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(54)  Verfahren  und  Vorrichtung  zur  Herstellung  von  Natriumnitrit 

(57)  Bei  einem  Verfahren  zur  Herstellung  von  Natri- 
umnitrit  aus  Lösungen  mit  Natriumnitrat  wird  das  Natri- 
umnitrat  durch  elektrochemische  Reduktion  zu 
Natriumnitrit  umgewandelt  und  danach  abgetrennt. 
Dabei  werden  an  der  Kathode  einer  Elektrolysezelle 
Nitrationen  selektiv  zu  Nitritionen  reduziert.  Hierbei  kön- 
nen  der  Anoden  und  Kathodenraum  der  Elektrolysezelle 
mittels  einer  Kationenaustauschmembran  oder  eines 
Diaphragmas  getrennt  sein.  Die  Elektrolyse  kann  auch 
in  einer  ungeteilten  Zelledurchgeführt  werden.  Die  Natri- 
umnitrat  enthaltende  Lösung  wird  vorzugsweise  durch 
eine  Kathode  hindurchgeführt,  die  aus  einer  porösen 
Elektrode  großer  Oberfläche  und  großer  katalytischer 
Aktivität  besteht. 
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Beschreibung 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  und  eine  Vorrich- 
tung  zur  Herstellung  von  Natriumnitrit  aus  Lösungen  mit 
Natriumnitrat.  Ein  Verfahren  dieser  Art  ist  aus  der  DE-A1  s 
31  25  616  bekannt.  Bei  diesem  Verfahren  wird  die  aus 
der  alkalischen  Wäsche  von  Stickoxidgasen  der  Salpe- 
tersäure-Niederdruckanlage  stammende  Natriumnitrit- 
lösung  (ca.  25-35%  NaN02,  2-6%  NaN03,  geringe 
Mengen  NaHC03  und  Na2S03,  ca.  58-72%  H20)  10 
zunächst  in  einem  Anschwemmfilter  filtriert,  um  feste 
Rückstände  wie  Kieselsäure  etc.  zu  entfernen.  Die  fil- 
trierte  sogenannte  Rohlösung  wird  in  Verdampfern  bei 
Kristallisation  von  Natriumnitrit  weitgehend  eingeengt. 
Dabei  fällt  eine  Kristallisatmaische  an  mit  einem  Fest-  is 
stoffgehalt  von  ca.  15-24%  Natriumnitrit,  welcher  sich 
durch  Sedimentation  in  einem  Eindickbehälter  auf  ca. 
40-60%  erhöht.  Das  auskristallisierte  Natriumnitrit-Salz 
wird  auf  Schubzentrifugen  aus  der  Maische  abgetrennt, 
konditioniert  und  anschließend  getrocknet,  gekühlt  und  20 
zum  Versand  gebracht. 

Ein  Teil  des  zentrifugenfeuchten  Natriumnitrit-Sal- 
zes  wird  in  filtrierter  Natriumnitrit-Rohlösung  zu  einer  ca. 
40%igen  Lösung  aufgelöst.  Ein  weiterer  Teil  wird  mit 
Kondenswasser  zu  einer  ca.  40%igen  salpeterarmen  25 
Natriumnitrit-Lösung  aufgelöst.  Die  an  den  Zentrifugen 
anfallenden  Mutterlaugen  gelangen  über  eine  soge- 
nannte  Inversionsanlage  zur  Herstellung  von  Natriumni- 
trat  (Natronsalpeter).  Dieses  bekannte  Verfahren  hat 
mehrere  Nachteile.  30 

Zur  Vermeidung  von  Qualitätsbeeinträchtigungen 
bei  Natriumnitrit  durch  Auskristallisieren  von  Natriumni- 
trat  sowie  durch  anhaftendes  Natriumcarbonat  darf  bei 
diesem  Verfahren  die  eingesetzte  Rohlösung  nur  soweit 
eingedampft  werden,  daß  das  Verhältnis  van  35 
NaN02/NaN03  in  der  salzfreien  Mutterlauge  nicht  klei- 
ner  als  3  ist.  Somit  muß  soviel  wertvolles  Natriumnitrit 
verworfen  werden,  wie  es  der  dreifachen  stöchiometri- 
schen  Menge  des  in  den  Prozeß  eingebrachten  Natri- 
umnitrats  entspricht.  Außerdem  erlaubt  die  Spezifikation  40 
der  salpeterarmen  Natriumnitrit-Lösung  nur  einen  Natri- 
umnitrat-Gehalt  von  max.  0,3%.  Das  macht  die  Herstel- 
lung  aus  gewaschenem  Natriumnitrit-Salz  und 
Kondenswasser  erforderlich;  d.h.  Natriumnitrit  muß  erst 
auskristallisiert,  über  Zentrifugen  abgetrennt  und  gewa-  45 
sehen  und  schließlich  wieder  in  Wasser  aufgelöst  wer- 
den. 

