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@ Formstabile Anoden und deren Verwendung bei der Herstellung von Alkalidichromaten und

Chromsaure.

@ Die Erfindung betrifft formstabile Anoden, beste-
hend aus

a) einem elektrisch leitfihigen Ventilmetall

b) einer leitfdhigen Zwischenschicht und

¢) einem Elekirodenliberzug aus einer electro-
katalytisch aktiven Substanz, wobei die Zwischen-
schicht aus einem oder mehreren Edelmetallen
und/oder Edelmetallegierungen besteht, die durch
galvanische Abscheidung aus edelmetallsalzhaltigen
Schmelzen auf das Ventiimetall aufgebracht wurde.
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Formstabile Anoden und deren Verwendung bei der Herstellung von Alkalidichromaten und Chromsau-

Die Erfindung betrifft formstabile Anoden, be-

stehend aus

a) einem elektrisch leitfdhigen Ventilmetall

b) einer leitfahigen Zwischenschicht und

¢) einem Elekirodeniiberzug aus siner elek-
trokatalytisch aktiven Substanz.

Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung von Alkalidichromaten und Chroms&ure
durch Elektrolyse von Alkalimonochromat und/oder
Alkalidichromatidsungen unter Verwendung der er-
findungsgem&Ben Elekiroden.

Bei vielen elekirochemischen Prozessen kom-
men Anoden zum Einsatz, die aus einem elektrisch
leitfdhigen Ventilmetall wie beispielsweise Titan,
Tantal und Niob bestehen und mit einer elekiroka-
talytisch aktiven Substanz beschichtet sind. Diese
Anoden werden allgemein als formstabile
("dimensionsstabil") Anoden bzw. als DSA® be-
zeichnet. Als elekirokatalytisch aktive Substanzen
werden vornehmlich Metalle der Platingruppe und
deren Oxide sowie Bleidioxid und Mangandioxid
eingesetzt. Solche Anoden sind beispielsweise in
der BE-A 710 551, DE-B 2 300 422 und der US-A
3 711 385 beschrieben.

Bei Einsatz dieser Anoden in der Chloralkalie-
lektrolyse werden lange Laufzeiten bei einer niedri-
gen, Uber lange Zeit konstant bleibenden Chilor-
{iberspannung erresicht.

In elektrolytischen Verfahren, bei denen an der
Anode Sauerstoff als Haupt- oder Nebenprodukt
gebildet wird, steigt die Spannung infolge einer
Passivierung der Anode mit der Zeit an und die
Laufzeiten sind wesentlich klrzer. Ursache dieser
Passivierung, die letztendlich zum Ausfall der Ano-
de fiihrt, ist eine Korrosion des Ventilmetalls durch
Permeation von Sauerstoff durch die elekirokataly-
tisch aktive Schicht, wobei die Passivierung insbe-
sondere bei Temperaturen oberhalb 60° C sehr
rasch erfolgt.

Zur Verbesserung der Haltbarkeit von sauer-
stoffentwickelnden formstabilen Anoden wurde vor-
geschlagen, zwischen Ventilmetall und elekirokata-
lytisch aktiver Schicht eine leitfihige Zwischen-
schicht aufzubringen, die eine Permeation von Sau-
erstoff zum Ventilmetall unterdrlicken soll. Diese
Zwischenschicht kann aus einem oder mehreren
Metalloxiden, wie beispielsweise Oxiden der Platin-
metalle, Oxiden von Titan, Vanadium, Niob, Tantal
und anderen Nichtedeimetallen bestehen. Soiche
Anoden sind beispielsweise in der DE-A 3 219 003,
DE-C 3 330 388, DE-A 3 715 444 und DE-A 3 717
972 beschrieben. US-A 3 775 284 offenbart Ano-
.den, die Zwischenschichien aus Edelmetallen wie
Platin und Iridium aufweisen, die durch naBgalvani-
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sche Verfahren aufgebracht werden.

Die beschriebenen Zwischenschichten k&nnen
zwar die Passivierung verlangsamen und damit die
Lebensdauer der Anoden verldngern, jedoch wei-
sen diese Anoden insbesondere bei Temperaturen
tiber 60° C immer noch nicht ausreichende Haltbar-
keiten auf.

Typische Verfahren, bei denen anodisch Sau-
erstoff gebildet wird, sind die elektrolytische Her-
stellung von Alkalidichromaten, Chroms&ure, Per-
chloraten, Chioraten, Persulfaten und Wasserstoff-
peroxid, die elektroiytische Abscheidung von Metal-
len wie Chrom, Kupfer, Zink oder Edeimetalle und
verschiedene Galvanisierverfahren bzw. Elektroplat-
tieren.

