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@ Verfahren zur Enthalogenierung von Chlor- und von Bromessigsiuren.

& Chlor-und Brom-Essigséuren werden durch Elektrolyse wissriger L&sungen dieser Sduren unter Verwen-
dung von Kohlenstoffkathoden und von Anoden ebenfalls aus Kohlenstoff oder aus anderen Ublichen Elektroden-
materialien in ungeteilten oder in getsiiten Elektrolysezellen enthalogeniert; die wéssrigen ElekirolyselSsungen in
den ungeteiiten Zellen sowie im Kathodenraum der geteilten Zelien enthalten noch ein oder mehrere Saize von
Metallen mit einer Wasserstoffiiberspannung von mindestens 0,4 V (bei einer Stromdichte von 4000 A/m?) in
gelster Form. Metalle mit einer Wasserstoffliberspannung von mindestens 0,4 V (bei einer Stromdichte von
4000 A/m? sind z.B. Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, Ti, Zr, Bi, V, Ta, Cr und Ni.

Das Verfahren ermdglicht das Arbeiten mit hohen Stromdichten (bis zu etwa 8000 A/m?) ohne oder praktisch
ohne Korrosion der Elektroden und ohne Belagsbildung auf den Elektroden.
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Verfahren zur Enthalogenierung von Chior-und von Brom-essigsduren

Chior-und Brom-Essigséuren sind die Mono-, Di-und Tri-halogenessigssuren der Formeln
CH.CICOCOH CH,BrCOOH
CHCI,COOH CHBr,COCH
CCI,COOH CBr.CQOH
Flr manche Zwecke ist es erforderlich, die bei bestimmien Prozessen anfallenden Chlor-und Brom-
Essigsduren volistédndig oder feilweise zu enthalogenieren. Die teilweise Enthalogenierung der 3-fach und
der 2-fach halogenierten Essigs8uren ist z.B. dann wiinschenswert bzw. notwendig, wenn beabsichtigt ist,
die monohalogenierten Essigsduren durch Chiorierung bzw. Bromierung von Essigséure in moglichst hohen
Ausbeuten zu erhalten. Bei der Chlorierung und Bromierung der Essigsiure entstehen ndmlich - auch wenn
man nicht mehr Halogen als zur Monohalogenierung notwendig verwendst -~ immer auch mehr oder weniger
bedeutende Mengen der Di-sowie gegebenenfalis auch noch der Tri-halogenessigsdure, was natlirlich die
Ausbeute der gewiinschten Monchalogenverbindung beeinirchtigt. .

Es wurden daher bereits verschiedene Verfahren entwickeit, um die 2-und 3-fach halogenierten
Essigsduren zu enthalogenieren und die Enthalogenierung auch bei der Monohalogenstufe anzuhalten.
Nach dem z.B. in der DE-B 848 807 beschriebenen Verfahren erfolgt diese Enthalogenierung auf
elektrochemischem Weg durch Elekirolyse der entsprechenden Mischungen oder L8sungen in ungeteilten
Elektrolysezellen. Als Kathodenmaterialien werden Kohie, Acheson-Graphit, Blei und Magnetit, als Anoden-
materialien Kohle und Magnetit namentlich genannt. Die Gegenwart indifferenter Stoffe oder anorganischer
Verunreinigungen der Ausgangs-Halogenessig sduren soll sich hier nicht stSrend bemerkbar machen.

Nach den Beispielen wird bei einer Siromdichte von etwa 500 bis 700 A/m? gearbeitet. Die Elektroiyse-
temperatur liegt unterhalb 100°C.

Die Stoffausbeuten an den gewiinschten teilweise-oder auch vollstéindig - enthalogenierten Produkten
sollen zwischen 95 und 100 % d.Th. liegen.

Etwa nach Beispiel 2 wird folgendes Gemisch elekirolysiert:

32 % - CH5C1COOH
59 % CHC15COOH
3% CC13COO0H
5 % CH5COOH’
HC1

14 HpS504
Fe—- und
Pb~-Salze

Die Elektrolyse des Gemisches erfolgte nach den Angaben in dem genannten Beispiel in Form einer 80
%igen wéssrigen LOsung

unter Verwendung von Magnetit-Kathoden und Kohie-Anoden bei einer Spannung von im Mittel 3,25 V und
einer Stromdichte von 500 bis 600 A/m?

bei 65°C

bis zur Enthalogenierung der Di-und Tri-Chloressigs&uren bis zur Monohalogenstufe. Die Ausbeute an
Monochloressigsdure wird als nahezu quantitativ angegeben.

