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©  Verfahren  zur  Alkalichlorid-Elektrolyse. 

Für  die  Elektrolyse  einer  wässrigen  Alkalichlorid-Lösung 
in  einer  Memebran-Zelle  mit  perflorierter 
Kationenaustauscher-Memebran  ist  es  wichtig,  daß  mög- 
lichst  wenig  Kationen  mehrwertiger  Metalle,  wie  Calcium, 
vorhanden  sind.  Andernfalls  kommt  es  u.a 
zu  Ablagerungen  im  Inneren  der  Membran.  Es  wurde  gefun- 
den,  daß  sich  die  durch  die  genannten  Kationen  hervorgeru- 
fenen  Störungen  wesentlich  vermindern  lassen,  wenn  der 
Alkalichlorid-Lösung  eine  aliphatische  mehrbasische  Pho- 
sphonsäure  oder  deren  Alkalisalz  zugesetzt  wird. 



Die  v o r l i e g e n d e   A n m e l d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   E l e k t r o -  

l y s e   von  t e c h n i s c h e n   A l k a l i c h l o r i d - L ö s u n g e n   in  Z e l l e n ,   d e r e n  

A n o d e n - u n d   K a t h o d e n r a u m   d u r c h   e i n e   p e r m s e l e k t i v e   K a t i o n e n a u s -  

t a u s c h e r - M e m b r a n   g e t r e n n t   i s t .   S o l c h e   L ö s u n g e n   k ö n n e n   h ä u f i g  

m e h r w e r t i g e   K a t i o n e n   wie   C a l c i u m ,   M a g n e s i u m ,   S t r o n t i u m ,  

E i s e n   und   g e g e b e n e n f a l l s   Q u e c k s i l b e r   e n t h a l t e n .  

Die   e i n g e s e t z t e   Membran   i s t   h y d r a u l i s c h   u n d u r c h l ä s s i g   u n d  

l ä ß t  -   b e i   E i n s a t z   von  N a t r i u m c h l o r i d  -   im  I d e a l f a l l   n u r  

N a t r i u m - I o n e n   und  W a s s e r m o l e k ü l e   d u r c h t r e t e n .   G e r e i n i g t e  

k o n z e n t r i e r t e   S o l e   w i r d   in   d i e   A n o d e n k a m m e r   e i n g e l e i t e t ,  

C h l o r   u n d   a u s g e z e h r t e   S o l e   w e r d e n   aus   d i e s e r   Kammer  a u s g e -  
s c h l e u s t .   In   den   K a t h o d e n r a u m   w i r d   W a s s e r   e i n g e f ü h r t ,   d a s  

m i t   den   d u r c h   d i e   Membran   g e t r e t e n e n   N a t r i u m - I o n e n   N a t r o n -  

l a u g e   b i l d e t .   Die  z u g e f ü h r t e   Menge  W a s s e r   b e s t i m m t   d i e   e r -  

h a l t e n e L a u g e n k o n z e n t r a t i o n .   Der   an  d e r   K a t h o d e   g e b i l d e t e  

W a s s e r s t o f f   s o w i e   N a t r o n l a u g e   w e r d e n   k o n t i n u i e r l i c h   aus  d e m  

K a t h o d e n r a u m   e n t f e r n t .  

Die  S t r o m a u s b e u t e   b e i   d e r   E l e k t r o l y s e   h ä n g t   im  w e s e n t l i -  

c h e n   von  d e r   P e r m s e l e k t i v i t ä t   d e r   Membran  ab ,   d i e  A p o l y t  

und  K a t h o l y t   t r e n n t .   D i e s e   Membran   s o l l   z w a r   d i e   K a t i o n e n  



a u s   dem  A n o l y t   in   den   K a t h o l y t   ü b e r t r e t e n   l a s s e n ;   j e d o c h  

s o l l   das   R ü c k w a n d e r n   d e r   H y d r o x i d i o n e n   aus   dem  K a t h o l y t ,   d i e  

a u f g r u n d   i h r e r   n e g a t i v e n   L a d u n g   von  d e r   Anode  a n g e z o g e n   w e r -  

d e n ,   w e i t g e h e n d   v e r h i n d e r t   w e r d e n .  

