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@ Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung von Chiorsauerstoffsauren bzw. deren Salze.

@ BeiVerfahren zur Gewinnung von Chlorsauerstoffsguren
bzw. deren Salze durch Elektrolyse von Meerwasser oder ver-
unreinigende Metallionen enthaltenden Salzlésungen treten
Schwierigkeiten durch anwachsende Abscheidungen auf.
Zwecks Vermeidung der Ansatzbildung wird bei einem derar-
tigen Verfahren die Elektrolysezelle so lange mit ungereinig-
tem Meerwasser oder ungereinigter Salziésung betrieben, bis
auf den Elektroden eine Schicht aus Verbindungen der verun-
reinigenden Metallionen, insbesondere Calciumcarbonat
undsoder Magnesiumhydroxid, in einer hinreichenden und
einen Stromwirkungsgrad von mehr als 90% bewirkenden
Stérke abgeschieden ist, und dann werden die in dem unge-
reinigten Meerwasser oder in der ungereinigten Salziésung
enthaltenen Calcium- und/oder Magnesiumionen durch
Zusatz von Natronlauge und‘oder Calciumhydroxid sowie
Natriumcarbonat bei einem pH-Wert von {iber 8 ganz oder
teilweise ausgeféllt, die Fallungsprodukte gegebenenfalls

abgetrennt und die gereinigte Losung der Elektrolysezelle
2ugefihrt.
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Magnesiumhydroxid neigt dazu, an der Kathode zu haften oder
sich an den Winden der Elektrolysekammer abzusetzen und
dadurch die Strémung des Elektrolyten zu behindern und den
Wirkungsgrad herabzusetzen., Die anwachsenden Ablagerungen
verstopfen vor allem den Raum zwischen Anode und Kathode in
der Elektrolysekammer, wodurch flr l&ngere Zeit ein konti-
nuierlicher Betrieb der Zelle unmdglich wird. Zur Vermei-
dung dieser Schwierigkeiten hat man bereits nach bekannten
Vorschldgen zur'elektrolytischen Herstellung von Hypochlorit
glatte, nicht unterbrochene Bleche als Kathoden verwendet
und bei erhdhter Stromungsgeschwindigkeit ein bestimmtes
Verh#ltnis von Stromungsgeschwindigkeit und Konzentration
des Elektrolyten vorgesehen (DE-0S 26 19 497). Auch hat man
in bekannten Elektrolysezellen zur Gewinnung von Hypochlorit
aus Meerwasser durch bauliche MaBnahmen eine gerichtete
Elektrolytstrdmung bestimmter Geschwindigkeit eingestellt

(DE-AS 19 56 156). Bei der Herstellung von Alkalichloraten

durch Elektrolyse von AlkalichloridlSsungen ist es ferner
bekannt, dem Elektrolyten Alkalihydroxid oder Carbonat zur
Herabsetzung der Stromverluste zuzufligen. Bei derartigen
Verfahren ist es ebenfalls bekannt, schwer 16sliche Hydroxi-
de, wie Calcium- oder Magnesiumhydroxid dem Elektrolyten
zuzusetzen und diese Hydroxide wihrend des ganzen Verlaufs
der Elektrolyse in dem Elektrolyten suspendiert zu halten
(DE-PS 90 060). SchlieBlich ist es bekannt, unerwlinschte
Metallionen aus Salzldsungen, die fir die Chloralkali-
Elektrolyse bestimmt sind, durch Ausflockung der Eisen-,
Magnesium- und Calciumionen als Carbonate bzw, Hydroxide
zu entfernen (CH-PS 505 751).

