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@ Verfahren zur elektrolytischen Entgiftung oder Regeneration einer Cyanid enthaltenden wiassrigen
Losung und Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens.

@ Zur elektrolytischen Entgiftung oder Regenera-
tion einer Cyanid enthaltenden wissrigen L&sung
wird Cyanid mittels anodischer Oxidation in Kohlen-
dioxid und/oder Stickstoff und/oder Ammoniak um-
gewandelt, wobei gleichzeitig der metallische Anteil
der Cyanid-Verbindung kathodisch abgeschieden
wird; zur Verbesserung des Wirkungsgrades der
Cyanid-Oxidation werden in die L&sung ein auf ka-
thodischem Potential liegendes Metall und/oder Me-
tallionen eingebracht.

Als Anode wird eine dimensionsstabile Elektrode
auf der Basis von Titan eingesetzt, die eine elekiro-
katalytische Beschichtung aus Oxiden von Plating-
ruppenmetallen und/oder Titan sowie aus Platinme-
tallen aufweist; als Kathode dient eine Streckmetall-
Elektrode aus verkupfertem oder versilbertem Titan.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elekiro-
lytischen Entgiftung oder Regeneration einer Cyan-
id enthaltenden wissrigen LOsung, wobei Cyanid
mittels anodischer Oxidation in Kohlendioxid
und/oder Stickstoff und/oder Ammoniak umgewan-
delt wird, sowie eine Vorrichtung zur Durchflihrung
des Verfahrens.

Aus der DE-OS 26 00 084 ist die elektrochemi-
sche Behandlung von verdinnten Metallcyanid-L6-
sungen, wie sie beispielsweise in Form von Wasch-
I6sungen in Galvanisierungsanstalten auftritt, be-
kannt, wobei Cyanid anodisch oxidiert wird unter
gleichzeitiger  kathodischer  Metallabscheidung.
Anode und Kathode sind dabei als Netze bzw.
Maschenkdrbe ausgebildet, wobei beide Elekiroden
aus platinisiertem Titan bestehen k&nnen; es ist
jedoch auch mdoglich, eine aus Kupfer hergestellte
Kathode einzusetzen. GemiB einem Ausfihrungs-
beispiel flr die zu behandelnde L6sung sind neben
Kupfercyanid auch Natriumcyanid und Natriumcar-
bonat sowie Rochelle-Salz als Bestandteile der L&-
sung angegeben.

Als problematisch erweist sich bei der elektro-
lytischen Oxidation in niedrigen Konzentrationsbe-
reichen die unbefriedigende Stromausbeute, so daB
bei den Ublichen strengen beh&rdlichen Einleiter-
bedingungen (Umweltauflagen) der Einsaiz eines
weiteren Verfahrens zur Entgiftung geringer
Cyanid-Konzentrationen sich als unumginglich er-
weist. Weiterhin entstehen an den platinierten
Titan-Elekiroden hohe Abtragsraten (kurze Stand-
zeiten), so daB das Verfahren der elekirochemi-
schen Cyanid-Oxidation in der Praxis aufgrund der
hohen Folgekosten (Anodenkosten) unter wirt-
schaftlicher Betrachtung wenig sinnvoll erscheint.

Weiterhin ist aus der DE-PS 28 36 720 ein
Verfahren zur kontinuierlichen elektrolytischen Re-
generierung einer  Silbercyanid enthaltenden
Waschldsung, wie sie bei Galvanisierungs-Prozes-
sen anféllf, bekannt, wobei die Konzentration des
Cyanid durch anodische Oxidation zu Ammoniak
stark verringert und gleichzeitig das Silber in
schwammiger Form auf der Kathode abgeschieden,
von dort periodisch abgestreift und in einen am
Boden der Regenerierzelle angeordneten Trichter
gesammelt und abfiltriert wird. GemaRB einem Aus-
fUhrungsbeispiel weist die Anode eine Titan-Platin-
Plattierung auf, wdhrend die Kathode eine reine
Silber-Plattierung enthidlt, so daB auch hier das
Problem der hohen Abfragsraten von platinierten
Titan-Elektroden mit den in der Praxis hohen Fol-
gekosten auftritt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die
in der Metallindustrie, insbesondere in Galvanikbe-
trieben anfallenden hohen Frachten an cyanidi-
schen Abwassern auf elekirochemischem Wege
kostenglinstig zu behandeln, wobei auch bei niedri-
gen Konzentrationen hohe Stromausbeuten modg-
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lich sind und weitere Verfahren zur Entgiftung sich
erlbrigen; weiterhin soll eine Vorrichtung zur elek-
trolytischen Entgiftung oder Regeneration einer Cy-
anid enthaltenden wissrigen LOsung angegeben
werden; weiterhin soll die Standzeit der Anoden
erhdht werden.

Die Aufgabe wird verfahrensgemiB durch die
kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 ge-
16st.

Vorteilhafte Ausgestaltungen des Verfahrens
sind in den Anspriichen 2 bis 7 angegeben.