A u s t a u s c h e r m e m b r a n e n ,   d i e   f ü r   d i e   C h l o r a l k a l i - E l e k t r o l y s e   g e -  

e i g n e t   s i n d ,   b e s t e h e n   im  a l l g e m e i n e n   aus   T e t r a f l u o r ä t h y l e n /  

P e r f l u o r v i n y l ä t h e r - C o p o l y m e r i s a t e n   m i t   s e i t e n s t ä n d i g e n   s a u -  

r e n   G r u p p e n .   D i e s e   s a u r e n   G r u p p e n   b e w i r k e n   den  I o n e n a u s -  

t a u s c h .   V o r g e s c h l a g e n   w u r d e n   in   d e r   H a u p t s a c h e   G r u p p e n  

-S03H  (US-PS  4  025  4 0 5 ) ,   - S 0 2 N H R   (DT-OS24  47  540 ,   DT-AS 

244  154)  und  d i e   G r u p p e   -COOH  (DE-OS  26  30  5 8 4 ) .  

Zur   E r h ö h u n g   d e r   m e c h a n i s c h e n   F e s t i g k e i t   i s t   d i e   I o n e n -  

a u s t a u s c h e r f o l i e   m e i s t e n s   m i t   e i n e m   P o l y t e t r a f l u o r ä t h y l e n -  

S t ü t z g e w e b e   v e r s t ä r k t .   D ie   M e m b r a n e n   w e i s e n   e i n e   h o h e   c h e -  

m i s c h e   B e s t ä n d i g k e i t   g e g e n ü b e r   C h l o r   und  N a t r o n l a u g e   a u f .  

L e i d e r   kommt   es  b e i   l ä n g e r e n   L a u f z e i t e n   zu  e i n e r   V e r -  

s c h l e c h t e r u n g   d e r   E i g e n s c h a f t e n   d i e s e r   M e m b r a n e n .   D i e s e  

" A l t e r u n g "   l ä ß t   s i c h   m i n d e s t e n s   t e i l w e i s e   a u f   d i e   G e g e n -  

w a r t   von  E r d a l k a l i -   o d e r   S c h w e r m e t a l l i o n e n - E l e k t r o l y t e n   z u -  

r ü c k f ü h r e n .   Es  k a n n   b e r e i t s   n a c h   v e r h ä l t n i s m ä ß i g   k u r z e r   B e -  

t r i e b s z e i t   b e i   A n w e s e n h e i t   d i e s e r   V e r u n r e i n i g u n g e n   zu  e i n e m  

N a c h l a s s e n   d e r   P e r m s e l e k t i v i t ä t   und  e i n e r   Zunahme  d e s  

e l e k t r i s c h e n   M e m b r a n w i d e r s t a n d e s   kommen .   B e i d e s   f ü h r t   z u  

e i n e r   S t e i g e r u n g   d e s   E n e r g i e v e r b r a u c h s   ( a u s g e d r ü c k t   i n  

k W h / t   P r o d u k t ) .  

O b w o h l   n o c h   n i c h t   r e s t l o s   g e k l ä r t   i s t ,   wie   es  zu  d e r   M i n -  

d e r u n g   d e r   M e m b r a n l e i s t u n g   k o m m t ,   n i m m t   man  an ,   daß  v o r  

a l l e m   d i e   C a l c i u m i o n e n ,   d i e   in   d e r   S o l e   v o r h a n d e n   s i n d ,  

i n   d i e   M e m b r a n   g e l a n g e n   und   s i c h   a l s   k r i s t a l l i n e s   C a l c i u m -  

h y d r o x i d   a b l a g e r n .   R e g e n e r i e r u n g s v e r s u c h e   d u r c h   B e h a n d l u n g  

m i t   S ä u r e n   o d e r   A u s l a u g u n g   d e r   M e m b r a n   m i t   g e e i g n e t e n   Kom-  

p l e x b i l d n e r n   b e w i r k t   z w a r   e i n e   H e r a b s e t z u n g   des   e l e k t r i -  

s c h e n   W i d e r s t a n d e s ,   v e r b e s s e r t   j e d o c h   n i c h t   d i e   P e r m s e -  

l e k t i v i t ä t   d e r   g e a l t e r t e n   M e m b r a n .  



