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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ammoniak, Alkalilaugen und
Peroxodisulfaten aus neutralen Ammonium- oder alkalisulfathaltigen L&sungen in einer durch eine Kationen-
austauschermembran zweigeteilten Elekirolysezelle durch Oxidation der Sulfatidsungen an der Anode in
Gegenwart von Thiocyanaten, Rhodanwasserstoffsdure, Dirhodan und organischen Stickstoff-Kohlenstoff-
Schwefelgruppen-haltigen Verbindungen und/oder stickstoffhaltigen Heteroaromaten, wobei die Ammonium-
oder Alkalikationen mit hohen Stromausbeuten in den Kathodenraum Uberfiihrt werden und Ammoniak oder
Alkalilaugen bilden.

Bei der Herstellung von Peroxodisulfaten sind Sulfatgehalte von 2 250 g/l erforderlich um Stromausbeu-
ten von > 50 % zu erreichen, wodurch maximal 70 % des eingesetzten Sulfates umgesetzt werden kénnen.
Die anodische Oxidation der Sulfate zu Peroxosulfaten kann nur an glatten Platinelekiroden und nicht an
Metalloxidelektroden mit wirtschaftlichen Stromausbeuten durchgefiinrt werden. In verdlinnten Natriumsul-
fatlosungen von £ 20 Gew.% werden Peroxosulfate je nach Temperatur auch an Platinanoden nur mit
Stromausbeuten von £ 5 % erhalten. Eine Ausnahme bilden verdinnte Kaliumund Ammoniumsulfatidsun-
gen in denen Peroxidsulfate mit Stromausbeuten bis zu 18 % erzeugt werden k&nnen. In der chemischen
Industrie bestehen die meisten Abwisser in der Regel aus verdinnten Natriumsulfatidsungen oder sind
schwefelsdurehaltig, so daB es bisher nicht mdglich war Peroxosulfate mit hohen Stromausbeuten und
gleichzeitig Alkalilaugen oder Ammoniak zu erzeugen und dadurch Sulfatidsungen oder Abwisser kosten-
glinstig aufzuarbeiten. Die Elektrolyse von sauren L&sungen oder Abwassern fiihrt durch die Hydroniumio-
nenwanderung in der Kationenaustauschermembran zu niedrigen Stromausbeuten fiir die Alkali- und
Ammoniumionenibertragung und wird damit unwirtschaftlich. Bei der Elekirolyse von neutralen Natriumsul-
fatlosungen, deren Wirtschaftlichkeit hohe Stromausbeuten fiir die Ammonium- oder Alkalilibertragung
erfordert, kbnnen, bedingt durch die niedrigen Temperaturen von £ +35 °C fiir die Peroxodisulfatbildung
nur max. 20 Gew.-%ige Natriumsulfatidsungen eingesetzt werden. Hierdurch sinken die Stromausbeuten fiir
die Peroxodisulfatbildung unter 5 %, da der Sulfatgehalt nicht ausreichend ist. Zusétze an den bekannten
potentialerh&henden Substanzen wie Fluorwasserstoffsdure, Salzsiure, Thioharnstoff, Cyaniden und Rhoda-
niden, die in Konzentrationen von 1500 ppm in der Sulfatldsung verwendet werden, ergeben keine
ausreichenden Stromausbeuten und bedingen erhebliche Korrosionsprobleme an den Anoden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfate aus niedrig
konzentrierten Sulfatidsungen mit hohen Stromausbeuten und geringem Energieaufwand kostenginstig zu
erzeugen und damit auch hoch konzentrierte Sulfatidsungen weitgehend umsetzen zu kdnnen, so daB der
Restsulfatgehalt in der Peroxodisulfatidsung nach der direkten elektrochemischen Umsetzung mdglichst
gering ist.