Aufgrund der flir ein wirtschaftliches Betreiben
der Elektrolyten in vielen Fi3llen unzureichende
Haltbarkeit der formstabilen Anoden, kommen auch
heute noch massive Edeimetall-Anoden zum Ein-
satz, deren Verwendung sehr kostenintensiv ist
bzw. es kommen Schwermetall-Anoden wie Blei-
anoden zum Einsatz, die zu Verunreinigungen der
Elektrolyten und den damit verbundenen Folgepro-
blemen fihren,

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, form-
stabile Anoden zur Verfligung zu stellen, die die
beschriebenen Nachteile nicht aufweisen.

Es wurde nun gefunden, daB Anoden mit einer
Zwischenschicht aus Edelmetallen, die durch elek-
trolytische Abscheidung aus edelmetallsalzhaltigen
Schmelzen erzeugt wurden, hervorragend zur ano-
dischen Sauerstoffentwicklung geeignet sind und
lange Standzeiten aufweisen.

Gegenstand der Erfindung sind formstabile
Anoden, bestehend aus

a) einem elektrisch leitfahigen Ventilmetall

b) einer leitfahigen Zwischenschicht und

c) einem Elekirodeniiberzug aus einer elek-
trokatalytisch aktiven Substanz, welche dadurch
gekennzeichnet sind, daB die Zwischenschicht aus
einem oder mehreren Edelmetallen und/oder Edel-
metallegierungen beteht, die durch galvanische Ab-
scheidung aus edelmetallsalzhaltigen Schmelzen
auf das Ventilmetall aufgebracht wurde.

Die Erzeugung solcher Edelmetallschichten auf
Ventilmetallen durch galvanische Abscheidung aus
edelmetalisalzhaltigen Schmelzen ist beispielswei-
se in "G. Dick, Galvanotechnik 79 (1988), Nr. 12, S.
4066-4071" beschrieben. Bevorzugt sind formstabi-
le Anoden, deren Zwischenschicht aus Platin
und/oder [ridium und/oder einer Platin-lridium-Le-
gierung bestehen. Zwischenschichten aus anderen
Edelmetallen wie Gold, Siiber, Rhodium und Palla-
dium, deren Basislegierungen untereinander sowie
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deren Legierungen mit Platin und Iridium sind
ebenfalls méglich. Die Schichtdicke der etfindungs-
gemiBen Zwischenschicht betrdgt vorzugsweise
1,5 bis 30 um, wobei Schichtdicken von 1,5 bis 5
um besonders bevorzugt sind. Es sind aber auch
Schichtdicken von kleiner 1,5 um und grS8er 30
um mdglich.

Es ist vorteilhaft, wenn das Ventilmetall der
formstabilen Anode aus Titan, Tantal, Niob, Zirkoni-
um oder deren Legierungen besteht, wobei aus
Kostengriinden dem Titan der Vorzug gegeben
wird. Niob und Tantal kommen insbesondere dann
zum Einsatz, wenn Spannungen Uber 10 V erfor-
derlich sind.

Der Elektrodeniiberzug kann prinzipiell aus al-
len in der Praxis blichen elektrokatalytisch aktiven
Substanzen bestehen. Bevorzugt sind Elekiroden-
tiberziige, die aus einem oder mehreren Oxiden
von Titan, Tantal, Niob, Zirkonium und/oder einer
oder mehreren Oxiden der Platinmetalle bestehen.
Solche Elektrodeniiberziige kdnnen mittels pyroly-
tischen Verfahren, beispielsweise durch thermische
Zersetzung von Verbindungen der genannten Me-
talle erzeugt werden. Besonders bevorzugt sind
Elekirodenliberziige, die aus einem Platinoxid
und/oder Iridiumoxid bestehen.

Die erfindungsgemdfen formstabilen Anoden
zeichnen sich durch eine hervorragende Besténdig-
keit beim Einsatz in elektrolytischen Verfahren aus,
bei denen anodisch Sauerstoff als Haupt- oder Ne-
benprodukt gebildet wird. Sogar bei Temperaturen
ber 6° C werden die flr ein wirtschaftliches Be-
treiben von elekirolytischen Verfahren erforderli-
chen Standzeiten der Anoden bei langer Zeit kon-
stant bleibenden Sauerstoffiiberspannungen er-
reicht. Selbstverstindlich kénnen die erfindungsge-
miBen formstabilen Anoden mit Vorteil ebenso bei
Temperaturen unterhalb 60° C eingesetzt werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein
Verfahren zur Herstellung von Alkalidichromaten
und/oder Chromsdure durch Elekirolyse von
Alkalimonochromat- und/oder Alkalidichromati&sun-
gen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB eine
erfindungsgeméfe formstabile Anoden eingesetzt
wird.