Mit   den   i n   de -   r e c h u i k   ü b l i c h e n   R e i n i g u n g s v e r f a h r e n   v o n  

A l k a l i c h l o r i d - L ö s u n g e n ,   d i e   f ü r   d i e   E l e k t r o l y s e   b e s t i m m t  

s i n d ,   ( F ä l l u n g   m i t   A l k a l i l a u g e   und  A l k a l i c a r b o n a t )   l ä ß t  

s i c h   d e r   C a l c i u m g c h a l t   e i n e r   S o l e   n u r   a u f   c a .   2  mg  C a l c i u m /  

1  v e r r i n g e r n .   F ü r   e i n e   V e r b e s s e r u n g   d i e s e s   W e r t e s   i s t   e i n e  

z u s ä t z l i c h e   R e i n i g u n g   m i t t e l s   I o n e n a u s t a u s c h e r n   o d e r   d u r c h  

U m k r i s t a l l i s i e r e n   d e s   e i n g e s e t z t e n   S a l z e s   in   V a k u u m v e r -  

d a m p f e r n   e r f o r d e r l i c h .   D i e s e   M e t h o d e n   s i n d   im  H i n b l i c k   a u f  

E n e r g i e v e r b r a u c h   und  I n v e s t i t i o n s k o s t e n   t e c h n i s c h   zu  a u f -  

w e n d i g .  

Es  h a t   n i c h t   an  V e r s u c h e n   g e f e h l t ,   d i e s e   z u s ä t z l i c h e   R e i n i -  

g u n g   d e r   S o l e   zu  u m g e h e n .   Gemäß  DE-AS  23  07  466  w i r d   d i e  

B i l d u n g   von  s c h w e r   l ö s l i c h e n   A b l a g e r u n g e n   in  d e r   M e m b r a n  

v e r h i n d e r t   d u r c h   B i l d u n g   e i n e s   G e l s   an  d e r   ä u ß e r e n   O b e r -  

f l ä c h e   d e r   M e m b r a n .   Man  e r r e i c h t   d i e s   d u r c h   Z u g a b e   v o n  

S u b s t a n z e n ,   d i e   b e i   e i n e m   p H - W e r t   von  ü b e r   5 , 5   e i n   u n l ö s -  

l i c h e s   Gel   m i t   den   m e h r w e r t i g e n   K a t i o n e n   b i l d e n ,   z u r   S o l e .  

Als   g e e i g n e t   w e r d e n   A l k a l i p h o s p h a t e   und  M e t a p h o s p h a t e   g e -  
n a n n t .   Das  u n l ö s l i c h e   Gel  muß  von  Z e i t   zu  Z e i t   von  d e r  

Membran   e n t f e r n t   w e r d e n ,   was  d u r c h   A n s ä u e r n   g e s c h e h e n   k a n n .  

Das  h a t   den   N a c h t e i l ,   daß  h i e r f ü r   e n t w e d e r   d i e   Membran   a u s -  

g e b a u t   w e r d e n   muß  (was  g r o ß e n   A r b e i t s a u f w a n d   und  l ä n g e r e n  

E l e k t r o l y s e s t i l l s t a n d   b e d e u t e t ) ,   o d e r   d i e   E l e k t r o l y s e   f ü r  

e i n i g e   Z e i t   m i t   s t a r k   a n g e s ä u e r t e r   S o l e   und   s t a r k   v e r -  

r i n g e r t e r   L a u g e k o n z e n t r a t i o n   b e i   v e r r i n g e r t e r   S t r o m d i c h t e  

e r f o l g e n   muß  (DE-OS  2 5  4 8   4 5 6 ) .  

Die   B e h a n d l u n g   m i t   S ä u r e n   i s t   h a u p t s ä c h l i c h   von  I n t e r e s s e  

f ü r   E i n s c h i c h t m e m b r a n e n ,   d i e   n u r   S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   a l s  

I o n e n a u s t a u s c h e r r e s t e   t r a g e n .  

Be i   d e r   V e r w e n d u n g   d e r   w e s e n t l i c h   s e l e k t i v e r e n   M e m b r a n e n ,  

d i e   k a t h o d e n s e i t i g   s c h w a c h   s a u r e   S u l f o n a m i d -   o d e r   C a r b o x y l -  

g r u p p e n   t r a g e n ,   i s t   d i e   E l e k t r o l y s e   m i t   s t a r k   a n g e s ä u e r t e r  

S o l e   j e d o c h   w e n i g   z w e c k m ä ß i g ,   da  es  z u r   S c h ä d i g u n g   d e r  

M e m b r a n  



( B l a s e n b i l d u n g   and  A b l ö u n g   d e r  s a i s e n   L o o c a s u s t a u s c h e r -  

s c h i c h t   w ä h r e n d   d e r   E l e k t r o l y s e )   kommen  k a n n .  

