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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Behand-
lung von cyanidhaltigem Abwasser bereitgestellt, welches
verwendet werden kann, um ein Cyanid ausreichend oxidativ
zu zersetzen, auch wenn das cyanidhaltige Abwasser Am-
moniumionen und eine organische Substanz enthalt, wah-
rend die Bildung von Kesselstein verhindert wird. Das Ver-
fahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser, wel-
ches ein Cyanid enthalt, schlief3t einen Schritt ein, in dem
eine Chlorquelle zu dem cyanidhaltigen Abwasser gegeben
wird, um das Cyanid zu zersetzen, wobei das cyanidhaltige
Abwasser Ammoniumionen und eine organische Substanz
enthalt, der pH-Wert des cyanidhaltigen Abwassers auf 11
oder mehr eingestellt wird, die Chlorquelle zu dem Abwasser
so zugegeben wird, dass die freie Restchlorkonzentration 0,
1 mg/L oder mehr, auch nach der Cyanid-Zersetzungsreak-
tion, betragt, und ein Phosphonsaure-Kesselsteininhibitor zu
dem Abwasser gegeben wird.
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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser und ins-
besondere ein Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser unter Verwendung eines alkalischen
Chlorierungsverfahrens.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Das am haufigsten eingesetzte Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser aus Indus-
trieanlagen, wie Galvanisierungsfabriken, Eisenwerken, Hutten, Kraftwerken und Koksherstellungsanlagen, ist
ein alkalisches Chlorierungsverfahren. In diesem Verfahren wird eine Chlorquelle, wie Natriumhypochlorit, zu
cyanidhaltigem Abwasser unter alkalischen Bedingungen gegeben, um ein Cyanid im Abwasser zu oxidieren
(Patentliteratur 1 und 2).

[0003] In einem in der Patentliteratur 1 beschriebenen alkalischen Chlorierungsverfahren wird ein Cyanid
einer oxidativen Zersetzung in einer zweistufigen Reaktion bei kontrolliertem pH-Wert und ORP, wie unten
beschrieben, unterzogen.

[0004] Erster Reaktionsschritt: pH-Wert von 10 oder mehr und ORP, das im Bereich von 300 bis 350 mV
geregelt wird.

NaCN + NaOCI - NaCNO + NaCl (1)

[0005] Zweiter Reaktionsschritt: pH-Wert im Bereich von 7 bis 8 und ORP, das im Bereich von 600 bis 650
mV geregelt wird.

2NaCNO + 3NaCIO + H,0 - N, + 3NaCl + 2NaHCO; (2)

[0006] Patentliteratur 2 beschreibt ein Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser, das Ammo-
niak enthalt, durch eine zweistufige Reaktion in einem alkalischen Chlorierungsverfahren.

Literaturliste
Patentliteratur

[0007]
Patentliteratur 1: Japanische Patentveréffentlichung 2001-269674 A.
Patentliteratur 2: Japanische Patentverdffentlichung 2006-334508 A.

Zusammenfassung der Erfindung
Durch die Erfindung geléste Aufgaben

[0008] Als Ergebnis von Untersuchungen fanden die Erfinder heraus, dass Cyanide in cyanidhaltigem Abwas-
ser, das Ammoniumionen und eine organische Substanz enthalt, nicht ausreichend durch die erste Reaktions-
stufe in dem alkalischen Chlorierungsverfahren oxidiert werden.

[0009] Genauer gesagt, wenn cyanidhaltiges Abwasser, das Ammoniumionen und eine organische Substanz
enthalt, in einem gewdhnlichen pH-Wertbereich von 10 bis 10,5 und bei einem ORP im Bereich von 300 bis
350 mV durch die erste Reaktionsstufe in dem bekannten alkalischen Chlorierungsverfahren behandelt wird,
wird das Cyanid unzureichend zersetzt. Selbst die Zugabe von NaClO und eine Erhéhung des ORP auf 400
mV oder mehr verringern nicht die Gesamt-Cyanidkonzentration. Das Regeln des ORP im Bereich von 300 bis
350 mV bei einem pH-Wert von 11 oder mehr erfordert eine Quelle mit einer groRen Chlormenge, wodurch die
Kosten ansteigen und méglicherweise eine Korrosion von Stahl hervorgerufen wird.