Die Aufgabe wurde erfindungsgemiB dadurch geldst, daB man die Ammonium- oder Alkalisulfate im
Anodenraum einer durch eine Kationenaustauschermembran zweigeteilten Elektrolysezelle mit einer glatten
Platinanode, die eine hohe Sauerstoffliberspannung aufweist, elektrolysiert und die Elektrolyse der sulfathal-
tigen Losungen oder Abwisser in Gegenwart von Thiocyanaten und/oder Rhodanwasserstoffsdure und/oder
Dirhodan und Thioamiden und/oder Thioaldehyden und/oder Thiocarbonsduren und/oder Thiocarbonsiuree-
stern und/oder Thioalkanolen und/oder Thioketalen und/oder Dithioverbindungen und/oder stickstoffhaltigen
Heteroaromaten durchfiihrt.

Als Anodenmaterialien mit hoher Sauerstoffiiberspannung kommen vorzugsweise glattes Platin auf
Tragermaterialien aus Titan, Niob oder Tantal oder Platin auf Trigern aus Legierungen dieser Metalle in
Betracht. Besonders bevorzugt ist glattes Platinblech auf Tantal oder Niob-Tantal-Legierungen.

Zur Bildung von Peroxosulfaten mit wirtschaftlichen Stromausbeuten bei niedrigen Sulfatgehalten von <
20 % bei der Verwendung von sulfathaltigen L&sungen und Abwé&ssern sind Inhibitor-Kombinationen
bestehend aus Thiocyanaten und/oder Rhodanwasserstoffsdure und/oder Dirhodan mit den in Anspruch 1
beanspruchten erfindungsgemiBen Zusdtzen unbedingt erforderlich.

Die Thiocyanate werden in Form ihrer Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsalze verwendet, wihrend die
Rhodanwasserstoffsdure als wissrige Losung eingesetzt wird.

Als Thioamide kénnen Thioformamid, Thioharnstoff und Thiosemicarbazid verwendet werden.

Geeignete Thioaldehyde sind solche, die man aus Aldehyden und Schwefelwasserstoff herstellt.

Als Thiocarbonsduren, Thiocarbonsdureesther, Thioalkanole, oder Thioketale sind bevorzugt aliphati-
sche Ci bis Cs4-Verbindungen geeignet, wihrend man als Dithioverbindungen Thiokohlensdure und/oder
Dimercaproalkanole verwendet.

Vorteilhafte organische Thioverbindungen sind die Abk&mmlinge der Thiokohlensdure wie z. B. Thio-
harnstoff, Thiosemicarbazid Thiocarbohydrazid, Bis-thioharnstoff, Thiosemicarbazon, Dithizon und S-Alkyl-
isothiuroniumsalze, wobei sich Thiosemicarbazid als besonders geeignet erwiesen hat.

Neben diesen Verbindungen kdnnen Thioglykole, Thiomorpholin Thioether, Thiocyansdure, Thiocyan-
sdureester, Thiocarbonsiureester und Rhodanin eingesetzt werden.
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Als Stickstoff-haltige Heteroaromate sind, z. B. Pyridin und/oder Derivate des Pyridins und/oder
kondensierte Ringsysteme des Pyridins und/oder Pyrimidin und/oder Pyrimidinderivate und/oder Pyridazin-
derivate und/oder Pyrazin und/oder Pyrazinderivate und/oder Pyrazon und/oder Pyrazonderivate geeignet.
Bevorzugt kommen die benzolkondensierten Ringsysteme des Pyridins, oder ihre Abkdmmlinge, wie z.B.
Chinolin, Isochinolin, 1,2 Dihydrochinolin, Chinolin-8-Sulfonsdure, Aminochinoline, 3-Chlorchino-lin, Chinolin-
sdure und Hydrochinoline in Betracht.

Weiterhin sind chlorierte Derivate des Pyridins und/oder Chinolins und/oder Pyrimidins und/oder
Pyridazins und/oder Pyrazins und/oder Pyrazons in Kombination mit Thiocyanaten und/oder Dirhodan
und/oder anderen organischen Thioverbindungen verwendbar, wobei man den Sulfatidsungen zusiizlich
geringe Mengen an Chloriden zusetzen kann.

Zum Schutz der Anode und zur Verminderung der Korrosion des Platins verwendet man die chlorierten
Derivate des Pyridins und/oder Pyrimidins und/oder Pyridazins und/oder Pyrazins und/oder Pyrazons in
Kombination mit Hexamethylentetramin und Thiocyanaten und/oder Rhodanwasserstoffsdure und/oder Dir-
hodan.

Das Hexamethylentetramin kann auch in Kombination mit allen anderen beanspruchten Inhibitorzusit-
zen verwendet werden, da es zu einer Verminderung der Platinverlusten flhrt.

Die Konzentration an Thiocyanaten und/oder Rhodanwasserstoffsdure und/oder Dirhodan in der Sulfatlo-
sung oder im Abwasser kann 0,5 bis 2000 ppm, vorzugsweise 50 bis 800 ppm betragen. Zur Stabilisierung
der Stromausbeute kann diese Konzentration wdhrend der Elektrolyse kontinuierlich durch Thiocyanate
und/oder Rhodanwasserstoffsdure und/oder Dirhodan ergdnzt werden.

Der Zusatz an Stickstoff-Kohlenstoff-Schwefelgruppen-haltigen organischen Verbindungen und/oder
stickstoffhaltigen Heteroaromaten sollte zwischen 10 und 2000 ppm vorzugsweise 50 bis 500 ppm liegen
und wihrend der Elekirolyse kontinuierlich ergdnzt werden. Der Ammonium- oder Alkalisulfatgehalt des
Elektrolyten kann 5 bis 44 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 22 Gew.-% bei Alkalisulfaten und 5 bis 44 Gew.-%
bei Ammoniumsulfat betragen. Besonders glinstig sind Sulfatkonzentrationen zwischen 8 und 20 Gew.-%
bei Alkalisulfat- und 8 bis 40 Gew.-% bei Ammoniumsulfatidsungen.

Geeignete Kathodenmaterialien sind Elektroden, die eine niedrige Wasserstoffliberspannung aufweisen.
Es kommen mit Platinmetallen und/oder Platinmetallmischoxiden dotiertes Titan oder Nickel oder dotiertes
Kupfer oder dotiertes metallisches Silber in Betracht. Bevorzugt eignet sich mit Raney-Nickel beschichtetes
Nickel sowie auch mit Eisen-Nickel oder Eisen-Kobaltlegierungen beschichtetes Eisen oder Nickel gemaB
DPB 3102306. Die Wasserstoffliberspannung der Kathoden sollte weniger als 200 mV vorzugsweise 10 bis
80 mV betragen um Energiekosten zu sparen.

Zur Trennung des Anoden- und Kathodenraumes der Elekirolysezelle werden Kationenaustauscher-
membranen oder Diaphragmen verwendet. Als Kationenaustauschermembranen werden bevorzugt Polyme-
re auf Basis von perfluorierten Olefinen oder Copolymere aus Tetrafluorethylen mit ungesittigten perfluo-
rierten Ethern oder Copolymere aus Styrol und Divinylbenzol verwendet, die als ladungstragende Gruppen
Sulfons8dure- und Carboxylgruppen oder nur Sulfonsduregruppen enthalten. Kationenaustauschermembra-
nen, die nur Sulfonsduregruppen enthalten, sind wesentlich bestdndiger gegeniiber Einlagerungen und
Verschmutzungen durch mehrwertige Kationen und daher bei Verwendung sulfathaltiger ProzeB- und
Abwisser bevorzugt geeignet.

Zur Trennung des Anoden und Kathodenraumes kdnnen auch Diaphragmen verwendet werden.
Geeignete Diaphragmen sind solche aus hydrophilierten perfluorierten und/oder perchlorierten Kunststoffen
oder Sinterkeramik auf Basis von Aluminiumoxid, und/oder Zirkonoxid. Bevorzugt eignen sich Diaphragmen,
die aus Polymeren auf der Basis von perfluorierten Olefinen bestehen und mit Zirkonoxid hydrophiliert sind.

Die elektrochemische Synthese der Peroxodisulfate und des Ammoniaks bzw. der Alkalilaugen kann
kontinuierlich oder im Batchbetrieb durchgefiinrt werden. Beim kontinuierlichen Betrieb werden die Elekiro-
lysezellen als Kaskade in Reihe geschaltet. Die elektrochemische Umsetzung der neutralen Ammonium-
oder Alkalisulfatidsungen fiihrt man bevorzugt in der Weise durch, daB die Elekirolysezelle als kontinuierli-
che Kaskade betrieben wird, wobei die Sulfatldsung oder das sulfathaltige Abwasser die Anodenrdume Uber
die gesamte Kaskade durchstromt. Zur Stabilisierung der Stromausbeute werden in verschiedenen Ab-
schnitten der Kaskade kontinuierlich die beanspruchten Zusatzstoffe zudosiert. Als vorteilhaft hat es sich
erwiesen, wenn man der Sulfatldsung oder dem sulfathaltigen Abwasser im letzten Drittel der Kaskade
keine Zusatzstoffe wie Thiocyanate, Rhodanwasserstoffsdure, Dirhodan und organische Stickstoff-Kohlen-
stoff-Schwefelverbinungen oder Heteroaromaten zusetzt. Bei dieser Betriebsweise erhilt man reine Peroxo-
sulfate, die keine Verunreinigungen durch Inhibitoren enthalten. Auf der Kathodenseite verwendet man
bevorzugt verdiinnte Alkalilaugen als Zulauf zur Kaskade. Neben Alkalilaugen kann auch wissrige Ammo-
niakldsung als Leitelektrolyt eingesetzt werden. Die Zulaufkonzentrationen zur Kaskade k&nnen 0,25 bis 25
Gew.-% vorzugsweise 4 bis 8 Gew.-% betragen. Als Ablaufkonzentration sind 5 bis 40 Gew.-%ige
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L&sungen, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-%ige Losungen geeignet.

Die Anoden und Kathoden, an denen sich Gase entwickeln, kann man in Form von Gasliftelektroden
verwenden. Bei diesen Elekiroden werden die Auftriebskrdfte genutzt, die sich im Elekirolyten durch die
Gasbeladung einstellende Dichteunterschiede gegenliber den gasfreien Elektrolyten einstellen. Die Auf-
triebskrafte werden durch konstruktive Gestaltung der Elektroden und Umlaufsysteme so gelenkt, daB eine
gerichtete Elektrolytstromung mit minimalem Gasanteil im Elekirodenraum entsteht. Die Stromungsge-
schwindigkeiten sollten 2 0,15 m/s und < 10 m/s, vorzugsweise 2 bis 5 m/s betragen. Besonders glinstig ist
dabei die Unterteilung der Elektrodenzwischenrdume in vertikale, vom Elekirolyten durchstrémte Kanile.
Auf diese Weise wird eine Minimierung des gasblasenbedingten Spannungsabfalls erreicht.

Die Elekirolyse der Ammonium- oder Alkalisulfatidsungen kann bei Stromdichten von 0,3 bis 25 kA/m?
durchgefihrt werden. Vorzugsweise arbeitet man bei Stromdichten von 1 bis 8 kA/m?.

Die Temperatur bei der elektrochemische Synthese sollte -5 bis 45 °C, vorzugsweise 10 bis +30 °C
betragen. Es ist aber auch mdglich, insbesondere bei hGheren Sulfatkonzentrationen die Elekirolyse mit
den beanspruchten Zusatzstoffen bei héheren Temperaturen durchzufiihren.

Das erfindungsgemiBe Verfahren eignet sich insbesondere zur elektrochemischen Umsetzung von
neutralen oder schwach alkalischen Losungen oder sulfathaltigen Abwissern, die Ammonium- oder Alkali-
sulfate enthalten, zu Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten. In Gegenwart von Thiocyanaten
und/oder Rhodanwasserstoffsdure und/oder Dirhodan und Thiocamiden und/oder Thioaldehyden und/oder
Thiocarbonsduren und/oder Thiocarbonsidureestern und/oder Thioalkanolen und/oder Thioketalen und/oder
Dithioverbindungen und/oder stickstoffhaltigen Heteroaromaten erhilt man in verdiinnten sowie in hochkon-
zentrierten L8sungen hohe Stromausbeuten fiir die Peroxodisulfat- und Ammoniak- oder Alkalilaugen-
Bildung. Mit der beanspruchten Kombination von Inhibitoren, die in wesentlich geringeren Konzentrationen
eingesetzt werden kdnnen, ist es mdglich, verdlinnte neutrale Ammoniumoder Alkalisulfatidsungen wirt-
schaftlich zu Ammoniak, Alkalilaugen und Peroxodisulfaten und hoch konzentrierte L&sungen weitgehend
umzusetzen, so daB die erzeugten Peroxodisulfatiosungen nur geringe Restsulfatgehalte aufweisen.

Beispiel 1

In einer zweigeteilten Elekirolysezelle, deren Anoden- und Kathodenraum durch eine Kationenaustau-
schermembran vom Typ Neosepta CMH/2 (Tokuyama Soda) getrennt ist, wird eine Anode aus Platinblech
auf einem Tantaltrdger und eine Kathode aus Nickel eingebaut.
Im Kathodenraum der Elekirolysezelle wird widssrige 5 Gew.%ige Natronlauge eingesetzt, widhrend im
Anodenraum die folgenden Elekirolyte getestet werden:
1. 15 Gew.%ige wissrige Natriumsulfatidsung
2. 15 Gew.%ige wissrige Natriumsulfatidsung + 500 ppm Natriumthiocyanat
3. 15 Gew.%ige wissrige Natriumsulfatiosung mit 500 ppm Natriumthiocyanat und 100 ppm Thioharn-
stoff
4. 15 Gew.%ige wissrige Natriumsulfatidsung mit 500 ppm Natriumthiocyanat + 100 ppm Thiosemicar-
bazid
5. 11 Gew.%ige wissrige Kaliumsulfatidsung
6. 11 Gew.%ige wissrige Kaliumsulfatidsung mit 500 ppm Kaliumthiocyanat
7. 11 Gew.%ige wissrige Kaliumsulfatidsung mit 500 ppm Kaliumthiocyanat und 100 ppm Thioharnstoff
8. 15 Gew.%ige Ammoniumsulfatidsung
9. 15 Gew.%ige Ammoniumsulfatidsung mit 500 ppm Ammoniumthiocyanat
10. 15 Gew.%ige Ammoniumsulfatidsung + 500 ppm Ammoniumthiocyanat + 100 ppm Thioharnstoff
11. 15 Gew.%ige Ammoniumsulfatiésung mit 500 ppm Thiocyanat und 100 ppm Thiosemicarbazid

Die Elektrolyse der Elektrolyte wird unter den folgenden ProzeBbedingungen durchgefiihrt:

- Temperatur +28 bis 30 °C
- anodische Stromdichte 5 kA/m?
- Stromangebot 30 Ah/l

- Strdmungsgeschwindigkeit an der Anode 1,2 m/s

Nach der Elekirolyse wurden in den einzelnen Elektrolyten die aufgeflihrten Gehalte an S;O0s ™~ und
Stromausbeuten ermittelt:
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Elektrolyt Nr. S20s ~~-Gehalt g/l Stromausbeute %
1 <1 <1
2 ~ 32 ~ 30
3 ~ 53,7 50
4 55 ~ 52
5 19,3 ~18
6 35 33
7 62 58
8 9,6 9
9 35 32

10 58 56
11 55 57

Aus den Ergebnissen wird deutlich, daB ohne Zus3tze bei der Elektrolyse verdinnter, neutraler
Natriumsulfatidsungen kaum Peroxoverbindungen entstehen (Versuch 1 ), wadhrend in Ammonium- und
Kaliumsulfatidsungen Peroxoverbindungen mit Stromausbeuten von £ 20 % erhalten werden (Versuche 5
und 8). Die Zusdtze von Thiocyanat fihren zu einer Erhhung der Stromausbeute in der Natriumsulfatio-
sung auf ~ 30 % (Versuch 2) in der Kaliumsulfatiésung auf 33% (Versuch 6) und in der Ammoniumsulfati&-
sung auf ~ 32 % (Versuch 9), wihrend der gleichzeitige Zusatz von Thioharnstoff oder Thiosemicarbazid
Stromausbeuten von 2 50 % flr die S20s ~~-Bildung ergibt (Versuche 3, 4, 7, 10 und 11).