Es  b e s t a n d   d a h e r   d i e   A u f g a b e ,   e i n   V e r f a h r e n   zu  f i n d e n ,   b e i  

dem  d i e   d u r c h   V e r u n r e i n i g u n g e n   des   A n o l y t e n   h e r v o r g e r u f e n e n  

S c h ä d i g u n g e n   d e r   K a t i o n e n a u t a u s c h e r - M e w b r a n   v e r h i n d e r t   w e r -  

d e n ,   o h n e   daß   e i n e   E n t f e r n u n g   e i n e s   u n l ö s l i c h e n   C a l c i u m -  

n i e d e r s c h l a g e s   von  d e r   M e m b r a n   e r f o r d e r l i c h   w i r d .  

Der  Z u s a t z   von  k o m p l e x b i l d e n d e n   M e t a p h o s p h a t e n   z u r   A n o l y t -  

l ö s u n g   i s t   b e k a n n t .   M e t a p h o s p h a t   z e r f ä l l t   j e d o c h   u n t e r   d e n  

B e d i n g u n g e n   d e r   C h l o r a l k a l i - E l e k t r o l y s e   so  r a s c h   in  O r t h o ~  

p h o s p h a t ,   daß   es   g e r a d e z u   z u r   E r z e u g u n g   e i n e s   C a l c i u m -  

p h o s p h a t - G e l s   e i n g e s e t z t   w i r d   (DE-AS  23  07  4 6 6 ) .   Auch  d e r  

b e k a n n t e   K o m p l e x b i l d n e r   Ä t h y l e n d i a m i n t e t r a e s s i g s ä u r e   w i r d  

u n t e r   den  g e n a n n t e n   B e d i n g u n g e n   r a s c h   z e r s t ö r t ,   so  d a ß  

s e i n e   F ä h i g k e i t   C a l c i u m i o n e n   zu  b i n d e n   v e r l o r e n g e h t .  

Es  w u r d e   nun  e i n   V e r f a h r e n   z u r   E l e k t r o l y s e   d e r   w ä s s r i g e n  

A l k a l i c h l o r i d - L ö s u n g ,   d i e   d u r c h   K a t i o n e n   m e h r w e r t i g e r  

M e t a l l e   v e r u n r e i n i g t   i s t ,   g e f u n d e n ,   w o b e i   d e r   A n o d e n -   u n d  

K a t h o d e n r a u m   d e r   E l e k t r o l y s e z e l l e   d u r c h   e i n e   p e r f l u o r i e r t e  

K a t i o n e n a u s t a u s c h e r - M e m b r a n   g e t r e n n t   i s t . .   Das  e r f i n d u n g s -  

gemäße   V e r f a h r e n   i s t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d e r   A l k a l i -  

c h l o r i d l ö s u n g ,   d i e   in   d e n   A n o d e n r a u m   e i n t r i t t ,   e i n e   a l i -  

p h a t i s c h e   m e h r b a s i s c h e   P h o s p h o n s ä u r e   z u g e s e t z t   w i r d .   B e -  

s o n d e r s   g u t   e i g n e n - s i c h   h i e r f ü r   s t i c k s t o f f r e i e   P h o s p h o n -  

s ä u r e n .   Die   m e h r b a s i s c h e   P h o s p h o n s ä u r e   s o l l   m i n d e s t e n s   2 

P h o s p h o n s ä u r e -   o d e r   C a r b o n s ä u r e g r u p p e n   im  M o l e k ü l   e n t -  

h a l t e n .  

B e s o n d e r s   g u t   e i g n e n   s i c h   a l s   Z u s a t z   1 - H y d r o x y a l k a n - 1 , 1 -  

d i p h o s p h o n s ä u r e n ,   d i e   1  b i s   5,  v o r z u g s w e i s e   1  b i s   2  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e   im  M o l e k ü l   e n t h a l t e n .   D i e s e   V e r b i n d u n g e n   s i n d  

in   s a u r e m ,   n e u t r a l e m   und  a l k a l i s c h e m   M i l i e u   a u ß e r o r d e n t -  

l i c h   s t a b i l .   F e r n e r   e i g n e r  



a l k a n - p h o s p h o n s ä u r e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I  

w o b e i   R2  und  R   W a s s e r s t o f f   o d e r  e i n e n   
C 1 - C 4 - A l k y l r e s t ,   u n d  

X  d i e   G r u p p e   H,  CH3  o d e r  

b e d e u t e t .  