[0010] Wenn ein Cyanid nicht ausreichend durch die erste Reaktionsstufe in dem alkalischen Chlorierungs-

verfahren oxidiert wird, 1auft die zweite Reaktionsstufe nicht ab und das Cyanid kann auch mit Natriumhypo-
chlorit in der zweiten Reaktionsstufe reagieren und Chlorcyan (CNCI) bilden.
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[0011] Wenn eine Chlorquelle zu cyanidhaltigem Abwasser, das Ammoniumionen und eine organische Sub-
stanz enthalt, bei einem pH-Wert von 11 oder weniger gegeben wird, reagiert die Chlorquelle mit den Ammo-
niumionen und bildet kombiniertes Chlor. Dieses kombinierte Chlor reagiert mit der organischen Substanz und
bildet ein Cyanid. Somit wird die Konzentration von Cyaniden im cyanidhaltigen Abwasser nicht verringert oder
sie wird manchmal sogar erhoht.

[0012] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, diese Probleme zu I6sen und ein Verfahren zur Be-
handlung von cyanidhaltigem Abwasser bereitzustellen, das verwendet werden kann, um ein Cyanid ausrei-
chend oxidativ zu zersetzen, auch wenn das cyanidhaltige Abwasser Ammoniumionen und eine organische
Substanz enthélt. GemaR eines Aspekts zielt die vorliegende Erfindung darauf ab, ein Verfahren zur Behand-
lung von cyanidhaltigem Abwasser bei gleichzeitiger Verhinderung der Bildung von Kesselstein bereitzustellen.

Mittel zum Ldsen der Aufgaben

[0013] Ein Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser, das ein Cyanid enthalt, gemaR der vor-
liegenden Erfindung beinhaltet einen Schritt, in welchem eine Chlorquelle zu dem cyanidhaltigen Abwasser
gegeben wird, um das Cyanid zu zersetzen, wobei das cyanidhaltige Abwasser Ammoniumionen und eine
organische Substanz enthalt, der pH-Wert des cyanidhaltigen Abwassers auf 11 oder mehr eingestellt wird und
die Chlorquelle zu dem cyanidhaltigen Abwasser so zugegeben wird, dass die freie Restchlorkonzentration 0,
1 mg/L oder mehr, auch nach der Cyanid-Zersetzungsreaktion, betragt.

[0014] Die Chlorquelle ist vorzugsweise zumindest eine von Natriumhypochlorit, Chlor und einem Bleichpul-
ver.

[0015] Gemal eines Aspekts der vorliegenden Erfindung wird ein Phosphonsaure-Kesselsteininhibitor zu dem
cyanidhaltigen Abwasser gegeben.

[0016] Der Phosphonsaure-Kesselsteininhibitor ist vorzugsweise zumindest einer, der aus 1-Hydroxyethyli-
den-1,1-diphosphonsaure, 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonséure und Salzen davon ausgewahlt wird.

[0017] In der vorliegenden Erfindung wird die Chlorquelle vorzugsweise so zu dem cyanidhaltigen Abwasser
gegeben, dass die freie Restchlorkonzentration von 0,1 bis 1 mg/L reicht.

[0018] Der pH-Wert des cyanidhaltigen Abwassers wird vorzugsweise im Bereich von 11 bis 12,5 durch Zu-
gabe eines alkalischen Mittels eingestellt. In diesem Fall wird eine Lésung mit dem darin geldsten alkalischen
Mittel und dem Kesselsteininhibitor vorzugsweise zu dem cyanidhaltigen Abwasser gegeben.

[0019] Die Konzentration von geléstem Eisen in dem cyanidhaltigen Abwasser betragt vorzugsweise 0,4 mg/
L oder weniger.

[0020] Die Temperatur des cyanidhaltigen Abwassers betragt vorzugsweise 40°C oder mehr, sie liegt bei-
spielsweise im Bereich von 40°C bis 80°C, vorzugsweise von 50°C bis 70°C.

Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung

[0021] In einem Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser gemaf der vorliegenden Erfindung
wird die Chlorquelle zu dem cyanidhaltigen Abwasser, das Ammoniumionen und eine organische Substanz
enthalt, bei einem pH-Wert von 11 oder mehr gegeben. Bei einem pH-Wert von 11 oder mehr wird die Reak-
tion zwischen der Chlorquelle und den Ammoniumionen unterdriickt und die Bildung von kombiniertem Chlor
unterdrickt. Als Ergebnis wird die Bildung von Cyanid aus einer Reaktion zwischen kombiniertem Chlor und
der organischen Substanz ebenfalls unterdriickt.

[0022] Die Zugabe eines Phosphonsaure-Kesselsteininhibitors zu dem cyanidhaltigen Abwasser verhindert
(einschlieBlich Unterdriickung) die Bildung von Kesselstein.

