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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Metallhydroxiden und/oder Metallo-
xidhydroxiden aus entsprechenden Metallionen und Hydroxidionen, wobei die Metallionen in einem mem-
branelektrochemischen Verfahren durch anodische Auflésung entsprechender Metalle im Anodenraum und
die Hydroxidionen durch kathodische Reduktion von Wasser im von einer Anionenaustauschermembran
begrenzten Kathodenraum gebildet werden und die Hydroxidionen unter der treibenden Kraft eines
elektrischen Feldes durch die Anionenaustauschermembran in den Anodenraum Uberflihrt werden.

Metallhydroxide und Metalloxidhydroxide sind wertvolle Zwischenprodukte flir die Herstellung von
anorganischen oder organischen Salzen dieser Metalle, fiir die entsprechenden Oxide oder der reinen
Metalle selbst. So 148t sich z.B. Cobalthydroxid durch Calcinierung ein Cobaltoxid definierter Zusammenset-
zung z.B. fir die Anwendung in der Elekironik fiir die Herstellung von Varistoren oder in Akkumulatoren
herstellen oder durch Reduktion ein Cobaltmetallpulver definierter PartikelgréBenverteilung. Nickelhydroxide
dienen als Pigmente oder werden mit verschiedenen Dotierungen und Partikelstrukturen flr den Einsatz in
Batterien eingesetzt. Zinkhydroxide k&nnen als Vorstoffe fiir Pigmente dienen und die Kupferverbindungen
lassen sich in katalytisch aktive Materialien umwandeln.

Bei der Herstellung der Hydroxide fiir verschiedene Anwendungen steht das Ziel im Vordergrund,
mdglichst kompaktes und flieBfahiges Material flir die weitere Verarbeitung herzustellen. Cobaltmetallpulver,
hergestellt aus Cobalthydroxid bzw. Cobaltoxidhydroxid, ergibt durch seine PartikelgréBenverteilung und
Partikelstruktur nach seiner Sinterung gemeinsam mit Wolframcarbid z.B. spezielle Hartmetallwerkzeuge.

Fir die neuentwickelten Schaumanoden, die insbesondere in Nickelhydridspeicherzelleneingesetzt
werden, wird ein Nickelhydroxid bendtigt, dessen physikalische Eigenschaften sowohl bezliglich des
Anwendungszweckes als auch der angewendeten Verarbeitungstechnik optimiert sind. Die Anwendung in
Hochleistungsakkumulatoren mit Nickel-Schaumelektroden auf Basis der Pasten-Technologie verlangt ein
Material mit hoher FlieBfahigkeit, gedrungener Teilchenform, enger Kornverteilung und konstanter Qualitat.
Ferner soll sich das Produkt gut mit den Ublicherweise eingesetzten Zusitzen wie z.B. Cobalt-Metallpulver
und Cobaltoxid mischen lassen.

Ein entsprechendes Material und Grundziige des Herstellungsverfahrens sind in dem Patent JP Hei 4-
80513 beschrieben. Nickelhydroxidteilchen mit einem Durchmesser zwischen 1 und 100 um werden dabei
kristallisiert, indem bei einem konstanten pH-Wert und bei konstanter Temperatur kontinuierlich eine
Nickelsalziosung und ein Alkalihydroxid in fester oder flissiger Form unter intensivem Rihren in ein
ReaktionsgefaB geleitet werden. Als giinstige Versuchsbedingungen werden ein pH-Wert von 11 und eine
Temperatur von 48 ° C angegeben.

Es ist weiterhin bekannt, daB die Herstellung eines hinreichend kompakten Nickelhydroxids durch
Fallung in Gegenwart von Ammoniak oder eines Ammoniumsalzes erfolgen kann. So wird gemiB Trans.
Faraday Soc. 51(1955) 961 aus Nickelnitrat und wafBriger Ammoniakldsung eine Nickelamminkomplex|&-
sung hergestellt, aus der durch Kochen bei gewdhnlichem oder vermindertem Druck oder durch Behand-
lung mit Wasserdampf ein Nickelhydroxid erhalten wird und das gegeniliber den Nickelhydroxiden, die in
Abwesenheit von Ammoniak gefallt werden, eine wesentlich geringere spezifische Oberfliche aufweist (13
bis 20 m?/g). Die Herstellung kompakier Nickelhydroxide in Gegenwart von Ammoniak oder einem
Ammoniumsalz geht auch aus den Patentanmeldungen JP-A 53-6119 und JP-A 61-18107 hervor. In der
zuerst genannten Patentanmeldung wird die Fillung von Nickelhydroxid durch Zugabe einer Alkalilauge zu
einer entsprechenden LOsung mit einem pH-Wert von mindestens 3,0 beschrieben. Elektrochemische
Untersuchungen an dem auf diese Weise hergestellten Material ergaben im Vergleich zu handelsiiblichen
Nickelhydroxiden besonders hohe spezifische Ladungskapazititen.