Ein wesentlicher Vorteil des Verfahrens ist dar-
in zu sehen, daB aufgrund des hohen Wirkungsgra-
des ein rascher Reaktionsablauf erzielt wird, wobei
sowoh! die Stromkosten als auch die Elektrodenko-
sten (Beschichtungskosten) verhiltnismaBig gering
gehalten werden k&nnen.

Ein weiterer Vorteil wird durch die Wiederver-
wendung des kathodisch abgeschiedenen metalli-
schen Anteils aus der Cyanid-Verbindung erzielt.

Die Erfindung wird vorrichtungsgemaB durch
die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 8
gelost.

Bevorzugte Ausgestaltungen der Vorrichtung
sind in den Anspriichen 9 bis 15 angegeben. Der
in Anspruch 10 genannte Begriff Streckmetallgitter
bezieht sich auch auf eine Streckmetall-Folie.

Ein wesentlicher Vorteil der Vorrichtung ist dar-
in zu sehen, daB die Anode aufgrund ihrer dimen-
sionsstabilen Struktur und hohen Bestdndigkeit ih-
rer Beschichtung eine hohe Standzeit ermdglicht.
Weiterhin lassen sich aufgrund des hohen Wir-
kungsgrades die Baugr6Be der Vorrichtung und
somit die Anlagenkosten verhdltnismiBig gering
halten.

Im folgenden wird der Gegenstand der Erfin-
dung anhand von Ausflihrungsbeispielen erldutert.

Beispiel 1

Zur elekirochemischen Entgiftung einer rein
cyanidischen L&sung mit einem Anteil von 5-100
g/l Cyanid ist eine elektrochemische Zelle mit ei-
nem LOsungsbehilter vorgesehen, der ein aufge-
setztes Zellengehduse aufweist, in dem sich ein
Elektrodenpaket mit langgestreckten plattenf&rmi-
gen parallel und im Abstand angeordneten Elekiro-
den befindet, wobei die Anoden mittig und die
Kathoden endstédndig angeordnet sind. Die Kathode
besteht dabei aus einem Streckmetallgitter aus ver-
kupfertem Titan (Kupferoberfliche), wihrend die
Anode als dimensionsstabile Anode auf der Basis
von Titan ausgebildet ist, wobei deren elekirokata-
lytische Beschichtung aus Oxiden von Platingrup-
penmetallen und/oder Titan sowie aus Platingrup-
penmetallen besteht. Der prinzipielle Aufbau sol-
cher Anoden ist beispielsweise aus der DE-PS 20
41 250 bekannt. Das Volumen des L&sungsbehil-
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ters liegt im Bereich von 50-1000 |; die anodische
Stromdichte liegt im Bereich von 100-2500 A/m?2.
Der Elektrodenabstand liegt im Bereich von 0,5-5
cm. Die Umsetzung erfolgt bei einer Temperatur im
Bereich von 20-50°C. Die elekirolytische Entgif-
tung wird solange durchgefiihrt, bis eine Endkon-
zentration an Cyanid von 0,2 mg/l und an Kupfer
von 0,1 mg/l erzielt ist.

Beispiel 2

Bei Behandlung einer dem Beispiel 1 entspre-
chenden L8sung mit Kupferzusatz im Bereich von
10-500 mg/l Kupferionen ist es auch mdoglich, die
erste Behandlungsphase (I. Fahrt) mit einer Katho-
de aus Titanstreckmetall ohne verkupferte Oberfla-
che bzw. Kupferbeschichtung durchzufiihren. Die
Zugabe des Kupferzusatzes erfolgt dabei entweder
in Form von Kupfersulfat (fest oder geldst) oder in
Form einer Kupfer-lonen enthaltenden Abwasser-
L&sung. Die Ubrigen Verfahrensparameter des Bei-
spiels 1 sowie der daraus bekannte Aufbau der
dimensionsstabilen Anode und Elekirodenabstand
bleiben erhalten.

Beispiel 3

Zur Entmetallisierung einer cyanidischen Silb-
erldsung mit 13,5 g/l Silberlonen und 1,8 g/l freien
Cyanid-lonen wird eine elektrochemische Vorrich-
tung mit einer dimensionsstabilen Anode gemiB
den Beispielen 1 und 2 eingesetzt, die eine Katho-
de aus Kupferstreckmetall-Folie aufweist. Die elek-
trochemische Behandlung wird dabei solange be-
trieben, bis eine Silber-lonen-Konzentration erreicht
ist, die unterhalb von 0,1 mg/l liegt; die Cyanid-
Restkonzentration liegt nach der Entmetallisierung
bei 8,6 g/l freier Cyanid-lonen. Die Ubrigen Verfah-
rensparameter, wie anodische und kathodische
Stromdichte, Elektrodenabstand und Temperatur
entsprechen denen des Beispiels 1.