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Verringerung
bzw. Steuerung der Ansatzbildung auf der Kathode wihrend
der Elektrolyse von Meerwasser oder verunreinigende Metall-
ionen enthaltenden Salzldsungen zur Gewinnung von Losungen
von Chlorsauerstoffsiuren bzw, deren Salze zu erzielen,
wobel Vorteile bekamnter Verfahren genutzt werden, ohne
deren Nachteile in Kauf nehmen zu missen.
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Bel einem Verfahren der genannten Art zur Gewinnung von
Chlorsauerstoffsiuren bzw, deren Salze durch Elektrolyse
von Meerwasser oder verunreinigende Metallionen enthal-
tenden Salzlodsungen besteht die Erfindung nun darin, dafB
man die Elektrolysezelle so lange mit ungereinigtem Meer-
wasser oder ungereinigter Salzldsung betreibt, bis auf den
Elektroden eine Schicht aus Verbindungen der verunreini-
genden Metallionen, insbesondere Calcium- und/oder Mag-
nesiumionen, in einer hinreichenden und einen Stromwir-
kungsgrad von mehr als 90 % bewirkenden Stirke abgeschieden
ist, und daB man dann die in dem ungereinigten Meerwasser
oder in der ungereinigten Salzldsung enthaltenen Calcium-
und/oder Magnesiumionen durch Zusatz von Natronlauge und/
oder Calciumhydroxid sowie Natriumcarbonat bei einem
pH-Wert von lber 9 ganz oder teilweise ausfillt, gegebenen-
falls abtremnt und die gereinigte LOsung der Elektrolyse-
zelle zufiihrt. Unter hinreichender SchichtstZrke wird im
Simne der Erfindung eine Schichtdicke verstanden, die aus-

reicht, einen Stromwirkungsgrad von mehr als 90 % zu er-
reichen.

Unabhi&ngig von der Konzentration der Verunreinigungen in der
Salzldsung wird diese in Durchflihrung des erfindungsgemZfBen
Verfahrens solange dem Elektrolyseur zugeflihrt, bis eine
hinreichende Schichtdicke erreicht ist. Wehrend des Auf-
baus der Schicht aus insbesondere Calcium- und Magnesium-
hydroxid und -carbonaten zu dieser Schichtstirke steigt

die Stromausbeute langsam mit der Zeit an bis Werte von
iiber 90 % erreicht werden. Dieser Anstieg erfolgt im all-
gemeinen in einem Zeitraum von 5 bis 30 Stunden, wobei die
Zellenspannung bei gleicher Stromdichte in aller Regel

um 0,2 bis 0,3 Volt ansteigt. Nach dieser Abscheidungs-
phase steigt die Zellenspannung weiter an und dieser An-
stieg betrigt in Abhingigkeit von der Konzentration an
verunreinigenden Ionen 1 bis 1,5 Volt immerhalb von

100 bis 2000 Stunden. Sobald Stromausbeuten von S0 %
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erreicht sind, wird nach dem erfindungsgemfifilen Verfahren
die Zufuhr der ungereinigten Salzl8sung abgestellt und
nunmehr gereinigte Salzldsung dem Elektrolyten zugeflihrt.
Die Verunreinigungen, die iberwiegend in Form von Calcium-
und/oder Magnesiumionen oder Eisenionen in der Salzldsung
enthalten sind, werden durch Zusatz von Natronlauge und /
oder Calciumhydroxid sowie Natriumcarbonat bzw, Soda bei
einem pH-Wert von iiber 9 ausgefdllt, Bei Verwendung von
Calciumhydroxid und Natriumcarbonat werden die Magnesium-
ionen durch die Hydroxyliocnen des Calciumhydroxids, die
Calciumionen durch die Carbonationen niedergeschlagen und
Magne siumhydroxid bezw. Calciumcarbonat ausgefdZllt. Die
Fallung der Verunreinigungen wird in aller Regel vollsténdig
herbeigefihrt, In manchen Fdllen kann es in AbhZngigkeit
von den ortlichen Gegebenheiten der Elektrolysezellen aus-
reichend sein, wenn der Uberwiegende Teil der Verunreini-
gungen ausgefdllt wird.

Im allgemeinen ist es zweckm#fBig, die ausgefdllten Verunrei-
nigungen abzutremmen, belspielsweise durch Filtration unter
gegebenenfalls Zusatz von Filtrierhilfsmitteln. In Fillen
relativer Unempfindlichkeit von Elektrolysezellen gegen
feinverteilte Feststoffe ktmmen die Fallungsprodukte je-
doch auch ganz oder teilweise in feinverteiltem Zustand in
der Speisesole bzw, Salzldsung verbleiben.

