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@ Verfahren zur Herstellung von Chromséaure.

&) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Chromsdure durch Elektrolyse von
Dichromat- und/oder Monochromat-Lésungen in Elekirolysezellen, deren Anoden- und Kathodenrdume durch
Kationenaustauschermembranen getrennt sind.
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Verfahren zur Herstellung von Chroms3ure

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Chroms&ure durch Elekirolyse von Dichromat-
und/oder Monochromat-L&sungen in Elektrolysezellen, deren Anoden-und Kathodenrdume durch Kationen-
austauschermembranen getrennt sind. 7

GemiB der CA-A-739 447 erfolgt die elektrolytische Herstellung von Chromsdure (CrOs) in einer
Elektrolysezelle, deren Elekirodenrdume durch eine Kationenaustauschermembran getrennt sind. In den
Anodenraum wird eine LOsung von Alkalidichromat - in der Regel Natriumdichromat -, Alkalimonochromat
oder eine Mischung von Alkalidichromat mit Alkalimonochromat eingeleitet und in eine Chromsdure-haltige
Losung umgewandelt, indem Alkaliionen selektiv durch die Membran in den Kathodenraum {berflhrt
werden. Durch Variation der dem Anodenraum der Zelle zugeflihrten Alkalidichromatmenge und durch
Variation der Stromstérke lassen sich verschiedene Chromsdure- und Alkaliionenkonzentrationen in der den
Anodenraum verlassenden Ldsung einstellen. Ublicherweise wird die Elektrolyse so betrieben, daB sich im
kontinuierlichen Betrieb konstante Verhiltnisse von Chromsé&ure zu Alkaliionen einstellen.

Zur Brzeugung von Chromsidurekristailen werden die in dem Anodenraum der Zslle gebildeten Ldsun-
gen eingeengt, wobei die Kristallisation beispielsweise bei 60 bis 100° C erfolgen kann. Die auskristallisierte
Chromséure wird abgetrennt, gewaschen und getrocknet.

Bei der Durchfiihrung dieses Verfahrens kommt es zur Bildung von Einlagerungen von Verbindungen
mehrwertiger lonen, insbesondere von Erdalkaliverbindungen, die die Funktionsfdhigkeit der Membran
bereits nach kurzer Zeit verschiechtert, bis hin zum vdlligen Ausfall der Membran. Ursache dieser
Einlagerungen sind geringe Gehalte an mehrwertigen Kationen, insbesondere Calcium- und Strontiumionen,
in den als Elektrolyt verwendeten Alkalidichromatl@sungen, wie sie in technischen Verfahren, beschrieben in
Ullmann's Encyclopedia of industrial Chemistry, 5th Edition, Volume A 7, 1986, S. 67-97, erhitlich sind.

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung von Chromsdure durch
Elektrolyse bereitzustellen, das die beschriebenen Nachteile nicht aufweist.

Uberraschend wurde nun gefunden, daB die genannten Nachteile nicht auftreten, wenn der Chroms&ure-
gehalt der L&sung im Anodenraum der Zelle gegeniiber sinem kontinuierlichen Betriebszustand periodisch
erhéht wird.

Gegenstand der Erfindung ist sin Verfahren zur Herstellung von Chromsdure durch Elekirolyse von
Dichromat-und/oder Monochromatldsungen in Elektrolysezelien, deren Anoden- und Kathodenrdume durch
Kationenaustauschermembran getrennt sind, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB der Chroms&urege-
halt der L&sung im Anodenraum gegeniber sinem kontinuierlichen Betriebszustand periodisch erhht wird.

Diese Erhdhung wird vorzugsweise durch Emiedrigung des Durchsatzes der Dichromat- und/oder
Monochromatiésung durch den Anodenraum der Zelle vorgenommen. Es ist aber auch mdglich, die
periodische ErhShung des Chroms&uregehalts durch Erhéhung der Stromstérke und/oder durch externe
Zufuhr von Chroms&ure oder Chromsdureldsung zu realisieren.

Das erfindungsgemiéBe Verfahren wird vorzugsweise so betrisben, daB die periodische Erhdhung der
Chroms#urekonzentration nach einer Elektrolysezeit von 1 bis 100 Tagen durchgeflhrt wird. Die Wahl des
Zeitpunktes dieser MaBnahme ist abhfngig vom Gehalt an mehrwertigen Kationen in der Dichromat-
und/oder Monochromatl@sung. Bei sehr geringen Gehalten dieser Kationen kann die MaBnahme auch nach
mehr als 100 Tagen erfolgen. Bei Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens werden Einlagerungen
vermieden bzw. gebildete Einlagerungen werden aufgeldst, wodurch die Lebensdauer der Membran
erheblich verléingert wird, was einen kontinuierlichen und dauerhaften Betrieb der Elekirolyse gewahrleistet.

Die in den Beispielen verwendeten Elektrolysezéllen bestanden aus Anodenrdumen aus Rein-Titan und
Kathodenrdumen aus Edelstahl. Als Membranen wurden Kationenaustauschermembranen der Firma Du
Pont mit der Bezeichnung Nafion® 324 verwendet. Die Kathoden bestanden aus Edelstahl und die Anoden
aus Titanstreckmetall mit einer elektrokatalytisch aktiven Schicht aus Tantaloxid und Iridiumoxid. Solche
Anoden sind beispislsweise in der US-A 3 878 083 beschrieben.