Es ist jedoch auch mdglich, an Stelle einer
Kupferstreckmetall-Folie eine Silberstreckmetall-Fo-
lie einzusetzen.

Die so erhaltene entmetallisierte L&sung kann
sowohl nach dem Verfahren gemaB Beispiel 1 oder
nach dem nachfolgend als Beispiel 4 angegebenen
Verfahren entgiftet werden.

Beispiel 4

Es wird eine Silbercyanidlésung mit ausgear-
beitetem Silber (Silber-lonen-Konzentration unter-
halb 0,1 mg/l) und 8,6 g/l freiem Cyanid einer
entsprechend aufgebauten elekirochemischen Zelle
zugefihrt, deren Kathode aus verkupfertem Titan-
streckmetall besteht. Stromdichte und Elektroden-
abstand sowie Betriebstemperatur werden dabei
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entsprechend den vorgenannten Beispielen auf-
rechterhalten. Die elekirolytische  Entgiftung
(anodische Oxidation) wird solange durchgefiihrt,
bis ein Cyanidgehalt von 0,1 mg/l zu messen ist.

In einer Vorrichtung zur Durchflihrung der Ver-
fahren der Beispiele 1 bis 4 wird mittels Umwilz-
vorrichtung dem Zellengehduse im Bereich seines
Geh3usebodens LOsung zugeflihrt und nach
Durchlaufen des Elekirodenpakets mittels Uberlauf
Uber die Seitenwdnde des Zellgehduses einem
kaskadenartig angeordneten Ablaufbehilter mit ei-
nem eigenen Uberlauf zwecks Entgasung zuge-
fihrt; nach Passieren eines zweiten Uberlaufs wird
die nunmehr weitgehend entgaste L&sung wieder
in den Losungsbehilter geleitet und erneut umge-
wilzt und einer elektrochemischen Behandlung bis
zum Erreichen der gewlinschten bzw. gesetzlich
vorgeschriebenen Restkonzentration weiter zuge-
fuhrt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur elekirolytischen Entgiftung oder
Regeneration einer Cyanid enthaltenden wiss-
rigen L&sung, wobei Cyanid mittels anodischer
Oxidation in Kohlendioxid und/oder Stickstoff
und/oder Ammoniak umgewandelt wird, da-
durch gekennzeichnet, daB zur Verbesserung
des Wirkungsgrades der Cyanid-Umwandlung
in die Losung ein auf kathodischem Potential
liegendes Metall und/oder Metallionen einge-
bracht werden und daB die Oxidation an einer
dimensionsstabilen Anode vorgenommen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Cyanid-Umwandlung bei ei-
ner anodischen Stromdichte im Bereich von
100-2500 A/m? und bei einer kathodischen
Stromdichte im Bereich von 50-1500 A/m?
durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB in die LOsung ein Metall,
dessen Oberfliche wenigstens aus Kupfer be-
steht, eingebracht wird.

4. \Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB der L6sung Kup-
ferionen zugegeben werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB in die LOsung ein Metall,
dessen Oberfldche wenigstens aus Silber be-
steht, eingebracht wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 ,2 oder
5, dadurch gekennzeichnet, daB der L&sung
Silberionen zugegeben werden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB die Cyanid-Um-
wandlung solange durchgeflinrt wird, bis eine
Endkonzentration der Losung von 0,2 mg/l Cy-
anid erreicht wird.

Vorrichtung zur elekirolytischen Entgiftung
oder Regeneration einer Cyanid enthaltenden
wisserigen LOsung mittels anodischer Oxida-
tion, wobei wenigstens zwei Elekiroden in die
L&sung tauchen, von denen wenigstens eine
im wesentlichen aus Ventilmetall besteht, wo-
bei die Anode in ihrer Oberfliche wenigstens
Edelmetall und/oder Edelmetalloxid enthilt und
die Kathode wenigstens in ihrer Oberfliche
Silber oder Kupfer enthdlt, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Anode eine dimensionsstabi-
le Elekirode ist, die eine elekirokatalytische
Beschichtung aus Oxiden von Platingruppen-
metallen und/oder des Ventilmetalls sowie aus
Platinmetallen aufweist und daB der Abstand
zwischen Anode und Kathode im Bereich von
5-50 mm liegt.

Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Ventilmetall Titan ist.

Vorrichtung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch
gekennzeichnet, daB die Kathode aus Streck-
metallgitter besteht.

Vorrichtung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch
gekennzeichnet, daB die Kathode aus einem
Metallblech mit einer Dicke im Bereich von
0,5-2,5 mm besteht.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis
11, dadurch gekennzeichnet, daB die Kathode
aus verkupfertem Titan besteht.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis
11 , dadurch gekennzeichnet, da8 die Kathode
im wesentlichen aus Kupfer besteht.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis
11 , dadurch gekennzeichnet, da8 die Kathode
aus versilbertem Titan besteht.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis
11, dadurch gekennzeichnet, daB die Kathode
im wesentlichen aus Silber besteht.
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