Verwendet man an Stelle einer Platinanode Elekiroden aus Zinndioxid, Bleidioxid und Mangandioxid
erhdlt man ohne Zusidtze zu den Elektrolyten sowie mit den in den Versuchen 2, 3, 4, 6, 7, 9, 10 und 11
aufgefiihrten Zusdtzen Stromausbeuten flr die S, Os ~~-Bildung, die deutlich unter 1 % liegen.

Dieses Beispiel zeigt, daB Peroxoverbindungen nur an glatten Platinanoden und nicht an Metalloxidelek-
troden bei Abwesenheit und in Gegenwart von Kohlenstoff-Stickstoff-Schwefelgruppen-haltigen Verbindun-
gen mit technisch interessanten Stromausbeuten gebildet werden.

Beispiel 2

In einer Elekirolysezelle wie in Beispiel 1 wird in den Anodenraum 43 Gew.-%ige Ammoniumsulfatio-
sung eingesetzt, wihrend als Leitelekirolyt im Kathodenraum wissrige 5 Gew.-%ige Natronlauge verwendet
wird. Der pH-Wert L&sung betrigt etwa 6.

Die Elektrolyse wird bei einer Zellspannung von 4,1 V und einer Stromdichte von 5 kA/m? Anodenflache
durchgefiihrt. Im Anodenraum betrdgt die Strémungsgeschwindigkeit 1,2 m/s. Die Temperatur wird zwi-
schen + 28 und + 30 °C gehalten. W3hrend der Elektrolyse werden der Sulfatidsung nach unterschiedli-
chen Stromangeboten Proben entnommen und die Stromausbeuten flir die Peroxosulfatbildung und Ammo-
niaklbertragung bestimmt.

In Abhangigkeit vom Stromangebot werden folgende Stromausbeuten fliir die Peroxodisulfatbildung und
Ammoniumionenibertragung erhalten.

Stromangebot Ah/kg | (NHs)2S20s g/kg | Stromausbeute | NHs*-Ubertrag g/kg Stroma}ysbeute fur
S:0:7" % NH. *-Ubertrag %
20 58,7 69 10,6 79
40 114 67 19,1 71
60 168 66 22,6 56
80 207,7 61 25,8 48

Setzt man der Ammoniumsulfatidsung bei der Oxidation zusitzlich 135 ppm Ammoniumthiocyanat zu
erhilt man folgende Ergebnisse.
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Stromangebot Ah/kg | (NHs)2S20s g/kg | Stromausbeute | NHs*-Ubertrag g/kg Stroma}ysbeute fur
S:0:7" % NH. *-Ubertrag %
20 63,8 75 10,9 81
40 126 74 19,9 74
60 183,8 72 27 67
80 231,5 68 32,8 61

Elektrolysiert man die Ammoniumsulfatiésung mit einem Zusatz an 135 ppm Natriumthiocyanat und

100 ppm Thiosemicarbazid werden folgende Resultate erhalten.

Stromangebot Ah/kg | (NHs)2S20s g/kg | Stromausbeute | NHs*-Ubertrag g/kg Stroma}ysbeute fur
S:0:7" % NH. *-Ubertrag %
20 74,9 88 11,7 87
40 150,7 88,5 23,6 88
60 2222 87,3 34,3 85
80 279,2 82 43,5 81

Das Beispiel zeigt, daB der gleichzeitige Zusatz von Thiocyanat und Thiosemicarbazid zu einer
wesentlichen Verbesserung der Stromausbeuten bei der elektrochemischen Oxidation flihrt. Senkt man die
Temperatur auf + 20 bis + 21 °C ab, dann erhfhen sich die Stromausbeuten flir die Peroxodisulfatgewin-
nung um 5 bis 8 %, wahrend die Stromausbeute flir die Ammoniumibertragung um 2 bis 3 % sinkt.

