteil Komplexbildner in der L&- l l
sung, ausgefiihrt. In Gegenwart der Fe™*Jonen werden N
die in der Losung enthaltenen CuttIonen iiberraschen- \
derweise auch dann, wenn ihre Konzentration sehr nie- C
drig ist, praktisch quantitativ als schwerldslicher Nie-
derschlag ausgefillt. Ein Uberschuss der als Fillungs-
mittel verwendeten Triazinverbindung der Formel I
oder ihres wasserloslichen Salzes ist im Abwasser nicht
schiddlich, da diese Verbindungen gegeniiber pflanzli-
chen und tierischen Lebewesen nicht toxisch .wirken.




631 683

PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Abtrennung von Cd™* *-Tonen aus wiss-
rigen Losungen, insbesondere Abwissern, die gleichzeitig
Nitrilotriessigsiure, Athylendiamintetraessigsdure und/oder
Didthylentriaminpentaessigsdure bzw. deren Anionen ent-
halten, unter Verwendung einer HS-haltigen Triazin-
verbindung der Formel

N (su),_

/7
C
¥
\c/

in der R Wasserstoff, gleiche oder verschiedene Alkylreste
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, die Gruppierung
-NR!R? oder die Gruppierung -OR3, R1, R2 und R3 jeweils
Wasserstoff, gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest, und n = null, 1
oder 2 bedeuten, oder eines wasserloslichen Salzes derselben
- als Féllungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Fillung der Cd* *-Ionen in Gegenwart einer mindestens
dquivalenten Menge Fe* * *-Ionen, bezogen auf den Kom-
plexbildner-Gehalt in der Losung, bei einem pH-Wert von
4-10 vornimmt.

2. Verfahren nach Anspruch 1,dadurch gekennzeichnet,
dass man die Fillung der Cd* *-Ionen in Gegenwart eines
molaren Uberschusses an Fe* * *-Tonen von 10 bis 200%,
vorzugsweise von 50 bis 100%, bezogen auf den Komplex-
bildner-Gehalt in der Lésung, vornimmt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2,da-
durch gekennzeichnet, dass man die erforderliche K onzen-
tration an Fe* * *-Ionen in der Losung durch potentio-
metrisch indizierte Zugabe einer wiissrigen Fe™ * *-Salz-
16sung einstelit.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,dadurch
gekennzeichnet, dass man anschliessend an die Fillung und
Abtrennung der Cu++-Ionen den gebildeten Fe+++-Io-
nenkomplex im Filtrat durch Zugabe von Wasserstoffper-
oxid bei pH-Werten iiber 7 zerstort und die Fe* * *-Ionen
als schwerlosliches Fe(OH), ausfillt und abtrennt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von
Cu* *-Tonen aus wissrigen Losungen, insbesondere Abwis-
sern, die gleichzeitig Athylendiamintetraessigsiure und/oder
Didthylentriaminpentaessigsiure bzw. deren Anionen ent-
halten, unter Verwendung einer HS-haltigen Triazin-
verbindung der Formel

N (SH)3.n

c
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X

in der R Wasserstoff, gleiche oder verschiedene Alkylreste
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, die Gruppierung

—-NR!R? oder die Gruppierung -OR3, RY, R2 und R3 Jjeweils
Wasserstoff, gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 6

s Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest, und n = null, 1
oder 2 bedeuten, oder eines wasserldslichen Salzes derselben
als Fallungsmittel.

Aus der DE-OS 2 240 549 ist es bekannt, Cu™* *-Tonen
aus wassrigen Losungen mittels HS-haltiger Triazin-

10 verbindungen der oben definierten Art als schwerlosliche
Niederschldge auszufillen.

Die Ausféllung der Cu* *-Ionen gelingt jedoch nur dann,
wenn die freie Metallionenkonzentration in der Ldsung ein
bestimmtes Mindestmass iiberschreitet. So ist es beispiels-

15 weise auch durch Anwendung eines grossen Uberschusses an
Fillungsmittel nicht méglich, Cu* *-Ionen aus einer wiiss-
tigen Losung praktisch vollstéindig auszufillen, in der sie als
Athylendiamintetraacetat- und/oder Diithylentriaminpenta-
acetat-Komplex vorliegen. Aufgrund der hohen Stabilitsit

20 der Komplexe ist die freie Metallionenkonzentration in der
Losung in diesem Falle zu niedrig, als dass eine Ausfillung
bewirkt werden konnte.