[0023] Der pH-Wert des cyanidhaltigen Abwassers wird vorzugsweise auf 11 oder mehr durch die Zugabe
eines alkalischen Mittels eingestellt. Die Zugabe einer flissigen Mischung aus einem alkalischen Mittel und
einem Kesselsteininhibitor verhindert Schwierigkeiten aufgrund von Kesselstein in chemischen Einspritz-(For-
der)-Pumpen und Einspritzleitungen.
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[0024] In der vorliegenden Erfindung betragt der pH-Wert vorzugsweise 11 oder mehr, auch nach Abschluss
der Cyanid-Zersetzungsreaktion.

[0025] Die Chlorquelle wird zu dem Abwasser, das Ammoniumionen und eine organische Substanz enthalt,
bei einem pH-Wert von 11 oder mehr gegeben und die freie Restchlorkonzentration betrégt 0,1 mg/L oder mehr,
auch nach der Reaktion. Dies ermoglicht, dass ein Cyanid ausreichend oxidiert wird und reduziert ausreichend
die Konzentration von Cyaniden in dem zu behandelnden Abwasser.

[0026] Wenn die freie Restchlorkonzentration 1 mg/L oder weniger nach der Reaktion betragt, wird die Kor-
rosion von Teilen, die beispielsweise aus Stahl gefertigt sind, in Kontakt mit dem Abwasser unterdriickt.

[0027] Eine Wassertemperatur von 40°C oder mehr bei der Reaktion flihrt zu einer verbesserten Effizienz der
Cyanid-Zersetzungsreaktion und einer Verringerung der Cyanidkonzentration in einer kurzen Zeit. Eine verrin-
gerte Reaktionszeit fuhrt zu einer verringerten Kontaktzeit zwischen dem zu behandelnden Wasser, welches
freies Restchlor enthalt, und den Teilen in Kontakt mit dem Wasser und fuihrt zur Unterdriickung der Korrosion
der Teile in Kontakt mit dem Wasser, die beispielsweise aus Stahl gefertigt sind.

Beschreibung der Ausfiihrungsbeispiele
[0028] Die vorliegende Erfindung wird nachstehend weiter im Detail beschrieben.

[0029] Cyanidhaltiges Abwasser, welches in der vorliegenden Erfindung behandelt werden soll, kann cyanid-
haltiges Abwasser, das aus Industrieanlagen, wie Galvanisierungsfabriken, Kraftwerken, Eisenwerken, Hitten
und Koksherstellungsanlagen, abgeflihrt wird und das ein Cyanid als einen Metallcyanidkomplex, beispiels-
weise einen Cyanokomplex mit einem Metall wie Ni, Ag, Cu, Zn oder Cd, enthalt, sein, es ist jedoch nicht
darauf beschrankt.

[0030] Im Allgemeinen weist ein solches cyanidhaltiges Abwasser eine Cyanidkonzentration im Bereich von
ungefahr 0,1 bis 100 mg/L und einen pH-Wert im Bereich von ungeféahr 6 bis 10 auf.

[0031] Inder vorliegenden Erfindung wird cyanidhaltiges Abwasser, das Ammoniumionen und eine organische
Substanz enthalt, behandelt. Die Konzentration der Ammoniumionen betragt vorzugsweise 5 mg/L oder mehr,
sie liegt beispielsweise im Bereich von ungeféhr 5 bis 250 mg/L. Die organische Substanz kann Kohle sein
oder sie kann aus Koks abgeleitet sein und die Konzentration der organischen Substanz betragt vorzugsweise
1 mg/L oder mehr, sie liegt beispielsweise im Bereich von ungefahr 1 bis 30 mg/L.

[0032] Gelbstes Eisen in industriellem Abwasser, das ein Cyanid enthélt und einen neutralen oder héheren
pH-Wert hat, liegt meist in Form eines Eisen-Cyano-Komplexes vor. Eisen-Cyano-Komplexe sind gegentiber
oxidativen Zersetzungsreaktionen von Cyaniden in einem alkalischen Chlorierungsverfahren gemaf der vor-
liegenden Erfindung bestandig. Somit betragt in cyanidhaltigem Abwasser, das unter Verwendung eines Ver-
fahrens geman der vorliegenden Erfindung zu behandeln ist, die Gesamtkonzentration an Cyaniden in Eisen-
Cyano-Komplexen 1,0 mg/L oder weniger und die Konzentration von geldstem Eisen betragt weniger als O,
4 mg/L.

[0033] Die Chlorquelle, die zu dem cyanidhaltigen Abwasser zu geben ist, kann Chlor, ein Bleichpulver oder
Natriumhypochlorit sein. Der Phosphonséaure-Kesselsteininhibitor, der zu dem cyanidhaltigen Abwasser zu
geben ist, kann mindestens einer sein, ausgewahlt aus 1-Hydroxyethyliden-1,1-diphosphonsaure (HEDP), 2-
Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure (PBTC) und Salzen davon. Die Salze kénnen Natriumsalze und Kali-
umsalze sein. Der Phosphonsaure-Kesselsteininhibitor ist vorzugsweise 1-Hydroxyethyliden-1,1-diphosphon-
saure.

