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@ Verfahren und Vorrichtung zur Regenerierung einer Metallionen und Schwefelsdure enthaltenden
wassrigen Losung sowie Verwendung.

@ Zur Regenerierung wird eine Metallionen und
Schwefelsdure enthaltende wissrige LOsung, insbe-
sondere eine Zinkionen, Eisenionen und/oder Kupfe-
rionen enthaltende L&sung zwecks kathodischer Ab-
scheidung der Metallionen in den Katholytraum einer
mittels Anionen-Austauschermembran in Anolyt- und
Katholytraum unterteilten Elekirolysezelle einge-
bracht, wobei Sulfationen aus dem Katholytraum
durch die Anionen-Austauschermembran aufgrund
der an den Elekiroden anliegenden Spannung in den
Anolytraum wandern und dort mittels der durch ano-
dische Wasserzersetzung gebildeten Protonen
Schwefelsdure erzeugt wird, deren Konzentration im
Anolyten stdndig ansteigt. Im Anolytraum entsteht
eine reine hochkonzentrierte Schwefelsdure, die flr
Beiz- bzw. Extraktionsvorgdnge wieder verwendet
werden kann.

Die Regenerierung soll als Zwischenstufe einer
chlorgasfreien  Regeneration von Beiz- oder
Extraktions-LOsungen verwendet werden.

Rank Xerox (UK) Business Services
(3.10/3.6/3.3.1)
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Rege-
nerierung einer Metallionen und Schwefelsdure ent-
haltenden wissrigen L&sung, insbesondere einer
Zinkionen, Nickelionen, Eisenionen und/oder Kupfe-
rionen enthaltenden LOsung, in einer elektrolyti-
schen Zelle, wobei die Metallionen auf der Oberfl3-
che der Kathode abgeschieden werden und an der
Anode durch Wasserzersetzung Sauerstoff und
Protonen gebildet werden, sowie die Verwendung
des Verfahrens und eine Vorrichtung.

Aus dem Lehrbuch "Praktische Galvanotech-
nik" aus dem Leuze Verlag, Saulgau/Wirttemberg,
1970 ist es gemiB der Seiten 537, 538 bekannt,
Zink aus Sulfat-Elektrolyten kathodisch abzuschei-
den. Solche Sulfat-Elektrolyte entstehen bei der
Umwandlung  von Zinkchlorid-L&sungen in
Zinksulfat-L6sungen mittels lonenaustauscher-Ver-
fahren, wobei dieser vorgeschaltete Verfahrens-
schritt eine elektrolytische Behandlung von Chlorid-
Elektrolyten vermeiden soll, weil bei der elekirolyti-
schen Aufbereitung von Zinkchlorid-Elektrolyten
Chlor entstehen wiirde und ein erhebliches Gefah-
renpotential mit sich bringen wiirde.

Eine solche direkie Regeneration einer
Zinkchlorid-L&sung ist aus der DE-OS 25 39 137
bekannt, wonach die chloridionenhaltige L&sung in
eine Kathodenkammer einer Elekirolysezelle einge-
fuhrt wird, die in 3 Kammern unterteilt ist, ndmlich
in eine Anodenkammer, eine Kathodenkammer und
eine dazwischen angeordnete Elekirolytkammer;
die Anodenkammer ist dabei von einem por&sen
Diaphragma von geringer Permeabilitdt umgrenzt,
welche den Anolyten vom Elekirolyten trennt, wo-
bei der Anolyt schwefelsdurehaltig ist. Die Anionen
des Anolyten weisen ein Oxidationspotential auf,
das hoch genug ist, um zu gewdhrleisten, das im
wesentlichen nur die Zersetzung von Wasser an
der Anode unter Betriebsbedingungen stattfindet,
wihrend die Kathodenkammer von einem Dia-
phragma verhdltnismadBig hohe Permerabilitit um-
grenzt ist. Der Anolyt weist eine Substanz auf, die
imstande ist, sich mit den Chloridionen, die in die
Anodenkammer eintreten, zu verbinden, um so
eine Oxidation von Chloridionen an der Anode zu
verhindern. Der Flussigkeitspegel des Anolyten
wird ggf. durch Anolytnachfiihrung stets so gehal-
ten, daB der Fllssigkeitspegel oberhalb des Flis-
sigkeitspegels des benachbarten Elekirolyten liegt,
um so die gewlinschte Strdmungsgeschwindigkeit
durch das Diaphragma zur Erreichung der techni-
schen Zwecke aufrechtzuerhalten. Um zu verhin-
dern, daB Chloridionen die durch das Anodendia-
phragma einsickern, zu Chlorgas oxidiert werden,
enthilt der Anolyt einen Silbersulfatzusatz, um die
Ausféllung des Chlorids als Silberchlorid sicherzu-
stellen.