Das erfindungsgemdsse Verfahren ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Fallung der Cu* *-Tonen in Gegen-

25 wart einer mindestens dquivalenten Menge Fe* * *-Tonen,
bezogen auf den Komplexbildner-Gehalt in der Losung, bei
einem pH-Wert von 4-10 vornimmt.

Ueberraschenderweise werden in Gegenwart der Fe* * +-
Ionen die in der Losung enthaltenen Cu* *-Tonen praktisch

30 quantitativ als schwerloslicher Niederschlag ausgefillt, und

zwar auch dann, wenn ihre Konzentration nur sehr niedrig
ist. :
Besonders geeignete Fillungsmittel fiir das erfindungsge-
miisse Verfahren sind-das Trismercaptotriazin der Formel
35
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und dessen Alkalimetallsalze.
Die HS-haltigen Triazinverbindungen bzw. deren wasser-

50 16sliche Salze werden beim erfindungsgemissen Verfahren in
einer solchen Menge eingesetzt, dass pro Aequivalent Cu™ *-
Tonen mindestens ein, vorzugsweise zwei bis acht Aequi-
valente, Mercapto- bzw. Mercaptid-Gruppen vorhanden
sind.

55 Esist beim erfindungsgemissen Verfahren von Vorteil,
wenn die Fe™ * *-Tonen in einem molaren Uberschuss, be-
zogen auf den Komplexbildner-Gehalt in der Losung, vor-
liegen. Zweckmissig ist ein Ueberschuss von 10 bis 200%,
insbesondere von 50 bis 100%.

6  Die erforderliche Mindestkonzentration an Fe* * *-Io-
nen in der Losung und gleichzeitig auch die fiir eine quan-
titative Ausféllung der Cu* *-Ionen erforderliche Menge der
HS-haltigen Triazinverbindung oder deren wasserloslichen
Salzes kann auf sehr einfache Weise potentiometrisch ermit-

¢s telt werden. Bei Verwendung eines Platin/Kalomel-Elek=
trodenpaares tritt dann, wenn die zugesetzte Menge an
Fe™**_Tonen dem in der Lésung vorhandenen Komplex-
bildner gerade dquivalent ist, eine sprunghafte Potentialin-



derung auf. Der so ermittelte Verbrauch an Fe* * *-Tonen
kann als stochiometrische Masszahl fiir das anschliessend
zuzusetzende Féllungsmittel dienen. Dabei ist zu beriicksich-
tigen, dass ein Uberschuss an Fillungsmittel die quantitative
Ausfillung der Cu* *-Ionen in Form eines gut sedimentier-
baren oder filtrierbaren Niederschlages begiinstigt. Der
Uberschuss an der HS-haltigen Triazinverbindung oder ih-

- res wasserloslichen Salzes ist im Abwasser nicht schadlich,
da diese Verbindungen gegeniiber pflanzlichen und tieri-
schen Lebewesen nicht toxisch wirken. Sofern dies er-
wiinscht oder gar erforderlich ist, kann anschliessend an die
Fillung und Abtrennung der Cu™ *-Ionen der im Filtrat
vorliegende Fe* * *-Ionenkomplex mit Wasserstoffperoxid,
dem umweltfreundlichsten Oxidationsmittel, oxidativ zer-
stort werden. Dabei wird der Komplexbildner in seiner
Funktion ausgeschaltet und die Fe* * *-Ionen scheiden sich
als schwerl6sliches Fe(OH), ab. Der Eisenhydroxid-
niederschlag kann nach dem Abtrennen in einer geeigneten
Séure, beispielsweise Salzsdure, wieder aufgeldst werden.
Dann steht fiir eine erneute Abwasserbehandlung gleich wie-
der die erforderliche Fe* * *-Salzlésung zur Verfiigung, so
dass beim erfindungsgeméssen Verfahren nur die HS-haltige
Triazinverbindung bzw. deren wasserldsliches Salz und das
Wasserstoffperoxid verbraucht werden.

