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@ Chlorsauerstoffsduren bzw. deren Salze werden durch
Elektrolyse von mit Calcium und/oder Magnesium verunrei-
nigten Salzldsungen oder Meerwasser hergesteilt. Im Ver-
lauf der Betriebszeit treten Ansétze bzw. Verkrustungen an

. den Elektroden auf, insbesondere in den dem Meerwasser-
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eintritt zugewandten ersten Zellen.
Zur Vermeidung solcher Verkrustungen wird die Elek-
trolyse
a) in der Anfangsphase bei einer Strémungsgeschwindig-
keit von grésser als 0,7 m/sec und bis 2,0 m/sec und
b) in der nachfolgenden Phase bei einer Strémungsge-
schwindigkeit von 0,3 m/sec bis kleiner als 0,7 m/sec
durchgefiihrt, wobei die Stromungsgeschwindigkeit jeweils
auf gasfreien Elektrolyten bezogen ist.

Verfahren zur elektrolytischen Hersteliung von Chlorsauerstoffsauren.
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Verfahren zur elektrolytischen Herstellung
von Chlorsauerstoffsduren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Chlorsauerstoffsduren bzw. deren Salzen dufch Elektrolyse
von mit Calcium und/oder Magnesium verunreinigten Salz-
16sungen oder Meerwasser.

Bel der Elektrolyse von Meerwasser und von mit Calcium
und/oder Magnesium verunreinigten Salzldsungen treten
auch heute noch Schwierigkeiten auf, welche die kommerzielle
Nutzung und die Wirtschaftlichkeit belasten. Die in
derartigen Salzldsungen enthaltenen Calcium- oder
Magnesiumionen reagiéren mit den an der Kathode erzeugten
Eydroxylionen unter Bildung von Calcium- oder Magnesium-
hydroxid. Magnesiumhydroxid neigt dazu, an der Kathode

zu haften oder sich an den Winden der Elektrolysekammer
abzusetzen und dadurch die Strdmung des Elektrolyten

zu behindern und den Wirkungsgrad herabzusetzen. Die
anwachsenden Ablagerungen verstopfen vor allem den Raum
zwischen Anode und Kathode in der Elektrolysekammer,
wodurch flir lingere Zeilt ein kontinuierlicher Betrieb

der Zelle unmdglich wird. Zur Vermeidung dieser Schwierig-
keiten hat man bereits nach bekannten Vorschligen zur
elaktrolytischen Herstellung von Hypochlorit glatte,

nicht unterbrochene Bleche als Kathoden verwendet und

bei erh8hter Strémungsgeschwindigkeit ein bestimmtes
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Verniltnis von Strémungsgeschwindigkeit und Konzentration
das Elektrolyten vorgesehen (DE-0S 26 19 497). In
bekannten Elektrolysezellen zur Gewinnung von Hypochlorit
aus Meerwasser hat man durch bauliche MaBnahmen die nach

o

ben gerichtete Elektrolytstrdmung mit solcher Ge-
chwindigkeit eingestellt, da® die an Kathode und Anode

[1]]

[

zzugten Substanzen nicht zwischen diesen, sondern in

(D

iner anschliefenden verengten Zone grofer Turbulenz
reagieren (DE-AS 18 56 156).

Elskt lyt’sche Prozesse erlauben in vielen T&dllen nur
eine geringe Verweilzeit des Elektrolyten in der Zelle,

sc da® eine hydraulische Reihenschaltung nicht zweck-
eZRig ist. Andererseits zwingt der preisliche Aufwand

ées zur Versorgung der Elektrolysezellen erforderlichen
@leichrichters zu einer elektrischen Serienschaltung

einer Vielzahl von Elektrolysezellen. Es ist daher bel

den meisten Elektrolyse-Verfahren, wie Chloralkali~ oder
Chloratelektrolysen, Ubliche Praxis, die Zellen elektrisch

[N

n Serie und elektrolytseitig parallel zu schalten. Bei

'p

\inlagen zur elektrolytischen Gewinnung von Perchlorat

nit elektrisch in Serie und hydraulisch parallel ge-
schalteten Zellen hat man auch schon den aus einer

parallel geschalteten Zellengruppe austretenden Elektrolyten
zuszmmengefalt und wieder gleichmdfig auf eine néchste
Zellengruppe verteilt (Ullmenn,Bd. 9, IV. Auflage, Seite 568;
Trans. Electrochem. Soc. 92, 1947, Seiten 45 bis 53).