Derartige Produkte erfiillen jedoch noch nicht die oben genannten Anforderungen an Teilchenform,
Kornverteilung und FlieBfdhigkeit.

Wesentliche Merkmale des Verfahrens zur Herstellung eines kompakten Nickelhydroxids und dessen
Verwendung in alkalischen Batterien werden in der EP-A 353 837 beschrieben. Eine Nickel(ll)-tetrammin-
salzlésung wird durch Aufldsung von Nickelnitrat oder Nickelsulfat in verdiinnter Aminoniakldsung herge-
stellt und durch kontrollierte Zugabe von Natronlauge entsprechend der folgenden Reaktion zersetzi:

Ni(NH3)s SO, + 2 NaOH = Ni(OH)> + Na;SO; + 4 NHs

Die Reaktion 14uft bei Temperaturen zwischen 40 und 50°C und im pH-Bereich zwischen 11 und 13 ab.
Dabei nimmt das Porenvolumen mit sinkendem pH-Wert ab. Es wird ausdriicklich festgestellt, daB ein
porenfreies Produkt nur bei hinreichend geringen Reaktionsgeschwindigkeiten kristallisiert werden kann.
Weiterhin hat das nach diesem Verfahren hergestellte Nickelhydroxid eine hohe Kristallinitit, eine geringe
spezifische Oberfldche, ein geringes Porenvolumen und daher eine hohe physikalische Dichte. Auch die
Nachteile dieses Produkts, die auf die hohe Dichte zuriickzuflihren sind, werden beschrieben. Die geringe
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spezifische Oberfldche resultiert in einer geringeren Protonenleitfihigkeit und in einer hdheren Stromdichte,
die die Entstehung des unerwiinschten y-NiOOH, das zur Quellung der Elekirode fiihrt, f6rdert. Zwar hat
das bei niedrigen pH-Werten kristallisierte Nickelhydroxid eine hohe Dichte, doch neigt es stirker zur
Bildung von 4-NiOOH. Durch die Wahl eines mittleren pH-Wertes 148t sich ein KompromiB zwischen der
geforderten hohen Dichte und der in gewissem MaBe notwendigen Porositdt finden. Nach diesem Verfahren
wird ein Nickelhydroxid hergestellt, das 3 bis 10 % Zink oder 1 bis 3 % Magnesium in fester Losung
enthilt. Diese Dotierungen wirken der Entstehung des y-NiOOH entgegen.

Aus dem Patent JP Hei 4-68249 geht ein kontinuierliches Verfahren zur Kristallisation eines Nickelh-
ydroxids mit sphdrischer Teilchenform hervor. Dabei werden mittels Dosierpumpen eine Nickelsalzlésung
(0,5 bis 3,5 mol/l), verdiinnte Alkalilauge (1,25 bis 10 mol/l) und eine Ammoniak- und/oder Ammoniumsalz-
I6sung kontinuierlich unter intensivem Rihren in einen mit einem Uberlaufrohr versehenen beheizten
zylindrischen Behilter gepumpt, wobei der Ammoniak auch gasférmig eingeleitet werden kann. Die
Ammoniakkonzentration wird mit 10 bis 28 Gew.-% und die Ammoniumsalzkonzentration mit 3 bis 7,5 mol/l
angegeben. Um das Nickel zu komplexieren, werden zwischen 0,1 und 1,5 mol Ammoniak je Mol
Nickelsalzlésung zugeflihrt. Nach etwa 10 bis 30 Stunden erreicht das System einen stationdren Zustand,
wonach kontinuierlich ein Produkt mit konstanter Qualitdt ausgetragen werden kann. Die Verweilzeit im
Behilter betrdgt zwischen 0,5 und 5 Stunden.

