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Verfahren zur gleichzeitigen Herstellung von Stickstoffmonoxid und Alkalihydroxid aus wﬁssﬂgen Lésungen von Alkalinitrit

durch Elektrolyse.

) Wenn man eine waBrige Alkalinitrit enthaltende Lo-
sung im Anodenraum einer Kationenaustauscher-Mem-
branzelie elektrolysiert, entsteht Stickstoffmonoxid. Gleich-
zeitig bildet sich im Kathodenraum Alkalihydroxid, im
Anodenraum Nitrat.
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 79/F 19k Dr.SP/cr

Verfahren zur gleichzeitigen Herstellung von Stickstoff-

- monoxid und Alkalihydroxid

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Alkalihydroxid und Stickstoffmonoxid aus

Alkalinitriten durch Elektrolyse wdssriger L&sungen.

Zur Herstellung von Stickstoffmonoxid in analytischen oder
prédparativen Mengen sind eine Reihe von Verfahren bekannt
geworden (vgl. Brauer, Prédparative Methoden in der an-
organischen Chemie, Stuttgart 1960). Allen diesen Verfahren
ist gemeinsam, daB ein Nitrit oder ein Nitrat reduziert
wird. Beispielsweise kann man aus Nitrit und Kaliumjodid
oder Hexacyanoferrat-(II) oder aus Kupfer und Salpetersiure
ziemlich reines Stickstoffmonoxid darstellen. Dieses

muB jedoch noch mit Alkali und Schwefelsdure gewaschen
werden. Der Nachteil dieser an sich brauchbaren Methoden
liegt darin, daB die verwendeten Reduktionsmittel sehr teuer
sind. Dariliberhinaus macht die Verwertung der anfallenden

nicht gewlinschten Reaktionsprodukte Schwierigkeiten, wenn

grddere Mengen Stickstoffmonoxid hergestellt werden sollen.

Hochprozentiges Stickstoffmonoxid 1d8t sich durch Verbrennen
von Ammoniak mit Sauerstoff an Platinkatalysatoren in
Gegenwart von Wasserdampf als Schutzgas herstellen, wobei
das gleichzeitig mit entstehende NO, nachtrdglich abge-
trennt wird (DE-AS 10 85 142). Technisch wird NO zur Her-

stellung von Hydroxylamin und seinen Derivaten benutzt.

Da die Bedeutung der Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen
mit Hilfe von alkalischen Absorptionsverfahren immer mehr
zunimmt, fallen stdndig steigende Mengen an Ldsungen an,
die Nitrit und Nitrat enthalten. Diese Ldsungen, die
im allgemeinen noch stark alkalisch'sind, miissen ver-
wertet werden.
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Es stellte sich daher die Aufgabe aus alkalischen Nitrit-

16sungen auf einfache Weise einrméglichst reines Stickstoff-

monoxid herzustellen, ohne daB schwer verwertbare Abfall-
stoffe entstehen.

Es wurde nun ein Verfahren 2zur gleichzeitigen Herstellung
von Alkalihydroxid und_Stickstoffmonoxid aus Alkalinitrit
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man eine
wadssrige Alkalinitrit enthaltenden Ldsungen im Anodenraum
einer Kationenaustauscher-Mémbranéelle elektrolysiert.

Das erfindungsgemiBe Verfahren 148t sich -~ bei Einsatz von
Natriumnitrit - durch folgende Gleichung beschreiben.

2 NaNO, + H,0 .26490 € 5 NaOH + NaNO; + 0,5 H, + NO

Als Membranzelle ist in diesem Zusammenhang eine durch

eine Ionenaustauscher-Membran in einen Anoden- und einen
Kathodenraum geteilte Zelle zu verstehen. Beide Halbriume
besitzen separate Elektroden und kdnnen mit verschiedenen
Lésungen gefiillt werden. Als Material fiir die Kationen-
austauschermembran lassen sich Polymere, die mSglichst weit-
gehend inert sind und die saure Gruppen tragen, verwenden,
insbesondere perfluorierte Polymere, die Sulfons&ure-oder
Carbons&uregrurpen tragen. Solche Kationenaustauscher-Mem-
branen sind kommerziell, z.B. unter dem Warenzeichen Nafion,
erhdltlich. Dabei sind.verschiedene Typen, z.B. einfache
Folien oder Verbundsysteme mit eingelagertem Stiitzgewe be
verfiigbar. Diese Entwicklungen sind dem Fachmann von der
Technologie der Chloralkali-~Elektrolyse her geldufig. Das
gleiche gilt auch fiir Elektrodenmaterial und Elektroden-
formen.

Flir die Kathoden wird im allgemeinen Stahl verwendet, jedoch
kénnen auch andere Metalle und Legierungen oder leitfédhige
Verbindungen verwendet werden, die in alkalischer L&sung
besténdigvsind end die sich insbesondere durch eine niedrige
Wasserstoffiiberspannung auszeichnen, wie z.B. Nickel, Xobalt
oder Edelmetalle wié Plafin und Ruthenium.
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Als Anoden konnen Graphit aber auch andere Stoffe wie
Edelmetalle (z.B. Platin und Iridium) verwendet werden.
Bevorzugt werden jedoch Anoden aus Titan, die mit
Edelmetallen oder Edelmetalloxiden aktiviert wurden. Die
gewdhlten Elektrodenmetalle sind jedoch fiir das erfindungs-
gemdfle Verfahren nicht kritisch.

Als Alkalinitrit werden bevorzugt Natrium— und Kaliumnitrit
eingesetzt. Besonders glinstig ist aus preislichen Griinden

die Verwendung von Natriumnitrit-Ldsung. Die Nitritldsung
braucht nicht rein zu sein; sie kann z.B. aus der Absorption
von Nitrose oder nitrosehaltigen Abgasen in Lauge stammen. Solche
L&sungen enthalten dann Alkalinitrit, Alkalinitrat und ggf.
in geringen Mengen andere anorganische Salze. Dabei sollen
jedoch Halogenide abwesend sein, weil es sonst zur anodischen

Bildung von freiem Halogen kommen kann.

Die Konzentration von Nitrit ist nicht kritisch. Jedoch
sollte die Konzentration in der Ausgangsl&sung so gew&hlt
sein, daB eine genlicend hohe Leitfdhigkeit auftritt, da
sonst ein hoher Widerstand der L®sung unter Erwdrmung und

Energieverlust lberwunden werden mufl.

- Die Konzentration an Nitrit und Nitrat kann auch kurzzeitig

die S&dttigungsgrenze Uberschreiten; diese Verfahrensweise
ist jedoch nicht bevorzugt, da das Einfiihren oder Umpumpen
durch die ausfallenden Salzkristalle stark erschwert wird.
Es ist daher bevorzugt, in der Praxis mit Konzentrationen

knapp unterhalb der jeweiligen S&ttigungsgrenze zu arbeiten.

Bei Einsatz von Natriumnitrit liegt die Anolytkonzentration
bei Temperaturen iiber 50°C, vorzugsweise zwischen 8 und 40
Gew.-% NaNo, . Bei Raumtemperatur liegt der bevorzugte
Konzentrationsbereich bei 8 bis 35 Gew.-% NaNOZ.
Hohe Anteile an andercen Salzen wie Nitrat und Sulfat k&nnen
die L&slichkeitsgrenze von Nitrit zu anderen | Werten hin

verschieben. Bevorzugt ist die Verwendung von Anolytldsungen,
die nur
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Nitrit oder Nitrit und Nitrat enthalten. Wdhrend der
Elektrolyse treten Alkaliionen durch die Membran in den
Kathodenraum iber und bilden dort Alkalilauge. Es ist be-
vorzugt, aus Griinden der Leitfdhigkeit bereits zu Beginn
der Elektrolyse im Kathodenraum eine gewisse Menge Alkali-
hydroxid von z.B. mindestens 1 bis 5 Gew.-% einzubringen.
Die Maximalkonzentration des Katholyts an Alkalihydroxid
hidngt von der Selektivitdt der Membran ab. Beispielsweise
treten bei hdheren Konzentrationen an Natrium-

hydroxid durch die meisten Membranen zu viel Hydroxid-
ionen, wobei die Ausbeute an Natriumhydroxid sowie die
Energieausbeute verschlechtert werden. Aus dem Kathodenraum

wird kontinuierlich oder chargenweise Katholyt (Alkali-

- hydroxid-Ldsung) abgezogen. In gleichem MaBe wird Wasser

nachgefiillt, so daB8 die Konzentration an Alkalihydroxid
etwa konstant bleibt. Die obere wirtschaftliche Grenze
der Alkalihydroxidkonzentration liegt im Bereich von 5
bis 50 Gew.-%. Optimale Werte der Energieausniitzung wird
man bei Werten zwischen 8 und 40 Gew.-% Alkalihydroxid
erhalten. 7
Im Anodenraum soll die Reaktion 2 N02~ -3 NOB— + NO + e
ablaufen. Um zu verhindern, daB st&rende Konkurrenz-
reaktionen auftreten, soll im Anodenraum ein pH-Bereich
von 3 bis 6 eingehalten werden. Im alkalischen Bereich
kommt es beispielsweise zundchst zur Entladung der
Hydroxidionen, wdhrend bei pH-Werten unter 3,5 die Nitrit-
l18sungen sich unter Bildung nitroser Gase zersetzen.

Ein optimaler pH-Bereich fiir den Anolyten liegt bei 4-5.
Wahrend der Elektrolyse sind keine Mafnahmen zur Ein-
haltung des pH-Werts erforderlich. Wenn nach Verbrauch

des Nitrits die Elektrolyse aber fortgesetzt wird, so kann
der pH-Wert jedoch auf wunter 3,5 fallen. Der DUr noch
Nitrat enthaltende Anolyt kann dann vorteilhafterweise

auwf Diingemitielr verarbeitet werden.
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Der Druck ist fiir das erfindungsgemdfe Verfahren nicht
entscheidend. Bevorzugt ist eine Elektrolyse bei Normal-
druck und Temperaturen zwischen 20 und 100°C. HBhere
bzw. tiefere Temperaturen sind zwar mbglich, aber

technisch, bzw. energetisch unglinstiger.

Durch theoretische Uberlegungen kann man fiir die '
Elektrolyse von Nitrit aus den reversiblen Elektroden-
potentialen eine Zellenspannung von unter 1 Volt ab-
schidtzen. Unter Beriicksichtigung der Stromdichte, der
Temperatur, der Zusammensetzung des Elektrolysts, des
Membranwiderstandes, der Elektrodeniiberspannungen und
der Geometrie der Zelle werden sich im praktischen Fall
Zellenspannungen iUber 1 Volt, insbesondere iiber 2 Volt

ergeben.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele erldutert:
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Beispiel 1 ) N
Eine Membranzelle, deren Anoden- und Kathodenraum jeweils
70 ml betrug, wurde zwecks besserer Durchmischung des
Elektrolyten und zur VergféBerung des Ansétzes an zwei
Kreisldufe fir Katlplyt und Anolyt angeschlossen (jeweils
bestehend aus Anodenraum bzw. Kathodenraum, Schlauchver-
bindungen, Vorratsgefdf fiir Elektrolyt und Pumpe). Einge-
£lillt wurden als Anolyt 1,6 1 einer 40 %igen Natriumnitrit-
1dsung (mit 846 g NaNO2 und 56 g NaNO3), als Kathdyt

0,6 1 Natronlauge (246 g/l NaOH). Kathdyt und Anolyt

wurden jeweils im Kreislauf umgepumpt. Als Membran wind
eine “Nafion 315-Membran eingesetzt, als Kathode ein
Stahlblech mit 10 cm2 Oberfliche und als Anode ein Titan-
blech (10 cm® Oberfliche), das mit TiO,/RuO, (70:30 Gew.-3
aktiviert war. Der Elektrodenabstand betrug 6 mm. Es

wurde bei 80°C mit einer Stromdichte von 5 kA/m und

einer Zellenspannung von rd. 4,8 Volt elektrolysiert. Zum
Katholyt wurde kontinuierlich Wasser zugegeben, so daB die
NaOH-Konzentration konstant blieb. Im gleichen MaBe wurde
die bei der Elektrolyse entstehende Lauge {iber einen Uber-
lauf aus dem Katholytkreislauf abgefiihrt und titrimetrisch
bestimmt. Das an der Kathode entstehende Gas (Wasserstoff)
konnte drucklos aus der Zelle entweichen. Das im Anolyt .
entstehende Gas wurde iiber konz. sto4 geleitet und
volumetrisch bestimmt. Die Gasanalyse ergab NO mit 0,08-
0,09 vol.® N,, 0,02 Vol.$% N20,<0,05 vol.% 0,. NO, konnte
nicht nachgewiesen werden.