Die vorbekannten Verfahren haben noch nicht in allen
F£llen in der Praxis befriedigen k&nnen, sei es, daB

die Ansatzbildung bzw. Verkrustung der Elektrolysezellen
in unrege;maﬁlgen Zeitintervallen auftritt und die z.B.

hydraulisch parallel geschalteten Zellen unterschiedlich
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beeinfluflt werden, sei es, dafl ein die Reaktion wvon anodisch
gebildetem Chlor mit kathodisch erzeugten Hydroxylionen ver-
hindernder laminarer ElektrolytfluB nicht aufrechterhalten
oder ausreichend hohe Elektrolytgeschwindigkeiten nicht ein-
gestellt werden konnten.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
bereitzustellen, das die Nachteile der bekannten Arbeitsweisen
vermeidet, einfach in der Durchfllhrung ist und Verkrustungen
insbesondere in den meerwasserseitig ersten Zellen wihrend
der Elektrolyse von mit Calcium und/oder Magnesium verunrei-
nigten Salzltsungen bei der Herstellung von Chlorsauerstoff-
siuren prektisch ausschliet.

Bei einem Verfahren zur Herstellung von Chlorsauerstoffsiuren
bzw. deren Salzen durch Elektrolyse von mit Calcium und /cder
Magnesium verunreinigten Salzldsungen oder Meerwasser be-
steht die Erfindung nun darin, daB man die Elektrolyse in der
Anfangsphase bei einer Stromungsgeschwindigkeit des Elektro-
lyten von grdBer als 0,7 m/sec und bis 2,0 m/sec und in der
nachfolgenden Phase bei einer Stromungsgeschwindigkeit von
0,3 m/sec bis kleiner als 0,7 m/sec durchfiihrt, wobei die
Stromungsgeschwindigkeit jeweils auf gasfreien Elektrolyten
bezogen ist.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemifBen Verfahrens werden bei-
spielsweise einzelne Zellen einer Gruppe von hydraulisch
parallel geschalteten Zellen vorgeschaltet. Das Verhidltnis
von vorgeschalteter Zellenzahl zur Zellenzahl der nachge-
schalteten Zellengruppe betrigt maximal 1:1. Handelt es sich
um mehr als eine Vorschaltzelle, kdmnen diese hydraulisch

in Serie oder auch hydraulisch parallel geschaltet sein.

. Elektrisch sind simtliche Zellen der Anlage in Serie ge-

schaltet. Auf diese Weise wird erreicht, daB die Elektrolyt-
geschwindigkeit in der oder den Vorschaltzellen, welche die
meerwasserseltig ersten Zellen einer Elektrolyseanlage dar-
stellen, wesentlich grdBer als die in der nachgeschalteten

-4 —
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Gruppe paralleler Zellen ist. Eine stark erhshte Strdmungs-
geschwindigkeit in der ersten Phase des Elektrolysevorgangs
vermeidet in sicherer Welse ein Verkrusten durch Hirtebild-
rer. Die Strémungsgeschwindigkeit soll vorzugsweise im Be-
reich von graﬁer als 0,7 m/sec und bis 1,4 m/sec liegen.
Der in der ersten Phase beil erhhter Strimungsgeschwindigkeit
behandelte Elektrolyt tritt in die weitere Behandlungsphase
mit verminderter Stromungsgeschwindigkeit ein, Diese Flief-
geschwindigkeit betrigt vorzugsweise 0,5 m/sec bis kleiner
als 0,7 m/sec. Aufgrund konstruktiv-bedingter Srtlicher
Verhdltnisse in der Elektrolysezelle kann in manchen Fzllen,
beispielsweise bei stark schwankenden Gasgehalten des Elek-
trolyten, die tatsichliche Stromungsgeschwindigkeit des

