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69 Verfahren zur Riickgewinnung von Cyaniden aus Cyanid enthaltendem Spiilwasser.

@ Zur Riickgewinnung von Cyaniden aus Cyanid ent-

haltendem Spiilwasser der elektrolytischen Metall-
abscheidung werden dem Spiilwasser Metallsalze zuge-
setzt, durch welche die geldsten Cyanide durch chemi-
sche Reaktion in unlésliche Cyanide umgeformt werden.
Die unloslichen Cyanide werden durch Abfiltrieren oder
Dekantieren vom Spiilwasser abgetrennt. Die Zugabe der
Metallsalze erfolgt 2.B. in einer dem Cyanidgehalt, dem
Metall des Cyanides im Spiillwasser und dem Metall des
galvanischen Bades entsprechenden Menge, sodass die 16s-
lichen Cyanide zusammen mit den Metallen der Cyanide
total ausgefillt werden kSnnen. Durch das Verfahren lisst
sich die Aufbereitung der Spiilwisser nicht nur verein-
fachen, sondern es entfilli die Zerstérung der hochgifti-
gen Cyanide zur Beseitigung derselben, wodurch erheb-
liche Kosten durch Verlust von Chemikalien eingespart
werden konnen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Riickgewinnung von Cyaniden aus Cya-
nid enthaltendem Spiilwasser durch Ausfallung der Cyanide
aus dem Spiilwasser, dadurch gekennzeichnet, dass die im
Spiilwasser gelosten Cyanide durch chemische Reaktion
durch Zugabe einer dem Cyanidgehalt im Spiilwasser ent-
sprechenden Menge eines Metallsalzes mit einer dem Metall
im Spiilwasser und dem Metall des galvanischen Bades ent-
sprechenden Metallkomponente in unlsliche Cyanide iiber-
gefiihrt werden, die durch Abfiltrieren oder Dekantieren
vom Spiilwasser abgetrennt werden.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass durch die Zugabe des Metallsalzes die Cyani-
de zusammen mit den an die Cyanide gebundenen Metallen
total ausgefallt werden.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die gesamte Menge der im Spiilwasser gelosten
Cyanide als unli6sliches Salz ausgeféllt wird und der Nieder-
schlag unter Filtrieren oder Dekantieren bis zu einer Dichte
des Waschwassers von 1,000 oder 0° Bé gewaschen und da-
bei die ausgefillten Cyanide von den l6slichen Bestandteilen
befreit und gereinigt werden, so dass sie unmittelbar zur

Wiederverwendung einem galvanischen Bad zufiihrbar sind.

4. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-3, da-
durch gekennzeichnet, dass Metallsalze, in denen das Metall
ein Atomgewicht iiber 60 besitzt, und gegebenenfalls Salze,
Gase oder Sduren zugesetzt werden, durch welche die Wer-
tigkeit der Metallionen und/oder mit den Salzen und/oder
mit den Sduren der pH-Wert des Spiilwassers geéindert wer-
den.

5. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Cyanide aus der cyanidhaltigen Fliissigkeit
der elektrolytischen Metallabscheidung von Zink, Kupfer,
Kadmium, Silber oder Gold oder ihrer Legierungen ausge-
falit und riickgewonnen werden.

6. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Cyanide der allgemeinen Forme]n MCN bzw.
M(CN)2 nach den folgenden Reaktionsgleichungen gebildet
und ausgefillt werden

(M(CN),39)"%*" 4+ nMCl = nMCN

M(CN)2" + MSO, = nM(CN),,

wobei M ein Metall mit einem Atomgewicht zwischen 60
und 200 und einer Wertigkeit von 1 bzw. 2 bedeutet.

7. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-6, da-
durch gekennzeichnet, dass als Niederschlag Kupfercyanid
(CuCN) in Spiilwissern von Kupferbddern bei einem pH-
Wert zwischen 1,5 und 4,0, vorzugsweise 2,0, ausgefillt wird,
wobei durch Zusatz von Natriumbisulfit (NaHSO;) der pH-
Wert vom alkalischen Bereich zum sauren Bereich ohne ei-
nen Zusatz von Salzsdure(HCI) verdndert wird, wéhrend
gleichzeitig die Wertigkeit der Kupferionen verdnderbar ist.

8. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-6, da-
durch gekennzeichnet, dass Cyanide aus den Spillwissern
von Cadmiumbidern ausgefillt werden, wobei in einer er-
sten Stufe die Losung auf einen Gehalt von weniger als 17 g/l
Cadmiumcyanid verdiinnt und durch Zusatz einer dquiva-
lenten Zinksalzmenge freies Cyanid und das an das Cad-
mium gebundene Cyanid in Form des unléslichen Zinkcya-
nids ausgefllt werden, und dass in einer zweiten Stufe nach
Abtrennen des Zinkcyanids durch Zusatz von Natriumcar-
bonat oder Natriumsulfid die Cadmiumionen in der Form
eines unloslichen Cadmiumsalzes aus dem Spiilwasser aus-
gefillt werden.

9. Anwendung des Verfahrens nach einem der Patentan-
spriiche 1-8 auf Spiilwisser, die bei der elektrolytischen Me-
tallabscheidung anfallen.

10. Anwendung des Verfahrens nach einem der Patent-
anspriiche 1 oder 3 auf Spiilwisser, die bei einer Metall-
oberflichenbehandlung, der Hirterei von Metallen oder bei
der Auflosung von Industrieabféllen anfallen, wobei dem

s Spillwasser Zinksalze zugesetzt und die 16slichen Cyanide in
Form von unléslichem Zinkcyanid ausgefallt werden.

10

15 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Riickgewinnung von Cyaniden aus Cyanid enthaltendem
Spiilwasser durch Ausféllung.

Im Gebiet der Galvanotechnik sucht man Systeme und
Methoden, die wirtschaftlicher und praktischer sind fiir die
20 Behandlung und Entgiftung von Spiilwasser. Die bisherige

Entwicklung auf diesem Gebiet der Elektrochemie ist sehr
aufwendig, bendtigt spezialisierte Arbeitskrifte und ist
durch den Bedarf an Energie und Facharbeiterkosten mit
grossen Unkosten verbunden. Der erhebliche Verbrauch an
25 Chemikalien in der Galvanotechnik ist bekannt, wobei bei
der Entgiftung der giftigen Bestandteile sich Schlimme und
Riickstinde bilden, die reich an Schwermetallen sind und
dabei verlorengehen.
Den Fachleuten dieses Gebietes ist auch bekannt, dass
30 die Behandiung der Spiilwéisser mit Cyaniden hauptséchlich
den Entgiftungsprozess, d.h. die Zerstorung der Cyanide be-
trifft. Ein anderer Prozess, bekannt als «Recycling», beruht
auf der Verdunstung des Wassers unter Energieeinsatz zum
Aufkonzentrieren der Fliissigkeiten, die dann in den entspre-
35 chenden Bidern wiederverwendet werden. Bekannt sind wei-
terhin Prozesse, bei denen Ionenaustauscher unter Einsatz
von Chemikalien angewendet werden, die jedoch zerstort
und daher verloren sind, wobei noch hohe Kosten fiir die In-
stallation hinzukommen.

Es sind mehrere Verfahren bekannt, bei denen Metall-
cyanide ausgefillt werden. Nach der US-PS 3 736 239 ver-
bleiben die ausgefiliten Cyanide in den entsprechenden Bé-
dern. Dabei treten cyanhaltige Gase auf. Nach einem ande-
ren Verfahren (JP-OS 45-10905, veroffentlicht 20.4.1970)
a5 wird der pH-Wert mittels Salzsdure aus dem alkalischen in