[0034] In dem Fall, in dem eine Chlorquelle zu dem cyanidhaltigen Abwasser gegeben wird, wird, falls erfor-
derlich, der pH-Wert des cyanidhaltigen Abwassers auf 11 oder mehr, vorzugsweise im Bereich von 11 bis
12,5, besonders von 11 bis 12, durch die Zugabe eines alkalischen Mittels, wie beispielsweise NaOH und/
oder KOH, eingestellt. Die Zugabe des alkalischen Mittels kann vor, nach oder gleichzeitig mit der Zugabe
der Chlorquelle erfolgen. Die Zugabe des alkalischen Mittels ist nicht notwendig fur cyanidhaltiges Abwasser,
das einen pH-Wert von 11 oder mehr hat. Der pH-Wert des Wassers nach der Behandlungsreaktion betragt
vorzugsweise 11 oder mehr.
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[0035] Wenn das alkalische Mittel und der Kesselsteininhibitor zu dem cyanidhaltigen Abwasser zugegeben
werden, kann eine Lésung, die sowohl das alkalische Mittel als auch den Kesselsteininhibitor enthalt, im Vor-
aus hergestellt werden. Diese kann die Bildung von Kesselstein in Einspritzpumpen und Einspritzleitungen
verhindern. Die Menge des Kesselsteininhibitors, der zuzugeben ist, wird vorzugsweise experimentell in einer
Weise bestimmt, die von der Wasserqualitat des cyanidhaltigen Abwassers abhangt und sie liegt allgemein im
Bereich von 1 bis 100 mg/L, vorzugsweise ungefahr von 5 bis 30 mg/L.

[0036] Die Menge der Chlorquelle, die zuzugeben ist, wird so gesteuert, dass die freie Restchlorkonzentrati-
on nach der Reaktion 0,1 mg/L oder mehr betragt, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 1 mg/L, besonders
bevorzugt von 0,1 bis 0,5 mg/L.

[0037] Im Fall einer chargenweisen Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser in einem Behélter wird die
Konzentration an freiem Restchlor in dem Abwasser in dem Behalter tiber die Zeit gemessen und der Zeitpunkt,
an dem die Geschwindigkeit der Abnahme der freien Restchlorkonzentration Null oder weniger oder gleich
eines vorbestimmten Werts ist, wird als die Beendigung der Reaktion angesehen. Der vorbestimmte Wert liegt
vorzugsweise im Bereich von 0 bis 0,1 mg/L/min.

[0038] Wenn cyanidhaltiges Abwasser kontinuierlich in und aus einem Reaktionsgefal}, in dem die Cyanid-
Zersetzungsreaktion ablauft, flief3t, ist die Verweilzeit in dem Gefall bevorzugterweise langer als die Reakti-
onszeit, und die freie Restchlorkonzentration, die an dem Reaktionsbehélterausgang gemessen wird, wird als
die freie Restchlorkonzentration nach der Reaktion angesehen.

[0039] In dem Fall, in dem cyanidhaltiges Abwasser, welches durch ein Rohr fliel3t, durch die Zugabe einer
Chlorquelle und, falls erforderlich, eines Kesselsteininhibitors und einer Base, in dem Rohr behandelt wird, wird
die freie Restchlorkonzentration an mehreren Punkten auf der stromabwarts gelegenen Seite gemessen. Wenn
die gemessenen freien Restchlorkonzentrationen an zwei oder mehr der Punkte im Wesentlichen gleich sind,
kann die Reaktion an diesen Messpunkten oder deren stromaufwérts liegendem Bereich als abgeschlossen
angesehen werden. Die Messpunkt sind vorzugsweise durch 5 m oder mehr, insbesondere ungefahr 10 bis
30 m, getrennt.

[0040] Bei der Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser unter solchen Bedingungen unterdriickt die Einstel-
lung des pH-Werts auf 11 oder mehr die Bildung von kombiniertem Chlor und die Bildung eines Cyanids durch
eine Reaktion zwischen kombiniertem Chlor und einer organischen Substanz. Die Zugabe eines Kesselstein-
inhibitors verhindert die Kesselsteinablagerung und stabilisiert die Behandlung des cyanidhaltigen Abwassers.