Als problematisch erweist sich bei dieser An-
ordnung, die verhdltnismaBig aufwendige Auftei-
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lung des Elekirolytraumes in 3 Kammern, sowie
der Einsatz von Diaphragmen, deren Permeabilitat
sich im Laufe des elekirolytischen Prozesses stark
verdndern kann. Weitere Probleme sind in der
Chemikalienzugabe von Silbersulfat, der Bildung
von Silberchlorid und dessen Entfernung aus der
Zelle sowie in der Gefahr von Diaphragmaverstop-
fungen durch Silberchlorid-Ausfillungen zu sehen.

Weiterhin sind in dem Buch "Angewandte
Elektrochemie” von A. Schmidt, Verlag Chemie
Weinheim 1976, auf Seite 210 Voraussetzungen
genannt, nach denen Zink aus wéssrigen Losungen
trotz seines elekironegativen Standardpotentials
von -0,763V wegen der hohen Uberspannung des
Wasserstoffs am Zink abgeschieden werden kann;
hierzu wird angeflihrt, daB flr die Abscheidung von
Zink eine relativ hohe Zink-lonenkonzentration an
der Kathode erforderlich ist, da sonst wegen der
ansteigenden Schwefelsdure-Konzentration von ei-
nem gewissen Zeitpunkt ab an Stelle von Zink
Wasserstoff kathodisch abgeschieden wirde. Auf
Seite 213 des gleichen Buches sind verschiedene
Beispiele von Zink-ElekirolyseVerfahren angege-
ben.

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein Ver-
fahren und eine Vorrichtung anzugeben, mittels de-
rer stark mit Metallionen belastete schwefelsaure
Beiz- oder Extraktions-L&sungen mdglichst weitge-
hend entmetallisiert werden sollen, wobei gleichzei-
tig eine reine, hochkonzentrierte Schwefelsdure ge-
wonnen werden soll. Dabei soll die kathodische
Abscheidung von Wasserstoff, wie sie insbesonde-
re bei wissrigen Ldsungen mit relativ geringer
Metall-lonenkonzentration auftreten kann, mit Si-
cherheit vermieden werden.

Das Verfahren soll als Zwischenstufe einer
chlorgasfreien Regeneration von Beiz- oder
Extraktions-LOsungen verwendet werden.

Weiterhin soll eine Verwendung angegeben
werden, wonach die in der L8sung enthaltenden
Substanzen mdglichst weitgehend wiederverwen-
det werden kdnnen.

Die Erfindung wird verfahrensgemif dadurch
gelost, daB in eine, unter Verwendung einer gegen
Schwefelsdure stabilen Anionen-Austauschermem-
bran unterteilte Elekirolysezelle die Metallionen
enthaltende LOsung als Katholyt eingebracht wird,
wobei Sulfationen aus dem Katholyten durch die
Anionen-Austauschermembran aufgrund der an den
Elektroden anliegenden Spannung in den Anolyten
wandern und mit den anodisch gebildeten Protonen
Schwefelsdure erzeugt wird und die Schwefelsdu-
rekonzentration im Anolyten stdndig erhdht wird.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des Ver-
fahrens wird die aufkonzentrierte Schwefelsdure
aus dem Anolyten abgefihrt.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen des Ver-
fahrens sind in den Anspriichen 3 bis 7 angege-
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ben.

Ein wesentlicher Vorteil des Verfahrens ist dar-
in zu sehen, daB die aufkonzentrierte Schwefelsdu-
re nach Art eines Kreislaufs dem Beiz- oder Extrak-
tionsvorgang als frischer LOsungsbestandteil wie-
der zugefiihrt werden kann und daB das kathodisch
abgeschiedene Metall ebenfalls einer Wiederver-
wertung zugefihrt werden kann.