den sauren Bereich verschoben, und das ausgefilite Kupfer-
cyanid wird nachfolgend mittels Salzsiure zerstort, um Kup-
ferchlorid zu bilden. Dabei treten ebenfalls cyanhaltige Gase
auf. Aus der US-PS 2 845 330 ist bekannt, dass Kupfercya-
so nid bei pH-Werten von 6,5 bis 7,5 durch Zusatz von Kupfer-
sulfat, dem Natriumsulfit beigegeben ist, ausgefallt wird. So-
wohl der angewandte pH-Bereich als auch die Verwendung
von Natriumsulfit sind ungeeignet.
Nach der SU-PS 528 265 werden Kupferionen dazu ver-
ss wendet, bei pH-Werten zwischen 7 und 7,5 Cyanide auszu-
féllen. Bei derartigen pH-Werten werden jcdoch gleichzeitig
- Hydroxyde und Carbonate ausgefillt, welche einen erhebli-
chen Uberschuss an Kupferionen erfordern. Auch hier ist
die Verwendung von Natriumsulfit nachteilig, wobei Kupfer-
6o ionen zur Ausféllung z.B. von Zinkcyaniden zu einer Mi-
schung von Cyaniden fiihrt, welche schwierig zu trennen
sind. Die Ausfillung von Cyaniden aus Spiillésungen mit
Nickelsalzen fiihrt zu ausgeféllten Nickelcyaniden, die zer-
stért werden. Weiterhin ist aus der US-PS 1 614 523 lediglich

40

65 ein Verfahren zur Herstellung von Metallcyaniden bekannt-

geworden,
Esist die Aufgabe der Erfindung, die Nachteile der bis-
herigen Aufbereitung und/oder Entgiftung von cyanidhalti-



gen Spiilwissern, insbesondere z.B. der elektrolytischen
Metallabscheidung, zu vermeiden und ein Verfahren der ein-
gangs genannten Art zu schaffen, mit dem Cyanide in einfa-
cher und sicherer Weise aus dem Spiilwasser nicht nur wirt-
schaftlich zuriickgewonnen, sondern auch industriell wieder-
verwendet werden 16nnen.

Zur Losung der Aufgabe werden bei dem Verfahren der
eingangs genannten Art erfindungsgemdss die im Spiilwasser
gelosten Cyanide durch chemische Reaktion durch Zugabe
einer dem Gehalt der Cyanide im Spiilwasser entsprechen-
den Menge eines Metallsalzes mit einer dem Metall der Cya-
nide im Spiilwasser und demjenigen im galvanischen Bad
entsprechenden Metallkomponente in uniésliche Cyanide
iibergefiihrt, die durch Abfiltrieren oder Dekantieren vom
Spiilwasser abgetrennt werden.

Es ist damit in vorteilhafter Weise ein Verfahren geschaf-
fen, das nicht nur die Riickgewinnung der Cyanide unmittel-
bar aus dem Spiilwasser zulésst, sondern auch die industriel-
le Wiederverwendung derselben im galvanischen Prozess er-
méglichen kann. Es entfillt auch vor allem ein Entgiftungs-
prozess unter Verlust der wertvollen chemischen Substanzen.
Mit dem Verfahren nach der Erfindung kann die totale Aus-
féllung der Cyanide erfolgen, so dass die gesamte im Spiil-
wasser vorliegende Menge an Cyanid in ihre unlsliche
Form iiberfiihrt zuriickgewonnen werden kann.

Damit ist fiir die galvanische Industrie ein wirtschaftli-
ches und praktisches System zur Behandlung von Spiilwas-
ser geschaffen, mit dem die Riickgewinnung von Cyaniden,
d.h. z.B. Abfallprodukten, aus den Spiilwissern erreicht
werden kann. Die Cyanide konnen nach dem Abtrennen
vom Spiilwasser riickgewonnen und wiederverwendet wer-
den. Vorzugsweise wird das Verfahren nach der Erfindung
zur Riickgewinnung von Cyaniden aus Cyanid enthaltendem
Spiilwasser der elektrolytischen Metallabscheidung verwen-
det.

