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@ Elektrolysezelle zur Herstellung von Peroxo- und Perhalogenatverbindungen.

@ Eine Elekirolysezelle vom Filterpressentyp zur
Herstellung von Peroxo- oder Perhalogenatverbin-
dungen aus alternierend angeordneten, mit Elekiro-
lytzufiihrungen versehenen Kathoden und Anoden ist
dadurch gekennzeichnet, daB die Kathoden (1) und
Anoden (2) aus guaderfdrmigen Hohikdrpern beste-
hen, zwischen denen sich rahmenférmige Dichiun-
gen (3) befinden, und die Uber diese Dichtungen (3)
fllissigkeitsdicht und voneinander isoliert zu einem
Zellenpaket verbunden sind, die KathodenhohlkSrper
(1) flussigkeits- und gasdurchldssig sind, die Ano-

FIG .1

denhohlkdrper (2) oberhalb und unterhalb der Piatin-
auflage Offnungen flr den Zu- und Abtransport des
Anolyten besitzen, und die wirksame Anodenoberfl3-
che aus einer Ventilmetallunterlage und einer darauf
befindlichen Platinauflage, die erhéltlich ist durch
heiBisostatisches Pressen einer Platinfolie auf einem
Ventiimetalltrdger, besteht. Die Elekirolysezslie be-
sitzt eine hohe Lebensdauer und ermdglicht eine
hohe Stromdichte bei sinem niedrigen Energiever-
brauch.
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ELEKTROLYSEZELLE ZUR HERSTELLUNG VON PEROXO-UND PERHALOGENATVERBINDUNGEN

Die Erfindung betrifft eine Elekirolysezelle zur
anodischen Herstellung von Peroxoverbindungen,
wie z.B. von Peroxodisulfaten, Peroxomonosulfaten,
Peroxodiphosphaten, sowie den entsprechenden
Sduren; und von Perhalogenaten und deren S3u-
ren, insbesondere von Perchloraten oder Perchlor-
s8ure.

Membranelekirolysezellen, meist vom Filterpr-
essentyp, finden seit einigen Jahren zunehmende
technische Bedeutung bei der industriellen Ferti-
gung von Chlor und Natronlauge. Die zahlreichen,
in der Zeitschriften- und Patentliteratur beschriebe-
nen Zellenkonstruktionen sind aber zur Herstellung
von z.B. Peroxodisulfaten oder Peroxodischwefel-
sdure nicht geeignet, denn das in den Chloralkalie-
lekirolysezellen verwendete Anodenmaterial, meist
auf der Basis Titansupport/Mischoxid aus Metallen
der Gruppe VIl und Titan, ist technisch zur Peroxo-
disulfatbildung nicht geeignet, weil seine Stromaus-
beute und seine Bestindigkeit zu gering sind. Zwar
I8t sich die Stromausbeute bei Verwendung iridi-
umhaltiger Mischoxide auf technisch interessante
Werte anheben, aber nur, wenn man fluoridhaitige
Anolytzusitze verwendet, die jedoch bald die Be-
schichtung =zerst6ren und damit die Anode un-
brauchbar machen (vgl. Fukuda et al., Electrochimi-
ca Acta 24 (1979), 363365).

Die Bestrebungen, Membranzellen zur elektro-
lytischen Herstellung von Peroxo- bzw. Perhaloge-
natverbindungen zu entwickeln, haben bisher noch
nicht zu technisch brauchbaren Ldsungen gefiihrt.
Ein wesentlicher Grund hierflir ist der Mangel an
langzeitbestdndigen Anodenmaterialien bzw. dar-
aus gefertigten Verbundelekiroden, die in Form von
Blechen verarbeitungs- und preisglinstig in Elekiro-
den und Zellkonsiruktionen verwendet werden kdn-
nen. Derartige Verbundelekiroden sollien z.B. aus
einer Titan- bzw. Tantalunterlage bestehen, die ho-
mogen, flAchig und haftfest mit einer Platinfolien-
auflage verbunden ist. Man ist ndmlich zur Herstel-
lung der Peroxoverbindungen nach wie vor auf die
Verwendung von Massivplatin als einzig technisch
brauchbarem Anodenwerkstoff angewiesen. Ver-
bundelektroden, bei denen eine Platinauflage durch
kathodisches Abscheiden aus galvanischen Platin-
badern oder Platinsalzschmelzen erzeugt wurde,
haben eine unzureichende Haftfestigkeit, eine un-
geniigende Standzeit und eine unbefriedigende
Stromausbeute.

Bei der Fertigung der bisher {iblichen Anoden
war man darauf angewiesen, das Platinmetall in
Form von Dr3hten, B&ndern oder Folien auf der
gegeniiber dem Elektrolyten bestindigen Metallun-
terlage Titan oder Tantal durch lokal begrenzie also
nicht flichige - Verbindungen zu fixieren, wie z.B.
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durch Punki- bzw. RollnahtschweiBung oder durch
mechanische AnpreBvorrichtungen. Diese schweif-
technisch bzw. mechanisch gebildeten Kontakistel-
len sind nicht flUssigkeitsdicht und werden damit
dem Elektrolyten zugéngig; sie werden erfahrungs-
gem3B im Laufe der Zeit durch Korrosion und
Funkenliberschlag zerst&rt, wonach sich die Platin-
teile ganz oder teilweise vom Untergrund abheben
und flir den Elektrolyseprozefi verlorengehen. Der
Ausnutzungsgrad fuir das in eine Elektrolyseanlage
investierte Platinmetall ist deshalb begrenzt. Er er-
reicht bei weitem nicht den rechnerischen Wert,
der sich ergibt, wenn man den Quotienten
"installiertes  Platingewicht/spezifischer Platinver-
brauch pro Tonne Produkt" bildet. Mit einer homo-
genen, haftfesten Platinauflage von 50 um lieBe
sich z.B. bei einer anodischen Stromdichte von 9
kA/m? eine Laufzeit von 15 bis 20 Jahren bei der
elektrolytischen Gewinnung von Kaliumperoxodisul-
fat erreichen, im technischen Betrieb werden je-
doch mit mechanisch angepreften Platinfolien auf
einer Titanr8hre als Anodensupport maximal nur
ca. 3 Jahre als Lebensdauer festgestellt. Dann ist
die Verbundanode, die die Platinfolie zum Teil me-
chanisch verloren hat, mit einer neuen Auflage zu
versehen bzw. durch eine neue Anode zu ersetzen.