In Beispiel 4 wird die Elekirolyse noch bis zur vollstindigen Enthalogenierung - d.i. bis zur halogen-
freien Essigsdure - weitergeflihrt.

Die flr diesen ProzeB wesentliche Enthalogenierung ist eine an der Kathode stattfindende Reduktions-
reaktion. Eiwa flr die teilweise Enthalogenierung der Dichloressigsiure bis zur Stufe der Monochlores-
sigséure kann folgende Reaktionsgieichung angegeben werden:

CHCL,COOH + 2 H* + 2 ¢ — CH,CICOOH + HCI

Die Reaktion der aggressiven Halogenessigsduren an der Kathode wirkt auf das Kathodenmaterial in
erheblichem MaB korrodierend, wie auch durch eigene Elekirolyseversuche unter Verwendung von
Magnetit-und von Blei-Kathoden gezeigt werden konnte. An Kohle-Kathoden ist die Korrosion kaum
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gravierend. Nachteilig fUr sdmiliche hier genannten Kathodenmaterialien ist jedoch, daB bei einer Erh&hung
der Stromdichte in zunehmenden MaB Wasserstoffentwicklung an der Kathode erfoigt, und die Elektroden
im Dauerversuch Uber 600 h mit einem Belag bedeckt werden, der die Reinigung der Kathode erforderlich
macht, was natlirlich die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens erheblich beeintrichtigt.

An der Anode findet zumindest teilweise die Entladung der an der Kathode gebildeten Halogenionen
statt; im Falle von Chlorionen also:
2C-—=Cl, + 2e
In den ungeteilten Zellen gem3s der vorerwéhnten DE-B kann das anodisch gebildete Halogen mit dem an
der Kathode enthalogenierten Produki leicht in Kontakt kommen und wieder zum Ausgangsprodukt

"zurlickreagieren"; z.B.

CH,CICOOH + Cl, = CHCI,COCH + HCI

Diese "Ruickreaktion" kann durch die Durchflihrung der Elektrolyse in geteiften Elektrolysezeilen verhindert
werden. Die zum Zeitpunkt der Anmeidung der vorerwéhnten DE-B (im Jahr 1942) bekannten Diaphragmen-
Materialien (fur die Teilung der Zellen in Kathoden-und Anodenraum) hielten je doch der Einwirkung der
aggressiven Halogenessigsduren und des mindestens ebenso aggressiven Halogens insbesonders in der
Wiérme nicht lange Stand. Deswegen werden in der genannten DE-B auch geteilte Elekirolysezellen als
ungeeignet flr die elekirolytische Enthalogenierung von Halogenessigséuren beurtsilt.

Mit der Entwickiung der chemisch und thermisch auBerordentlich stabilen Membranmaterialien aus
perfluorierten Polymeren in neuerer Zeit ist jedoch auch die Durchflihrung der Elektrolyse mit aggressiven
Reagentien in geteilten Zellen méglich geworden.

Ein Verfahren zur elektrochemischen Enthalogenierung von Dichioressigsdure bis zur Stufe der
Monochloressigsdure in getsilten Elektrolysezellen ist in der JP-A-54 (1979)-76521 beschrieben; ais
Membranmaterialien werden hier speziell Kationenaustauschermembranen aus perfluorierten Polymeren mit
noch COOH-oder SO;H-Gruppen am Polymerengeriist verwendet.