So werden z. B. Zinksulfat oder -chlorid fiir das Spiilwas-
ser eines cyanidischen Zinkbades, oder z. B. Kupfersulfat
oder -chlorid fiir das Spiilwasser eines cyanidischen Kupfer-
bades zugegeben. Dabei konnen gleichzeitig saure oder alka-
lische Salze zugesetzt werden, durch welche der pH-Wert des
Spiilwassers und die Wertigkeit der Metallionen, entspre-
chend dem Typ des Metalls, so geregelt werden kdnnen, dass
die Umformung des gesamten freien Cyanids und der Kom-
plexsalze in die Form der einfachen Cyanide erzielt werden
kann, die dann bei einem entsprechenden pH-Wert im Spiil-
wasser unldslich sind und keine Cyangase entwickeln kon-
nen. Das gesamte Cyanid im Spiilwasser kann sich somit in
ein unldsliches Salz umformen und aus dem Wasser durch
Dekantieren oder durch Filtrieren entfernt werden.

Benutzt man z. B. fiir jeden Metalltyp der elektrolyti-
schen Metallabscheidung getrennte Spiilbider, ohne dass es
zum Vermischen der Metalle unter sich kommen kann, kon-
nen die ausgeféliten Cyanide mit dem Verfahren nach der
Erfindung nach einer Waschung der unléslichen Ausfillung
in Filtern oder durch Dekantieren mit Wasser unmittelbar in
den entsprechenden galvanischen Bidern wiederverwendet
werden. In einer Ausfithrungsform erfolgt das Auswaschen
z.B. bis das Wasser eine Dichte von 1,000 oder 0° B¢ er-
reicht, wodurch die ausgeféllten Cyanide von allen iibrigen
16slichen Bestandteilen befreit werden konnen.

In einer Ausfiihrungsform kann die Ausfillung und/oder
Riickgewinnung der Cyanide auch aus einer cyanidischen
Fliissigkeit erfolgen, die in elektrolytischen Prozessen der
Metallabscheidung von Zink, Kadmium, Kupfer, Silber,
Gold und ihren Legierungen anfallen kann.

Die Durchfiihrung des Verfahrens nach der Erfindung
zeigt z. B. die Einfachheit desselben zur Riickgewinnung der
Cyanide aus Spiilwéssern ohne z.B. die Notwendigkeit von
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technisch ausgebildeten Fachkriften und ohne spezielle In-
stallationen; ebenso eriibrigt sich z.B. der Einsatz von Che-
mikalien zur Zerstdrung der Cyanide. Die wertvollen Chemi-
kalien kénnen vielmehr vollstéindig aus dem Spiilwasser zu-

s rickgewonnen werden, wobei z.B. der Wert der Metallsalze
zum Ausféllen zwei bis sechsmal niedriger sein kann als der
Wert des zuriickgewonnenen Materials.

In den beiden nachfolgenden Beispielen wird z.B. der
technische und wirtschaftliche Wert des Verfahrens nach der

10 Erfindung anhand von zwei Ausfithrungsformen aufgezeigt.

1. Fall;
Cyanidisches Zinkbad mit der folgenden Zusammenset-
zung:

15 60g/l Zinkcyanid a Cr$ 130,00 = Cr§ 7,80

50g/1 Natriumcyanid aCr$ 100,00 = Cr$ 5,00
70g/1 Atznatron aCr$ 18,00 =Cr$ 1,26
Ein Liter Zinkbad = Cr$ 13,06

20  Wenn z.B. ein Liter Zinkbad in das Spiilbecken ver-

schleppt wird, ben6tigt man zum Ausfillen der 16slichen

Cyanide und Teilen des Atznatrons folgendes Material:
200 g Zinksulfat 4 Cr$ 14,00/kg = Cr$ 2,80

Der Wert des zuriickgewonnenen Materials ist dann z.B.