Die  g e n a n n t e n   P h o s p h o n s ä u r e n   s i n d   f ä h i g i n   w ä s s r i g e r   L ö -  

s u n g   b e i   pH  11  l ö s l i c h e   b e s t ä n d i g e   C a l c i u m - K o m p l e x e   z u  

b i l d e n .   " L ö s l i c h "   b e d e u t e t   d a b e i ,   daß  in  G e g e n w a r t   von  S o d a  

b e i   pH  11  m i n d e s t e n s   1  g  C a l c i u m i o n e n   in   1  1  W a s s e r   o h n e  

A u s f ä l l u n g   e i n e s   N i e d e r s c h l a g e s   k o m p l e x   g e b u n d e n   w e r d e n  

k ö n n e n .   B e i s p i e l s w e i s e   v e r m a g   d i e   1 - H y d r o x y ä t h a n - 1 , 1 -  

d i p h o s p h o n s ä u r e   e t w a   1 /4   i h r e s   G e w i c h t e s   am  C a l c i u m i o n e n  

k o m p l e x   zu  b i n d e n .  

Z u s ä t z e   d i e s e r   P h o s p h o n s ä u r e n   zu  e i n e r   S o l e ,   d i e   m i t m e h r -  

w e r t i g e n   K a t i o n e n   wie   C a l c i u m ,   M a g n e s i u m ,   S t r o n t i u m ,   B a r i u m ,  

E i s e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   Q u e c k s i l b e r   v e r u n r e i n i g t   i s t ,   v e r -  

h i n d e r n   o d e r   v e r l a n g s a m e n   d i e   Abnahme  d e r   M e m b r a n - P e r m -  

s e l e k t i v i t ä t   und  d i e   Z u n a h m e   d e s   M e m b r a n - W i d e r s t a n d e s .  

S t ö r e n d e   A b l a g e r u n g e n   von  P h o s p h a t e n   o d e r   H y d r o x i d e n   m e h r -  

w e r t i g e r   K a t i o n e n   e n t s t e h e n   d a b e i   an  d e r   Membran  n i c h t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t   b e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   b e i  

V e r w e n d u n g   von  p e r f l u o r i e r t e n   M e m b r a n e n ,   d i e   S u l f o n a m i d -   o d e r  

C a r b o x y l g r u p p e n   e n t h a l t e n .  

D ie   Zunahme  d e s   M e m b r a n w i d e r s t a n d e s   k a n n   w e i t e r   v e r l a n g -  

s a m t   w e r d e n ,   wenn  von  Z e i t   zu  Z e i t   d e r   S t r o m   k u r z z e i t i g  

u n t e r b r o c h e n   w i r d .   E i n e   e r h e b l i c h e   V e r r i n g e r u n g   d e s  

E l e k t r o l y s e s t r o m s   h a t   d i e s e n   E f f e k t   n i c h t .  



B e i   d i e s e r   A u s g e s t a l t u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  
b r a u c h e n   K a t h o l y t   und  A n o l y t   w e d e r   v e r d ü n n t   noch   a n g e -  
s ä u e r t   zu  w e r d e n   ( v g l .   DE-OS  25  48  4 5 6 ) .   A m  b e s t e n   s i n d  
1  -   10,   v o r z u g s w e i s e   2  -   5  U n t e r b r e c h u n g e n   p r o   24  S t u n d e n ,  
Wenn  d i e   U n t e r b r e c h u n g e n   w e n i g e r   h ä u f i g   s t a t t f i n d e n ,   s t e i g t  
d e r   M e m b r a n w i d e r s t a n d   (und  d a m i t   d i e   S p a n n u n g )   r a s c h e r   a n ,  
so   daß  d e r   b e s c h r i e b e n e   V o r t e i l   g e r i n g e r   w i r d .  

Noch   h ä u f i g e r e   U n t e r b r e c h u n g e n   h a b e n   n u r   g e r i n g f ü g i g e n  

z u s ä t z l i c h e n   E f f e k t .   Es  i s t   von  V o r t e i l ,   d i e   U n t e r b r e c h u n g e n  

in   m ö g l i c h s t   r e g e l m ä ß i g e n   Z e i t a b s t ä n d e n   d u r c h z u f ü h r e n ,   d a  

d a n n   d e r   E f f e k t  -   b e i   g l e i c h e r   Z a h l   und  D a u e r   de r   U n t e r -  

b r e c h u n g e n  -   am  d e u t l i c h s t e n   w i r d .   Die   G e s a m t d a u e r   d e r   U n -  

t e r b r e c h u n g e n   b e t r ä g t   c a .   3  -   15  m i n ,   v o r z u g s w e i s e   4  -   10  

min  p r o   24  S t u n d e n .   Die  m i t   d e r   S t r o m u n t e r b r e c h u n g   v e r b u n -  

d e n e n   V o r t e i l e   t r e t e n  -   wenn  a u c h   n i c h t   so  d e u t l i c h   a u s -  

g e p r ä g t  -   s e l b s t   in   A b w e s e n h e i t   d e r   P h o s p h o n s ä u r e n   a u f .  