Bei diesem Verfahren dienen Blei oder Bleilegierungen als Kathoden-Werkstoffe; der Katholyt ist eine
wéssrige Losung von Dichloressigsdure + HCI und/oder H.SO. mit einer Leitfdhigkeit (iber 0,01 Ohm-' e
cm~,

Als Anodenmaterialien sind Graphit, Blei, Bleilegierungen sowie Titan mit einem Uberzug von Oxiden
der Platinmetalle genannt; als Anolyt dient eine wéssrige Mineralsdureldsung, wobei Sauerstoffsduren als
Mineralsduren bevorzugt sind, weil hier keine Chlor-, sondern nur Sauerstoffentwickiung erfoigt:

HO0 =120, + 2H* + 2¢

Fir das Membranmaterial wird die erforderlich lonenaustauschkapazitdt in Gramm Trockengewicht des
Austauscher harzes angegeben, die nétig sind, um 1 Grammiquivalent Base zu neutralisieren. Fiir
Membranmaterial mit Carboxylgruppen soll die Austauschkapazitdt zu 500 bis 1500, vorzugsweise 500 bis
1000,

flr Membranmaterial mit SO.H-Gruppen 500 bis 1800, vorzugsweise 1000 bis 1500, betragen.

Die Stromdichten bewegen sich in &hniichen Gr&Benordnungen wie diejenigen des Verfahrens der
vorher erwdhnten DE-B 848 807. Bei einer Konzentration der Dichioressigsdure unter 25 % soll die
Stromdichte unter 10 A/dm? = 1000 A/m?,
bei einer Dichloressigsdurekonzeniration unter 15 % unterhalb 800 A/m? und
bei einer Dichloressigsiurekonzentration unter 10 % unterhalb 400 A/m? liegen.

Selbst die hier als Kathoden bevorzugten reinen Bleikathoden unterliegen noch einer erheblichen
Korrosion. Bei der Elektrolyse mit einer Kathode aus 99,99 %igem Blei und einer Elekirodenfiiche von 1
dm? sowie einer Stromdichte von 4 A/dm?® = 400 A/m? soll in 4 Stunden ein Gewichtsveriust der Kathode
von 59,6 mg eingetreten sein.

Fur verschiedene Bleilegierungen wird unter den gleichen Bedingungen folgender Gewichtsveriust
angegeben:

Pb + 4 % Sn: 62,3 mg

Pb + 6 % Sn: 64 mg

Pb + 1,8 % Ag:112,4 mg

Nach den Beispielen liegen die Stromausbeuten durchweg um 95 % und dariiber.

Obwohl die bekannten elektrochemischen Verfahren zur teilweisen oder vollsténdigen Enthalogenierung
von Chior-und Bromessigs&uren verschiedene Vorteile besitzen, sind sie doch insbesondere hinsichtlich der
Korrosionsbesténdigkeit der Kathodenmateriaiien und der relativ niedrigen Stromdichten noch verbesse-
rungsbedUrftig; es bestand daher die Aufgabe, die bekannten Verfahren noch vor allem bezlglich der
Kathodenmaterialien und der Stromdichten zu verbessern und die Verfahren damit noch wirtschaftlicher zu
machen.
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Diese Aufgabe konnte erfindungsgem3B8 dadurch gelSst werden, daB man als Ausgangs-Elekiroly-
selfsungen solche wéssrigen Ldsungen der Chior-bzw. Bromessigsduren verwendet, die noch ein oder
mehrere Salze von Metallen mit einer Wasserstoffiiberspannung von mindestens 0,4 V (bei einer Strom-
dichte von 4000 A/m?) geldst enthalten.

Erfindungsgegenstand ist daher ein Verfahren zur Enthalogenierung von Chlor-und von Bromes-

sigs@uren durch Elekirolyse wéssriger L&sungen dieser Sduren unter Verwendung von Kohilenstoffkathoden .

und von Anoden ebenfalls aus Kohienstoff oder aus anderen Ublichen Elektrodenmaterialien in ungeteilten
oder in geteilten (Elekirolyse-)Zellen, das dadurch gekennzeichnet ist, da8 die wiéssrigen Elekiroly-
seldsungen in den ungeteilten Zellen sowie im Kathodenraum der geteilten Zellen noch ein oder mehrere
Salze von Metallen mit einer Wasserstoffiiberspannung von mindestens 0,4 V (bei einer Stromdichie von
4000 A/m?) gelGst enthalten.