Der optimale Arbeitsbereich fiir den Zusatz der Fe** *-
Salzlosung liegt bei pH-Werten zwischen 3 und 4, fiir die
Fillung der Cu* *-Ionen bei pH-Werten zwischen 4 und 10
und fiir die Fillung des Fe(OH); nach oxidativer Zerstorung
des Komplexbildners mit Wasserstoffperoxid bei einem pH-
Wert von 7 oder dariiber, vorzugsweise im iiblichen Bereich
etwa bei pH-Wert 8. Bei der Behandlung von sehr verdiinn-
ten Cu* *-K omplexldsungen ist es zweckmiissig, die Koagu-
lierung und Sedimentierung des mit dem HS-haltigen
Triazinderivat oder dessen wasserldslichem Salz gebildeten
Niederschlages durch Zugabe handelsiiblicher Flockungs-
mittel zu unterstiitzen.

Besonders empfehlenswert ist es, das erfindungsgemisse
Verfahren in der Weise durchzufiihren, dass man das zu be-
handelnde Abwasser bzw. die zu behandelnde Losung zu-
ndchst auf einen pH-Wert von etwa 4 einstellt. Dann wird
unter Riihren bei Zimmertemperatur eine Fe* * *-Salz-
16sung entsprechender Konzentration solange zudosiert, bis
sich das mit einem eingetauchten Platin/Kalomel-Elek-
trodenpaar gemessene Redoxpotential sprunghaft indert.
Zweckmdssigerweise setzt man dann noch einen mindestens
10%igen Uberschuss an Fe* * *-Tonen, bezogen auf den
theoretischen Verbrauch bis zum Aquivalenzpunkt, zu. An-
schliessend gibt man unter Riihren eine dem Verbrauch an
Fe* ™ *-Tonen mindestens dquivalente Menge des Fillungs-
mittels, vorteilhafterweise in Form einer gesittigten Losung
des Natriumsalzes, zu, stellt mit Soda oder Natronlauge auf
einen pH-Wert von 5 bis 7 ein, lisst etwa 15 Minuten lang
nachriihren und trennt schliesslich den gebildeten Nieder-
schlag durch Sedimentation oder Filtration ab.

Im Filtrat kann nun der Fe* * *-Ionenkomplex mit
Wasserstoffperoxid zerstort werden. Dazu stellt man den
pH-Wert zweckméssigerweise schwach alkalisch ein und do-
siert unter Rithren solange Wasserstoffperoxid in Form einer
30 bis S0gewichtsprozentigen wassrigen Losung zu, bis sich
die in der Losung enthaltenen Fe* * *-Ionen quantitativ als
schwerl6sliches Fe(OH); abgeschieden haben. Der Eisen-
hydroxidniederschlag kann dann abfiltriert und mit Salz-
sdure wieder in eine erneut einsetzbare Fe™ * *-Salzlésung
umgewandelt werden. Das Filtrat der Eisenhydroxidfillung
kann, gegebenenfalls nach Korrektur des pH-Wertes ent-
sprechend der jeweiligen Abwasservorschrift, in den Vor-
fluter abgeleitet werden.
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Nachfolgend wird das erfindungsgemisse Verfahren an-
hand einiger Beispiele ndher erldutert:

(Prozentuale Konzentrationsangaben sind gewichtsmis-
sig).

5
Vergleichsversuch und Beispiel 1

Zur Durchfiihrung der Fillungsversuche wurden jeweils
200 ml einer Lsung eingesetzt, die durch Vermischen von
25 ml Kupfersulfat-Losung mit 1,572 g CuSO,, -5 H,0/1, 10

10 ml EDTA-LGsung mit 7,03 g Na,EDTA - 2 H,0/1 und 165
ml H,O bereitet wurde.

a) Die Cu-EDTA-Losung wurde unter Riihren bei Zim-
mertemperatur mit 15 ml einer 1%igen Losung des Mono- -
natriumsalzes von Trismercaptotriazin (TMT) '

15

25

SH

versetzt, dann mit 10%iger Soda-Losung auf pH-Weit 7,0
eingestellt und 15 Minuten lang nachgeriihrt. Die anfangs

30 blaue Losung verfirbte sich nach Zusatz des TMT orange-
rot, es trat jedoch keine Féllung ein.

b) Die Cu-EDTA-Losung wurde unter Rithren bei Zim-
mertemperatur mit 1 ml einer Eisen-III-chlorid-Lésung (ent-
haltend 100 g FeCl;+6H,0/1) und 5 ml einer 1%igen L&-

3s sung des Mononatriumsalzes von Trismercaptotriazin
(TMT) versetzt, dann mit 1,9 ml einer 5%igen Soda-Lésung
auf pH-Wert 7 eingestellt, 15 Minuten lang nachgeriihrt und
durch ein Blauband-Filter filtriert.

Resultat: Im Filtrat konnte mittels Atomabsorptions-

sospektrometrie (AAS) kein Cu mehr nachgewiesen werden.

Bei der Wiederholung des Versuches mit 10 ml einer 10-
fach verdiinnten FeCl ;-Losung wurde im Filtrat mittels
AAS ein Restgehalt von 0,27 mg Cu/1 festgestellt. Es wurde
also in beiden Fillen eine Abtrennung des Cu gemiss den

4s Abwasservorschriften erzielt.

Beispiel 2
Zu 200 ml einer Cu-EDTA-Losung gleicher Zusammen-
setzung wie in Beispiel 1 angegeben wurde eine Eisen-III-
sochlorid-Losung mit 10 g FeCl, - 6 H,0/1 kontinuierlich zu-
gegeben und der Potentialverlauf mit einem Platin/Kalomel-
Elektrodenpaar, das in die Losung eintauchte, gemessen und
mit einem Potentiographen aufgezeichnet. Aus dem Poten-
tialkurvenverlauf (vgl. Abb. 1) ist deutlich zu erkennen, wie-
ssviel FeCl;-Losung fiir die Komplexierung des liberschiis-
sigen EDTA’s sowie fiir die Freisetzung des Cu aus dem Cu-
EDTA-Komplex benétigt wurde.
Anschliessend wurden der mit insgesamt 8 ml
FeCl;-Losung versetzten Cu-EDTA-Ldsung 5 ml einer
60 1%igen Losung des Mononatriumsalzes von Trismercapto-
triazin (TMT) zugegeben, der pH-Wert der Lésung mit 1,5
ml 5%iger Soda-Losung auf 7 eingestellt, 15 Minuten lang
nachgeriihrt und durch ein Blauband-Filter filtriert. Im Fil-
trat wurde mittels AAS nur noch ein Restgehalt von 0,4 mg
65 Cu/1 festgestellt.
Das gelbe Filtrat wurde anschliessend unter Rithren mit
2ml H,0, (30 Gewichtsprozent) versetzt und bei Zimmer-
temperatur ca. 24 Stunden lang stehengelassen. Wihrend
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dieser Zeit hatte sich das in der Losung enthaltene Eisen
quantitativ als schwerlosliches Fe(OH), abgeschieden und
konnte durch Filtration abgetrennt werden. -

Beispiel 3

Zur Erprobung der Abtrennung des Kupfers mit Tris-
mer- captotriazin wurde ein praxisgerechtes Abwasser her-
angezogen, das bei einer Eindampfanlage fiir chemische
Kupferbider als Kondensat anfillt. Das Abwasser enthielt
ca. 30 mg Cu/!1 als EDTA-Komplex und besass einen pH-
Wert von ca. 10.

500 ml dieses Abwassers wurden unter Riihren bei Zim-
mertemperatur mit 1 ml 10%iger Salzsidure auf pH-Wert 4
eingestellt und solange mit einer Eisen-HI-chlorid-Lésung (4
g Fe™ * /1) versetzt, bis sich das mit einem Platin/Kalomel-
Elektrodenpaar gemessene Redoxpotential der Losung
sprunghaft um ca. 130 mV énderte. Dann wurde noch ein-
mal die gleiche Menge Fe* * *-Losung im Uberschuss zuge-
geben, woraus ein Gesamtbedarf von 6,6 ml Fe* * *-Losung
pro 500 ml Abwasser resultierte. Entsprechend diesem Ver-
brauch wurden anschliessend ebenfalls unter Riihren 6,6 ml
einer 1,2%igen Losung des Mononatriumsalzes von Tris-
mercaptotriazin zugesetzt, mit 4 ml 20%iger Soda-Losung
auf pH-Wert 7 eingestellt und 15 Minuten lang nachgeriihrt.
Dann wurde die Lésung durch ein Blauband-Filter filtriert.