Ein wesentliches Merkmal dieses Verfahrens ist die Durchfiihrung der Reaktion bei einem definierten
pH-Wert, der im Bereich zwischen 9 und 12 durch pH-gesteuerte Zufuhr von Alkalilauge auf £ 0,1 pH-
Stufen konstant gehalten wird, und bei konstanter Temperatur im Bereich zwischen 20 und 80 ° C, wobei die
Temperaturabweichungen nicht mehr als £ 2 K betragen sollten. Bei diesen Bedingungen werden die
kompakten sphirischen Partikel mit einer TeilchengrdBe zwischen 2 und 50 wm erhalten. Die Teilchengré-
Be 14Bt sich insbesondere durch Variation des NHz-Zuflusses, der Verweilzeit und der Riihrgeschwindigkeit
einstellen. Mit abnehmender Riickgeschwindigkeit bzw. zunehmendem NHz-ZufluB nimmt die Teilchengrd-
Be zu. Mit zunehmender Verweilzeit im Behdlter wird das Produkt gréber, die TeilchengréBenverteilung
enger. Das Kristallisat wird anschlieBend filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das nach diesem
Verfahren hergestellte Produkt weist die eingangs genannten Eigenschaften auf, wobei es nicht gemahlen
zu werden braucht.

In der EP A 462 889 wird ein Verfahren zur Herstellung von Nickelhydroxid offenbart. Dabei liegt der
Temperaturbereich der Kristallisation oberhalb 80°C. Es werden mit Cobalt, Cadmium und/oder Zink
dotierte Nitrat- oder Sulfatidsungen eingesetzt. Der Cobalt-Gehalt liegt zwischen 1 und 8 Gew.-%, und die
Gehalte an Cadmium und/oder Zink betragen zwischen 3 und 10 Gew.-%. Komplexierung erfolgt mit Hilfe
eines Ammoniumsalzes, wobei das Molverhdltnis NHs3/Ni zwischen 0,3 und 0,6 betrdgt. Bei diesem
Verfahren wird ein pH-Wert von 9,2 = 0,1 eingehalten. Ferner wird ein dreifligeliger Rihrer, dessen
Durchmesser halb so groB wie der Behilterdurchmesser ist und dessen Drehzahl zwischen 300 und 1000
min~' liegt, eingesetzt.

Wie in den bereits beschriebenen Verfahren wird das Produkt filtriert, waschen und getrocknet.

Die Nachteile dieser Verfahren sind einerseits die zwangsldufig anfallenden groBen Mengen von
Neutralsalzen, die bei mindestens der doppelten stéchiometrischen Menge des Nickelhydroxid liegen und
ins Abwasser abgegeben werden. Andererseits enthilt dieses Abwasser neben geringen Mengen komplex
geldsten Nickels noch groBe Mengen Ammoniak, die entsorgt werden missen.

Beim chemischen Verfahren der Fallungskristallisation zur Herstellung von sphérischem Nickelhydroxid
fallen zwangslaufig 2 Mol Natriumchlorid pro Mol Nickelhydroxid an. Im Hinblick auf strengere Umweltrichtli-
nien und Grenzwerte flir Abwisser einerseits und wirtschaftliche Aspekte bedingt durch den hohen
Verbrauch an Lauge und resultierende Deponiekosten flir das anfallende Salz andererseits miissen
geschlossene Produktionskreisldufe entwickelt werden.

Bei einer derartigen Verfahrensfiihrung wird beispielsweise Nickel mittels Elekirolyse anodisch in einer
Metallsalzlésung aufgeldst und durch die kathodisch gebildeten Hydroxidionen als Nickelhydroxid gefilit.
Nach der Sedimentation und verschiedenen, nachfolgenden Waschstufen zur Reinigung des geféllten
Produktes von noch vorhandenen bzw. bei der Fillung eingeschlossenen Salzen erhilt man das reine
Produkt.

Verfahren zur Herstellung von Metallhydroxiden sind in folgenden Patentschriften bereits beschrieben.
In der JP-A 63/247 385 wird die elekirolytische Herstellung von Metallhydroxiden unter Verwendung einer
perfluorierten Anionenaustauschermembran der Toyo Soda und dem Einsatz inerter Elekiroden ausgefiihrt.
Als Elektrolyt wird dabei auf der Anodenseite das Metallsalz des herzustellenden Metallhydroxides ver-
wandt. Im Kathodenkreislauf wird eine alkalische L&sung eingesetzt. In der EP-A 0 559 590 wird in einer
vergleichbaren Anordnung das Metallsalz durch anodische Auflésung der Elekirode kontinuierlich zugege-
ben. Die Anforderungen an den ProzeB, insbesondere der zu verwendenden Membranen, der Elektrolytlo-
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sungen und der Versuchsbedingungen sind nur unzureichend prézisiert.