Elektrolysezellen, welche unter Verwendung
von partiell kontaktierten Verbundelektroden aufge-
baut sind, sind bekannt (vgl. J. Balej und H. Vogt,
"Electrochemical Reactors”, Fortschritte Verfah-
renstechnik 22 (1984), 371-389). Die Elektrolysezel-
len zur Herstellung von Peroxodischwefelsdure be-
nétigen einen Separator, welcher den Kathoden-
raum von dem anodisch gebildeten Peroxodisulfat
abtrennt, damit dessen Reduktion an der Kathoden-
oberfliche vermindert bzw. verhindert wird. ver-
schiedene Konstruktionen verwenden als Anoden
Platinfolienstreifen, welche auf Tantalblech durch
Rolinahtschweifung (also nur lokal) fixiert sind. In
anderen Elektrolysezellen verwendet man Platin-
draht, der entweder auf ebenen Titandrahtnetzen
durch PunktschweiBung fixiert ist oder spiralférmig
um einen mit Tantal Uberzogenen Silberdraht ge-
wickelt und daran durch z.B. Punkischweifung be-
festigt ist. Bei diesen Zellenkonstruktionen kann
eine anodische Stromdichte von 5 kA/m?, bezogen
auf die Platinoberfliche, nicht Uberschritten wer-
den, da sonst die Strombelastung der Kontaktie-
rungspunkte zwischen Support und Platin zu hoch
wird, was dann zu deren ZerstSrung durch Erhit-
zung und Korrosion flihren wiirde. Zellen zur Her-
stellung von Salzen der Peroxodischwefelsdure
sind #hnlich gebaut. Es kdnnen hierbei jedoch
auch Konstruktionen ohne Separator bzw. Dia-
phragma verwendet werden, wenn das Peroxodisul-
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fat wihrend der Elekirolyse als Salz zur Ausfiliung
gebracht wird und die Zelle geniigend rasch vom
Elektrolyten durchstrémt wird.

Auch zur Herstellung von Perhalogenaten, ins-
besondere zur Herstellung von Perchlorsdure und
deren Salzen, verwendet man mit Platinfolien be-
legte Tantal- bzw. Titananoden. Diese bieten hin-
sichtlich Lebensdauer und Ausbeuten Vorteile ge-
geniiber mit Bleidioxid beschichteten Graphitano-
den. Platinatbeschichtetes Titan hat sich bisher
technisch zur Herstellung von Perchioraten nicht
bewihrt. Aus dhnlichen Grinden wie bei den bis-
lang verwendeten Anoden zur Herstellung von Per-
oxodisulfaten kdnnen auch bei der Herstellung von
Perchlorsdure bzw. Perchloraten die angewandten
anodischen Stromdichten von 5 kA/m? nicht Uber-
schritten werden.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist
deshalb die Bereitstellung einer zur Herstellung von
Peroxo- und Perhalogenatverbindungen geeigneten
Elektrolysezelle, mit der sich die dem Platingehalt
der Verbundanode entsprechende Lebensdauer er-
reichen 13ft, und die eine hohe Stromdichte und
einen niedrigen Energieverbrauch ermd&glicht. Die-
se Aufgabe wird mit der vorliegenden Erfindung
gelOst.

Gegensiand der Erfindung ist eine Elektrolyse-
zelle vom Filterpressentyp aus alternierend ange-
ordneten, mit Elektrolytzufiihrungen versehenen
Kathoden und Anoden, die dadurch gekennzeichnet
ist, daB die Kathoden und Anoden aus guaderf&r-
migen Hohtk&rpern bestehen, zwischen denen sich
rahmenfGrmige Dichtungen befinden, und die Uber
diese Dichtungen fllissigkeitsdicht und voneinander
isoliert zu einem Zellenpaket verbunden sind, die
KathodenhohlkGrper fliissigkeits- und gasdurchlds-
sig sind, die Anodenhohlk&rper oberhalb und unter-
halb der Platinauflage Offnungen fiir den Zu- und
Abtransport des Anolyten besitzen, und die wirksa-
me Anodencberfidche durch die Platinmetallschicht
aus einer Ventilmetallunterlage und einer darauf
befindlichen Platinauflage, die erhltlich ist durch
heiBistostatisches Pressen (HIP) einer Platinfolie
auf einem Ventilmetalltrdger, gebildet wird.

Vorzugsweise besitzt die Platinfolie eine Dicke
von 20 bis 100 uwm, und insbesondere von 50 um.

Als Ventilmetall wird vorzugsweise Tantal oder
Niob, und insbesondere Titan verwendet. Die Dicke
des Ventilmetalltrigers (Ventilmetaliblechs) wird
vorzugsweise so gewdhlt, daB es sich leicht zu
Elekiroden verarbeiten und sich in entsprechenden
Zellenkonstruktionen stabil einbauen |48t; vorzugs-
weise betrdgt die Dicke 1 bis 6 mm, insbesondere
2 bis 4 mm, und in erster Linie 3 mm.