Es ist auch bekannt, dafB bereits Verunreinigungen von z.B.
Calcium- und Magnesiumsalzen in Mengen von etwa 5 mg Ca++/1
bzw. 1 mg Mg++/1 in der Speisesole auf den Kathoden nieder-

30 geschlagen werden und allm8hlich eine Schichtbildung herbei-

fihren.
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In dem erfindungsgemi@Ben Verfahren werden iibliche Elektro-
lysezellen verwendet, beispielsweise Elektrolysezellen mit
abwechselnd angeordneten vertikalen Anoden und Kathoden.
Der Elektrodenabstand betrigt beispielsweise 2 bis 5 mm
und der Elektrolyt mit einer Stromungsgeschwindigkeit von
0,3 bis 2 m/s wird bel einer Stromdichte von 2 bis 25 A/dn;2
elektrolysiert. Die Temperatur des Elektrolyten kann

10 bis 50°C betragen und der pH-Wert kann im Bereich von

7 bis 10 liegen., Die Kathoden bestehen aus elektrisch lei-
tenden, verschleiBfesten Metallwerkstoffen, beispielsweise
Titan, Nickel, oder Eisen- und Nickellegierungen. Das
Anodenmaterial kann Graphit sein. Besonders geeignete Anoden
sind Jedoch mit Edelmetall oder Edelmetalloxid beschichtete
Titan-, Niob- oder Tantal-Elektroden oder sogenannte dimen-
sionsstabile Anoden, bei denen die elektrokatalytische
Wirkung von Mischoxiden von Edelmetallen und filmbildendern
Metallen, insbesondere Titan, ausgeht.

Bei der elektrolytischen Herstellung von Hypochlorit aus
Meerwasser oder Salzldsung laufen folgende chemischen Reak-
tionen an den Elektroden ab.

An der Anocde: _
' 2C -—=>3Cl,+2e

An der Kathode: +
2 Na' + 2 e —> 2 Na

2 Na + 2 H,0 —> NaOH + H, 7

Das Chlor reagiert mit der Natronlauge unter Bildung von
Natriumhypochlorit gem#f:

012 + 2 NaOH —%» NaCl0 + NaCl + HZO

Natriumhypochlorit reagiert mit Wasser unter Bildung von
Hypochlorsdure

1) NaClO + H,0 == HC10 + Nat + o™
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Hypochlorsdure dissoziiert gemi8

2)  HC10 = Cl0~ + H'
Das Uberwiegen von Reaktion (1) oder Reaktion (2) hingt von
dem pH-Wert des Milieus ab. Bei einem pH-Wert — 5 liegt
das gesamte Aktivchlor in Form von Hypochlorsiure und Hypo-
chlorit-Ionen vor. Dabei ist der Anteil an Hypochlorit-Ionen
umso groBer Jje hoéher der pH-Wert ist.

Die Vorteile des erfindungsgemifen Verfahrens sind darin zu
sehen, daB in sdmtlichen Elektrolysezellen der Anlage
gleichmdfBig eine gezielte Schichtbildung auf den Kathoden
erfolgt. Die erfindungsgemifl abgeschiedene dlinne Passiv-
schicht bestiﬁmter Stérke unterbindet eine zu starke Reduk-
tion der Hypochloritionen, erhdht somit die Ausbeute an
Hypochlorit und erlibrigt die Zellenreinigung bzw., vermin-
dert sie in einem ganz erheblichen Umfang,

Die Erfindung wird nachstehend und beispielhaft gem&B dem

Diagramm der Figur 1 erliutert, worin der Wirkungsgrad von
Hypochloritzellen in Abh#ngigkeit von der Laufzeit dargé— .
stellt ist. :

Ausfihrungsbeispiel

Eine Anlage mit 8 hintereinandergeschalteten Zellen wurde
mit Meerwasser von 28°C mit einer Menge von 20 m3/h be-
trieben. Uber insgesamt 30 Stunden wurde die Stromstirke
langsam von 500 A auf 5000 A erhdht. Die Spannung stieg
dabei von 25 auf 35 V. Der Gehalt an aktivem Chlor in Form
von NaOCl stieg in demselben Zeitraum von 0,2 g/l auf