GemaB US-A 3 305 463 und CA-A 739 447
erfolgt die elektrolytische Herstellung von Dichro-
maten und Chromsdure in Elekirolysezellen, deren
Elektrodenrdume durch Kationenaustauschermem-
branen getrennt sind. Bei der Erzeugung von Alka-
lidichromaten werden Alkalimonochromatidsungen
oder -suspensionen in den Anodenraum der Zelle
eingeleitet und in eine Alkalidichromatlsung um-
gewandelt, indem Alkaliionen selektiv durch die
Membran in den Kathodenraum Uberfiihrt werden.
Zur Herstellung von Chromsdure werden
Alkalidichromat- oder Alkalimonochromatidsungen
in den Anodenraum eingeleitet und in Chrom
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siure-haltige L&sungen Uberflhrt. In der Regel
kommen fiir diese Prozesse Natriummonochromat
und/oder Natriumdichromat zum Einsatz. Im Katho-
denraum wird bei beiden Prozessen eine alkalische
Alkalionen-haltige L&sung erhalten, die beispiels-
weise aus einer wiBrigen NatriumhydroxidiGsunge
oder, wie in der CA-A 739 447 beschrieben, aus
einer wifrigen Natriumcarbonat-haltigen LOsung
bestehen kann.

Als Anodenmaterialien sind nach der DE-A 3
020 260 Anoden aus Blei und Bleilegierungen und
formstabile Anoden mit elekirokatalytisch aktiven
Schichten aus Edeimetallen oder Edelmetalloxiden
geeignet. Bei anodischen Stromdichten von 2 bis 5
kA/m? und Elekirolysetemperaturen oberhalb 60°C
weisen diese Anoden aus den oben genannten
Griinden jedoch nur unzureichende Standzeiten
auf.

Bei Einsatz der erfindungsgemifen Anoden
werden dagegen lange Standzeiten bei gleichblei-
bender Zellspannung erreicht.

Vorzugsweise werden soiche formstabile Ano-
den eingesetzt, die aus

a) Titan,

b) einer galvanisch aus der Schmelze aufge-
brachten Zwischenschicht aus Platin und/oder Iridi-
um und/oder einer Platin-Iridium-Legierung und

c) einem Elektrodenlberzug aus einem
Platin- und/oder Iridiumoxid bestenhen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Bei-
spiele ndher erldutert:

Beispiele

Die in den Beispielen verwendeten Elektrolyse-
zellen bestanden aus Anodenrdumen aus Rein-Ti-
tan und Kathodenrdumen aus Edelstahl. Als Mem-
branen wurden
der Firma DuPont mit der Bezeichnung Nafion®
324 verwendet. Die Kathoden bestanden aus Edel-
stahl und die Anoden aus Titan mit den in den
einzelnen Beispielen beschriebenen elktrokataly-
tisch aktiven Beschichtungen. Der Abstand der
Elektroden zur Membran betrug in allen Fillen 1,5
mm. In die Anodenrdume wurden Natriumdichro-
matidsungen mit 800 g/l NazCr207 * 2 H20 einge-
leitet. Die Geschwindigkeit des Einleitens wurde so
gewdhit, daB sich in den die Zellen verlassenden
Anolyten ein molares Verhélinis von Natriumionen
zu Chrom(V1) von 0,6 einstellte. Den Kathodenrdu-
men wurde Wasser mit einer solchen Geschwindig-
keit zugefiihrt, so daB 20 %ige Natronlauge die
Zellen verlief. Die Elkirolysetemperatur betrug in
allen Fillen 80° C und die Stromdichte betrug 3
kA/m2 projizierte vordere Flache der Anoden und
Kathoden.

Kationenaustauschermembranen -
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Beispiel _1_

In diesem Beispiel wurde eine Titananode mit
einer Iridium-Schicht eingesetzt, die nach dem so-
genannten Einbrennverfahren wie folgt hergestelit
wurde: Eine Titanelekirode mit einer vorderen proji-
zierten Fldche von 11,4 em x 6,7 cm wurde nach
Entfernung der Oxidschicht und Atzen mit Oxals&u-
re mit einer L&sung folgender Zusammensetzung
mit einem Haarpinsel benetzt:

0.8 g IrCls * xH20 (51 % Ir)
6.2 mi 1-Butanol

0.4 ml 37 %ige Salzsdure

3 ml Titans&uretetrabutylester

Die benetzte Anode wurde 15 Minuten bei
250°C getrocknet und anschlieBend in einem Ofen
bei 450° C 20 bis 30 Minuten getempert. Diese
MaBnahme wurde sechsmal wiederholt, wobei die
Temperung nur nach jedem zwsiten Schritt nach
erfolgter Benetzung und Trocknung durchgefihrt
wurde.