Die Verschweifung der durch heifisostatisches
Pressen (HIP; DiffusionsschweiBung) erzeugten
Verbundbleche kann mit dafiir geeigneten, an sich
bekannten Schweiftechniken, wie z.B. durch WIG-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Schweifien, oder Lasertechnik, erfolgen. Die
SchweiBzone muB absolut frei sein von Platin, weil
sonst Legierungen entstehen, die nicht korrosions-
besténdig sind.

Bevorzugte Ausgestaltungen dieser Elektroly-
sezelle sind, einzeln oder in Kombination anwend-
bar, nachstehend aufgeflihrt: Die Platinfolie besitzt
gine Dicke von 20 bis 100 wm. Das ventilmetall ist
Titan, Niob oder Tantal. Der Ventilmetalliriger be-
sitzt eine Dicke von 1 bis 6 mm. Zwischen den
KathodenhohlkGrpern (1) und den Anodenhohik&r-
pern (2) befinden sich Separatoren, durch die die
Katholytrdume von den Anolytrumen getrennt
werden. Der Separator besteht aus einer fluorier-
ten, Sulfonsduregruppen enthaltenden Kationenaus-
tauschermembran. Er liegt auf der durchbrochenen,
fliissigkeits-und gasdurchldssigen Kathodenoberfl4-
che auf und ist in einem Abstand von 0,5 bis 5 mm
zu der Platinanodenoberfliche angebracht. Die
wirksamen Kathodenteile (12) des Kathodenhohl-
k&rpers (1) sind durchbrochen ausgebildet. Sie
sind aufgerauht und/oder mit einer die Kathodenpo-
larisation verringernden Beschichtung versehen.
Die oberhalb und unterhalb der Platinauflage vor-
handenen Offnungen fiir den Zu-und Abtransport
des Anolyten sind schiitzférmige Offnungen oder
werden durch eine Vielzahl von nebeneinanderlie-
genden Bohrungen gebildet. Die Breite der schlitz-
f5rmigen Offnungen bzw. der Durchmesser der
Bohrungen wird von der Elekirolytzu- bzw. -
abfiihrung (52, 62) aus gesehen zur enigegenge-
setzten Seite hin grofer. Die AnodenhohlkSrper
sind mit Zu- und Abfiihrungen flir ein Kihimittel
(71, 72) ausgestattet und bestehen aus drei Kam-
mern, von denen die obere und untere der Elektro-
lytfihrung dienen und die mittlere der rlickseitigen
Kiihlung der aktiven Anodenoberfldchen. Das Dich-
tungsmaterial flr die rahmenférmigen Dichtungen
(3) ist ein Vinylidenfluorid-Hexafiuor-propylen-Co-
polymerisat.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die
Verwendung einer erfindungsgemé&Ben Elekirolyse-
zelle fur die elekirolytische Herstellung von Peroxo-
und Perhalogenatverbindungen.

Die erfindungsgemifBe Elektrolysezelie ist aus
guaderfGrmigen, rechteckigen Hohlk&rpern flr Ka-
thoden und Anoden gebildet, die durch rahmenfor-
mige Dichtungen voneinander isoliert sind und flis-
sigkeitsdicht miteinander verbunden, z.B. ver-
schraubt sind. Der Anodenhohikdrper besitzt ober-
halb und unterhalb der rechteckigen Platinauflage
ie eine Offnung flir den Zu- und Abtransport des
Anolyten, vorzugsweise sine schlitzformige Off-
nung oder eine Anzahl von Bohrungen.

Vorzugsweise befinden sich zwischen den
Anoden- und Kathodenk&rpern  Separatoren;
zweckmaBigerweise sind die Separatoren zwischen
den rahmenfGrmigen Dichiungen eingespannt. Zur
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Herstellung der Peroxoverbindungen wird dabei

vorzugsweise ein Separator aus einer fluorierten,

Sulfonsduregruppen enthalienden Kationenaustau-
schermembran (KIA-Membran) verwendet, wie z.B.
sine  Kationenaustauschermembran des Typs
NAFION® 423 (semipermeable Membranen auf Ba-
sis von Poly{perfluoralkylen)sulfonsdure).

Der Separator liegt vorzugsweise auf der
durchbrochenen, filissigkeits- und gasdurchldssi-
gen Kathodenoberfliche auf; der Abstand des Se-
parators zu der glatten, ebenen Platinanodenober-
fliche (Platinauflage der Verbundanode) betrigt
vorzugsweise 0,5 bis 5 mm.

Bei Verwendung einer Kationenaustauscher-
membran, z.B. vom Typ NAFION® 423, wurde
Uberraschenderwsise festgestellt, daB diese nicht
nur bis ca. 5 kA/m? - in der Chloralkalielektrolyse
werden unter Verwendung von Membranzellen ma-
ximal 3 bis 5 kA/m?2 im Dauerbstrieb erreicht -
verwendet werden kann. Auch Langzeitbelastungen
bis zu 15 kA/m? blieben ohne Einflu auf die Funk-
tion und Bestindigkeit der Kationenaustauscher-
membran. Dies ist deshalb von groBer Bedeutung,
weil eine technische Elekirolyseanlage zur Herstel-
lung von Peroxo- bzw. Perhalogenatverbindungen
erheblich {iber der Nennleistung betrieben werden
kann, wenn die Elektrolysezelle fiir Uberbelastun-
gen geeignet ist. Bel Verwendung der erfindungs-
gemaBen Elektrolysezelle ist dieser Effekt nutzbar,
und sie erlaubt die Abflihrung der durch die Uber-
héhte Leistungsaufnahme bedingten Ohm'schen
Wirmeerzeugung.