Als Saize von Metallen mit einer Wasserstoffiiberspannung von mindestens 0,4 V (bei einer Strom-
dichte von 4000A/m?) kommen hauptséchiich die I&slichen Salze von Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, Ti, Zr,
Bi, V, Ta, Cr und/oder Ni, vorzugsweise nur die ISsiichen Cu-und Pb-Salze, in Frage. Die géngigsten
Anionen dieser Salze sind haupts3chlich Cl-, Br-, SO~, NO,~ und CH,OCO~. Diese Anionen k&nnen aber
nicht in gleicher Weise mit allen vorerwZhnten Metallen kombiniert werden, weil hier in einigen Fallen -
schwer lGsliche Salze resultieren (wie z.B. AgCl und AgBr; hier kommt als Isliches Salz in erster Linie
AgNO: in Frage).

Die Salze kdnnen der ElekirolyselSsung direkt zugesetzt oder auch z.B. durch Zugabe von Oxiden,
Carbonaten etc. -in eienigen Fillen auch der Metalle selbst (sofern I6slich) - in der Lésung erzeugt werden.

Die Salzkonzentration im Elekirolyten der ungeteilten Zelle sowie im Katholyten der geteilten Zelle wird
zweckmaBig auf etwa 0,1 bis 5000 ppm, vorzugsweise auf etwa 10 bis 1000 ppm, eingestelit.

Durch diese Ab&nderung der bekannten Verfahren ist eine auBerordentliche Korrosionsbesténdigkeit der
Elekiroden, verbunden mit der M&glichkeit des Arbeitens bei um den Faktor etwa 10 hdheren Stromdichien
(bis etwa 8000 A/m? gewshrieistet, ohne daB sich auch bei langerem Dauerbetrieb Beldge auf den
Elekiroden bilden; das Verfahren ist daher auBerordentlich wirtschaftlich und fortschrittlich.

Es war nach dem Stand der Technik in keiner Weise zu erwarten, da8 durch die Kombination von
Kohlekathoden und der Gegenwart bestimmier Metalisalze in der Elekirolyt-bzw. Katholyi-L&sung eine
derartige ErhShung der Wirischaftfichkeit des Verfahrens - insbesondere durch die Méglichkeit des
Arbeitens mit hdheren Stromdichten ohne die Bildung von Bel&gen auf den Elektroden - erzielt wird.

Als Ausgangsverbindungen fiir das Verfahren werden vorzugsweise Trichlor-und Dichloressigsiure
sowie Tribrom-und Dibromessigs3ure, insbesondere nur Trichlor-und/oder Dichloressigsdure verwendet; die
Elekirolyse wird hier vorzugsweise nur bis zur Monohalogenstufe (Monochior-bzw. Monobromessigssure)
gefiihrt.

Die Fortflhrung der Elekirolyse bis zur (v&liig enthalogenierten) Essigs&ure ist natlirlich méglich, aber
nicht bevorzugt.

Als Elekirolyt (in der ungeteilten Zelle) bzw. Katholyt (in der geteilten Zelle) k&nnen im Prinzip wissrige
Losungen der Ausgangs-Halogenessigssuren aller mdéglichen Konzentrationen {ca. 1 bis 95 %) verwendet
werden. Die LSsungen k&nnen auch noch Mineralsduren (z.B. HCI, H,SO, efc.) und miissen den erfindungs-
gemé&Ben Gehalt an bestimmten Metallsalzen enthalten.

Der Anolyt (in der geteilien Zelle) ist bevorzugt eine wdéssrige Mineralsdure, insbesondere wissrige
Salzsdure und Schwefelsiure.

Als Kohienstoffkathoden kommen im Prinzip alle mdglichen Kohle-Elekirodenmaterialien in Frage wie
z.B. Elektrodengraphite, impréagnierte Graphitwerkstoffe und auch glasartiger Kohlenstoff.