Das Verfahren kann sowohl chargenweise als
auch kontinuierlich durchgefiihrt werden, wobei im
Chargenbetrieb eine L&sung als Katholyt zugefiihrt
wird, deren Schwefelsdurekonzentration jeweils der
Anfangskonzentration des Anolyten entspricht; wird
dagegen die L&sung als Katholyt kontinuierlich zu-
gefihrt, muB deren Schwefelsdurekonzentration in
der Regel stets unterhalb der Schwefelsdurekon-
zentration des Anolyten liegen. Als Katholyt wird
eine Losung mit einer Schwefelsdurekonzentration
im Bereich von 60 bis 80 g/l zugefiihrt. Die kathodi-
sche Abscheidung erfolgt bei einer Stromdichte im
Bereich von 250 bis 1500 A/m?. Die Kathode wird
nach Erreichen einer vorgegebenen Schichtstirke
der Metallabscheidung aus dem Katholytraum ent-
nommen.

Die Aufgabe wird vorrichtungsgem3B dadurch
gelost, daB die Elektrolysezelle mittels einer ge-
genliber Schwefelsdure stabilen Anionen-Austau-
schermembran in einen Anolytraum und einen Ka-
tholytraum unterteilt ist, daB der Katholytraum we-
nigstens eine Offnung zur Zufuhr der Metallionen
enthaltenden L&sung und der Anolytraum wenig-
stens eine Offnung zur Abfuhr der mittels Elektroly-
se gebildeten Schwefelsdure aufweist, wobei die
Kathode zur Entnahme des abgeschiedenen Me-
talls elektrisch und mechanisch 18sbar ist.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Vor-
richtung sind in den Ansprichen 10 bis 12 angege-
ben.

Die Verwendung des erfindungsgemiBen Ver-
fahrens erfolgt vorzugsweise als nachgeschalteter
Verfahrensschritt in einem Beiz- oder Extraktions-
vorgang, bei dem in einem ersten Verfahrensschritt
eine Chloridionen enthaltende L&sung mittels lo-
nenaustauscherverfahren in eine Sulfationen enthal-
tende L&sung umgewandelt wird.

Ein wesentlicher Vorteil der Erfindung ist darin
zu sehen, daB aus einer metallionenhaltigen Sulfat-
L&sung das Metall auf einfache, kostenginstige
Weise abgeschieden werden kann, wobei gleichzei-
tig in Form eines Kreislaufs eine Aufkonzentration
der Schwefelsdure des Anolyten erfolgt, welche
wiederum zur Weiterflihrung des Regenerations-
prozesses gebraucht wird.

Im folgenden ist der Gegenstand der Erfindung
anhand der Figuren 1 und 2 n3her erldutert.

Figur 1 zeigt schematisch im Ldngsschnitt eine
Elektrolysezelle.
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Figur 2 zeigt schematisch den Verfahrensab-
lauf in Form eines Kreislaufs.

Die Elektrolysevorrichtung weist gemaB Figur
1, einen Trog 1 auf, dessen Innenraum mittels
einer Anionen-Austauschermembran 2 in einen
Anolytraum 3 und einen Katholytraum 4 unterteilt
ist. Die im Anolytraum 3 befindliche Anode 5 be-
steht aus einer dimensionsstabilen Ventilmetall-
Elektrode, insbesondere Titan-Elekirode, die mit
dem positiven Pol 6 einer Gleichspannungsquelle 7
verbunden ist. Der prinzipielle Aufbau solcher di-
mensionsstabilen Ventilmetall-Elektroden, insbe-
sondere Titan-Elektroden ist aus der Chloralkali-
Elektrolyse bekannt und beispielsweise in der DE-
0S8 20 41 250 beschrieben.

Die im Katholytraum 4 befindliche Kathode 8
besteht aus Kupfer-Streckmetall, sie ist iber einen
I6sbaren elektrischen AnschluB 9 mit dem negati-
ven Pol 10 der Gleichspannungsquelle verbunden.
Im Anolytraum 3 befindet sich eine wissrige
Schwefelsdure-Lésung, die zu Beginn des Verfah-
rens Uber Zuleitung 11 zur Erzeugung der lonenlei-
tung zugeflihrt wird, wobei wdhrend des Elektroly-
seprozesses gegebenenfalls Wasser nachgefiihrt
und die zusitzlich entstehende Schwefelsdure Uber
AuslaB 12 des Anolytraumes 3 abflihrbar und dem
RegenerationsprozeB beispielsweise Beizvorgang
wieder zuflhrbar ist.