Die wirksamen Kathodenteile in den Kathoden-
hohlk&rpern bestehen vorzugsweise aus einem mit
Offinungen versehenen Blech, z.B. Streckmetall,
Lochblech oder Jalousieplatten.

Die Verbundanoden werden in den erfindungs-
gemifen Zellen mit glatter, nicht durchbrochener
Platinoberflache, also nicht als z.B. Streckmetall,
eingesetzt. Die Elekirolysezelle wird vorzugsweise
mit einem hydrostatischen Uberdruck im Anoden-
raum von mehr als 0,02 bar (2000 Pa) gegeniiber
dem Kathodenraum betrieben. Dieser reicht aus,
um die Kationenaustauschermembrane gegen die
aus durchbrochenem Material bestehende Kathode
zu driicken und so flir den notwendigen Abstand
zwischen Anodenoberfliche und KiA-Membrane zu
sorgen. Um die Zellenspannung niedrig zu halten,
sollte dieser Abstand vorzugsweise 5 mm, und
insbesondere 3 mm nicht {iberschreiten. Bei Ein-
haltung geeignet gewihlter Elektrolysebedingungen
kdnnen mit der erfindungsgemadBen Anordnung
anodische ProdukiStromausbeuten von 92 bis 96
% erreicht werden; die Menge des anodisch als
Nebenprodukt gebildeten gasférmigen Sauerstoffs
ist deshalb so gering, daB selbst bei 0,5 mm Ab-
stand zwischen Anode und Separator kein stdren-
der Gasblaseneffekt auftritt. Hierbei sollen vorzugs-
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weise  Strémungsgeschwindigkeiten von >0,3
m/sec eingehalten werden. Da das Kathodenmateri-
al durchbrochen ist und vorzugsweise aus Streck-
metall ausgebildet ist, kann der elekirolytisch er-
zeugte Wasserstoff leicht "nach hinten" entwei~
chen.

In einer weiteren, bevorzugten Ausflhrungs-
form der Kathode wird die Oberflache der Kathode
durch mechanische und/oder chemische MafBnah-
men, z.B. durch Sandstrahlen und/oder Atzen in
Sduren, mit einer feinstrukturierten Aufrauhung ver-
sehen; die dadurch bewirkte Oberfldchenvergrdie-
rung hat eine Verminderung der Kathodenpolarisa-
tion (Wasserstoffiiberspannung) zur Folge, entspre-
chend einer Verminderung der effektiven kathodi-
schen Stromdichte, wodurch die Zellenspannung
im gleichen MaBe abgesenkt wird. Eine Verstir-
kung dieses Depolarisationseffekies ist durch Be-
schichtung der wirksamen Kathodenoberfldchen
mit Metallen und/oder Oxiden der Gruppe VIil des
Periodischen Systems der Elemente zu erreichen,
wobei diese Beschichiung dann vorteilthafterweise
mit einer oberflichenreichen Mikrostruktur erzeugt
wird. Das Kathodenmaterial ist vorzugsweise Edel-
stahl.

Die in den Anodenhohlkdrpern oberhalb und
unterhalb der vorzugsweise rechteckigen Platinauf-
lage vorhandenen Offnungen fir den Zu- und Ab-
transport des Anolyten sind vorzugsweise schlitz-
formige Offnungen oder werden durch eine Viel-
zahl von reihenfdrmig nebeneinanderliegenden
Bohrungen gebildet.Vorzugsweise wird die Breite
der schiitzfdrmigen Offnungen bzw. der Durchmes-
ser der Bohrungen von der Elekirolytzu- bzw. -
abflihrung aus gesehen zur entgegengesetzten Sei-
te hin grdsser.

Die Anodenhohlkdrper sind vorzugsweise so
ausgestaltet, daB die Riickssite der aktiven Ano-
denoberflachen gekiihlt werden kann, sie sind z.B.
mit Zu- und Abflihrungen fiir ein Kihlmittel, insbe-
sondere fur Klhlwasser, versehen.

In einer zweckmiBigen Ausflhrungsform sind
die Anodenhohlkdrper so ausgestaltet, daB sie aus
drei Kammern bestehen, von denen die obere und
untere der Elektrolytfiihrung dienen und die mittle-
re der rickseitigen Kiihlung der aktiven Anoden-
oberfldchen.

In den anliegenden Figuren werden bevorzugte
Ausflihrungsformen erfindungsgeméBer Elektroly-
sezellen veranschaulicht.

Die Figuren 1 und 2 zeigen schematisch den
Aufbau einer erfindungsgeméBen Elekirolysezelle:
Die Elektrolysezelle besteht im wesenilichen aus
zwei Endkathoden 18 identischer Bauweise
(spiegelbildlich symmetrisch), einer Mehrzahl qua-
derférmiger rechteckiger Hohlk8rper flir Kathoden
1 und Anoden 2, Dichtungen 3, die zwischen den
alternierend angeordneten Anoden und Kathoden
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vermittels Gewindestangen 4 flUssigkeitsdicht ein-
gepreBt sind und die Elektroden entgegengeseizter
Polaritdt voneinander isolieren. Gegebenenfalls
sind (nicht eingezeichnete) Separatoren vorhanden,
die die unterschiedlich zusammengesetzten Elek-
trolyte der Kathoden- und Anodenrdume voneinan-
der trennen, als Separatoren werden vorzugsweise
fur die Chloralkalielekirolyse bekannte Separatoren
verwendet, insbesondere  Kationenaustauscher-
membranen des Typs NAFION® 423
(semipermeable Membranen auf Basis Poly-
(perfluoralkylen)sulfonsdure). Die Separatoren lie-
gen zwischen der Dichtung 3 und dem Rahmen
der Kathode 1 in der Weise auf, daf8 ein Elekirolyt-
austritt (ein "Dochten™ der Kationenaustauscher-
membran nach auBen) durch einen {iberstehenden
Rand der Dichtung zuverlédssig verhindert wird.