25 120 g Zinkcyanid a Cr$ 130,00/kg = Cr$ 15,60
16 g Zinkhydroxid aCr$ 40,00/kg = Cr$ 0,64

Wert der Riickgewinnung = Cr$ 16,24
Es ergibt sich der 5,8fache Wert des zuriickgewonnenen
3 Materials im Vergleich mit dem eingesetzten Material zur
Riickgewinnung. Das Wasser ist nach dieser Behandlung frei
von Cyaniden und frei von Schwermetallen, und es verblei-
ben nur Natriumsulfat und etwas Atznatron, was leicht zu
neutralisieren ist.
35
2. Fall:
Cyanidisches Kupferbad mit der folgenden Zusammen-
setzung:

60 g/l Kupfercyanid 4 Cr$ 180,00/kg = Cr$ 10,80
4 81 g/l Natriumcyanid 4 Cr$ 100,00/kg = Cr$ 8,10
15 g/l Atznatron aCr$ 18,00/kg = Cr$ 0,27
Ein Liter Kupferbad = Cr$ 19,17

Wenn ein Liter Kupferbad in das Spiilbecken verschleppt
% wird, bendtigt man fiir das Ausfillen der 18slichen Cyanide:
161 g Kupferchlorid aCr$ 111,60/kg = Cr$ 17,96
Der Wert des zurtickgewonnenen Materials ist dann z.B.
der folgende:

210 g Kupfercyanid a Cr$ 180,00/kg = Cr$ 37,80

50

Der Wert des zuriickgewonnenen Materials ist demnach
2,1fach hoher als derjenige des zur Riickgewinnung einge-
setzten Materials. Das Wasser ist nach der Behandlung frei

ss von Cyaniden und frei von Schwermetallen, und es verbleibt
nur noch Natriumchlorid in 16slicher Form, was keine
Schwierigkeiten fiir die Abwasserbehandlung darstellt.

Zum Vergleich werden nachfolgend zwei Beispiele eines

iiblichen bekannten Verfahrens zur Behandlung von Cyani-

g0 den im Wasser mit den folgenden Werten fiir Unkosten fiir
die chemischen Produkte zur Zerstérung der Cyanide ohne
Riickgewinnung angefiihrt:

1. Fall:
Fiir ein Liter Zinkbad wird verbraucht:
360 g Chlor =Cr§ 2,88
410 g Atznatron =Cr$ 7,38
Total = Cr$ 10,26
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2, Fall:
Fiir ein Liter Kupferbad wird Verbraucht
430 g Chlor =Cr$ 344
490 g Atznatron = Cr§ 8,82
Total = Cr§ 12,26

Diese Unkosten schliessen noch keine Kosten fiir die
Filtrierung und Schlammbeseitigung, fiir die Installation
und fiir die Unkosten fiir die Schlammdeponie an geeigneten
Plitzen ein. Die vorstehenden Vergleiche basieren auf inter-
nationalen physikalischen Werten, die allgemein bekannt
sind. Die Wihrungsangaben beziehen sich dabei auf den un-
terschiedlichen Preis der Produkte in den verschiedenen in-

ternationalen Wihrungen, wobei fiir 30 brasilianische Cru- - 15

zeiros ein US-Dollar angesetzt ist (1,00 = Cr$ 30,00). In der
iiberwiegenden Zahl von Lindern sind z.B. Kupfer, Zink,
Kadmium, Gold und Cyanid importierte Materialien, so
dass ein Verlust dieser Produkte in den Spiilwéssern der
elektrochemischen Industrie der Galvanotechnik zu erhebli-
chen Kosten fiihrt. )

Die Industrie der Galvanotechnik unterliegt z. B. zur Ein-
haltung bestimmter Normen und Bedingungen, z. B. Werten,
scharfen Bestimmungen, die zur Erhaltung und zum Schutz
der Umwelt dienen und von Konirollorganen iiberwacht -
werden, welche eine ausreichende und vollstindige Behand-
Iung der chemischen industriellen Abwésser verlangen. We-
gen der hohen Giftigkeit der Cyanide werden diese Kontrol-
len notwendigerweise scharf gehandhabt.