[0041] Die Zugabe der Chlorquelle, so dass die freie Restchlorkonzentration nach Abschluss der Reaktion
0,1 mg/L oder mehr betragt, ermoglicht es, dass ein Cyanid ausreichend zersetzt wird. Wenn die freie Rest-
chlorkonzentration nach Abschluss der Reaktion 1 mg/L oder weniger betragt, verhindert dies eine Gbermafi-
ge Zugabe der Chlorquelle und dampft einen Anstieg der Kosten fir die Chlorquelle. Dies verzdgert auch die
Korrosion von metallischen Materialien, wie Stahl, oder Teilen in Kontakt mit dem Abwasser.

[0042] In der vorliegenden Erfindung betragt die Temperatur des cyanidhaltigen Abwassers vorzugsweise
40°C oder mehr, sie liegt beispielsweise im Bereich von ungefahr 40°C bis 80°C, insbesondere ungeféahr 50°C
bis 70°C, um so die Cyanid-Zersetzungsreaktionsgeschwindigkeit zu erhdhen. Eine hohe Cyanid-Zersetzungs-
geschwindigkeit fuhrt zu einer verminderten Kontaktzeit zwischen dem zu behandelnden Wasser, das freies
Restchlor enthalt, und Teilen in Kontakt mit dem Wasser, die beispielsweise aus Stahl bestehen, wodurch
die Korrosion der Teile in Kontakt mit dem Wasser verzégert wird. Um die Heizkosten zu senken, betragt die
Wassertemperatur vorzugsweise 80°C oder weniger, insbesondere 70°C oder weniger.

Beispiele

[0043] Beispiele und Vergleichsbeispiele der vorliegenden Erfindung werden nachstehend beschrieben. In
den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen wurde wassriges NaOH (Konzentration: 48 Gew.-%) als
ein alkalisches Mittel verwendet, wurde wassriges NaClO (Konzentration: 12 Gew.-%) als eine Chlorquelle
verwendet und wurde HEDP, PBTC, ein Acrylsaurepolymer (Natriumpolyacrylat (gewichtsmittleres Molekular-
gewicht: 3500)) oder ein Maleinsaurepolymer (ein Natriumsalz eines Isobutylen-Maleinanhydrid-Copolymers
(gewichtsmittleres Molekulargewicht: 15000)) als ein Kesselsteininhibitor verwendet. Die Analyse des gesam-
ten CN wurde unter Verwendung von 4-Pyridin-Pyrazolon-Absorptiometrie geman JIS K 0102 ohne Filtration
durch Zugabe von L(+)-Ascorbinsdure, Verringerung des Restchlors und Einstellung des pH-Werts auf 12 mit
NaOH durchgefiihrt. Die Wirkung der Verhinderung von Kesselstein wurde auf Basis der Calciumionenkon-
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zentration und der Anwesenheit oder Abwesenheit von Kesselsteinablagerungen auf einem SUS-Teststlck in
einem Reaktionsgefald untersucht.

Beispiele 1 bis 7, Vergleichsbeispiele 1 bis 9

[0044] Staubsammelwasser einer Energieerzeugungseinrichtung wurde als Testwasser verwendet. Die Was-
serqualitét des Staubsammelwassers war wie folgt:

pH-Wert: 8,7,

Gesamt-Cyanid: 3 mg/L,
Ammoniumion: 120 mg/L,

TOC: 10 mg/L und

geldstes Eisen: weniger als 0,1 mg/L.

[0045] 50 mL des Testwassers in einem Glasbehéalter mit einem Deckel wurden bei einer Temperatur von
20°C, 40°C, 50°C oder 60°C gehalten. Ein alkalisches Mittel und eine Chlorquelle wurden zu dem Testwasser
unter den in Tabelle 1 gezeigten Bedingungen gegeben. Die Reaktionszeit war wie folgt:

Wassertemperatur von 20°C: 120 Minuten,
Wassertemperatur von 40°C: 90 Minuten und
Wassertemperatur von 50°C oder 60°C: 60 Minuten.

[0046] Tabelle 1 zeigt die pH-Werte, die 5 Minuten nach der Zugabe der Chemikalien und nach den oben
beschriebenen Zeiten gemessen wurden, die Menge an zugegebenem NaClO, die Restchlorkonzentration
nach den oben beschriebenen Reaktionszeiten, das ORP und die Gesamt-Cyanidkonzentration. In Tabelle 1
und den unten beschriebenen Tabellen 2 und 3 bezeichnet "frei” freies Restchlor.
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[0047] Tabelle 1 zeigt, dass die Beispiele mit einem pH-Wert von = 11 auch nach dem Abschluss der Reaktion

eine niedrigere Gesamt-Cyanidkonzentration als die Vergleichsbeispiele mit einem pH-Wert von < 11 hatten

und dass die Gesamt-Cyanidkonzentration mit zunehmender Wassertemperatur abnahm.
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Beispiele 8 und 9

[0048] Staubsammelwasser einer Energieerzeugungseinrichtung wurde als Testwasser verwendet. Die Was-
serqualitét des Staubsammelwassers war wie folgt:

pH-Wert: 8,2,

Gesamt-Cyanid: 3 mg/L,
Ammoniumion: 100 mg/L,

TOC: 8 mg/L und

Gel6stes Eisen: weniger als 0,1 mg/L.