Der  Erfindung  liegt  die  Aufgabe  zugrunde,  die  vor- 
genannten  Nachteile  zu  überwinden  und  ein  Verfahren 
zu  schaffen,  das  eine  erheblich  höhere  Ausbeute  an  so 
Natriumnitrit  bei  geringeren  Kosten  ermöglicht. 

Diese  Aufgabe  wird  dadurch  gelöst,  daß  das  Natri- 
umnitrat  durch  elektrochemische  Reduktion  zu  Natrium- 
nitrit  umgewandelt  und  danach  abgetrennt  wird. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  unterscheidet  ss 
sich  im  wesentlichen  dadurch  vom  bekannten  Verfahren, 
daß  bei  ihm  die  filtrierte  Rohlösung  der  elektrochemi- 
schen  Reduktion  (im  folgenden  kurz  ECR  genannt)  des 

eingebrachten  Natriumnitrats  zu  Natriumnitrit  unterzo- 
gen  wird,  bevor  die  Abtrennung  von  Natriumnitrit  erfolgt. 

Beim  erfindungsgemäßen  Verfahren  wird  die  fil- 
trierte  Natriumnitrit-Rohlösung  für  die  Elektrolyse  auf  - 
10  °C  abgekühlt.  Zur  Beseitigung  des  Na-Hydrogencar- 
bonats  und  -carbonats  kann  vorher  mit  wenig  Salpeter- 
säure  der  pH-Wert  vorsichtig  leicht  abgesenkt  werden, 
gerade  soweit,  daß  keine  Nitroseentwicklung  eintritt. 
Dabei  werden  Na-Hydrogencarbonat  und  Na-Carbonat 
in  Na-Nitrat  überführt. 

Die  Elektrolyse  erfolgt  derart,  daß  an  der  Kathode 
einer  Elektrolysezelle  Nitrationen  selektiv  zu  Nitritionen 
reduziert  werden.  Durch  die  Konstruktion  der  Zelle  muß 
dabei  sichergestellt  werden,  daß  die  in  der  Salzlösung 
vorhandenen  Nitritionen  an  der  Anode  nicht  zum  Nitrat 
oxidiert  werden.  Eine  Reduktion  des  Nitrats  zu  niedrige- 
ren  Oxidationsstufen  des  Stickstoffs  als  im  Nitrit  muß 
durch  Wahl  der  geeigneten  Kathode  sowie  durch  geeig- 
nete  Elektrolysebedingungen  vermieden  werden. 

Die  anodische  Oxidation  des  Nitrits  kann  gemäß 
einer  Ausbildung  der  Erfindung  durch  die  Trennung  von 
Anoden-  und  Kathodenraum  mittels  einer  Kationenaus- 
tauschermembran  oder  eines  Diaphragmas  vermieden 
werden.  In  diesem  Fall  befindet  sich  im  Anodenraum  die 
wäßrige  Lösung  einer  Mineralsäure  mit  einer  typischen 
Konzentration  von  2%  bis  5%,  vorzugsweise  Schwefel- 
oder  Salpetersäure,  die  eine  ausreichend  hohe  Leitfä- 
higkeit  des  Anolyten  gewährleistet.  An  der  Anode  wird 
Wasser  zu  Sauerstoff  und  Hydroniumionen  umgesetzt, 
die  durch  das  Diaphragma,  bzw.  die  Kationenaustausch- 
ermembran  in  den  Kathodenraum  gelangen  können.  Die 
Anode  selbst  wird  in  der  dafür  üblichen  Art  und  Weise 
realisiert,  z.  B.  als  Streckmetallelektrode  mit  einer  nied- 
rigen  Sauerstoffüberspannung. 