2,8 g/1. Die Stromausbeute verlief gem#8 dem Diagramm der
Fig. 1, d.h. ohne Zusatz von Fillchemikalien wirde sich
die Stromausbeute asymptotisch dem Wert 100 % ndhern,
gleichzeitig wlrde aber die Spannung ansteigen und die
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Verschmutzung zunehmen, so dafBl nach spdtestens 2000 h eine
Stillegung der Anlage mit anschlieBender Siurewdsche er-
forderlich werden wlirde. Wehrend bei Normalbetrieb der
Spannungsabfall pro Zelle ca, 4,5 V und die Stromausbeute
96 % betrigt, steigt die Spannung bei verschmutzten Zellen
auf bis zu 6 V und die Stromausbeute kann fast 100 % be-
tragen. Der Gleichstrom-Energieverbrauch betrédgt im ersten
Falle bei Normalbetrieb 3,6 kWh/kg Cl,, im zweiten Falle
mit verschmutzten Zellen 4,5 kWh/kg Cl,. Dieser Anstieg im
Energieverbrauch und die Notwendigkeit des regelmifigen
Waschens kann durch Fdllung der Verunreinigungen verhindert
werden, wemnn man erfindungsgemdlB mit dieser Fallung be-
gimmt, nachdem sich eine Schutzschicht von hinreichender
Stirke auf den Kathoden gebildet hat.
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Verfahren zur Gewinnung von Chlorsauerstoffsiuren bzw.
deren Salze durch Elektrolyse von Meerwasser oder ver-
unreinigende Metallionen enthaltenden Salzldsungen,
dadurch gekennzeichnet, daf man die Elektrolysezelle

so lange mit ungereinigtem Meerwasser oder ungereinigter
Salzldsung betreibt, bis auf den Elektroden eine Schicht
aus Verbindungen der verunreinigenden Metallionen, ins-
besondere Calcium- und/oder Magnesiumionen, in einer
hinreichenden und einen Stromwirkungsgrad von mehr als
90 % bewirkenden Stidrke abgeschieden ist, und daf man
dann die in dem ungereinigten Meerwasser oder in der
ungereinigten Salzldsung enthaltenen Calcium- und/oder
Magnesiumionen durch Zusatz von Natronlauge wnd/oder
Calciumhydroxid sowie Natriumcarbonat bei einem pH-Wert
von iliber 9 ganz oder teilweise ausfdllt, gegebenenfalls
abtrennt und die gereinigte Losung der Elektrolysezelle
zufihrt. '

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
Calciumhydroxid und Natriumcarbonat verwendet und die
Calciumionen als Calciumcarbonat und die Magnesiumionen
als Magnesiumhydroxid ausgefdllt werden.




A 6592

no
n 11886
ﬁ (°/o)
L0t
3[}" /’ h
/
[
20+
|
|
ll
]0--,
]
|
|
!
10 2 3‘5""’
(h}

Fig.1



Européisches
Patentamt

9

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

n0J

Nummer der Anmeldunig

EF 79 20 0618

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Kategorie Kennzeichnung

maBgeblichen Teile

des Dokuments mit Angabe. sowert erforderlich. der

betrifft
Anspruch

KLASSIFIKATION DER
ANMELDUNG (Int.Cl. 3)

FR - A - 1 406 874 (CASSON)

* Seite 1, rechte 3palte,
23-28; Zusammenfassung *

US - A - 4 088 550 (MALKIN)

Zziley

——

C 25 E 1/26

RECHERCHIERTE ]
SACHGEBIETE (int. CI. %)

C 25 B i/

KATEGORIE DER
GENANNTEN DOKUMENTE

: von besonderer Bedeutung

: technologischer Hintergrund
: nichtschriftiiche Offenbarung
. Zwischeniiteratur

= v O >» X

: der Erfindung zugrunde
liegende Theorien oder
Grundsitze

. kollidierende Anmeldung

: inder Anmeldung angefihries
Dokument

: aus andern Griinden

angeflhries Dokument

Der vorhegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstellt.

: Mitglied der gleichen Patent-
famille, Ubereinstimmendes

Dokument

Recherchenort

Den Haag

Abschluidatum der Recherche

27-02-1980

Prifer

NGUYEN THE NGHIEP

86

EPA form 1503.1 06.78



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht

