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@ Verfahren zur elektrolytischen Regenerierung von verbrauchter Schwefelsaure-Beizfliissigkeit.

@ Bei einem Verfahren zur elektrolytischen Regenerierung
von verbrauchter Schwefelsdure-Beizfliissigkeit, die hdch-
stens 90 g freie Schwefelsdure/T und mindestens 40 g
Eisenionen/1 enthalt, wird dieselbe aus einer Beizanlage
abgezogen und in einer Elektrolysiervorrichtung, die minde-
stens- zwei Elektrolysierzellen mit durch Diaphragmen von
den Katholyten aufnehmenden Kathodenrdumen getrennten
Anodenridumen aufweist, werden unter Anwesenheit eines
bisulfatbildenden Zusatzelektrolyten die Eisenionen an der
Kathode zu metallischem Eisen reduziert und abgeschieden.

Zur Verbesserung des Verfahrens wird der Katholyt in:
. parallel geschalteten Kathodenrdumen durch Umpumpen im

Kreislauf in Bewegung gehalten, die verbrauchte Schwefel-
séure-Beizflissigkeit wird mit einer Konzentration des bisul-
fatbildenden Zusatzelektrolyten von 0,1 - 0,5 mol/1 kontinu-

ierlich oder chargenweise dem Katholyten zudosiert, der”

Stoff- und Stromtransport von den Kathodenrdumen in die
Anadenrdume erfolgt ausschlieBlich Gber die Disphragmen
durch ein elektrisches Potential mit einer Stromstérke von 5 -
15 A/dm?, die Stromstérke wird in Abhangigkeit von der
zudosierten Menge der verbrauchten Schwefelsaure-
BeizflUssigkeit geregelt und die regenerierte Schwefelsaure-
Beizfliissigkeit wird im freien Uberlauf parallel aus den
einzelnen Anodenrdumen abgegeben.
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" Verfahren zur elektrolytischen Regenerierung von ver-

brauchter Schwefelsidure-Beizfliissigkeit

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur elektro-
lytischen Regenerierung von verbrauchter Schwefelsdure-

Beizflﬁssigkeit gemaf dem Oberbegriff des Anspruches 1.

Es ist ein Verfahren zur Wiederaufbereitung verbrauchter
Schwefelsdure-Beizfllissigkeit bekannt, bei dem das Eisen-
sulfat teilweise durch Auskristallisation aus der ver-
brauchten Schwefelsdure-Beizfliissigkeit entfernt und nor-
malerweise einer Deponie zugefilhrt wird. Lediglich die

freie Schwefelsdure wird zuriickgewonnen.

Eine MOglichkeit in der kompletten Regenerierung von ver-
brauchter Schwefelsdure-Beizfllissigkeit besteht in der An-
wendung der elektrochemischen Zersetzung des Eisensulfates

in wadriger L&sung, die nach folgender Reaktionsgleichung
ablauft:

2 FeSO4 + HZO-——> 2 Fe + 2 HZSO4 + O2

Dazu sind aus der Literatur viele Ldsungsvorschl&dge bekannt,
die jedoch entweder an ihrer Wirtschaftlichkeit, beispiels-
weise bei der Verwendung von Quecksilberkathoden, oder an

ihrer Durchfilhrung im technischen MaBstab scheitern.

Ein nach dieser Reaktionsgleichung ablaufendes Verfahren

zur Regenerierung von verbrauchter Schwefelsdure-Beizflis-
sigkeit, die héchstens einen Gehalt von etwa 100 g Schwefel-
séure/i und mindestens 25 g Eiseniorien/l enth&8lt, ist aus

der DE-0S 24 56 058 bekannt. Bei diesem Verfahren wird in
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der verbrauchten Schwefelsdure~Beizfliissigkeit durch 2Zu-
satz von Salzen eine Ammoniumsulfat-~, Magnesiumsulfat-
und/oder Alkalimetallsulfatkonzentration von 0,5 - 1,0
mol/1l eingestellt. Sodann strdmt diese verbrauchte Schwe-
felsdure-Beizfliissigkeit der Reihe durch alle Kathoden-
rdume einer aus mehreren kaskadenfdrmig hintefeinander
angeordneten Elektrolysierzellen aufgebauten Elektroly-
siervorrichtung, bei der die.Anodenr&ume durch Diaphrag-
men von den ihnen zugeordneten Kathodenrdumen getrennt
sind. Dabei wird der Eisengehalt der Schwefelsdure-Beiz-
flissigkeit auf einen Wert von 7 - 15 g Eisenionen/l er-
schopft. AnschlieBend wird diese Schwefelséure;Beizflﬁs—
sigkeit in den Anodenraum der ersten Elektrolysierzelle
zuriickgefordert und stromt durch diesen und die weiteren
Anodenrdume in mit der in den Kathodenr&umen aufrechter-
haltenen Strémung identischer Richtung. Die auf die Fli-
che des Diaphragmas bezogene Stromdichte wird auf einem
Wert von 15 - 22 A/dm2 und die Arbeitstemperatur der Elek-
trolyse auf einem Wert von 70 °c - %0 °c gehalten.

Durch die Einhaltung der zur Durchfihrung dieses Verfah-
rens erforderlichen Verfahrensparameter ergeben sich je-
doch hier Nachteile in bezug auf eine -technische und wirt-
schaftliche Durchfiihrung des Verfahrens. So erfordert die
kaékadenférmige Hintereinanderschaltung der einzelnen
Elektrolysierzellen einen hohen konstruktiven Aufwand. Es
stellt sich in den einzelnen Kathoden- und Anodenr&dumen
eine an das Verfahren gekoppelte Konzentrationsabstufung
ein. Da die Einstellung dieser stationdren Konzentrations-
profile mehrere Stunden in Anspruch nimmt, ist ein diskon-
tinuierlicher Betrieb oder eine Unterbrechung aus techni-
schen Griinden bei einer dementsprechend ausgebildeten
Elektrolysiervorrichtung mit einem erheblichen Zeitaufwand
verbunden. Im Falle einer St6rung in nur einer Elektroly-
sierzelle wirkt sich die Storung auf alle nachfolgenden
Elektrolysierzellen aus. Die erforderliche Konzentrations-
abstufung in den einzelnen Elektrolysierzellen kann infolge.

einer geringen, unkontrollierten Erhdhung des pH-Wertes
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séhr leicht zu einer Verschlammung durch Hydroxidausfidl-
lung filihren, was erhebliche St&rungen im Betriebsablauf
mit sich bringt. Bei der kaskadenartigen Hintereinander-
ordnung der einzelnen Elektrolysierzellen ist ﬁur eine
sehr geringe Strodmungsgeschwindigkeit vorhanden. Eine

zu ger inge Strdmungsgeschwindigkeit hat aber eine schlech-
te Durchmischuné in den Elektrodenrdumen und damit Konzen-
trationsschichtungen zur Folge. Dariiber hinaus sind Stoff-
transporte in fllissiger Phase im freien Gefdlle in der
Praxis storanfdllig. Die verh&dltnismdBig hohe Stromdichte
bewirkt durch Spitzenentladung eine starke Auswuchsbildung
von Eisen an den Kanten und Unebenheiten der Kathode, was
ebenfalls zu Betriebsstorungen fiihrt. Zusdtzlich tritt da-
bei eine unerwiinschte Wasserstoffentwicklung noch stérker
in Erscheinung. Die damit einhergehende iibermé&fig starke
Belegung der Kathoden durch Wasserstoffadsorption fihrt -
nicht nur zu einer Inkorporation von atomarem Wasserstoff
in dem abzuscheidenden Eisen, was wiederum durch Verspro-
dung des Metalls ein Abbl&ttern mit sich zieht, sondern
auch zu einer ungleichfémigen, sekunddren Stromlinienver-
teilung und damit zu einer geringeren Stromausbeute. Es ist
aber auch zu berlicksichtigen, daB dieses Verfahren einen
hohen-Gehalt an Zusatzelektrolyten bendtigt. Dieser fihrt-
in Verbindung mit dem Eisensulfat schnell zu einer Uber-
schreitung des Loslichkeitsproduktes. Als Folge davon kon-
nen bei geringen Temperaturschwankungen Verstopfungen im
Leit&ngs— und Behéltersystem aufgrund auskristallisierter
Salze auftreten. '
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur elektrolytischen Regenerieruhg von verbrauchter Schwe-
felsdure-Beizfliissigkeit gemd@B dem Oberbegriff des Anspru-
ches 1 zu schaffen, das sowohl in technisch, als auch in

wirtschaftlich sinnvoller Weise durchgefiihrt werden kann.

Zur LOsung dieser Aufgabe werden die im Kennzeichen des

Patentanspruches 1 aufgefiihrten Verfahrensschritte vor-
geschlagen.

&

Der vorgeschlagene Verfahrensablauf ermdglicht eine kon-
struktiv einfache Ausbildung der Elektrolysiervorrich-
tung. Eine Konzentrationsabstufung in den einzelnen
Elektrolysierzellen entfdllt somit, so daB ein diskon-
tinuierlicher Betrieb ohne besonderen Zeitaufwand fiir

das Anfahren moglich ist. Durch die Zudosierung der ver-
brauchten Schwefelsdure-Beizfliissigkeit in den Katholyten
kann in einfacher Weise ein so stabiler pH-Wert einge-
stellt werden, daB eine Verschlammung durch Hydroxidaus-
fdllung nicht mehr auftritt. Durch das Umpumpen des Ka-
tholyten kdnnen Stromungsgeschwindigkeiten erreicht wer-
den, die eine gute Durchmischung in den Kathodenr&umen
sicherstellen und Konzentrationsschichtungen ausschlieflen.
Der Gehalt an Zusatzelektrolyten ist gering, so daB keine
Verstopfungen durch Uberschreiten der L&slichkeitsprodukte
der vorhandenen Salze auftreten. Auswuchsbildungen von Eisen
und unerwlnscht starke Wasserstoffentwicklung werden vermie-
den.

Durch das Merkmal des Anspruches 2 ist sichergestellt, dafB
sich die Zugabe des Zusatzelektrolyten, falls iiberhaupt
erforderlich, direkt auf die Elektrolysierzellen auswirkt.

Bei einer Betriebstemperatur gemdB Anspruch 3 wird ein op-
timaler Wirkungsgrad der Elektrolysiervorrichtung erreicht.
Durch das Merkmal des Anspruches 4 ergibt sich eine gleich-
maBige Stromlinienverteilung.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines in einer Zeich-
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nung in vereinfachter Weise dargestellten Ausfiihrungs-

beispieles ndher erlautert.

In dieser Zeichnung ist ein Elektrolysierbehdlter 1 ge-
zeigt, in dem in diesem Ausfiihrungsbeispiel unter Ffei—
lassung von Zwischenrdumen sechs sogenannte Anodenta-
schen 2 ortsfest nebeneinander eingesetzt sind, die je-
weils einen Anodenraum 3 zur Aufnahme von Anoden 4 besit-~
zen. Im dargestellten Ausfilhrungsbeispiel ist in den bei-
den &duBeren Anodentaschen 2 jeweils nur eine Anode 4 an-
geordnet, wdhrend die vier inneren Anodentaschen 2 je-
weils zwei Anoden 4 aufnehmen. Diese Anoden 4 sind in an
sich bekannter Weise {iber eine Leitung 5 an den Pluspol
einer Spannungsquelle angeschlossen. Die parallel zu den
Anoden 4 verlaufenden Seitenwdnde der Anodentaschen 2
sind durch dichtend eingesetzte Diaphragmen 6 gebildet,
woﬁei die beiden &duBeren Anodentaschen 2 nur eine derart

ausgebildete Seitenwand besitzen.

In den Zwischenrdumen zwischen den einzelnen Anodentaschen
2 sind jeweils als Bleche ausgebildete Kathoden 7 angeord-
net, wobei der gesamte auBerhalb der Anodentasche 2 befind-
liche:.Raum.-des Behdlters 1 als Kathodenraum 8 bezeichnet
ist. Dieser Kathodenraum 8 ist durch dierKathodenréumé-der
einzelnen voneinander nicht getrennten Elektrolysierzellen
gebildet. Alle Kathoden 7 sind iiber eine Leitung 9 mit dem

Minuspol einer Spannungsquelle verbunden.

An beiden Langsseiten des Elektrolysierbehdlters 1 sind in
diesem Ausfiihrungsbeispiel Jjeweils vier Rohrleitungen 10,
11 angeschlossen, die in einem gemeinsamen Rohrstrang 12
miinden. In diesen Rohrstrang 12 ist eine Pumpe 13 einge-
setzt, mittels der die im Kathodenraum 8 befindliche Fllis-
sigkeit, der Katholyt, umgepumpt und damit im Kreislauf
gefiihrt wird. Der Rohrstrang 12 fithrt durch eine an sich
bekannte Heiz- und Kihleinrichtung 14, mittels der die
Temperatur des Katholyten auf einem vorgegebenen Wert von

75 % - 100 °c gehalten werden kann. Hinter dieser Heiz-
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und Kiihleinrichtung 14 fiihrt der Rohrstrang 12 durch ei-
nen Behdlter 15, in dem der pH~Wert des Katholyten gemes-
sen und bedarfsweise durch Zugabe eines Zusatzelektroly-
ten, beispielsweise Ammoniumsulfat, eine Konzentration
von 0,1 - Q,S mol/1l, beispielsweise 0,4 mol/l, einge-
stellt wird.

In den Rohrstrang 12 zwischen dem Elektrolysierbehilter
1 und der Pumpe 13 miindet eine Rohrleitung 16, die eine
Dosierpumpe 17 aufnimmt und an einen Vorratsbehdlter 18

angeschlossen ist. Dieser Vorratsbehdlter 18 nimmt ver-

.brauchte Schwefelsdure-Beizfliissigkeit auf, die ihm iber

eine Rohrleitung 19 mit einer Dosierpumpe 20 von einer
Schwefelséufe—Beizanlage 21 mit nachgeordnetem Spiilbehdl- ~
ter 22 zugeleitet wird. Die Beizanlage 21 erhdlt die
Schwefelsiure-Beizfliissigkeit iiber eine Rohrleitung 23

aus einem Vo;ratsbehélter 24; der seinerseits liber eine
Rohrleitung 25 mit Abzweigstiicken 26 mit den einzelnen
Anodenrdumen 3 der Anodentaschen 2 in Strdmungsverbindung
steht.

Beim Betrieb der Elektrolysiervorrichtung wird bei angeleg-
ter Spannung der Katholyt durch die Pumpe 13 im- Kreislauf
gleichzeitig und parallel durch den Kathodenraum 8 bzw.

die Kathodenridume der einzelnen nicht besonders voneinan-

der getrennten Elektrolysierzellen des Elektrolysierbehdl-
ters 1 umgepumpt. Dabei wird dem Katholyt kontinuierlich
oder chargenweise {iber die Dosierpumpe 17 verbrauchte
Schwefelsdure-Beizfliissigkeit, die hochstens einen Gehalt
von 90 g Schwefelsdure/1 und mindestens 40 g Eisenionen/1
enthdlt, zudosiert. Der Katholyt tritt, nachdem er auf ei-
ne vorbestimmte Tenmperatur erwdrmt oder abgekiihlt und die
ebenfalls vorgegebene Zusatzelektrolytkonzentration einge-
stellt wurde, ilber die Rohrleitungen 10 in den Kathoden-
raum 8 bzw. die Kathodenrdume der einzelnen Elektrolysier-
zellen ein, die er gleichzeitig und parallel durchstromt.
Durch das angelegte elektrische Potential, das eine Strom-

dichte von 5 - 15 A/dmz, bezogen auf -die Diaphragmenfléache,
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besitzt, scheidet sich das im Katholyt vorhandene Eisen
bei gleichzeitiger Wasserstoffentwicklung an den einzelnen
Kathoden 7 ab, wdhrend der andere Teil des S&uregehaltes

des Katholyten in Form von HSO4 -Ionen durch die Diaphrag-
men hindurch in die Anodenriume 3 wandert.