Jeder der quaderidrmigen, rechteckigen
Kathoden- bzw. Anodenhohlkdrper besitzt Rohrstut-
zen 51, 61, 52, 62 fir die Zufuhr 5l, 52 bzw. Abfuhr
61, 62 von Katholyt bzw. Anolyt (jeweils in diame-
traler Position 51/61 bzw. 52/62). Diese Rohrstut-
zen, die mit der Polaritdt alternierend angeordnet
sind, sind flexibel verbunden mit den Zu- 91, 92
bzw. Ablaufverteilerrohren 101, 102 des Zellenpa-
ketes. Die Anodenhohlkdrper besitzen zusitzlich
Rohrstutzen fiir die Zu- 71 und Abflihrung 72 von
Kiihlwasser.

Die Kiihlung der Anodenhohlkdrper erm&glicht
einen Elektrolysebetrieb mit Stromdichten bis zu
15 kA/m2 und mehr, weil sie die durch Ohm'sche
Spannungsverluste bewirkte Erhitzung der Anoden-
oberfidche sicher verhindert und damit eine hohe
Produktsausbeute bei geringer Sauerstoffentwick-
lung gewahrleistet.

Besonders glinstig wirkt sich diese Anodenkih-
lung auch bei der Synthese von Peroxodischweiel-
siure und Perchlorsdure aus, wo besonders niedri-
ge Temperaturen eingehalten werden sollen.

Beidseitig oder einseitig besitzen die Anoden-
hohlk&rper 2 AnschiuBfahnen fiir die Stromzufiih-
rung (positive Polaritét), die mittels flexibler Kupfer-
Winkelstlicke von Kupfer-Stromzuleitungsschienen
her erfolgt. In analoger Weise werden die Katho-
denhohlkérper 1 mit dem negativen Pol des
Gleichrichters verbunden; der StromanschiuB er-
folgt hierbei oberhalb und/oder unterhalb der Ka-
thoden.

Die Fig. 3 bis 5 zeigen Ausfiihrungsformen flr
den Aufbau der in Fig. 1 und 2 beschriebenen
Anodenhohlkdrper 2 im Querschnitt (Fig. 3), in der
Draufsicht (Fig. 4) und im Schnitt der Ebene A-B
der Fig. 4 (Fig. 5).

Der flache, guaderfdrmige Anodenhohlkérper
umfaBt zwei gegenliberliegende Anodenbasisfld-
chen aus den eigentlichen, mit Platinfolie belegten
Anodenteilen 22, Seitenbegrenzungen 21 und dia-
metral angeordneten Kiihimittel-Anschlissen 71,
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72. Es sind Elektrolytzu- und -abflihrungen unter-
halb und oberhalb der Anodenteile 22/21/22/21 mit
jeweils einem Rohrstutzen 52, 62 und eine Ab-
schluBplatte 8 vorgesehen. Die Rohranschliisse
sind am AnodenhohlkGrper diametral gegenliberlie-
gend positioniert.

Die Elekirolytversorgungsteile der Anode sind
am AnodenhohlkSrper so verschweit, daB jeweils
zwischen dem Anodenteil 22 und der Abschiufiplat-
te 8 ein Schlitz bzw. eine Reihe von Bohrungen flr
den Zu- und Abflup des Anolyten vorhanden sind.

Der AnodenstiitzkSrper (Anodenunterlage) wird
aus sogenannten Ventilmetallen, vorzugsweise aus
Titan, gebildet. Die VerschweiBung der durch heiBi-
sostatisches Pressen erzeugten Verbundbleche
(z.B. eine Platinfolie von 50 um Dicke auf einem 3
mm dicken Titanblech) kann mit Hilfe daflir geeig-
neter SchweiBtechniken, wie z.B. WIG-Schweifien
oder Lasertechnik, erfolgen. Die SchweiBzone muf
absolut frei sein von Platin, weil sonst Legierungen
entstehen, die nicht korrosionsbesténdig sind. Nach
dem Schweifivorgang wird der Anodenhohlkdper
an seinen Rindern, welche mit der Rahmendich-
tung 3 (vgl. Fig. 1) kontaktiert werden, ggf. durch
mechanische Nachbearbeitung, in einen vdllig pla-
nen Zustand Ubergefiihrt.

Der Anodenteil 22/21/22/21 kann in seinem In-
neren Elemente zur Erhéhung der Reynolds-Zahl,
also z.B. Stromungsschikanen, enthalten (nicht ein-
gezeichnet). Ebenso kdnnen die Elektrolytversor-
gungsteile des Anodenkdrpers mit Einbauten zur
Egalisierung der Strdmung versehen sein.

Die Figuren 6 und 7 zeigen Ausflihrungsformen
flir den Aufbau eines Kathodenhohlkdrpers gemas
Fig. 1 im Schnitt (Fig. 6) und in der Draufsicht (Fig.
7).