Aufgabe dieser Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von Metallhydroxiden
und/oder Metalloxidhydroxiden, welches die Nachteile des beschriebenen Standes der Technik nicht
aufweist.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Metallhydroxiden und/oder Metallo-
xidhydroxiden aus entsprechenden Metallionen und Hydroxidionen, wobei die Metallionen in einem mem-
branelektrochemischen Verfahren durch anodische Auflésung entsprechender Metalle im Anodenraum und
die Hydroxidionen durch kathodische Reduktion von Wasser im von einer Anionenaustauschermembran
begrenzten Kathodenraum gebildet werden und die Hydroxidionen unter der treibenden Kraft eines
elektrischen Feldes durch die Anionenaustauschermembran in den Anodenraum Uberflihrt werden, wobei
die Aufldsung der Metalle in Gegenwart eines Komplexbildners bei einem pH >7 durchgeflihrt wird.

Als Komplexbildner im Sinne dieser Erfindung werden bevorzugt Ammoniak und/oder organische Mono-
und/oder Diamine mit einer Kettenldnge von 1 bis 6 C-Atomen eingesetzt. Metalle sind insbesondere eines
oder mehrere aus der Gruppe Co, Ni, Cu, Fe In, Mn, Sn, Zn, Zr, Ti, Al, Cd und Ni. Besonders bevorzugt
sind dabei Co und/oder Ni. Im folgenden wird das erfindungsgemiBe Verfahren weiterhin fiir den Fall der
Herstellung von Nickelhydroxid beschrieben, ohne die Erfindung hierdurch einzuschrénken.

Die sich prinzipiell ergebende Konfiguration flir eine Membranelektrolysezelle, die zur Durchflihrung des
erfindungsgemiBen Verfahrens geeignet ist, wird im folgenden dargestellt. Der Kathoden- und der Anoden-
raum der Elekirolysezelle werden durch eine Anionenaustauschermembran getrennt, so daB sich zwei
getrennte Kreisldufe ergeben. Der Kreislauf auf der Seite der Kathode wird mit Katholyt, der auf der
Anodenseite mit Anolyt bezeichnet. Als Katholyt kdnnen bevorzugt alkalische L&sungen wie z.B. Natronlau-
ge oder Kalilauge eingesetzt werden. Fir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist es dabei von Vorteil,
wenn die L&sung selbst eine hohe Leitfdhigkeit besitzt und das Kation der verwendeten Lauge ebenfalls auf
der Anodenseite eingesetzt wird. Die Kathode selbst kann aus vergltetem Stahl, platiniertem Titan, Nickel
oder einer Nickellegierung bestehen.

Die Zusammensetzung des Anolyten ergibt sich aus den Edukten zur Herstellung von Nickelhydroxid,
d.h. Ammoniak, Natriumchlorid und geringe Mengen an Nickelsulfat. Das Natriumchlorid dient in erster Linie
zur ErhShung der Leitfdhigkeit der Losung und durch die geringe Zugabe von Sulfat wird die anodische
Auflosung der Nickelelekirode verbessert. Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn im Anolyten
Chlorid und/oder Sulfationen vorliegen. Die Anode selbst besteht aus Reinnickel, vorzugsweise aus einer
elektrochemisch hergestellten Anode.

Bei der Herstellung anderer Metallhydroxide und/oder Metalloxidhydroxide besteht die Anode aus den
entsprechenden Metallen. Grundsitzlich wird also eine Opferanode eingesetzt.

Unter aktiven Transportbedingungen aufgrund des angelegten duBeren Potentiales geht Nickel als Ni%*-
lon unter Abgabe von Elekironen in LOsung. Die Anwesenheit des Ammoniak verhindert dabei eine
spontane Ausfillung des Ni(OH), unter alkalischen Bedingungen und fiihrt Uber verschiedene Zwischenstu-
fen zu einem zweiwertigen Nickel-Aminkomplex.