Wiahrend der Elekirolyse scheidet sich auf der Kathode das dem erfiindungsgemaB zugesetzten
Metallsalz zugrundeliegende Metall ab, was zu siner Verdnderung der Eigenschafien der Kathode fiihrt.
Dadurch kann die kathodische Stromdichte auf Werte bis zu etwa 8000 A/m2, vorzugsweise bis zu etwa
6000 A/m? erhdht werden, ohne daf als Nebenreakiionen zu starke Wasserstoffentwicklung und ein
Fortgang der Enthalogenierungsreaktion Uber die gewlinschte Stufe hinaus auftreten. Das auf der Kathode
abgeschiedene Metall wird von der die Kathode umgebenden sauren Lésung immer wieder teilweise
aufgeldst und dann wieder abgeschieden usw. Eine stdrende Belagbildung auf der Kathode findet nicht
stait.

Als Anodenmaterial kann das gleiche Material wie flr die Kathode verwendet werden. Dariiberhinaus ist
auch der Einsatz anderer {blicher Elektrodenmaterialien, die jedoch unter den Elekirolysebedinungen inert
sein missen, mdglich. Ein bevorzugtes derartiges anderes Ubliches Elektrodenmaterial ist Titan, be-
schichtet mit TiO, und dotiert mit einem Edelmetalloxid wie z.B. Platinoxid.

L
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Bevorzugte Anolyt-FlUssigkeiten sind wéssrige Mineralsduren wie z.B. wissrige Salzsdure oder
wissrige Schwefelsdure, Hierbei ist der Einsatz der wissrigen Salzsdure dann vorzuziehen, wenn man in
geteiiten Zellen arbeitet und fir das anodisch gebildste Chlor anderweitige Verwendungsmégiichkeiten
existieren; andernfalls ist der Einsatz der wissrigen Schwefelsdure glinstiger.

Von den beiden Md&giichkeiten der Elekirolysezelien, in denen das erfindungsgeméBe Verfahren
ausgeflhrt werden kann -ungeteilte und geteilte Zellen - ist die Durchflihrung in den geteilten Zellen
bevorzugt. Zur Teilung der Zellen in Anoden-und Kathodenraum kommen hier die gleichen lonenaustau-
schermembranen in Frage wie sie auch in der vorerwdhnten JP-A-54 (1979)-76521 beschrieben sind; d.s.
also soiche aus perfluorierten Polymeren mit Carboxyl-und/oder Sulfonsduregruppen, vorzugsweise -auch
mit den in der JP-A angegebenen lonenaustauschkapazitdten. Auch die Verwendung von im Elekirolyten
stabilen Diaphragmen aus anderen perfluorierten Polymeren oder anorganischen Werkstoffen ist im Prinzip
mdéglich. )

Die Elektrolysetemperatur soll unter 100°C liegen; vorzugsweise liegt sie zwischen etwa 5 und 95°C,
insbesondere zwischen etwa 40 und 80°C.

Es ist mdglich, die Elekirolyse sowoh! kontinuierlich als auch diskontinuieriich durchzuflihren. Beson-
ders zweckmaBig ist eine Arbeitsweise in geteilten Elektrolysezellen mit diskontinuierlicher Ausfihrung der
Kathodenreaktion und kontinuierlichem Betrieb der Anodenreaktion. Wenn der Anolyt HCI enthlt, wird
durch die anodische Chiorentwickiung sténdig Cl- verbraucht, was durch laufende Ergdnzung von
gasformigem HCI oder von wissriger Salzs3ure auszugleichen ist.

Die Aufarbeitung des Elektrolyseprodukies erfolgt auf bekannte Weise, z.B. durch Destillation. Die
Metallsalze bleiben hier im Riickstand und kdnnen wieder in den Prozef zurlickgefiihrt werden.

Die Erfindung wird nun durch die folgenden Beispiele ndher erldutert. Nach den (Erfindungs-)Beispielen
A folgen noch einige Vergleichsbeispiele B, aus denen hervorgeht, daB an Magnetitkathoden (anstelle von
Kohlenstoffkathoden) auch in Gegenwart etwa eines Bleisalzes in der Elektrolyti&sung, nicht unerhebliche
Korrosion und bei h8heren Stromdichten auch betréchiliche Wasserstoffentwicklung erfolgt. Ein weiteres
Vergleichsbeispiel mit einer Kohlenstoffkathode, aber ohne den erfindungsgemiBen Zusatz eines Metallsal-
zes zur Elektrolytidsung, zeigt, daB hier bereits bei nicht zu hohen Stromdichten in erheblichem AusmaB
Wasserstoff gebildet wird; setzt man der Elektrolytiosung dagegen noch etwa ein Bleisalz zu, so unterbleibt
die Wasserstoffentwickiung und die Stromdichte kann erh&ht werden.