Der Abstand der Elektroden zur Membran betrug in allen Fillen 1,5 mm. In die Anodenrdume wurden
Natriumdichromatlsungen mit einem Gehalt von 800 g/l Na2Crz207 * 2 H20 und mit den in den einzelnen
Beispislen aufgefiihrten Gehalten an Verunreinigungen eingeleitet.

Den Kathodenrdumen wurde Wasser mit einer solchen Geschwindigkeit zugeflihrt, so daf 20 %ige
Natronlauge die Zellen verlief. Die Elektrolysetemperatur war in allen Fillen 80" C und die Stromdichte
betrug 3 kA/m? der der Membran zugewandten projizierten Flache von Anode und Kathode, wobei diese
Flache 11,4 cm * 6,7 cm betrug.
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Beispiel 1 (Vergleich)

Die bei diesem Versuch verwendeten Natriumdichromatlésungen wiesen foigende Gehalte an Erdalkali-
jonen auf:

Calcium: 196 bis 197 ppm
Strontium: kleiner 0,5 ppm
Magnesium: | kleiner 0,5 bis 1,1 ppm

Diese LOsungen wurden in der beschriebenen Elekirolysezelle elekirolytisch in chromsdurehaltige
Lésungen umgewandelt. Die Geschwindigkeit des Einleitens der NatriumdichromatiGsungen wurde so
gewihlt, daB sich in dem die Zelle verlassenden Anolyten ein molares Verhiditnis von Natriumionen zu
Chrom(V1) von ca. 0,8 einstellte. Wahrend des Versuchs stieg die Zellspannung von anfénglich 4,7 V rasch
auf 6,2 V-an und erreichte nach 18 Tagen 7,0 V. Die durchschnittliche Stromausbeute lag wihrend dieser
Zeit bei ca. 68 %. Am 25. Tag fiel die Zellspannung auf 3,8 V und die Stromausbeute auf ca. 48 % ab, was
anzeigte, daB die Funktionsfihigkeit der Membran erheblich verschiechtert war. Nach Beendigung des
Versuchs nach 29 Tagen war die Membran vollstindig mit weiBen Einlagerungen durchsetzt, die im
wesentlichen aus Calciumhydroxid bestanden. Darliberhinaus wies die Membran an mehreren Stellen ca. 3
bis 5 mm grofe Blasen auf, von denen einige aufgeplatzt waren. Die Membran war demnach zerstort.

Beispisl _2_ (erfindungsgemas)

Bei diesem Versuch wurden Natriumdichromatlidsungen mit folgenden Gehalten an Erdalkaliionen
eingesetzi:

Calcium: 196 bis 201 ppm

Strontium: kieiner 0,5 ppm
Magnesium: | kleiner 0,5 ppm

Diese L&sungen wurden in der beschriebenen Elektrolysezelle in chroms&urehaitige Losungen umge-
wandelt, wobei die Geschwindigkeit des Einleitens der Natriumdichromatidsungen so gew&hit wurden, das
sich abwechseind in den Anolyten molare Verhilinisse von Natriumionen zu Chrom (VI) von 0,8 und 0,4
einstellten. Die Elektrolysezellen wurden dabei so betrieben, da8 sich jeweils 4 Tage molare Verhéltnisse
von Natriumionen zu Chrom (V1) von 0,8 und jeweils 3 Tage von 0,4 im Anolyten einstellten.

Im Lauf des Versuchs stieg die Zellspannung von anfénglich 4,2 V innerhalb von 52 Tagen auf 5.2 V
an. Die durchschnittlich Stromausbeute lag wihrend dieser Zeit bei 40 %. Am 54. Tag fiel die Spannung
auf 3,9 V und die durchschnittliche Stromausbeute auf 30 % ab, was wie im Beispiel 1 erldutert sine
St&rung der Funktionsfdhigkeit der Membran anzeigte.

Nach Beendigung des Versuchs nach 64 Tagen wies die Membran wie die Membran des Beispiels 1
Blasen auf und war mit weifen Einlagerungen durchsetzt. Durch Anwendung des erfindungsgeméBen
Verfahrens wurde jedoch bei den gewihiten Bedingungen mit hohen Calciumgehalten im Elektrolyten die
Lebensdauer der Membran erheblich verldngert.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Chromsgure durch Elekirolyse von Dichromat- und/oder Monochromat-
I6sungen in Elektrolysezellen, deren Anoden- und Kathodenrdume durch Kationenaustauschermembranen
getrennt sind, dadurch gekennzeichnet, da der Chroms&uregehalt der Losung im Anodenraum gegeniiber
sinem kontinuierlichen Betriebszustand periodisch erhdht wird.

2. Verfahren gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die periodische Erhdhung des Chrom-
sduregehaltes durch Erniedrigung des Durchsatzes der Dichromat-und/oder Monochromatidsung durch den
Anodenraum vorgenommen wird.
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3. Verfahren gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die periodische Erhdhung des Chrom-
siuregehaltes durch Erhdhung der Stromstdrke und/oder durch externe Zufuhr von Chroms&ure oder
Chromsiurelisung realisiert wird.

4, Verfahren gemdB einem der Ansprliiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf die periodische
Erhéhung nach einer Elekirolysezeit von 1 bis 100 Tagen durchgeflhrt wird.



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