Anode: Ni +nNH; +2 CI” —  Ni(NH;),Cl, + 2¢
Ni(NH;),Cl, + 20H -  Ni(OH), { n NH; T +2 CI
Kathode: 2H,0+t2¢ - H, T+20H
Ni + 2H,0 - H,T +Ni(0H), {

Die Reaktion an der Kathode liefert unter Elekironenaufnahme Wasserstoff, der gasfdrmig entweicht
und Hydroxidionen, die entsprechend ihrer Ladung Uber die Anionenaustauschermembran in den Anoden-
kreislauf transportiert werden. Im Anolyt findet dann die Bildung und Ausfillung des Nickelhydroxides bei
Uberschreiten der L8slichkeitsgrenze statt. Die Fillung folgt dabei einem dynamischen Gleichgewicht,
wobei ein Ligandenaustausch (Ammoniak gegen Hydroxid) stattfindet.

Die Bildung des sphirischen Produktes wird dabei wesentlich durch die Kristallisationsbedingungen,
d.h. die Konzentration der Einzelkomponenten und die Temperaturfihrung im Anodenkreislauf bestimmt.
Das gefillite Produkt wird dann kontinuierlich aus dem Anolytkreislauf abgetrennt. Die Abtrennung kann in
einem verfahrenstechnisch einfach auszufiihrenden Sedimentationsbehilter aufgrund des groBen Dichteun-
terschiedes des gebildeten Produktes und des L&sungsmittels durchgefiihrt werden. Zur Abtrennung eines
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Produktes einheitlicher Korngr6Be erfolgt die Abtrennung Uber eine Filtrationsstufe (Mikrofiltration). Der
wesentliche Vorteil dieser Verfahrensvariante ist, daB zusitizliche, einzelne Verfahrensschritte zur Riickge-
winnung der verschiedenen Edukte entfallen, da sie im Anolytkreislauf gehalten werden.

Zur Umsetzung des beschriebenen elekirochemischen Membranverfahrens muB sichergestellt sein, daB

die einzusetzende Anionenaustauschermembran folgende Anforderungen erflllt:
Sie muB alkalistabil sein, insbesondere chemisch stabil in den angrenzenden L&sungen (gegen NHs bis zur
Sittigungskonzentration), oxidationsstabil (Ni2*/Ni®*; CI~, CIO37), temperaturstabil bis 80°C, sie muB eine
hohe Permselektivitdt, einen niedrigen Membranwiderstand aufweisen bei hoher mechanischer Festigkeit
und Formbestindigkeit und ausreichende Langzeitstabilitit.

Technisch relevante lonenaustauschermembranen weisen Ublicherweise eine mikroheterogene-
und/oder eine Interpolymermorphlogie auf. Damit soll erreicht werden, daB die mechanischen und elekiro-
chemischen Eigenschaften entkoppelt eingestellt werden k&nnen. Dementsprechend erfolgt der Aufbau
einer Membran aus einem Matrixpolymeren, einem Gewebe oder einem Binder, sowie aus einem Polyelek-
trolyten bzw. einem lonomer. Dabei wird entsprechend des Grades der Heterogenitat der lonenaustauscher-
membran zwischen homogenen Membranen, Interpolymermembranen, mikroheterogenen Pfropf- oder
Blockcopolymermembranen und heterogenen Membranen unterschieden.

Das polymere Netzwerk kann dabei unterschiedlich aufgebaut sein, um flr die meisten Anwendungsfal-
le ausreichend gute elekirische und mechanische Eigenschaften aufzuweisen. Als ladungsneutrales Matrix-
polymer wird Ublicherweise Polyvinyichlorid und Polyacrylat eingesetzt. Als weitere Matrixpolymere kénnen
noch Polyethylen, Polypropylen oder Polysulfon verwendet werden, wobei nur diese eine chemische
Langzeitstabilitdt unter alkalischen Bedingungen aufweisen.

Bevorzugt wird somit beim erfindungsgeméfBen Verfahren als Anionenaustauschermembraneine solche
auf Basis von Polyethylen, Polypropylen, Poyletherketon, Polysulfon, Polyphenyloxid- und/oder -sulfid
eingesetzt.