. Elektrolyten in der nachgeschalteten Phase den Wert von

0,7 m/sec erreichen oder unter Umsténden einen Wert von

0,9 m/sec annehmen. Solche temporiren Effekte werden durch
Regulierung der Flieflgeschwindigkeit ausgeglichen und die
Strémungsgeschwindigkeit eines gasfreien Elektrolyten von
vorzugswelse 0,5 bis kleiner als 0;7 m/sec eingestellt, Im
genannten Bereich der FlieBgeschwindigkeit werden Ansitze in
den nachgeschalteten Gruppen hydraulisch parallel betriebener
Zellen vermieden. Es ist anzunehmen, daB dies auf der An-
wesenhelt einer ausreichenden Menge Hypochlorit-Ionen beruht,
welche offenbar die Bildung von Ansitzen aus Calcium- oder
Magnesiumhydroxid oder Calciumcarbonat verhindern oder aber
bereits geblldete Ansdtze zu 1l8sen vérmégen.

Zweckmiifflg wird zur Durchfiihrung des erfindungsgemidfien Ver-
fahrens die Elektrolyseanlage in solcher Weise eingerichtet,
daB alle Einzelelemente bzw. Elektrolysezellen elektrisch
in Serie geschaltet sind, hydraulisch aber in unterschied-
lichen Zahlenverh#ltnissen in Abh#ngigkeit von den CGege-
benheiten des Rohmaterials, wie Gehalt an HHErtebildnern

bei Meer-, Brackwasser oder Salzldsungen, parallel oder in
Serie geschaltet werden kdmen.
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© In Ausbildung einer besonderen Ausfithrungsform des er-

findungsgemdfen Verfahrens wird in der Anfangsphase der
Elektrolyse eine Elektrolysezelle einer Gruppe von vier
hydraulisch parallel betriebenen Elektrolysezellen der
nachfolgenden Phase vorgeschaltet.

Die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemdhen Verfahrens
unter Verwendung iUblicher Elektrolysezellen einzusetzenden
Anoden k&nnen aus Graphit bestehen. Besonders vorteilhaft
sind jedoch mit Edelmetall oder Edelmetalloxid be-
schichtete Titan-, Niob- oder Tantal-Elektroden oder
sogenannte dimensionsstabile Anoden, bei denen die
elektrokatalytische Wirkung von Mischoxiden wvon Edel-
metallen und filmbildenden Metallen, insbesondere Titan,
ausgeht.

Als Kathodenmaterial sind verschleiffeste Metallwerkstoffe,
insbesondere Stahl, Titan und Nickel, Nickel- oder Eisen-
legierungen, besonders geeignet.

Das erfindungsgemédfe Verfahren in seiner bevorzugten Aus-
fuhrungsform mit hoher Strémungsgeschwindigkeit in der
Anfangsphase und demgegeniliber stark verringerter Strémungs-
geschwindigkeit in der nachfolgenden Phase, bei der eine
Gruppe von hydraulisch parallel geschalteten Zellen
betrieben, deren austretender Elektrolyt vereinigt und
anschliefend erneut auf hydraulisch parallel geschaltete
Elektrolysezellen aufgeteilt wird, gibt in einfacher

und fortschrittlicher Weise die M&glichkeit, Strdmungs-
geschwindigkeiten des Elektrolyten in einzelnen Phasen
unterschiedlich zu gestalten und den unterschiedlichen
Gegebenheiten des Rohmaterials im Hinblick auf Ansatz-

bildungen anzupassen.
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Sie Erfindung wird anhand des Fliefschemas und des

2usilhrungsbeispiels ndher erliutert.

In dem FlieRschema bezeichnet (1) den Gleichrichtgr, der
fber Leitung (2) mit den Elektrolysezellen bzw. Zellen-
gruppen (3, 4, 5, 6) elektrisch in Serie geschaltet ist.

he b

Lber Zufuhr (7) tritt als Elektrolyt beispielsweise
erwasser in die Vorschaltzellen (3) der Anfangsphase

n. Der aus der oder den Vorschaltzellen austretende
Zlektrolyt wird liber die Leitung (8) einer nachfolgenden
nase einer Gruppe hydraulisch parallel geschalteter
Z2llen (%) zugefilihrt und dort bei verminderter Strdmungs-

eschwindigkeit elektrolysiert. Der dort aus den einzelnen

N g

zllen austretende Elektrolyt wird wieder zusammengefiihrt

1

i

d Uber die Leitung (9) bzw. (10) in hydraulischer
rienschaltung und unter nachfolgender Aufteilung
t

w
(0]

waiteren Gruppen parallel geschalteter Zellen (6, 5)

ugefthrt. Bei (11) tritt-schlieBlich die Natrium-
hypochlorit-L&sung aus.