Gemäß  einer  anderen  Ausbildung  der  Erfindung 
kann  die  Elektrolyse  auch  in  einer  ungeteilten  Zelle 
durchgeführt  werden.  Dann  muß  durch  Auswahl  des 
Elektrodenmaterials  und  der  Elektrolysebedingungen 
sichergestellt  werden,  daß  keine  Oxidation  des  Nitrits  an 
der  Anode  erfolgen  kann,  zum  Beispiel  durch  Eisenan- 
oden  in  alkalischer  Elektrolytlösung. 

Der  Kathodenraum  wird  erfindungsgemäß  von  der 
umzusetzenden  Natriumnitrit  und  Natriumnitrat  enthal- 
tenden  Salzlösung  durchströmt.  An  der  Kathode  wird 
das  Nitration  zum  Nitrit  reduziert,  wobei  unter  Verbrauch 
von  Hydroniumionen  Wasser  entsteht.  Diese  Kathode 
besteht  aus  einer  porösen  Silberelektrode  großer  Ober- 
fläche  und  großer  katalytischer  Aktivität,  die  eine  selek- 
tive  Reduktion  des  Nitrats  zum  Nitrit  bei  einer  hohen 
Stromdichte  ermöglicht. 

Die  Elektrode  kann  gemäß  einer  besonders  vorteil- 
haften  Ausbildung  der  Erfindung  aus  einer  mit  elektri- 
schem  Kontakt  versehenen  Schüttung  eines 
Metallpulvers  oder  aus  einer  Sintermetallplatte  beste- 
hen.  Metallpulver  wie  auch  Sintermetallplatte  können 
durch  alkalisches  Auslaugen  einer  Silber-Aluminium- 
oder  Silber-Erdalkalilegierung  nach  Art  der  Herstellung 
eines  Raney-Katalysators  gewonnen  werden.  Diese 
Legierung  wird  vor  dem  Auslaugen  durch  Mahlen  bzw. 
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Herstellung  einer  porösen  Sintermetallplatte  in  die  ent- 
sprechende  Form  gebracht. 

Während  der  Elektrolyse  wird  die  Elektrode  von  der 
Nitrit-/Nitratlösung  durchströmt.  Die  Durchströmung 
kann  senkrecht  oder  parallel  zur  Stromrichtung  erfolgen 
und  gewährleistet  einen  ausreichend  hohen  Stoffüber- 
gang  an  der  Elektrodenoberfläche  bis  zu  niedrigsten 
Nitratkonzentrationen.  Dadurch  kann  die  Elektrolyse  in 
einem  Schritt  soweit  durchgeführt  werden,  daß  der 
Nitratgehalt  des  umgesetzten  Katholyten  der  geforder- 
ten  Spezifikation  von  nitratarmer  Lösung  entspricht. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  eignet  sich  nicht 
nur  zur  Verbesserung  des  bekannten  Verfahrens  zur 
Herstellung  von  Natriumnitrit,  sondern  auch  zur  Herstel- 
lung  von  Nitrit  aus  Nitratlösungen,  die  beispielsweise  aus 
natürlichen  Salpetervorkommen  gewonnen  werden. 

Die  Vorteile  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens 
sind  einerseits  darin  zu  sehen,  daß  die  Nitrit-Ausbeute 
maximal  ist.  Zum  einen  bleibt  das  in  der  Rohlösung 
angelieferte  Natriumnitrit  fast  quantitativ  erhalten,  zum 
anderen  wird  durch  die  elektrochemische  Reaktion 
(ECR)  des  Natriumnitrats  die  äquivalente  Menge  Natri- 
umnitrit  zusätzlich  erzeugt.  Dadurch  erhöht  sich  die  auf 
den  eingesetzten  Stickstoff  bezogene  verfügbare  Natri- 
umnitrit-Menge  gegenüber  dem  bekannten  Verfahren 
beträchtlich,  und  zwar  um  mindestens  30%. 