Die in s@mtlichen (Erfindungs-und Vergleichs-) Beispielen verwendte Elektrolysezelle war eine getsiite
(Platten-und Rahmen-) Umiaufzelien.

A) Erfindungsbeispiele

Beispiele 1 bis 8
Elekirolysebedingungen

Umlaufzelle mit 0,02 m? Elekirodenflache, Elektrodenabstand 4 mm
Elekiroden: Elekirodengraphit EH (der Firma Sigri, Meitingen)
Kationenautauschermembran: (®Nafion 315 (der Firma DuPont); es handelt sich um eine 2-Schichtenmem-
bran aus Copolymerisaten aus Perfluorsulfonylethoxyvinylether + Tetrafiuorethylen. Auf der Kathodenseite
befindet sich eine Schicht mit dem Aquivalentgewicht 1300, auf der Anodenseite eine solche mit dem
Aquivalentgewicht 1100.
Abstandhalter: Polyethylenneize
Durchfiu : 500 I/h
Temp. : 25 - 40°C
Stromdichte : 4000 A/m?
Klemmenspannung: 8 - 4,8 V
Anoiyt : konz. HC, kontinuierlich ergéinzt durch gasférmige HCI
Die Zusammensetzung des Katholyten und das Elekirolyseergebnis sind aus der folgenden Tabelle
ersichtlich:
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Beispiel 9
Elekirolysebedingungen

Umlaufzeile mit 0,25 m* Elektrodenfldche, Elektrodenabstand 4 mm
Elektroden: Elektrodengraphit EH (der Firma Sigri, Meitingen)
Kationenaustauschermembran: ®Nafion 324 (der Firma DuPont) es handelt sich um eine 2-Schichtenmem-
bran der gleichen Zusammensetzung wie Nafion 315, lediglich mit etwas diinneren Schichten.
Abstandhaiter: Polyethylennetze
DurchfluB: 1,6 m¥h
Temp.: 25-60°C
Stromdichte: 4000 A/m?

Klemmenspannung: 6-4,5 V .
Anolyt: konz. HCI, kontinuierlich ergénzt durch gasférmige HCI
Ausgangskatholyt:

9,03 kg Dichloressigsure

14,29 kg Monochioressigsdure

3,18 kg Essigsiure

13,20 kg Wasser

4 g CuS0O,e6H,0 (== 25 ppm Cu*)
Elekirolyseergebnis:

20,79 kg Monochloressigsdure

0,15 kg Dichloressigsdure

3,18 kg Essigsidure

17,2 kg Wasser

2,52 kg HCI

Stromverbrauch: 5361 Ah

Stromausbeute: 68,2%

B) Vergleichsbeispiel 1
Elekirolysebedingungen:

Umlaufzelle mit 0,02m? Elektrodenfldche, Elektrodenabstand 6 mm
Anode: Elekirodengraphit EH (der Firma Sigri, Meitingen)
Kathode: mit Magnetit volist&ndig und dicht beschichteter Edelstahl
Kationenaustauschermembran: "!Nafion 324 (der Firma DuPont)
Abstandhalter: Polyethylennetze
DurchfluB: 500 I/h
Temp.: 39°C
Anolyt: konz. HCI, kontinuierlich ergénzt durch gasiérmige HCI
Es wurde ein Katholyt mit der Zusammensetzung
1,15 kg Monochloressigsdure
1,28 kg Dichloressigséure
0,24 kg Essigsdure
1,43 kg Wasser
bei einer Stromdichte von 2000 A/m* elektrolysiert. Die Klemmenspannung betrug 3,2 V. Der Antsil des
Stroms, der fiir die Entwicklung von Wasserstoff verbraucht wurde, lag bei 14,3%.
Nach der Zugabe von 0,75 g Pb(OAc).2 H,O (100 ppm Pb*) ging die Wasserstoffentwickiung kurzzeitig
zuriick, stieg dann aber wieder an.
Nach 270 Ah wurden 28% des Stroms flr Wasserstoffentwicklung verbraucht, nach 350 Ah lag der Wert bei
45% und stieg dann weiter auf ca. 80%.
Nach einem Ladungsverbrauch von 752 Ah erhielt man einen Elektrolyten mit der Zusammensetzung:
1,77 kg Monochloressigséure
0,42 kg Dichloressigséure
0,27 kg Essigsédure
1,93 kg Wasser
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0.24 kg HC!