N

Ausfiihrungsbeispiel

In einem Nuklear-Kraftwerk wird eine Chlorung des Kiihl-
wassers vorgenommen, Das hierzu erforderliche Natrium-
hyovochlorit wird von einer Elektrolyseanlage geliefert,
die eine Kapazitidt von 10,5 tato Chlor (aktives Chlor
des NMatriumhypochlorits) besitzt. Um diese Menge zu er—
sugen, werden insgesamt 72 Einzelelemente bendtigt, die
zuf drei- Elektrolytkreise mit Jje 24 Elementen aufg tellt
sind, 2L Einzelelemente eines Elektrolytkreises s1nd
s 6 Elementen hydraulisch hintersinander und zu
jeweils 4 Elementen hydraulisch parallel geschaltet, Je—h
doch elektrisch alle in Reihe geschalt tet, Jedes der
Elemente mit senkrecht angeordneten Anoden (aus mit
Mischoxiden aus Titan—/Ruthenium—Dioxiden ﬁberzogenes

Die
zu Jewell

-7 -
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Titanstreckmetall) und Kathoden (aus hochlegierter Nickel-
basislegierung, Hastelloy C) hat eine Breite von 230 mm
und eine Tiefe von 68 mm. In diesem Raum sind 9 Kathoden
und 8 Anoden von Jewells 1,5 mm Stédrke angeordnet. Jede
der 4 hydraulisch parallel geschalteten Elementenreihen
wird mit einer Meerwassermenge (enthaltend ca. 30 g NaClL/1
und ca. 100 ppm Calcium und Magnesium) von 20 mj/h be-
aufschlagt. Bei dieser Wassermenge ergibt sich eine effek-
tive Geschwindigkeit, ohne Beriicksichtigung des ent-
wickelten Wasserstoffes von 0,57 m/sec. Jéweils die ersten
Zellen der & Elementreihen mit Je 6 Zeilen werden mit
Anoden und Kathoden ausgeriistet, die eine Dicke von 2,5 mm
besitzen, wihrend die Elektroden der lbrigen Zellen eine
Dicke von 1,5 mm aufweisen. Aufgrund dieser MaBnahme ver-
ringert sich der freie Querschnitt fiir den Durchtritt des
Meerwassers entsprechend und die Geschwindigkeit in den
ersten, d4d.h, in denjenigen Zellen, in die das Wasser ein-
tritt, steigt auf 0,9 m/sec, Mit dieser Anordnung wird

die Verkrustung in den ersten Zellen praktisch verhindert
und die Laufzeit der Anlage zwischen zwel gegebenenfalls
erforderlich werdenden Reinigungen verdoppelt.
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Patentanspriche

Verfzhren zur Herstellung von Chlorsauerstoffsiuren bzw.
deren Salze durch Elektrolyse von mit Calcium wmnd/oder ¥
Magnesium verunreinigten Salzldsungen oder Meerwasser,

dadurch geksnnzeichnet, daB man die Elektrolyse -

a) in der Anfangsphase bei einer Strémungsgeschwindigkeit
von gréBer als 0,7 m/sec wmd bis 2,0 m/sec und

b) in der nachfolgenden Phase bei einer Stromungsge-
schwindigkeit von 0,3 m/sec bis kleiner als 0,7 m/sec

durchfihrt, wobei die Strdmungsgeschwindigkeit Jjeweils auf
gasfreien Elektrolyten bezogen ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
ran in der Anfangsphase bei einer Strdmungsgeschwindigkeit
von gréBer als 0,7 und bis 1,4 m/sec und in der nachfol-

genden Phase bel einer Stromungsgeschwindigkeit von
0,5 bis kleiner als 0,7 m/sec elektrolysiert.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-—
z=ichnet, daB man die aus mehreren hydraulisch parallel‘
wmmd elektrisch in Serie geschalteten Elektrolysezellen
austretenden Elektrolyte vereinigt und anschliefBend

erneut auf hydraulisch parallel geschaltete Elektro- ¥
lysezellen aufteilt.
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