B e v o r z u g t   s i n d   a l i p h a t i s c h e   P h o s p h o n s ä u r e n ,   d i e   nu r   P 0 3 H 2 -  
und   g g f s .   n o c h   C O O H - G r u p p e n   a l s   s a u r e   G r u p p e l t r a g e n .   D a r ü -  

b e r   h i n a u s   k ö n n e n   n o c h   H y d r o x y g r u p p e n   a l s   f u n k t i o n e l l e   G r u p -  

p e n   v o r h a n d e n   s e i n .  

Die   z u z u s e t z e n d e   Menge  an  P h o s p h o n s ä u r e   h ä n g t  a b   vom  G r a d  

d e r   V e r u n r e i n i g u n g e n   in   d e r   S o l e   ( G e h a l t   an  Ca++  und  a n d e -  

r e n   z w e i w e r t i g e n   I o n e n )   und  vom  K o m p l e x b i l d u n g s v e r m ö g e n  

d e r   P h o s p h o n s ä u r e .   Die  Menge  d e r   V e r u n r e i n i g u n g e n   l ä ß t  

s i c h   ( z . B .   d u r c h   k o m p l e x o m e t r i s c h e   T i t r a t i o n   b e i   pH  1 0 - 1 2 )  

l e i c h t   f e s t s t e l l e n .   Das  K o m p l e x b i l d u n g s v e r m ö g e n   d e r   P h o s -  

p h o n s ä u r e n   i s t   ( g e g e n ü b e r   C a l c i u m )   t e i l w e i s e   b e k a n n t .   I m  

ü b r i g e n   l ä ß t   es  s i c h   l e i c h t   e x p e r i m e n t e l l   ( R ü c k t i t r a t i o n  

e i n e r   a l k a l i s c h e n   P h o s p h o n a t - L ö s u n g   m i t   C a l c i u m a c e t a t - L ö -  

s u n g )   f e s t s t e l l e n .  

T a b e l l e  

C a l c i u m b i l d u n g s v e r m ö g e n   v e r s c h i e d e n e r   P h o s p h o n s ä u r e n  



Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   d a s   1  b i s   5 - f a c h e ,   v o r z u g s w e i s e   d a s  

1  b i s   1 , 5 - f a c h e   d e s   d u r c h   T i t r a t i o n   b e s t i m m t e n   B e d a r f s  

an  P h o s p h o n s ä u r e   d e r   S o l e   z u g e s e t z t .   An  S t e l l e   d e r   f r e i e n  

P h o s p h o n s ä u r e   k ö n n e n   a u c h   d e r e n   A l k a l i s a l z e  e i n g e s e t z t   w e r d e n ,  

Die  E r f i n d u n g   w i r d   d u r c h   d i e   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   e r l ä u t e r t .  

V e r s u c h s a p p a r a t u r  

A n o d e n -   und  K a t h o d e n r a u m   w a r   d u r c h   e i n e   p e r f l u o r i e r t e  

K a t i o n e n a u s t a u s c h e r - M e m b r a n   ( F l ä c h e   36  cm2)  g e t r e n n t .  

A n o d e n :   a k t i v i e r t e s   T i t a n - S t r e c k m e t a l l .  

K a t h o d e n :   S t r e c k m e t a l l   aus   n i c h t r o s t e n d e m   S t a h l .  

Die   f ü r   d i e   V e r s u c h e   e i n g e s e t z t e   S o l e   e n t h i e l t   p r o  
L i t e r   n e b e n   310  g  N a t r i u m c h l o r i d   n o c h   a l s   V e r u n r e i n i g u n g e n  

0 ,2   mg  M a g n e s i u m ,   6  mg  C a l c i u m ,   1  mg  S t r o n t i u m ,   0 , 3   mg 
B a r i u m ,   4 ,8   mg  Q u e c k s i l b e r   und   0 ,2   mg  E i s e n .   Die  Z e l l e n -  

b e l a s t u n g   b e t r u g   11  A m p . ,   d i e s   e n t s p r i c h t   30  A / d m 2 .  

B e i s p i e l   1  ( V e r g l e i c h s b e i s p i e l )  

In   den  A n o d e n r a u m   w u r d e   k o n t i n u i e r l i c h   250  b i s   260  m l - 1  S o l e  

z u g e f ü h r t .   Der  p H - W e r t   d e r   S o l e   war   a u f   8 ,5  e i n g e s t e l l t .  