Die Zinkionen enthaltende Sulfat-Losung wird
Uber Zuleitung 13 dem Katholytraum 4 beispiels-
weise kontinuierlich zugefiihrt, wobei die Schwefel-
sdurekonzentration des Katholyten in der Regel
h&chstens der des Anolyten entspricht; die Schwe-
felsdurekonzentration des Anolyten liegt im Bereich
von 70 g/l. Nach Aufflillung von Anolyt- und Katho-
lytraum beginnt der Elektrolyseprozefl, wobei durch
Anlegungen der Spannungsquelle 7 der Ladungs-
transport wihrend der Elekirolyse durch die lonen-
austauschermembran 2 mittels der Sulfationen er-
folgt, welche symbolisch mit Bezugsziffer 13 be-
zeichnet sind. Die Zinkionen sind symbolisch mit
Bezugsziffer 14 versehen und werden an der Ka-
thode 8 entladen, wobei metallisches Zink abge-
schieden wird.

Im Anolytraum 3 erfolgt eine Zersetzung des
Wasser-Anteils der Anolyt-L6sung, wobei der Sau-
erstoff als Gas aus dem oben offenen Trog 1
abgeflinrt wird und die Wasserstoffionen zusam-
men mit den Sulfationen zu Schwefelsdure rekom-
biniert werden, welche im Laufe des Elektrolyse-
prozesses aufkonzentriert wird und Uber AuslaB 12
zum Beizvorgang abgefiihrt wird. Die Einstellung
der Schwefelsdurekonzentration des Anolyten er-
folgt mit Hilfe von pH-Weri-Messern und einem
Regelkreis, welcher durch Abfuhr der aufkonzen-
trierten Schwefelsdure und Zufuhr von Wasser
Uber Leitung 11 die vorgegebene Schwefelsdure-
konzentration aufrechterhilt bzw. der Schwefelsdu-
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rekonzentration des Katholyten anpaBt. Der zuge-
flihrte Katholyt als BeizL&sung weist eine Zinkio-
nenkonzentration von ca. 170 g/l und eine Schwe-
felsdurekonzentration im Bereich von 70 g/l auf.
Die Kathode 8 wird in Form eines Kupferstreckme-
talls ausgeflihrt, wahrend die Anode 5 aus der
bereits vorerwédhnten dimensionsstabilen Titanano-
de besteht. Auf der Kathode 8 wird Zink in einer
kompakten Abscheidungsqualitdt aufgebracht. Die
Stromdichte der Kathode liegt im Bereich von 250
bis 1500 A/m?.

Im Prinzip 148t sich die gleiche Elektrolysevor-
richtung auch fiir den chargenweisen Betrieb ein-
setzen, wobei dann der Anolyt chargenweise oder
kontinuierlich innerhalb bestimmter Konzentrations-
bereiche entnommen wird, wdhrend die Katholyt-
seite chargenweise nachgefillt wird.

GemaB Figur 2 wird die aus AuslaB 21 einer
Beizvorrichtung 20 strdmende Zinkionen enthalten-
de Sulfatliosung Uber Zuleitung 13 dem Katholy-
tfraum 4 der einen Trog 1 mit Anionen-Austauscher-
membran 2 aufweisenden Elekirolysezelle zuge-
fihrt, wobei das im Katholytraum abgeschiedene
Zink - schematisch durch Bezugsziffer 22 darge-
stellt - aus dem Katholytraum 4 abgefiihrt wird. Die
im Anolytraum 3 sich bildende aufkonzentrierte
wissrige Schwefelsdureldsung wird Uber AuslaB 12
und Leitung 23 als frischer Bestandteil flir den
Beizvorgang Uber Zulauf 24 der Beizvorrichtung 20
zugefihrt.