Die ionenleitenden Polyelekirolyte einer Anionenaustauschermembranen bestehen aus einem Netzwerk
mit eienr positiven UberschuBladung und beweglichen, negativ geladenen Gegenionen. Das Festionengeriist
kann durch schwach basische Amino- und Iminogruppen aufgebaut sein, wie auch aus stark basischen
Immonium- und quartdren Ammonium-Gruppen:

-NH3* -RNH2* -RgN* = RoN*

Besonders bevorzugt weist die im erfindungsgeméfBen Verfahren eingesetzte Anionenaustauschermembran
Austauschgruuppen aus alkyliertem Polyvinylimidazol, Polyvinylpyridin und/oder alkyliertem 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan auf.

Besonders geeignete Membranen sind in der DE-A 42 11 266 beschrieben.

Der Typ und die Konzentration an Festionen bestimmt hauptsichlich die Permselektivitdt und den
elektrischen Widerstand der Membran, kann sich aber auch auf die mechanischen Eigenschaften, insbeson-
dere auf die Quellung der Membran aufgrund der Konzentration an Festionen auswirken. Die stark basische
quartdre Ammonium-Gruppe ist bei allen pH-Werten dissoziert, wihrend die primdre Ammonium-Gruppe
nur schwar dissoziiert ist. Aus diesen Grund werden meistens quartdre Ammonium-Gruppen in kommerziel-
len Anionenaustauschermembranen eingebaut, auBer, daB eine Membran mit bestimmten Eigenschaften
hergestellt werden soll.

Systeme auf Basis von chlormethyliertem Polystyrol, Styrol/Divinylbenzol-Copolymeren und Sty-
rol/Butadien-Copolymeren unter nachtriglicher Quarternisierung mit Trimethylamin finden den h3ufigsten
Einsatz.

Die chemische Langzeitstabilitdt der Anionenaustauschermembranen kann nur durch folgende Faktoren
beeinfluBt werden:

- Zerstbrung der Polymermatrix (unzureichende Stabilitdt des Matrix- oder Interpolymers in alkalischer

L&sung)

- morphologische Verdnderung des Systems Festionengerlist/Polymermatrix

- chemischer Abbau der Festionen unter alkalischen oder oxidativen Bedingungen
Zur Auswahl einer Anionenaustauschermembran fiir den Einsatz bei der Herstellung von sphirischem
Nickelhydroxid mittels Membranelekirolyse aus ammoniakalischer L6sung missen sowohl! die elektrochemi-
schen, die mechanischen und die chemischen Eigenschaften in gleicher Weise optimiert sein. Dies
bedeutet, daB Vorgaben hinsichtlich Membran- bzw. Materialauswahl und den vom Hersteller dargestellien
physikochemischen Eigenschaften erstellt und evaluiert werden miissen. Diese Vorgaben lassen sich fir die
erfindungsgemiB eingesetzten Membranen wie folgt zusammenfassen:
Bezliglich der elektrochemischen Eigenschaften sollte der
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elektrische Widerstand <1092-cm?,

die Permselektivitat >92 %,

die Quellung <25 % und

die lonenaustauscherkapazitdt | >1,2 mmol g~' betragen.

Bezliglich der mechanischen Eigenschaften sollte das Gewebe aus temperatur-, alkali- und oxidations-
stabilen Polymeren (Polypropylen, Polyethylen, Polyetherketon) bestehen und als Festladung chemisch
stabiles quartdres Ammoniumsalz (Vinylimidazol, 4,4'-Diaza-bicyclo[2.2.2]-octan) aufweisen.

Geeignete Membranen sind in der DE-A 44 21 1266 beschrieben. Besonders bevorzugt wird das
erfindungsgemiBe Verfahren kontinuierlich durchgefiinrt, wobei das gebildete Metallhydroxid und/oder
Metalloxidhydroxid vom Anolyten abgetrennt wird und der Komplexbildner in den Anodenraum zuriickge-
flhrt wird.

Im folgenden wird die Erfindung beispielhaft erldutert, ohne daB hierin eine Einschridnkung zu sehen ist.