In  den   K a t h o d e n r a u m   w u r d e   s o v i e l   W a s s e r   e i n d o s i e r t ,   d a ß  

d i e   K o n z e n t r a t i o n   d e r   e r z e u g t e n   L a u g e   28 %  NaOH  b e t r u g .  

Die  v e r w e n d e t e   M e m b r a n   b e s t a n d   aus  e i n e m   p e r f l u o r i e r t e n  

h y d r o l y s i e r t e n   M i s c h p o l y m e r e n   aus   C2F4  und  e i n e m   F l u o r -  

s u l f o n y l - P e r f l u p r v i n y l ä t h e r ,   das   m i t   e i n e m   T e t r a f l u o r -  

ä t h y l e n - S t ü t z g e w e b e   v e r s e h e n   w a r .   D ie   F l u o r s u l f o n y l g r u p p e n  
d e r   Membran   w a r e n   k a t h o d e n s e i t i g   in   - S O 2 - N H - C 2 H 4 - N H - S O 2 , -  



G r u p p e n   u m g e w a n d e l t ,   a n o d e n s e i t i g   in   S u l f o n s ä u r e g r u p p e n  

( Ä q u i v a l e n t g e w i c h t   1 1 5 0 ,   D i c k e   180  µm).   H a n d e l s b e -  

z e i c h n u n g :   N a f i o n R   214  ( H e r s t e l l e r :   D u p o n t ) .  

Zu r   B e s t i m m u n g   d e r   S t r o m a u s b e u t e   w u r d e   von  Z e i t   zu  Z e i t  

d i e   a u s   dem  K a t h o d e n r a u m   k o n t i n u i e r l i c h   a b g e l e i t e t e  

N a t r o n l a u g e   g e s a m m e l t   und   d i e   N a O H - M e n g e   b e s t i m m t .   D i e  

V e r s u c h s e r g e b n i s s e   s i n d   in   f o l g e n d e r   T a b e l l e   d a r g e s t e l l t .  

B e i s p i e l   2 

B e i s p i e l   1  w u r d e   w i e d e r h o l t ,   j e d o c h   w u r d e   d e r   S o l e   100  m g /  

1  1 - H y d r o x y ä t h a n - 1 , 1 - d i p h o s p h o n s ä u r e   z u g e s e t z t   und  d e r  

p H - W e r t   d e r   S o l e   a u f   3 ,5   e i n g e s t e l l t .   Be im  k o n t i n u i e r -  

l i c h e n   V e r f a h r e n   s t e l l t e   s i c h   im  A n o l y t   e i n   p H - W e r t   v o n  

4 , 5   e i n .   D u r c h   den   Z u s a t z   d e r   P h o s p h o n s ä u r e   w u r d e   S t r o m -  

a u s b e u t e   und  E n e r g i e v e r b r a u c h   g ü n s t i g   b e e i n f l u ß t .   D i e  

E r g e b n i s s e   s i n d   d e r   n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e   zu  e n t n e h m e n .  



B e i s p i e l   3 

Die   E l e k t r o l y s e   w u r d e   wie  im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   d u r c h -  

g e f ü h r t ,   n u r   m i t   dem  U n t e r s c h i e d ,   daß  d e r   S o l e   170  mg 

1 , 3 , 5 - T r i c a r b o x y p e n t a n - 3 - p h o s p h o n s ä u r e   z u g e s e t z t   w u r d e n .  

Die   E r g e b n i s s e   z e i g e n   e i n e   V e r b e s s e r u n g   d e r   S t r o m a u s -  

b e u t e .   S i e   s i n d   in   d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   d a r g e s t e l l t .  

B e i s p i e l   4  ( V e r g l e i c h s b e i s p i e l )  

Der   V e r s u c h   w u r d e   wie   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   ohne   Z u -  

s ä t z e   z u r   S o l e   d u r c h g e f ü h r t ;   j e d o c h   w u r d e   e i n e   M e m b r a n  

v e r w e n d e t ,   d i e   C a r b o x y l g r u p p e n   e n t h i e l t .   Die  H e r s t e l l u n g  

d e r   Membran   e r f o l g t e   gemäß  DE-OS  26  30  548 ,   B e i s p i e l   2 8 ,  

w o b e i   j e d o c h   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   e i n e   N a f i o n   4 1 5 - M e m b r a n  