Auf der Titanelektrode wurde dabei sin Elekiro-
denliberzug erzeugt, der ca. 200 mg Iridium ent-
hielt. Mit Hilfe dieser Anode wurde eine Natriumdi-
chromatidsung in eine chromsidurshaltige L&sung
umgewandelt. Wihrend des Versuchs stieg die
Zellspannung von anfénglich 4,4 V innerhalb von
32 Tagen alimdhlich auf 8,1 V an. Ursache dieses
Spannungsanstiges war eine nahezu vollstdndige
Zerstbrung der elekirokatalytisch aktiven Platin-
schicht der Titananode.

Beispiel g

In diesem Beispiel wurde ein erfindungsgemé-
Be formstabile Anode eingesetzt, die wie folgt her-
gestelit wurde.

Eine durch galvanische Abscheidung aus siner
platinhaltigen Schmelze mit Platin beschichteten
Titanelektrode mit einer vorderen projizierten Fl-
che von 11,4 em x 6,7 cm und einer Platinschicht-
dicke von 2,5 wm wurde mit einer L&sung folgen-
der Zusammensetzung mit einem Haarpinsel be-
netzt:

0,8 g IrClg * xH20 (51 % Ir)
6,2 ml 1-Butanol
0.4 mi 37 %ige Salzsdure

Die benetzte Anode wurde 15 Minuten bei
250° C getrocknet und anschlieBend in einem Ofen
bei 450 C 20 bis 30 Minuten getempert. Diese
Mafnahme wurde sechsmal wiederholt, wobei die
Temperung nur nach jedem zweiten Schritt nach
erfolgter Benstzung und Trocknung durchgeflhrt
wurde. Auf der Platinzwischenschicht der Titanelek-
trode wurde dabei sin Elekirodeniiberzug erzeugt,
der ca. 200 mg Iridium enthielt.

Mit dieser Anode wurde eine Natriumdichro-
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matlésung in eine chromsdurshaltige Lésung um-
gewandelt. Wahrend der Versuchsdauer von 250
Tagen stellte sich eine konstant bleibende Zell-
spannung von 3,8 V ein, was zeigt, daB keine
Passivierung der Anode singetreten ist und somit
die elekirokatalytisch aktive Schicht wihrend der
gesamten Versuchszsit voll funktionsfdhig war.

Beispie! §

In diesem Beispiel wurde eine formstabile Tit-
ananode eingesetzt, deren elekirokatalytisch aktive
Schicht ausschiieflich aus einer galvanisch aus der
Schmelze abgeschiedene Platinschicht bestand.
Die Platinschichtdicke betrug 2,5 um.

Mit dieser Anode wurde wie im Bsispiel 1 und
2 eine Natriumdichromatlsung unter identischen
Bedingungen in eine chroms8urehaitige L&sung
umgewandelt.

Wihrend der Versuchsdauer von 361 Tagen
stellte sich eine konstant bleibende Zellspannung
von 4,8 V ein. Es ist somit keine Passivierung der
Anode singetreten. Der Vergleich zu Beispiel 2
zeigt jedoch, daB die Anode des Beispiels 3 eine
deutlich hdhere Sauerstoffspannung hat.

Anspriiche

1. Formstabile Anoden, bestehend aus
a) einem elektrisch leitfdhigen Ventilmetall
b) einer leitfdhigen Zwischenschicht und
c) einem Elektrodeniiberzug aus einer elekirokata-
lytisch aktiven Subtanz,
dadurch gekennzeichnet, daB die Zwischenschicht
aus einem oder mehreren Edelmetallen und/oder
Edeimetallegierungen besteht, die durch galvani-
sche Abscheidung aus edeimetallsaizhaltigen
Schmelzen auf das Ventilmetall aufgebracht wurde.

2, Formstabile Anoden nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daB die Zwischenschicht
aus Platin und/oder Iridium und/oder einer Platin-
Iridium-Legierung besteht.

3. Formstabile Anoden nach Anspruch 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichtdicke
der Zwischenschicht 1,5 bis 5 um betrégt.

4. Formstabile Anoden nach Anspruch 1, 2
oder 3, dadurch gekennzeichnet, da das Ventiime-
tall aus Titan, Tantal, Niob, Zirkonium oder deren
Legierungen besteht.

5. Formstabile Anoden nach Anspruch 1, 2, 3
oder 4, dadurch gekennzeichnet, da8 der Elektro-
dentiberzug aus einem oder mehreren Oxiden der
Platinmetalle besteht.

6. Formstabile Anoden nach Anspruch 1, 2, 3,
4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Elekiro-
deniiberzug aus einem Platinoxid und/oder Iridium-
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oxid besteht.

7. Verfahren zur Herstellung von Alkalidichro-
maten und Chroms3ure durch Elektrolyse von
Alkalimonochromat-oder  Alkalidichromatl&sungen,
dadurch gekennzeichnet, daB eine formstabile Ano- 5
de gem3B einem der Anspriiche 1 bis 6 eingesetzt
wird.
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