0,0105 kg Eisen als Fe**/Fe** (aus dem Magnetit)

0,410~ kg Blef als Pb**

Die Stromausbeute flir diese geringfligige Abreicherung der Dichloressigsdure betrug nur 44%. An der

Magnstitschicht der Kathode wurden schwere Korrosionsschiden festgestelit. Die Korrosionsrate betrug 14
mgFe/Ah.

Vergleichsbeispiel 2

Unter den in den Erfindungsbeispielen (A) 1 - 8 beschriebenen Bedingungen, aber ohne den Zusaiz
eines Metallsalzes, wurde ein Katholyt mit der Zusammensetzung
5,72 kg Monochloressigsdure
1,98 kg Dichioressigsdure
2 kg Essigsaure
4,4 kg H.OeHCI
bei einer Stromdichte von 1250 A/m? elekirolysiert. Die Kiemmenspannung betrug 3,89 V, Nach einem
Stromverbrauch von 1104 Ah stieg der Anteil des Stroms, der fir die Entwickiung von Wasserstoff
verbaucht wurde auf 49 %.

Nach Zugabe von 10 g Pb(NO,), (== 400 ppm Pb**) zum Katholyten fand keine Wasserstoffentwickiung
mehr statt. Die Stromdichte konnte auf 4000 A/m? erh&ht werden (Klemmenspannung 4,1 V; Temperatur
52°C). Die Nebenreaktion der Wasserstoffentwickiung setzte bei siner Dichioressigsdure-Konzentration von

3 % wieder ein. Die Stromausbeute flir die Reduzierung des Dichloressigs3ure-Anteils auf 0,15 kg betrug
97,2 %.

Anspriiche

1. Verfahren zur Enthalogenierung von Chlor-und von Brom-Essigsduren durch Elekirolyse wissriger
LOsungen dieser SHuren unter Verwendung von Kohlenstoffkathoden und von Anoden ebenfalls aus
Kohlenstoff oder aus anderen {iblichen Elektrodenmaterialien in ungeteilten oder in geteilien (Elektrolyse-
)Zellen,
dadurch gekennzeichnet, daB die wissrigen Elekirolyseldsungen in den ungeteilien Zellen sowie im
Kathodenraum der geteilien Zellen noch ein oder mehrere Salze von Metallen mit einer Wasser-
stofiliberspannung von mindestens 0.4 V (bei einer Stromdichte von 4000 A/m?) geldst enthalien.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man als Salze von Metallen mit einer
Wasserstoffliberspannung von mindestens 0.4 V (bei siner Stromdichte von 4000 A/m?) die Islichen Salze
von Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, Ti, Zr, Bi, V, Ta, Cr und/oder Ni, vorzugsweise nur die 8slichen Cu-
und Pb-Salze, verwendet.

3. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dag die
Konzentration der Salze von Metallen mit einer Wasserstoffiiberspannung von mindestens 0,4 V (bei einer
Stromdichte von 4000 A/m?) in der Elekirolyseldsung ca. 0,1 bis 5000 ppm, vorzugsweise ca. 10 bis 1000
ppm, beitrdgt.

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als
Chlor-und Brom-Essigs&uren Trichlor-und Dichloressigsdure sowie Tribrom-und Dibromessigs&ure, vorzugs-
weise Tri-und/oder Dichioressigsédure, verwendet,
und daB man die Elekirlyse nur bis zur Monohalogenstufe fiihrt.

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Elekirolyse in geteilien Elekirolysezellen durchfiihrt.

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 man als Membranmaterial in den geteilten
Elektrolysezellen Kationenaustauschermembranen aus perfluorierten Polymeren mit Carboxyl-und/oder Sul-
fonséure-Gruppen verwendet.
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