( P o l y t e t r a f l u o r ä t h y l e n - S t ü t z g e w e b e ,   E i n s c h i c h t m e m b r a n   m i t  

S u l f o n s ä u r e g r u p p e n ,   Ä q u i v a l e n z g e w i c h t   1200)  e i n g e s e t z t  

w u r d e .   Die  D i c k e   d e r   im  B e i s p i e l   4  v e r w e n d e t e n   M e m b r a n  

b e t r u g   120  µm.  Der   A b f a l l   d e r   Z e l l e n s p a n n u n g   und  S t r o m -  

a u s b e u t e   in   A b h ö n g i g k e i t   von  d e r   B e t r i e b s d a u e r   g e h t   a u s  

f o l g e n d e r   T a b e l l e   h e r v o r .  



B e i s p i e l   4  w u r d e   w i e d e r h o l t ,   j e d o c h   w u r d e n   100  m g / l   H y d r o x y  
ä t h a n d i p h o s p h o n s ä u r e   d e r   S o l e   z u g e s e t z t .   Die   W e r t e   d e r  
S t r o m a u s b e u t e   und   d e r   E n e r g i e v e r b r a u c h   g e h e n   aus   d e r   f o l -  
g e n d e n   T a b e l l e   h e r v o r .  

B e i s p i e l   6 

B e i s p i e l   2  w i r d   w i e d e r h o l t .   N a c h   e i n e r   B e t r i e b s d a u e r   v o n  

2000   S t u n d e n   b e t r ä g t   d i e   Z e l l e n s p a n n u n g   4 , 4 7  V .   U n t e r -  

b r i c h t   man  h i e r   den   w e i t e r e n   V e r l a u f   d e r   E l e k t r o l y s e   a l l e  

12  S t u n d e n   f ü r   je   3  b i s   5  M i n u t e n ,   so  s i n k t   d i e   Z e l l e n -  

s p a n n u n g   z u n ä c h s t   a u f   4 ,1   b i s   4 , 2 5   V  und  b l e i b t   a u c h  

w ä h r e n d   d e r   n ä c h s t e n   500  S t u n d e n   i n   d i e s e m   B e r e i c h .  

Wenn  man  d a g e g e n   o h n e   den   Z u s a t z   von  P h o s p h o n s ä u r e   a r -  

b e i t e t ,   so  b e t r ä g t   d i e   Z e l l e n s p a n n u n g   n a c h   2600  S t u n d e n  

B e t r i e b s d a u e r   ca .   4 , 7   V.  U n t e r b r i c h t   man  h i e r   im  w e i t e r e n  

V e r l a u f   d i e   E l e k t r o l y s e   a l l e   12  S t u n d e n   f ü r   j e   3  b i s   5 

M i n u t e n ,   so  s i I k t   z u n ä c h s t   d i e   Z e l l e n s p a n n u n g   a u f   4 ,6   V. 

W ä h r e n d   d e r   f o l g e n d e n   500  S t u n d e n   B e t r i e b s d a u e r   s t e i g t  

s i e   l a n g s a m   a u f   4 , 7 5   V.  



1.  V e r f a h r e n   z u r   E l e k t r o l y s e   e i n e r   w ä s s r i g e n   A l k a l i c h l o r i d -  

l ö s u n g ,   d i e   m i t   K a t i o n e n   m e h r w e r t i g e r   M e t a l l e   v e r u n -  

r e i n i g t   i s t ,   in  e i n e r   E l e k t r o l y s e z e l l e ,   d e r e n   A n o d e n -  

und  K a t h o d e n r a u m   d u r c h   e i n e   p e r f l u o r i e r t e   K a t i o n e n a u s -  

t a u s c h e r - M e m b r a n   g e t r e n n t   i s t ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d e r   A l k a l i / c h l o r i d - L ö s u n g   e i n e   a l i p h a t i s c h e   m e h r -  

b a s i s c h e   P h o s p h o n s ä u r e   o d e r   d e r e n   A l k a l i s a l z   z u g e s e t z t  

w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   P h o s p h o n s ä u r e   s t i c k s t o f f r e i   i s t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   P h o s p h o n s ä u r e   m i n d e s t e n s   2  P03H2  o d e r   C O O H - G r u p p e n  

im  M o l e k ü l   e n t h ä l t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  in   24  S t u n d e n   1  b i s   10  mal  d e r   e l e k t r i s c h e n   E l e k t r o -  

l y s e s t r o m   k u r z z e i t i g   u n t e r b r i c h t .  
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