" Der aus dem Kathodenraum 8 bzw. den Kathodenr&dumen der ein-

zelnen Elektrolysierzellen austretende Katholyt enthdlt nur
noch eine geringe Ménge freier Schwefelsiure; seine Rest-
eisenkonzentration betrdgt 10 - 30 g Eisenionen/l. Die re-
generierte Schwefelsdure-Beizfliissigkeit wird liber die Ab-
zweigstilicke 26 im freien Uberlauf aus den Anodenr3umen 3
abgezogen und {liber die Rohrleitung 25 dem Vorratsbehdlter

24 zugefihrt. Je nach Erfordernis werden die Kathoden 7
ausgewechselt.

Der bei dem Elektrolysiervorgang auftretende Wasserverlust
kann durch Zudosierung von Spililwasser aus dem Spiilbehdlter
22 iiber die Leitung 27 mit einer Dosierpumpe 28 in den Vor-
ratsbehdlter 24 ausgeglichen werden. An den Spiilbehdalter 22

selbst ist eine Frischwasserleitung 29 angeschlossen.
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Verfahren zur elektrolytischen Regenerierung von ver-
brauchter Schwefelsdure-Beizfliissigkeit, bei dem die ver-—
brauchte, hochstens 90 g freie Schwefelsdure/l und minde-
stens 40 g Eisenionen/l enthaltende Schwefelsdure-Beiz-
fliissigkeit aus einer Beizanlage abgezogen und in einer
Elektrolysiervorrichtung, die mindestens zwei Elektroly-
sierzellen mit durch Diaphragmen von den den Katholyten auf-
nehmenden KathodenrZumen getrennten Anodenridumen aufweist,
unter Anwesenheit eines bisulfatbildenden Zusatzelektroly-
ten die Eisenionen an der Kathode zu metallischem Eisen
reduziert und abgeschieden werden und anschliefiend die re-
generierte Schwefelsdure-Beizfliissigkeit in die Beizanlage
zurlickgefiihrt wird,

dadurch gekennzeichnet,

daf der Katholyt in allen parallel geschalfeten Kathodenrau-
men durch Umpumpen im Kreislauf in Bewegung gehalten wird,
daB die verbrauchte Schwefelsdure-Beizfliissigkeit mit einer

Konzentration des bisulfatbildenden Zusatzelektrolyten von

.0,1 bis 0,5 mol/1 kontinuierlich oder chargenweise dem

Katholyten zudosiert wird, daB der Stoff- und Stromtrans-
port von den Kathodenrdumen in die Anodenrdume ausschlief3—
lich iiber die Diaphragmen durch ein elektrisches Potential
mit einer Stromstdrke von 5 - 15 A/dmz, bezogen auf die
Diaphragmenfladche, erfolgt, daR die Stromstarke innerhalb
der vorgegebenen Grenzen in Abh#dngigkeit von der zudosier-
ten Menge an verbrauchter Schwefelsdure-Beizfliissigkeit ge-
regelt wird und daB die regenerierte Schwefelsdure-Beizflis-
sigkeit im freien Uberlauf parallel aus den einzelnen Ano-
denrdumen abgegeben wird. .
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Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

dafl der Zusatzelektrolyt in Abhd&ngigkeit vom pH-Wert dem
Katholyt zudosiert wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,

daf der im Kreislauf umgepumpte Katholyt auBerhalb der
eigentlichen Elektrolysiervorrichtung zur Aufrechterhal-

tung einer Arbeitstemperatur der Elektrolyse von 75 °¢c
bis 100 °c aufgeheizt oder abgekiihlt wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 - 3,
dadurch gekennzeichnet,
daB das Eisen aufgrund der beidseitig der Kathode angeord-

neten Anoden auf beiden Seiten der Kathode abgeschieden
wird.
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