Anhand der Figur 2 ist der verfahrensmiBige
Kreislauf der Schwefelsdure enthaltenden L&sung
gezeigt, wobei Uber AuslaB 21 der Beizvorrichtung
20 und Zuleitung 13 der Zelle die verbrauchte
Beizlosung als Metallionen enthaltende wissrige
Sulfatiésung der Elektrolysezelle zugefiihrt wird,
wihrend die praktisch reine aufkonzentrierte
Schwefelsdure Uber Leitung 23 wiederum dem
Beizvorgang zugefiihrt wird.

Das abgeschiedene Zink wird durch Entnahme
aus der Zelle diesem KreislaufprozeB entnommen,
es kann ebenfalls wieder verwendet werden. Als
Anionen-Austauschermembran wird eine Membran
des Typs ARA der Firma MORGANE (Frankreich)
eingesetzt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Regenerierung einer Metallionen
und Schwefelsdure enthaltenden wissrigen
L&sung, insbesondere einer Zinkionen, Nicke-
lionen, Eisenionen und/oder Kupferionen ent-
haltenden LOsung, in einer elektrolytischen
Zelle, wobei die Metallionen auf der Oberfld-
che der Kathode abgeschieden werden und an
der Anode durch Wasserzersetzung Sauerstoff
und Protonen gebildet werden, dadurch ge-
kennzeichnet, daB in eine unter Verwendung
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einer gegen Schwefelsdure stabilen Anionen-
Austauschermembran unterteilte Elektrolyse-
zelle die Metallionen enthaltende L&sung als
Katholyt eingebracht wird, wobei Sulfationen
aus dem Katholyten durch die Anionen-Austau-
schermembran aufgrund der an den Elekiro-
den anliegenden Spannung in den Anolyten
wandern und mit den anodisch gebildeten Pro-
tonen Schwefelsdure erzeugt wird und die
Schwefelsdurekonzentration im Anolyten stin-
dig erhht wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die aufkonzentrierte Schwefel-
sdure aus dem Anolyten abgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB der Elekirolysezelle als
Katholyt chargenweise eine L&sung zugeflihrt
wird, deren Schwefelsdurekonzentration jeweils
der Anfangskonzentration des Anolyten ent-
spricht.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB der Elekirolysezelle als
Katholyt kontinuierlich eine L&sung zugefiihrt
wird, deren Schwefelsdurekonzentration stets
unterhalb der Schwefelsdurekonzentration des
Anolyten liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4
dadurch gekennzeichnet, daB als Katholyt eine
L&sung mit einer Schwefelsdurekonzentration
im Bereich von 60-80 g/l zugefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB die kathodische
Abscheidung bei einer Stromdichte im Bereich
von 250 bis 1500 A/m? erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB die Kathode
nach Erreichen einer vorgegebenen Schicht-
stdrke der Metallabscheidung aus der Zelle
entnommen wird.

Verwendung des Verfahrens nach einem der
Anspriiche 2 bis 7 zur Regenerierung einer
Beizlosung nach einem Beizvorgang, wobei
die dem Anolyten entnommene Schwefelsdure
wiederum dem Beizvorgang zugeflihrt wird.

Vorrichtung zur Regenerierung einer Metallio-
nen und Schwefelsdure enthaltenden wéssri-
gen L8sung in einer wenigstens jeweils eine
Anode und eine Kathode aufweisenden Elek-
trolysezelle, dadurch gekennzeichnet, daB die
Elektrolysezelle mittels einer  gegeniber
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Schwefelsdure stabilen Anionen-Austauscher-
membran in einen Anolytraum und einen Ka-
tholytraum unterteilt ist, daB der Katholytraum
wenigstens eine Offnung zur Zufuhr der Metal-
lionen enthaltenden L&sung und der Anoly-
traum wenigstens eine Offnung zur Abfuhr der
mittels Elektrolyse gebildeten Schwefelsdure
aufweist, wobei die Kathode zur Entnahme des
abgeschiedenen Metalls elekirisch und mecha-
nisch 18sbar ist.

Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Anode im wesentlichen aus
Ventilmetall besteht.

Vorrichtung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch
gekennzeichnet, daB die Anode eine dimen-
sionsstabile Elekirode auf der Basis von Titan
ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis
11, dadurch gekennzeichnet, daB der Anoly-
traum eine Offnung zur Zufuhr von Wasser
oder einer wissrigen L&sung aufweist.
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