Die  mit  dem  erfindungsgemäßen  Verfahren  gewon- 
nene  salpeterfreie  (nitratfreie)  Natriumnitritlösung  kann 
direkt  zu  Natriumnitritlösung  40%ig  und  Natriumnitrit- 
Salz  weiterverarbeitet  werden.  Dies  kann  in  einem  Zug 
geschehen,  dergestalt,  daß  in  einer  ausreichend  hohen 
Konzentrationsstufe  beim  Eindampfen  (Duplexe,  Tri- 
plexe)  Natriumnitritlösung  ausgekreist  und  mit  Lösung 
aus  der  Elektrolyse  auf  die  gewünschte  Natriumnitrit- 
Konzentration  eingestellt  wird  und  die  restliche  Natrium- 
nitritlösung  im  Kristaller  zu  Salz  konzentriert  wird.  Kri- 
stallisation,  Separation,  Trocknung,  Kühlung  und 
Konditionierung  des  Natriumnitrit-Salzes  geschehen 
verfahrenstechnisch  wie  beim  bekannten  Verfahren. 

Ein  Blockschema,  das  den  Ablauf  eines  solchen 
Verfahrens  unter  Einsatz  der  Erfindung  darstellt,  ist  der 
Zeichnung  zu  entnehmen.  Dort  wird  an  der  mit  dem  Pfeil 
1  gekennzeichneten  Stelle  eine  Natriumnitrit-Rohlö- 
sung,  die  noch  2  bis  6  Gew.-%  Natriumnitrat  enthält,  der 
Filtration  2  zugeführt.  Nach  der  Filtration  wird  ein  Teil  die- 
ser  Lösung  direkt  der  erfindungsgemäßen  Elektrolyse  3 
zugeführt.  Die  hierbei  entstehende  Natriumnitritlösung 
wird  teilweise  in  einer  Konzentrationsstufe  4  einge- 
dampft  und  dann  mit  einem  über  Leitung  5  nach  der  Elek- 
trolyse  3  abgezweigten  Strom  in  einem  Mischer  6 
gemischt.  Die  entstehende  salpeterarme  Nitritlösung  (S) 
mit  einem  Gehalt  von  39  bis  41  Gew.-%  Natriumnitrit  wird 
bei  7  abgezogen.  Ein  Teil  der  in  der  Konzentrationsstufe 
4  entstehenden  Lösung  wird  über  eine  Leitung  8  einer 
Kristallisationsstufe  9  zugeführt.  Das  hierbei  entste- 
hende  Salz  wird  in  der  Trennstufe  10  abgetrennt.  Die 
dabei  verbleibende  Mutterlauge  wird  über  die  Leitung  1  1 
in  die  Kristallisationsstufe  9  zurückgeführt.  Das  in  der 
Trennstufe  1  0  abgetrennte  Natriumnitrit-Salz  wird  in  der 

Trockenstufe  12  getrocknet,  gekühlt  und  konditioniert 
und  bei  13  abgezogen.  Ein  Teil  der  filtrierten  Rohlösung 
wird  über  die  Leitung  14  einerweiteren  Konzentrations- 
stufe  1  5  zugeführt.  Die  hier  entstehende  Nitritlösung,  die 

5  noch  einen  Natriumnitratgehalt  von  6  bis  10  Gew.-% 
besitzt,  wird  in  einem  Mischer  1  6  mit  einer  Teilmenge  der 
nach  der  Filtration  2  durch  Leitung  17  abgezogenen 
Nitrit-  Rohlösung  vermischt.  Die  dabei  entstehende 
Nitrit-Lösung  weist  einen  Natriumnitritgehalt  von  39  bis 

10  41  Gew.-%  und  einen  Natriumnitratgehalt  von  2  bis  4 
Gew.-%  auf.  Sie  wird  bei  21  abgezogen.  Ein  Teil  der  bei 
der  Konzentrationsstufe  4  anfallenden  Nitritlösung  wird 
über  Leitung  1  9  einem  Mischer  20  zugeführt,  wo  sie  über 
Leitung  18  mit  einer  Teilmenge  filtrierter  Rohlösung  ver- 

15  einigt  wird.  Dabei  entsteht  eine  Nitritlösung  mit  39  bis  41 
Gew.-%  Natriumnitrit  und  1  bis  2  Gew.-%  Natriumnitrat, 
die  bei  21  abgezogen  wird. 