Beispiel 3

In einer Elektrolysezelle wie in Beispiel 1 wird 20 Gew.-%ige Natriumsulfatidsung im Anodenraum

eingesetzt.

Im Kathodenraum wird wissrige 5 Gew.-%ige Natronlauge als Leitelekirolyt verwendet. Die Elekirolyse
wird bei einem pH-Wert von 6,2, einer Stromdichte von 5 kA/m? und einer Zellspannung von 4,08 V und
einer Temperatur von + 28 und + 30 °C durchgefiihrt.

Es werden folgende Resultate erhalten.

Stromangebot Ah/kg | (NHs)2S20s g/kg | Stromausbeute | NHs*-Ubertrag g/kg Stroma}ysbeute fur
S:0:7" % NH. *-Ubertrag %

10 0,8 <2 7.3 85

20 0,9 <1 12,2 71

30 0,9 <1 16,7 65

40 0,95 <1 17 50

Elektrolysiert man die Natriumsulfatidsung mit einem Zusatz von 500 ppm Natriumthiocyanat in der

Elektrolysezelle so erhdlt man in Abhingigkeit vom Stromangebot folgende Ergebnisse.
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Stromangebot Ah/kg | (NHs)2S20s g/kg | Stromausbeute | NHs*-Ubertrag g/kg Stroma}ysbeute fur
S:0:7" % NH. *-Ubertrag %

10 14,2 32 7.3 85

20 27,5 31 13,2 77

30 413 31 17,5 68

40 53,3 30 19,9 58

Aus dem Beispiel wird deutlich, daB der Zusatz von Thiocyanat die Stromausbeute deutlich erh&ht.
Setzt man der Sulfatldsung zusétzlich 200 ppm Thiosemicarbazid zu, so ergeben sich folgende

Verdnderungen in den Stromausbeuten.

Stromangebot Ah/kg | (NHs)2S20s g/kg | Stromausbeute | NHs*-Ubertrag g/kg Stroma}ysbeute fur
S:0:7" % NH. *-Ubertrag %

10 23,5 53 74 86

20 47,2 53 13,9 81

30 69,3 52 19,8 77

40 90,6 51 24,7 72

Hierbei zeigt sich, daB die Stromausbeute flir die S,0s~~-Bildung fast verdoppelt und flir den Nat-
Ubertrag zusitzlich erh&ht wird.
Steigert man die Stromungsgeschwindigkeit auf 4,3 m/s an der Anode, so dndern sich die Ergebnisse

wie folgt.
Stromangebot Ah/kg | (NHs)2S20s g/kg | Stromausbeute | NHs*-Ubertrag g/kg Stroma}ysbeute fur
S:0:7" % NH. *-Ubertrag %
10 28,9 65 74 86
20 56,9 64 14,4 83
30 82,8 64 20,9 81
40 108,1 63 26,1 76

Bei einer Absenkung der Temperatur auf + 15 bis + 18 °C ergibt sich eine Steigerung der
Stromaubeute fiir die Peroxodisulfatbildung von 5 bis 6 %, wdhrend die Stromausbeute fiir die Natrium-
Ubertragung um 4 bis 5 % absinkt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten aus Ammonium- oder
alkalisulfathaltigen Elektrolyten durch Elektrolyse der Ammonium- oder Alkalisulfate im Anodenraum
einer durch eine Kationenaustauschermembran zweigeteilten Elekirolysezelle mit einer glatten Platin-
anode, die eine hohe Sauerstoffiiberspannung aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB man sulfathaltige
L&sungen oder Abwisser in Gegenwart von Thiocyanaten und/oder Rhodanwasserstoffsdure und/oder
Dirhodan und Thioamiden und/oder Thioaldehyden und/oder Thiocarbonsduren und/oder Thiocarbon-
sdureestern und/oder Thioalkanolen und/oder Thioketalen und/oder Dithioverbindungen und/oder stick-
stoffhaltigen Heteroaromaten elekirolysiert.

2. Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB als Anodenmaterial glattes Platinblech auf Titan und/oder Niob und/oder
Tantal verwendet wird.
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Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 und
2, dadurch gekennzeichnet, daB man neutrale sulfathaltige Losungen oder Abwisser bei Temperaturen
bis zu +45 °C elekirolysiert.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxoidisulfaten nach Anspruch 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, daB man 5 bis 44 Gew.-%ige Ammonium- oder alkalisulfathaltige L&sungen
oder Abwisser elektrolysiert.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Thioamide Thiosemicarbazid und/oder Thioformamid und/oder
Thioharnstoff verwendet.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Thioaldehyde Verbindungen aus Aldehyden und Schwefelwas-
serstoff verwendet.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Thiocarbonsduren, Thiocarbonsdureestern, Thioalkanolen oder
Thioketalen aliphatische Cy bis C4-Verbindungen verwendet.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
7, dadurch gekennzeichnet, daB man als Dithioverbindungen Thiokohlensduren und/oder Dimercapro-
alkanole verwendet.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
8, dadurch gekennzeichnet, daB man als stickstoffhaltige Heteroaromate Pyridin und/oder Derivate des
Pyridins und/oder Chinolin und/oder Derivate des Chinolins und/oder kondensierte Ringsysteme des
Pyridins und/oder Pyrimidin und/oder Pyrimidinderivate und/oder Pyridazin und/oder Pyridazinderivate
und/oder Pyrazon und/oder Pyrazonderivate und/oder Pyrazin und/oder Pyrazinderivate verwendet.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
9, dadurch gekennzeichnet, daB man die sulfathaltigen L&sungen oder Abwisser in Gegenwart von
Natrium-, und/oder Kalium- und/oder Ammoniumthiocyanat und/oder Rhodanwasserstoffsdure und Thio-
semicarbazid und/oder Thioformamid und/oder Thioharnstoff elekirolysiert.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
10, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration an Thiocyanat und/oder Rhodanwasserstoffsdure
und/oder Dirhodan in den sulfathaltigen L&sungen oder Abwissern 3 bis 2000 ppm vorzugsweise 100
bis 800 ppm betrdgt und wihrend der Elektrolyse kontinuierlich ergdnzt wird.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der in den Anpriichen 1 und 5 bis 10 beanspruchten
Zusatzstoffe 10 bis 1000 ppm, vorzugsweise 50 bis 500 ppm, neben dem Gehalt an Thiocyanat
und/oder Rhodanwasserstoffsdure und/oder Dirhodan betrdgt und wahrend der Elektrolyse kontinuier-
lich ergéanzt wird.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
12, dadurch gekennzeichnet, daB dem Kathodenraum der Elekirolysezelle oder der Elekirolysezellen-
kaskade wissrige 0,25 bis 25 Gew.%ige Ammoniaklosung oder Alkalilauge als Leitelekirolyt zugeflihrt
wird.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
13, dadurch gekennzeichnet, daB die Ablaufkonzentration der Ammoniaklsung oder der Alkalilauge aus
dem Kathodenraum der Elektrolysezelle oder Elekirolysezellenkaskade 8 bis 30 Gew.% betragt.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
14, dadurch gekennzeichnet, daB die Stromdichte bei der Elekirolyse 1 bis 8 kA/m? betrégt.
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Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
15, dadurch gekennzeichnet, daB die Elekirolysezellen als Kaskade geschaltet werden, wobei in der
letzten Zelle die Zusatzstoffe zur Elekirolyse der Sulfatidsung durch anodische Oxidation eleminiert
werden.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak oder Alkalilaugen und Peroxodisulfaten nach Anspruch 1 bis
16, dadurch gekennzeichnet, daB im Anodenraum die Strémungsgeschwindigkeit 1 bis 8 m/s, vorzugs-
weise 2 bis 4 m/s betrigt.
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