Beispiel 1 Herstellung von Cobalthydroxiden
Prinzipieller Aufbau der Elekirolysezelle

Die Elekirolysezelle ist aus zwei Nickelkathoden, zwei Abstandhaltern aus Polyethylen, zwei Membra-
nen und der Cobalt-Opferanode und vier Rahmen unterschiedlicher Dicke zusammengesetzt. Die Zelle ist
so aufgebaut, daB die Nickelkathoden die AduBeren Seiten der Zelle mit einer Fliche von 120 x 200 mm?
effektiver Elektrodenflache darstellen. Die elektrische Kontaktierung erfolgt an Uberstehenden Elektrodenfl4-
chen. Auf den Kathoden liegt ein PE-Rahmen von 5 mm Dicke, auf dem wiederum die Membran aufliegt.
Mit einem weiteren Rahmen von 10 mm Dicke wird der Abstand zur Cobalt-Anode gehalten, die Uber den
Rahmen Ubersteht und mit den elektrischen Zuleitungen versehen ist. Die Cobalt-Anode besteht aus
Reincobalt bei einer Dicke von 20 mm. Der gesamte Aufbau wird Uber eine Halterung flissigkeitsdicht
zusammengepreBt. Zwischen den Kathoden und der Membran ist ein PE-Gitter eingelegt, das eine
Berlihrung von Kathode und Membran verhindert. Die Rahmen, die Anode und Membran trennen, sind mit
Bohrungen versehen, durch die der Anolyt zu- und wieder abgeleitet wird. Die Kathoden sind ebenfalls mit
Zuleitungen versehen, so daB im gesamten Kathodenraum eine gleichmiBige Durchstrdmung mit dem
Katholyten gewahrleistet ist.

Katholyt und Anolyt enthalten je 100 g/l NaCl, der Katholyt auBerdem 40 g/l NaOH.

Der Katholyt wird mit einer Geschwindigkeit von 100 I/h umgepunpt, was einer Verweilzeit des
Elektrolyten von 9 sec im Kathodenraum entspricht. Der Anolyt wird wihrend der Elekirolyse mit einer
Geschwindigkeit von 650 I/h im Kreislauf gepumpt, was einer mittleren Verweilzeit von 2,7 sec im
Anodenraum entspricht. Die Temperatur des Anolyten betrdgt 50°C. Die Ammoniakkonzentration im
Anolyten wird auf 2 mol/l eingestellt und Verluste durch Verdampfung durch Zugabe von Ammoniak in den
Anolytkreislauf ausgeglichen.

Die stationdre Feststoffkonzentration von gebildeten Cobalthydroxiden ist 80 g/l bei einer mittleren
Verweilzeit von 4 h.

Die Elektrolysebedingungen sind so gewihlt, daB ein Strom von 12 A entsprechend 500 A/m? flieft,
wobei 21 g Cobalthydroxid der Form Co(OH). in jeder Stunde gebildet werden, die in 0,26 | Suspension aus
dem Kreislauf ausgeschleust und durch Filtration abgetrennt werden. Nach Waschen mit Wasser wird ein
sauberes Cobalthydroxid gewonnen. Der gebildete Wasserstoff gast aus dem Katholyt-Vortatsbehilter aus.

pH-Anolyt: 10,5-11,5
Membran: Neosepta® AMH, Hersteller Tokuyama Soda
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Zusammensetzung des Endproduktes

Cobalthydroxid, Mischung aus Co(OH)2 mit CoOOH im Verhiltnis 80/20 nach Analyse

Schutidichte: 1,6 g/cm3
Cobalt-Gehalt: 63,5 %
Farbe: Dunkelbraun

Beispiel 2 Herstellung von Nickelhydroxid

In einer Elektrolysezelle, die in vergleichbarer Weise als Stapel von Elektroden und Membranen mit den

Elektrodenrdumen dazwischen aufgebaut ist, wird Nickel elektrochemisch in Gegenwart von Ammoniak
aufgeldst und der gebildete Amminkomplex zu Nickelhydroxid zersetzt.

Elekirolytzusammensetzung:

Anolyt: 16,5 mmol/l NiSOs
220 ml NH3 (25 %ig)/I
2 mol/l NaCl
Katholyt: 1 mol/l NaOH
Anode: Reinstnickel
Kathode: platiniertes Titan
Temperatur: Elektrolyse 40 ° C Zersetzung des Komplexes 70°C
Stromdichte: 1000 A/m?
Abstand Elektroden/Membran: 2 mm
Uberstrs mgeschwindigkeit: >10 cm/s
pH-Anolyt: 105-11,5
Membran: Neosepta® AMH, Hersteller Tokuyama Soda

Die Zersetzung des in der Elektrolyse gebildeten Amminkomplexes erfolgt durch Temperaturerhhung

des Elektrolyten in einem Reaktor zu Nickelhydroxid.

a) Herstellung eines kompakten, kugelférmigen Nickelhydroxid
Der Amminkomplex wird in einem Rihrreakior zersetzt, wobei das Zersetzungsprodukt zu kompakten,
sphirischen Partikeln agglomeriert. Das agglomerierte Material wird kontinuierlich {iber einen Uberlauf
als Suspension aus dem Kreislauf des Anolyten abgetrennt.