Mit dem Verfahren nach der Erfindung konnen cyanidi-
sche Abwisser jedoch so behandelt werden, dass gleichzeitig
dem Benutzer Gewinn entstehen kann durch die Riickgewin-
nung der Materialien, und es kann auch eine optische Kon-
trolle des Verfahrens erfolgen, wodurch Gerite und damit
Kosten und auch eine Umweltverschmutzung verrmeden
werden kdnnen. -

Die Erfindung ist nachstehend in weiteren Beispielen er-
Idutert. Die folgenden vier chemischen Formeln zeigen die
Entwicklung zum unléslichen Kupfercyanid (CuCN) mit
Kaliumcyanid (KCN), das von letzterem aufgeldst wird und
das Komplexsalz des loslichen Kupfercyanides bildet, und
weiterhin die Bildung von loslichem Kupfercyanidkomplex--
salzen (Cu(CN), 3 4)' ¥ durch Zugabe von Kupferchlorid
(CuCl) zu unloslichem Kupfercyanid im Abwasset:

4
[. CuCN + KCN = K (Cu(CN),)
2. K(Cu(CN),) + KCN = K, (CuCN)3)
3. K (Cu(CN)s) = Ky(Cu(CN),)"" _
oo (Cu(CN)5)?
s (Cu(CN)9*”

4, (Cu(CN)234)‘ 23" 4 n CuCl = CuCN unléslich.

Bei der vorstehenden vierten Formel kann an Stelle von
Kupferchlorid (CuCl) auch ohne Schwierigkeiten Kupfersul-
fat (CuS0O,) verwendet werden.

Benutzt man z.B. zum Ansatz von Zinkbidern das un-
16sliche Zinkcyanid Zn(CN), mit Natriumcyanid, so erhélt
man das 15sliche Komplexsalz des Zinkcyanids, welches mit
Zinksulfat in der Etappe der Abwasserbehandlung ausgefalit
werden kann entsprechend der Formel

10

Zn(CN), + ZnSO, = 2 Zn(CN),
unloslich. :
Wird z.B. allgemein mit M ein Metall mﬂ: einem Atom-
gewicht zwischen 60 und 200 bezeichnet, so ergibt sich fiir
2 die Riickgewinnung der Cyanide und der entsprechenden
Metalle aus dem Spiilwasser z. B. die folgende allgemeine
Gleichung:

(M(CN);3,9'%%" + nMCl =
M(CN),2” + MSO, = nM(CN),.

In einer anderen Ausfithrungsform des Verfahrens nach .
der Erfindung kann in wirtschaftlicher und technisch wert-
voller Weise die Riickgewinnung von Cyanid aus dem Spiil-
30 wasser durch Zugabe von Metallsalzen zusammen mit Sal-
zen und/oder Sduren zur pH-Wert-Regulierung des Wassers
und zusammen mit Salzen, Gasen und/oder Sduren zur Kor- -
rektion bzw. Anderung der Wertigkeit der Metallionen er-
folgen.

In vorteilhafter Weise kann das Verfahren nach der Er-
findung in einer weiteren Ausfithrungsform, aber auch fiir
andere Verfahren der Riickgewinnung von Cyaniden ver-
wendet werden, wodurch es auch in anderen Bereichen der
Chemie und Elektrochemie wertvoll sein kann. So kann das
4 Verfahren fiir eine Spiilwasserfliissigkeit verwendet werden,

wie sie z. B. bei einer Metalloberflichenbehandlung oder in
der Hérterei von Metallen oder bei aufgel6sten Industrieab-
. fillen anféllt, indem der Spiilfliissigkeit Zinksalze, wie z.B.
Zinksulfat, zugesetzt werden und die I6slichen Cyanide in
45 Form von unloslichem Zinkcyanid ausgeféllt werden kann.

nMCN
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