Aus  der  vorstehenden  Beschreibung  ist  zu  ersehen, 
daß  weitere  Vorteile  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens 

20  in  der  vereinfachten  Herstellung  von  Natriumnitrit- 
Lösungen  sowie  salpeterhaltiger  Natriumnitrit-Lösun- 
gen  liegen.  Letztere  lassen  sich  durch  Verschnitt  der  auf- 
konzentrierten  ECR-Lösung  mit  filtrierter  Rohlösung 
herstellen.  Die  salpeterfreie  Qualität  kann  durch  Ver- 

25  schnitt  von  dünner  mit  auf  konzentrierter  ECR-Lösung 
gewonnen  werden.  Alle  Variationen  sind  möglich.  Das 
heißt:  Alle  Natriumnitrit-Lösungs-Qualitäten  sind  in  der 
Flüssigphase  des  Verfahrens  zu  produzieren,  wodurch 
der  aufwendige  Weg  über  den  Feststoff,  welcher  Zentri- 

30  fugen,  Löseeinrichtungen,  etc.  erfordert,  entfällt. 

Patentansprüche 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Natriumnitrit  aus 
35  Lösungen  mit  Natriumnitrat,  dadurch  gekenn- 

zeichnet,  daß  das  Natriumnitrat  durch  elektroche- 
mische  Reduktion  zu  Natriumnitrit  umgewandelt 
und  danach  abgetrennt  wird. 

40  2.  Verfahren  nach  Anspruch  1  ,  dadurch  gekennzeich- 
net,  daß  an  der  Kathode  einer  Elektrolysezelle 
Nitrationen  selektiv  zu  Nitritionen  reduziert  werden. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch  gekenn- 
45  zeichnet,  daß  Anoden-  und  Kathodenraum  der  Elek- 

trolysezelle  mittels  einer 
Kationenaustauschermembran  oder  eines  Dia- 
phragmas  getrennt  sind. 

so  4.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  oder  2, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  in  einer  ungeteilten 
Zelle  eine  Anode  verwendet  wird,  die  das  Nitrit  nicht 
oxidiert,  vorzugsweise  eine  Eisenanode  in  einer 
alkalischen  Lösung. 

55 
5.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  3, 

dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Elektrolyse  in 
einer  Zelledurchgeführt  wird,  in  die  die  Natriumnitrat 
enthaltende  Lösung  durch  eine  Kathode  eingeführt 

35 
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wird,  die  aus  einer  porösen  Elektrode  großer  Ober- 
fläche  und  großer  katalytischer  Aktivität  besteht. 

6.  Verfahren  nach  Anspruch  5,  dadurch  gekennzeich- 
net,  daß  die  Kathode  aus  einer  mit  elektrischem  s 
Kontakt  versehenen  Schüttung  eines  Silbermetall- 
pulvers  besteht. 

7.  Verfahren  nach  Anspruch  5  oder  6,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  Durchströmung  der  Kathode  par-  w 
allel  oder  rechtwinklig  zur  Stromrichtung  erfolgt. 

8.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  5,  6  oder  7, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Kathode  aus  einer 
Sintermetallplatte  besteht.  15 

9.  Verfahren  nach  Anspruch  6  oder  8,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  Metallpulverschüttung  oder  Sin- 
termetallplatte  durch  alkalisches  Auslaugen  einer 
Silber-Aluminium-  oder  Silber-Erdalkalilegierung  20 
gewonnen  wird. 

10.  Vorrichtung  zur  Durchführung  des  Verfahrens  nach 
einem  der  Ansprüche  1  bis  9,  dadurch  gekennzeich- 
net,  daß  die  Zelle  zur  Durchführung  der  Elektrolyse  25 
mit  einer  Kathode  versehen  ist,  die  aus  einer  porö- 
sen  Elektrode  großer  Oberfläche  und  großer  kataly- 
tischer  Aktivität  besteht. 

11.  Vorrichtung  nach  Anspruch  10,  dadurch  gekenn-  30 
zeichnet,  daß  die  Kathode  aus  einer  Sintermetall- 
platte  besteht. 

12.  Vorrichtung  nach  Anspruch  11,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  Metallplatte  durch  alkalisches  35 
Auslaugen  einer  Silber-Aluminium-  oder  Silber-Erd- 
alkalilegierung  hergestellt  worden  ist. 

40 
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