Der flache, guaderfrmige KathodenhohlkGrper
1 besteht aus den elekirochemisch wirksamen Ka-
thodenteilen 12, die an den seitlichen Réndern mit
U-Profilen 13 und 14 verschweiBt sind, wobei die
Kathodenteile 12 z.B. als Streckmetall, Lochblech
oder als Jalousieplatien ausgebildet sein kdnnen.
Im Falle einer Zelle ohne Separator kann die Ka-
thode auch mit Blechen (statt mit Streckmetall)
bestiickt sein, wobei die Kathode dann wie die
Anode aufgebaut ist und somit auch gekihlt wer-
den kann. Die Elektrolytzu- 51 und -abfiihrrohre 61
befinden sich unterhalb und oberhalb der Katho-
denteile 12. Die Rohranschlisse sind am Katho-
denhohlk&rper diametral gegeniiber positioniert.

Beide Kathodenteile sind entlang der Linien a-
b-c-d miteinander verschweift, wodurch der nach
auBien geschlossene Kathodenhohlk&rper gebildet
wird. Es kann zur Egalisierung der ElektrolytstrS-
mung und der Stromverteilung Einbauten enthalten
(nicht eingezeichnet).

Als Material fiir den Kathodenk&rper wird vor-
zugsweise Edelstahl verwendet. Zur Herstellung
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der Peroxo- bzw. der Perhalogenatverbindungen
hat sich hierbei besonders Edelstahi der WSt Nr.
1.4539 bewahrt. Die VerschweiBung der Edelstahl-
teile erfolgt mit Hilfe von daflir geeigneten, an sich
bekannten Schweiftechniken. Nach dem SchweiB-
vorgang wird der Kathodenkdrper an seinen Rén-
dern 17, welche mit der Rahmendichtung und ggf.
mit dem Separator kontaktiert werden, ggf. durch
mechanische Nachbearbeitung, in einen véllig pla-
nen Zustand Uberflihrt.

Zur Erzielung einer niedrigen Kathodenpolari-
sation erfolgt in der Regel eine Aufrauhung der
Kathodenplatten 12; sie kann am fertigen Katho-
denké&rper erfolgen, z.B. (nach Abdecken der Dich-
tungsrénder 17) mittels Sandstrahlen und/oder mit-
tels einer Beizpaste. Zur weiteren Verstédrkung des
Depolarisationseffektes kann man die Kathoden-
platten nach an sich bekannten Verfahren, z.B. mit
Raney-Nickel (z.B. durch Flamm-oder Plasmasprit-
zen), oder thermisch mit Mischoxiden aus einer-
seits Ti, Ta und/oder Zr und andererseits Pi, Ru
und/oder Ir, beschichten. Falls erforderlich (z.B. bei
Raney-Auflagen) werden exirahierbare Anteile (wie
z.B. Aluminium oder Magnesium) in alkalischen
bzw. sauren L&sungen entfernt.

Die "Endkathoden" 18 der Elektrolysezelle be-
stehen aus einseitig geschlossenen Hohlkdrpern;
die dem Zelleninneren Zugewandte Seite besteht
entweder aus einem "durchbrochenen”, also
fllissigkeits- und gasdurchldssigen, oder aus einem
glatten, am oberen und am unteren Rand Schlitze
oder Bohrungen freilassenden Metallblech, wih-
rend die gegeniiberliegende Seite aus einer massi-
ven Metallplatte 19 besteht und die Zeilenwand
bildet (vgl. Fig. 1).

Die Elekirolysezslle besteht aus n Anoden und
n+1 Kathoden. Eine gem3B der Erfindung gebaute
(Doppel-)Anode von zweimal 0,06 m? Platinfliche
nimmt bei den in der Technik bisher maximal an-
gewandten Stromdichten von 5 kA/m? 0,6 kA Strom
pro Anode auf. Die erfindungsgeméBe Eliektrolyse-
zelle kann jedoch mit 1 kA als Dauerbelastung und
mit 1,8 kA Spitzenbelastung betrieben werden. Die
nach der bisherigen Technik zur Herstellung von
Peroxoverbindungen in (mit Separatoren) geteilten
Zellen gebrduchlichen Stromdichten k&nnen in der
erf indungsgemdBen Elekirolysezelle erheblich
Uberschritten werden. Eine entsprechend ausgeri-
stete Elekirolyseanlage vermag deshalb Spitzen-
strom (z.B. Nachtstrom) von Stromanbietern relativ
schnell und flexibel aufzunehmen; sie kann ande-
rerseits bis herab zu 2 kA/m? ohne EinbuBen mit
Minderlast betrieben werden.

Die erf indungsgemiBe Elekirolysezelle bend-
tigt aufgrund ihrer kompakten Bauweise nur einen
keinen Raumbedarf (Stellpiatzbedarf). So ist z.B.
flr eine mit 8,33 kA/m? betriebene Elekirolysezelle
zur  Herstellung von  Ammoniumperoxodisulfat
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(APS) fiir 7 kA Nominal-Stromaufnahme - entspre-
chend einer Produktion von ca. 28 kg/h APS - nur
ein Stellplatz von 0,7 x 0,7 m? mit einer BauhShe
von ca. Im erforderlich. Die bisher Ublichen Zellen
bendtigen ein Mehrfaches dieses Raumes.

Bei einer entsprechenden Auswahl des Dich-
tungsmaterials zwischen den Elekirodenhohlk&r-
pern lassen sich Zellen-Standzei ten erreichen, die
mindestens 5 Jahre betragen; der Wartungsauf-
wand wird dadurch im Vergleich zu den jetzt ge-
bréuchlichen Zellen erheblich verringert. Geeignete
Dichtungen sind z.B. Dichtungen aus Viton® (ein
wirme- und chemikalienbesténdiges, vuikanisierba-
res Fluorelastomeres auf der Basis von
Vinylidenfluorid-Hexafluorpropylen-
Copolymerisaten); bei diesen Dichtungen wird die
Kompression an den AuBenseiten durch runde oder
rechteckige Teile von gegen den Elektrolyten be-
stdndigen Materialien begrenzt (z.B. Keramik, Poly-
vinylidenfluorid, IT-Dichtungen). Auf diese Weise
kann ein definierter Abstand der Zellsegmente und
eine definierte Dichtungskompression eingesteilt
werden.

Die Elekirolysezellen gemiB der Erfindung
kdnnen auch ohne Separatoren betrieben werden,
z.B. zur Herstellung von Kalium- bzw. Natriumper-
oxodisulfat unter gleichzeitiger Ausfillung der Sal-
ze und zur Herstellung von Nairiumperchiorat
(unter Zusatz von Natriumdichromat als kathodi-
schem Deckschichtbildner).

Die Erfindung wird nun anhand der folgenden
Beispiele ndher erldutert, ohne sie darauf zu be-
schrénken.

Beispiele

Beispiel 1

Eine erfindungsgeméBe Elektrolysezelle ist auf-
gebaut aus 7 Anoden, die beidseitig mit je 0,06 m?
(0,255 x 0,235) Platinfolie von 50 um Starke auf
einem 3 mm dicken Ti-Blech durch heiBisostati-
sches Pressen (HIP) beschichtet sind, und 8 Katho-
denkdrpern, deren aktive Kathodenflichen aus
Streckmetall der Maschenweite 12,7 x 6 mm, Steg-
breite 2 mm, bestehen. Sie ist mit einer KIA-Mem-
brane NAFION® 423 von 330 um Stirke
(Stitzgewebe PTFE) bestlickt, welche auf der Ka-
thode aufliegt und mit Hilfe einer IT-gestitzten
VITON® -Dichtung auf einen Abstand von 2,5 mm
zur Anodenoberfidche eingestelit ist.

Die Kathodenoberflichen sind durch Sand-
strahlen und chemisches Beizen in verdiinnter
Schwefelsdure (1:1) so behandelt worden, da sich
eine Oberflachenrauhigkeit mittieren Grades (graue
Farbe) ergab.
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Der Anolyt besteht aus 0,2 M H2S04, 26 M
(NH4)2804, 0,9 M (NH¢)2S820s und einem Zusatz
von Ammoniumthiocyanat (4,5 g/kg produziertes
(NH4)28205 bei 40° C). Als Katholyt dient eine L3-
sung von 1 M H2804 und 3,5 M {NH4)2S0s.

Bei einer Stromaufnahme von 7 kA entspre-
chend einer anodischen Stromdichte von 8,33
kA/m2 wird Ammoniumperoxodisulfat mit 92 bis 96
% Stromausbeute erzeugt; bei einer Verweilzeit
des Anolyien im Elekirodenspalt von 0,35 sec. ein-
gestellt mit Hilfe einer Zirkulationspumpe. Im Ver-
lauf von 40 Stunden werden 1,120 kg Produkit
{getrocknet, chemisch rein) durch Auskristallisieren,
Zentrifugieren, Waschen und Trocknen erhalten.
Die Spannung der Elektrolysezelle blieb hierbei im
Bereich von 6,4 bis 6,6 Volt. Daraus ergibt sich ein
Energiebedarf von 1,6 kWhrkg Produkt.

Beispiel 2

In einer Elektrolysezelle gem&B Beispiel 1 ver-
wendet man als Anolyt 5 M Ha80.. Mit Stromdich-
ten von 10 kA/m2, entsprechend einer Stromaui-
nahme von 9,4 kA, erhilt man bei 8° C Peroxodi-
schwefelsdure mit einer Stromausbeute von 88 %,
zu deren Aufrechterhaltung die Zudosierung von
NH:SCN erforderlich ist.

Beispiel 3

Zur Herstellung von Kaliumperoxodisulfat wird
die Elektrolysezelle gem3B Beispiel 1 vorteilhaft
ohne Kationenaustau schermembran verwendet,
unter den folgenden Bedingungen:

Elektrolyt: 2,1M HS0s, 14 M K2S0:,03 M
K2S520s;

1,5 g NaSCN/kg produziertes K2S20s;

Stromdichte: 9 kA/m?, entsprechend 7,56 kA
Zellenstromstérke;

Temperatur: 25° C.

Bei einer Zellenspannung von 5,9 Volt wird Kalium-
peroxodisuifat mit einer Stromausbeute von 75 %
aus dem Elektrolyten (Suspensionselektrolyt) aus-
gefdllt und mittels Ublicher Abtrennungs- und Reini-
gungsschritte aus dem Elektrolyten entnommen.
Energiebedarf: 1,56 kwh/kg.

Beispiel f

In einer Elekirolysezelle gemipB Beispiel 3 wird
eine Ldsung von 3,0 M H2SOs, 2,8 M NaxS0q
und0,2 M Na»S20s unter Zusatz von 12 g NaSCN
pro kg produziertes Na»S20g bei8 kA/m? elekiroly-
siert. Temperatur: 25° C. Die Verweilzeit des Elek-
trolyten im Elektrodenspalt iberschreitet nicht 0,4
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s. Bei Konstanthaltung der Elekirolytzusammenset-
zung fallt Natriumperoxodisulfat (NPS) mit 62 %
Stromausbeute aus dem Suspensionselekirolyten
aus. Mit einer Spannung von 8,2 Volt ergeben sich
als Energiebedarf 2,25 kwh/kg.