[0049] 100 mL des Testwassers wurden in einem 1000 mL Becherglas bei einer Temperatur von 60°C gehal-
ten. Ein alkalisches Mittel und eine Chlorquelle wurden zu dem Testwasser unter den in Tabelle 2 gezeigten
Bedingungen gegeben. Ein Eisenteststlick wurde in das Testwasser fir 3 Tage getaucht, wahrend das Test-
wasser mit einem Ruhrer gertihrt wurde (Anzahl der Umdrehungen: 150 Upm). Tabelle 2 zeigt die Ergebnis-
se. In den Beispielen 8 und 9, wie oben beschrieben, wurden die Wasserqualitat und der Korrosionsverlust
gemessen und es wurde die Korrosionsgeschwindigkeit bestimmt, nachdem das Eisen-(SPCC)-Teststlick in
das Becherglas fur 3 Tage gelegt worden war.

Tabelle 2
pH-Wert | pH-Wert | Menge ORP Gesamt Rest-Chlorkonzentra- | Korrosi-
unmittel- | nach der | an zuge- Cyanid- tion onsge-
bar nach | Reaktion | gebenem konzen- . schwin-
der Zu- NaClO tration | Cesamt | Frei digkeit
gabe
) ) (mglL) (mV) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mdd?)
Beispiel 11,4 11 33,5 263 Weniger | 0,3 0,1 290
8 als 0,1
Beispiel 11,5 11 45 327 Weniger | 3,2 2,6 446
9 als 0,1

*2 mdd: mg/dm?/Tag

[0050] Tabelle 2 zeigt, dass Beispiel 8, das eine niedrigere freie Restchlorkonzentration als Beispiel 9 hatte,
eine niedrigere Korrosionsgeschwindigkeit hatte.

Beispiele 10 bis 15

[0051] Staubsammelwasser einer Energieerzeugungseinrichtung wurde als Testwasser verwendet. Die Was-
serqualitat des Staubsammelwassers war wie folgt:

pH-Wert: 8,

Gesamt Cyanid: 3 mg/L,
Ammoniumion: 130 mg/L,

TOC: 7 mg/L und

gelbstes Eisen: weniger als 0,1 mg/L.

[0052] 500 mL des Testwassers wurden in einem Becherglas mit einem Deckel bei einer Temperatur von
25°C, 40°C, 50°C, 60°C oder 80°C gehalten. Ein alkalisches Mittel und eine Chlorquelle wurden zu dem Test-
wasser unter den in Tabelle 3 gezeigten Bedingungen gegeben. Tabelle 3 zeigt die Wasserqualitat, die nach
60 Minuten gemessen wurde.
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Tabelle 3
Wasser- pH-Wert Menge an | Restchlorkonzentration Gesamt
temperatur | nach (_:ier zugegebe- Gesamt Frei Kombinier- Cyanid-
Reaktion nem Na- konzentra-
tes Chlor .
ClOo tion
(°C) ) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Beispiel 10 | 25 11,5 33,5 15,2 12,6 2,6 2,0
Beispiel 11 | 40 11,4 33,5 5,2 3,8 1,4 0,6
Beispiel 12 | 50 11,3 33,5 2,5 1,8 0,7 0,2
Beispiel 13 | 60 11,3 33,5 0,4 0,3 0,1 Weniger
als 0,1
Beispiel 14 | 70 11,2 33,5 0,3 0,2 0,1 Weniger
als 0,1
Beispiel 15 | 80 11,2 33,5 0,1 0,1 0,0 Weniger
als 0,1

[0053] Wie in Tabelle 3 gezeigt, nimmt die Cyanidkonzentration nach der Reaktion mit zunehmender Was-
sertemperatur ab.