Es wurde bis zum v&lligen Verbrauch des vorgegebenen NaNo,,
elektrolysiert.. Das Ende der Umsetzung ist zu erkennen am
Abfall des pH-Wertes unter 3,5 im Anolytkreislauf, gleich-
zeitigem Anstieg der Zellenspannung um 200-300 mV und ein-
setzender Oz—Entwicklung an der Anode. '

Nach 36 h Elektrolysedauer (= 180 Ah = 109,5 % d.Th.)

‘waren entstanden:
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1,01 1 Lauge mit insges. 249 g NaOH (= 92}7 % Stromausbeute)
155,5 1 Anodengas = 187 g NO (= 93 % d.Th.)
570 g NaNO3 geldst im Anolyt.
Beispiel 2 b
In einer &hnlichen Elektrolysezelle mit gleicher

Membran wie in Beispiel 1, in die als Kathode ein Eisen-
netz und als Anode ein Platinnetz eingebaut war, wurden im
Kathodenraum 750 ml NaOH (10%ig, Dichte 1,11) und im Anoden-
raum 900 ml NaNOZ—Lésung (40,5 %ig, Dichte 1,34 g/cm3)
eingeflillt.

Es wurde 8 Stunden bei einer konstant gehaltenen Stromstdrke
von 10 A elektrolysiert.

Wahrend der Elektrolyse ergaben sich folgende Werte
fiir die NO-Entwicklung an der Anode.

Zeit Kathodenraumtemp. Spannung Anodengas
h °C v ml /min

0 21 8,1 -

2 45 6,4 130,5

4 49 6,1 122,0

6 48 5,9 116,5

8 47 6,0 117,5

Dies entspricht einer durchschnittlichen Anodengasent-
wicklung von ca. 1200 ml pro 10 min und einer Gesamtgas-
menge von ca. 58 1 wdhrend der Versuchszeit. Der Versuch
wurde nicht bis zum vollstédndigen Verbrauch des Nitrits

durchgefiihrt. Es gilt folgende Stoffbilanz:

‘Ratholyn

Einsatz 833 g L&sung (10 % NaOH)
Produkt 957 g "o (17,3% NaOH)

9083
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Anolyt

. Einsatz 1207 g Losung pH 9,7

Produkt 972 g " pH 4,3

Aus dem Analysenergebnis folgt flir den Anolyt folgende
Stickstoffbilanz: '

Einsatz: 7,1 Mol NaNO2

Produkt: 2,1 Mol NaNO
2,5 Mol NaNO
2,5 Mol NO

21!
31!

4
9D
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1. Verfahren zur Herstellung von Alkalihydroxid und Stick-
stoffmonoxid aus Alkalinitrit, dadurch gekennzeichnet,
daB man eine wdssrige Alkalinitrit enthaltende L&sung
im Anodenraum einer Kationenaustauschér—Membranzelle
elektrolysiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
eine L&6sung, die Natriumnitrit und Natriumnitrat ent-
hdlt, elektrolysiert wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
die Membran aus einem fluorhaltigen Polymeren besteht,

das Sulfonséure-oder Carbonsduregruppen enthdlt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Konzentration an Alkalinitrit im Anolyt knapp
unterhalb der S&ttigungsgrenze liegt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Elektrolyse bei Normaldruck und Temperaturen von
20 bis 100°C durchgefiithrt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man diskontinuierlich arbeitet und den pH-Wert im
Anolyt vor Beginn der Elektrolyse auf Werte zwischen 3,5

und 6, insbesondere Werte zwischen 4 und 5 einstellt.
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