Beispiel 5

In einer Elektrolysezelle gem&B Beispiel 3 wird
aus NaClO3-L6sung Natriumperchlorat hergestellt,
wobei folgende Bedingungen eingehalten werden:
Anfangswerte: 4 bis 6 M NaClOs, 0,5 bis 1 M
NaClOq;

Endwerte: 0,3 bis 0,5 M NaClOz; 7 bis 9 M
NaClOyq;

im Elektrolyten wird zwecks Ausbildung einer ka-
thodischen Deckschicht eine Konzentration von 2
bis 5 g/l NaxCr, 07 aufrechterhalten;

Stromdichte: 5 kA/m2 (bis 15 kA/m? Spitzenbela-
stung);

Stromaufnahme: 6 kA; Stromausbeute: 95 %;
Zellenspannung: 4,6 Volt; Energieverbrauch ca.
2600 kwhit;

Temperatur: 35°C; pH = 4,4 bis 5,3.

Unter Verwendung einer Kationenaustauscher-
membran sind die erf indungsgeméBen Zellen
auch zur Herstellung von HCIO:, gemiB dem Ver-
fahren der DE-PS 10 31 288 gesignet.

Bei allen unter Verwendung einer Kationenaus-
tauschermembran betriebenen Elekirolysen wird an
der Kathode reiner Wasserstoff gebildet welcher
nach Durchlaufen eines Waschsystems direkt flr
chemische oder thermische Zwecke weiterverwen-
det werden kann.

Anspriiche

1. Elektrolysezelle vom Filterpressentyp zur Her-
stellung von Peroxo- oder Perhalogenatverbindun-
gen aus alternierend angeordneten, mit Elektrolyt-
zuflihrungen versehenen Kathoden und Anoden,
dadurch gekennzeichnet, daf die Kathoden (1) und
Anoden (2) aus guaderférmigen Hohlk&rpern be-
stehen, zwischen denen sich rahmenf&rmige Dich-
tungen (3) befinden, und die Uber diese Dichtungen
(3) flussigkeitsdicht und voneinander isoliert zu ei-
nem Zellenpaket verbunden sind, die Kathoden-
hohlkdrper (1) fliissigkeits- und gasdurchldssig
sind, die Anodenhohlkdrper (2) oberhalb und unter-
halb der Platinauflage Offnungen fiir den Zu- und
Abtransport des Anolyten besitzen und die wirksa-
me Anodenoberfliche durch die Platinmetallschicht
einer Verbundanode aus einer Ventilmetallunterlage
und einer darauf befindlichen Platinauflage, erhélt-
lich durch heilisostatisches Pressen einer Platinfo-
lie auf einem Ventilmetallirdger, gebildet wird.
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2. Elekirolysezelle nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Platinfolie eine Dicke von 20
bis 100 um besitzt.

3. Elekirolysezelle nach sinem der Anspriiche 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ventilme-
tall Tantal, Niob oder Titan ist.

4. Elekirolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, daB der Ventilmetallird-
ger eine Dicke von 1 bis 6 mm besitzt.

5. Elektrolysezelle nach einem der vorhergehenden
Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, daB sich zwi-
schen den Kathodenhohtkdrpern (1) und den Ano-
denhohlkdrpern (2) Separatoren befinden, durch
die die Katholytrdume von den Anolytrdumen ge-
trennt werden.

6. Elektrolysezelle nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Se-
parator aus einer fluorierten, Sulfonsduregruppen
enthaltenden  Kationenaustauschermembran be-
steht.

7. Elektrolysezelle nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Se-
parator auf der durchbrochenen, flUssigkeits- und
gasdurchldssigen Kathodenoberfldche aufliegt.

8. Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 5 bis
7. dadurch gekennzeichnet, daB der Separator in
einem Abstand von 0,5 bis 5 mm zu der Piatinano-
denoberflache angebracht ist.

9. Elektrolysezelle nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die wirk-
samen Kathodenteile (12) des Kathodenhohlkdr-
pers (1) durchbrochen ausgebildet sind.

10. Elektrolysezelle nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die
wirksamen Kathodenteile (12) aufgerauht und/oder
mit einer die Kathodenpolarisation verringernden
Beschichtung versehen sind.

11. Elekirolysezelle nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die
oberhalb und unterhalb der Platinauflage vorhande-
nen Offnungen fiir den Zu- und Abtransport des
Anolyten schlitzfdrmige Offnungen sind oder durch
eine Vielzahl von nebeneinanderliegenden Bohrun-
gen gebildet werden.

12. Elekirolysezelle nach Anspruch 11, dadurch
gekennzeichnet, daB die Breite der schlitzférmigen
Offnungen bzw. der Durchmesser der Bohrungen
von der Elekirolytzufiihrung (52) aus gesehen zur
entgegengesetizten Seite hin gréBer wird.

13. Elektrolysezelle nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf die
Anodenhohlk8rper mit Zu- und Abfiihrungen flr ein
Kiihlmittel (71, 72) ausgestatiet sind und daB sie
aus drei Kammern bestehen, von denen die obere
und untere der Elektrolytflihrung dienen und die
mittlere der rlickseitigen Kiihlung der aktiven Ano-
denoberfldchen.

14. Elektrolysezelle nach einem der vorhergehen-
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den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das
Dichtungsmaterial flir die rahmenf&rmigen Dichtun-
gen (3) ein Vinylidenfluorid-Hexafluorpropyten-Co-
polymerisat ist.

15. Verwendung einer Elekirolysezelle nach einem
der Anspriche 1 bis 14 zur Herstellung von
Peroxo- und Perhalogenatverbindungen.
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