Beispiele 16 bis 19

[0054] Testwasser mit einer Konzentration an geléstem Eisen von 0,1, 0,3, 0,4 oder 0,5 mg/L wurde durch
Zugabe von wassrigem Eisen(lll)chlorid zu dem Staubsammelwasser der Energieerzeugungseinrichtung, wie
in Beispiel 1 beschrieben, hergestellt. 500 mL des Testwassers wurden in einem Glasbehalter mit einem Deckel
bei einer Temperatur von 60°C gehalten. Ein alkalisches Mittel wurde zu dem Testwasser so zugegeben, dass
das Testwasser nach der Reaktion einen pH-Wert von 11 hatte, und eine Chlorquelle wurde zu dem Testwasser
S0 zugegeben, dass die Konzentration unmittelbar nach der Zugabe 33,5 mg/L betrug. Die Reaktion wurde fir
60 Minuten durchgeflhrt. Tabelle 4 zeigt die Wasserqualitat, die nach 60 Minuten gemessen wurde.

Tabelle 4

Konzentration an geléstem Eisen

Gesamt-Cyanidkonzentration

(mg/L) (mg/L)
Beispiel 16 0,1 0,1
Beispiel 17 0,3 0,5
Beispiel 18 0,4 1,1
Beispiel 19 0,5 1,3

[0055] Wie in Tabelle 4 gezeigt, nahm die Cyanidkonzentration nach der Reaktion mit zunehmender Konzen-
tration an geléstem Eisen zu.

Beispiele 20 bis 22, Vergleichsbeispiele 10 bis 13

[0056] Staubsammelwasser aus einer Energieerzeugungseinrichtung wurde als Testwasser verwendet. Die
Wasserqualitédt des Staubsammelwassers war wie folgt:

pH-Wert: 8,7,

Gesamt-Cyanid: 3 mg/L,
Ammoniumion: 120 mg/L,
TOC: 10 mg/L und
geldstes Eisen: weniger als 0,1 mg/L.
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[0057] 500 mL des Testwassers wurden in einem Glasbehalter mit einem Deckel bei einer Temperatur von
60°C gehalten. Ein Kesselsteininhibitor, ein alkalisches Mittel und eine Chlorquelle wurden zu dem Testwasser
unter den in Tabelle 1 gezeigten Bedingungen gegeben. Ein SUS-Teststiick wurde in den Behalter gelegt. Die
Reaktionszeit betrug 60 Minuten.

[0058] Tabelle 5 zeigt die pH-Werte, die 5 Minuten nach der Zugabe der Chemikalien und nach 60 Minuten, wie
oben beschrieben, gemessen wurden, die Menge an zugegebenem NaClO, die Calciumionenkonzentration
nach der oben beschriebenen Reaktionszeit, die Anwesenheit oder Abwesenheit von Kesselsteinablagerungen
auf dem Teststiick und die Gesamt-Cyanidkonzentration.

10/12



DE 11 2013 001 804 TS 2014.12.11

zswA1odop-pTapAyuesinesuIaTeN-usTAINgosI UoA zTesunTIlenN

je1daoedAtoduntIjeN

P
€x

O :ushuniobeTqeuToS}STaSSa) UOA JTIaYUSSIMAY ‘X :Usbunisbelqeursisiassay

uoA 3ToyuUSSSMUY ‘usbunisbelqeurslsTossa) UoA JTIYUSSOMAY ISPO JFTIYUSSSIMUY

aqebnz I9p yoeu ULSINUIW S bunsssp :ogebnz Isp yodeu aeqrsijTuufn

Cx
T«

, v*HwE\:om €1 1otdsToq
1 VA ’ ’
T'0 sTe asbtuspy S0Z 8'9T AN 9'TT 0z | iesureren|-sustoT679A
g PWATOd |71 Tatdstaq
1 VA ‘ [ 1
T'0 sTe Isbtusy 01Z 8'9T z'TT 9'TT 0T | ines{Azov |-susteTbIon
‘ ‘ ‘ TT Hmﬂﬁmmﬂmg
T'0 sTe xsbtusM X 002 8'91 1T 9'1T 0 - _syoroTBbIoA
' . . . 0T toTdsteq
z't O SST S'€¢ €'0T S'0T 0 _syota1bIoA
T'0 sTe xsbrusm @) 85T 8'9T 1T 9'1T 02 DlLad Zz 191dsted
T'0 sTe IsbTusM O €LT 8'9T Z'1T 9'1TT 0T dadH TZ Totdstaed
T'0 sTe xsbrtuspm O 092 8'9T z'1T 9'1T 0T dd=H 0z 1oTdsted
(1/bu) - (1/bw) | (1/5u) (-) (-) (1/5u)
Cx T+
usbunzsabet aqebnz |uorjeal| zo3TqIYUT
-qeuTte3s OTDO®EeN I9p -UaZUuo)y -utTe3ls
-Te889)] uoTj3eal wusuagq yoeu -I03] ~-To889Y4
UOoT3eIjUIZ uoA 3TO9yues | -uszuo) | -8bsb juoTiyesy| xeqTE] |-TITYUT
-uoypTURAD -amqy aI9po -usuoT | -nz ue (I8P YorRU| -JTUUN | -UTS]S
-juesan 3T9yuasamuy |-umtoTeD| 9busy 3I9M-Hd |3aoMm-Hd| - Tos889)