Nickelhydroxid aus Uberlauf:

Schutidichte: 1,35 g/cm?®
mittlere PartikelgrtBe: 10 um

b) Bei Vorlage von Substraten wie Fasern aus Nickel oder einem kugelférmigen lonenaustauscherharz
mit der mittleren PartikelgroBe von 200 um lagert sich im Zersetzungsreaktor eine gleichmiBige Schicht
von Nickelhydroxid auf dem Substrat ab.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Metallhydroxiden und/oder Metalloxidhydroxiden aus entsprechenden
Metallionen und Hydroxidionen, wobei die Metallionen in einem membranelektrochemischen Verfahren
durch anodische Aufldsung entsprechender Metalle im Anodenraum und die Hydroxidionen durch
kathodische Reduktion von Wasser im von einer Anionenaustauschermembran begrenzten Kathoden-
raum gebildet werden und die Hydroxidionen unter der treibenden Kraft eines elekirischen Feldes
durch die Anionenaustauschermembran in den Anodenraum Uberfiihrt werden, dadurch gekennzeich-
net, da8 die Aufldsung der Metalle in Gegenwart eines Komplexbildners bei einem pH >7 durchgeflihrt
wird.
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Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Komplexbildner Ammoniak und/oder
organische Mono- und/oder Diamine mit einer Kettenlange von 1 bis 6 C-Atomen eingesetzt werden.

Verfahren gemafB einem der Anspriiche 1 oder 2, daurch gekennzeichnet, daB als Metall eines oder
mehrere aus der Gruppe Co, Ni, Cu, Fe, In, Mn, Sn, Zn, Zr, Ti, Al, Cd und U eingesetzt werden.

Verfahren gemiB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Metall Co und/oder Ni eingesetzt wird.

Verfahren gemifB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als
Katholyt eine wafrige Alkalilauge eingesetzt wird.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB im
Anolyten Chlorid- und/oder Sulfationen vorliegen.

Verfahren gemifB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als
Anionenaustauschermembran eine solche auf Basis von Polyethylen, Polypropylen, Polyetherketon,
Polysulfon, Polyphenyloxid- und/oder -sulfid eingesetzt wird.

Verfahren gemifB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die
Anionenaustauschmembran Austauschgruppen aus alkyliertem Polyvinylimidazol, Polyvinylpyridin
und/oder alkyliertem 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan aufweist.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das
gebildete Metallhydroxid und/oder Metalloxidhydroxid vom Anolyten abgetrennt wird und der Komplex-
bildner in den Anodenraum zurlickgefiihrt wird.



EPO FORM 1500 03.82 (PO4CO0)

9

Europiiisches
Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

Nummer der Anmeldung

EP 95 10 7172

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Kategorie

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich,
der maBgeblichen Teile

Betrifft KLASSIFIKATION DER
Anspru ANMELDUNG (Int.CL6)

DATABASE WPI
Week 8840
Derwent Publications Ltd., London, GB;
AN 88-282091
& JP-A-63 206 487 (TOYO SODA MFG KK) ,
25.August 1988
* Zusammenfassung *

DE-A-35 08 360 (JAPAN METALS & CHEMICALS
C0.) 11.September 1986

* Seite 7, Zeile 19 - Seite 10, Zeile 5 *
* Seite 10, Zeile 10 - Zeile 17 *

Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstellt

1,3

C25B1/00

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int.C1.6)

C258B

Recherchenort Abschiufidatum der Recherche

DEN HAAG 24 .August 1995

Prifer

Groseiller, P

WO» <M

: von besonderer Bedeutung allein betrachtet

: von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer
anderen Verbffentlichung derselben Kategorie

: technologischer Hintergrund

: nichtschriftliche Offenbarung

: Zwischenliteratur Dokument

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE

: der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsiitze
: lilteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum vertffentlicht worden ist
: in der Anmeldung angefithrtes Dokument
: aus andern Grilnden angefithrtes Dokument

MO me

: Mitglied der gleichen Patentfamilie, libereinstimmendes




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