Resultat: Im Filtrat wurde mittels AAS noch ein Restge-
halt von 0,45 mg Cu/1 festgestellt; somit sind die Abwasser-
vorschriften erfiillt.

Beispiel 4

Ein Abfallkonzentrat, das aus dem Badiiberlauf eines
chemischen Kupferbades stammte, enthielt 1,8 g Cu/1 sowie
49,4 g EDTANa, - 2 H,0/1 und hatte einen pH-Wert von
8.9.

Zu 1000 ml dieses Konzentrates wurde bei Zimmertem-
peratur unter Riihren eine Eisen-III-chlorid-Lésung (20 g
Fe* **/1) kontinuierlich zugesetzt, bis sich das mit einem
Platin/Kalomel-Elektrodenpaar gemessene Redoxpotential
der Losung sprunghaft um ca. 160 mV 4nderte. Hierfiir wur-
den 368 ml Fe* * *-Losung benétigt. Anschliessend wurden
unter Rithren nochmals 151 ml Fe* * *-Lsung und 50 m] ei-

ner Losung von Trismercaptotriazin-Trinatriumsalz (224 g
TMTNajs/1) zugegeben, die Losung auf pH-Wert 7 einge-
stellt und 15 Minuten lang nachgeriihrt. Nach ca. 8 Stunden
wurde durch ein Blauband-Filter filtriert und mittels AAS
s im Filtrat der Restgehalt an Kupfer analysiert; er betrug 0,7
mg Cu/1. Das heisst, dass auch in diesem Falle die Abtren-
nung des Kupfers den Abwasservorschriften entspricht.
Das Filtrat der Kupferausféllung wurde anschliessend
auf 60 °C erwirmt und langsam mit 410 ml H,0, (30 Ge-
10 wichtsprozent) versetzt. Nach 4 Stunden wurde der Fe(OH)-
Niederschlag abfiltriert und das Filtrat analysiert.
Resultat: Das Filtrat war nach dieser Behandlung frei
von Schwermetallionen.

15 Beispiel 5
Ein bei einer Sondermiillbeseitigung angeliefertes Ab-
wasser enthielt 480 mg Cu/1, EDTA als Komplexbildner
und grosse Mengen an Fe-Salzen. Zum Zwecke der Abtren-
nung des Kupfers wurden 5 m? dieses sauren Abwassers zu-
20 néchst mit Lauge auf pH-Wert ~ 4 eingestellt und dann un-
ter Rithren mit 40 | einer Trismercaptotriazin-Trinatrium-
salz-Losung (206 g TMTNas/1) versetzt. Anschliessend wur-
de der pH-Wert auf 7 eingestellt, 30 Minuten lang nachge-
riihrt und nach Zusetzen der gleichen Volumenmenge eines
25 pumpfihigen Galvanik-Schlammes bei pH-Wert ~ 8 iiber
eine Filterpresse filtriert.
Im Filtrat konnte dann kein Kupfer mehr nachgewiesen
_werden.

30 Beispiel 6
Es wurden 200 ml einer CuSO,-Lésung (7,859 g
CuSO, - 5 H,0/1) mit 63 ml einer 0,1 m-DTPA-Penta-
natriumsalzlésung und 137 ml Wasser vermischt. ]
Zu dieser Losung wurden unter Riihren bei Zimmertem-
35 peratur 52,8 ml Eisen-III-chloridlésung (20 g Fe* **/1) und
anschliessend 38 ml einer Trismercaptotriazin-Trinatrium-
salzslosung (201 g TMTNa;/1) zugegeben. Dann wurde der
pH-Wert des Reaktionsgemisches mit 6 ml 10%iger HC1 auf
7 eingestellt, 15 Minuten lang nachgeriihrt und nach 2 Stun-
a0 den durch ein Blauband-Filter filtriert.
Im Filtrat konnten durch AAS nur noch weniger als 1
mg Cu/1 festgestellt werden. '
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