y STTeqel

[0059] Wie in Tabelle 5 gezeigt, kann in Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung, Cyanid ausreichend

zersetzt werden, wahrend die Bildung von Kesselstein verhindert wird. In Vergleichsbeispiel 10, das einen

pH-Wert von weniger als 11 hatte, war die Rest-Cyanidkonzentration hoch. In Vergleichsbeispiel 11, bei dem
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kein Kesselsteininhibitor zugegeben wurde, wurde Kesselstein gebildet. In den Vergleichsbeispielen 12 und
13 war der Kesselsteininhibitor kein Phosphonsaure-Kesselsteininhibitor und, obwohl ein Kesselsteininhibitor
zugegeben wurde, hat sich Kesselstein abgesetzt.

[0060] Obwohl die vorliegende Erfindung im Detail mit Bezug auf bestimmte Ausfiihrungsformen beschrieben
wurde, ist es fir einen Fachmann auf dem Gebiet offensichtlich, dass verschiedene Modifikationen darin vor-
genommen werden kénnen, ohne vom Geist und Umfang der vorliegenden Erfindung abzuweichen.

[0061] Die vorliegende Anmeldung basiert auf der japanischen Patentanmeldung 2012-080437, die am 30.
Marz 2012 eingereicht wurde, und der japanischen Patentanmeldung 2012-080438, die am 30. Marz 2012
eingereicht wurde, die hierin durch Bezugnahme in ihrer Gesamtheit aufgenommen werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser, das ein Cyanid enthalt, umfassend einen Schritt,
in welchem eine Chlorquelle zu dem cyanidhaltigen Abwasser gegeben wird, um das Cyanid zu zersetzen,
wobei das cyanidhaltige Abwasser Ammoniumionen und eine organische Substanz enthalt,
das cyanidhaltige Abwasser auf einen pH-Wert von 11 oder mehr eingestellt wird und
die Chlorquelle zu dem cyanidhaltigen Abwasser so zugegeben wird, dass die freie Restchlorkonzentration 0,
1 mg/L oder mehr, auch nach einer Reaktion, bei der das Cyanid zersetzt wird, betragt.

2. Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser gemaf Anspruch 1, worin ein Phosphonsaure-
Kesselsteininhibitor zu dem cyanidhaltigen Abwasser gegeben wird.

3. Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser gemaf Anspruch 2, worin der Phosphonséaure-
Kesselsteininhibitor zumindest einer ist, der aus der Gruppe bestehend aus 1-Hydroxyethyliden-1,1-diphos-
phonséaure, 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonséure und Salzen davon ausgewahlt wird.

4. Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser gemaf Anspruch 2 oder 3, worin eine Lésung,
die das alkalische Mittel und den Kesselsteininhibitor enthalt, zu dem cyanidhaltigen Abwasser gegeben wird.

5. Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser gemafR Anspruch 1 oder 2, worin die Chlorquelle
zu dem cyanidhaltigen Abwasser so zugegeben wird, dass die freie Restchlorkonzentration im Bereich von 0,
1 bis 1 mg/L liegt.

6. Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser gemaf Anspruch 1 oder 2, worin der pH-Wert
des cyanidhaltigen Abwassers in dem Bereich von 11 bis 12,5 durch Zugabe eines alkalischen Mittels einge-
stellt wird.

7. Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser gemaf Anspruch 6, worin das alkalische Mittel
zu dem cyanidhaltigen Abwasser so zugegeben wird, dass das cyanidhaltige Abwasser nach der Cyanid-
Zersetzungsreaktion einen pH-Wert von 11 oder mehr hat.

8. Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser gemafly Anspruch 1 oder 2, worin das cyanid-
haltige Abwasser eine Konzentration von geléstem Eisen von 0,4 mg/L oder weniger hat.

9. Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser gemaly Anspruch 1 oder 2, worin das cyanid-
haltige Abwasser eine Temperatur von 40°C oder mehr hat.

10. Verfahren zur Behandlung von cyanidhaltigem Abwasser gemafy Anspruch 1 oder 2, worin die Chlor-
quelle zumindest eine ist, die aus. der Gruppe bestehend aus Natriumhypochlorit, Chlor und einem Bleichpul-
ver ausgewahlt wird.

Es folgen keine Zeichnungen
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