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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Regenerierung von Kunststoffdiaphragmen, insbeson-
dere zur Regenerierung von Kunststoffdiaphragmen
aus der Chloralkalielektrolyse.

In der Chloralkalielektrolyse werden beim Dia-
phragmaverfahren Elekirolysezellen eingesetzt, die ein
Kathodengitter aus Eisen verwenden, auf dem das Dia-
phragmamaterial z.B. durch Vakuumablagerung aufge-
bracht worden ist. Als Anode werden heute in der Regel
dimensionsstabile Anoden (DSA) verwendet, bei denen
es sich beispielsweise um Streckmetallgitter aus Titan
handelt, die mit Rutheniumoxid/Titanoxid beschichtet
sind. Nach dem Einbau in die Zelle werden die Anoden
expandiert, um den Abstand zwischen Anode und
Kathode und damit den Ohmschen Spannungsabfall
méglichst gering zu halten.

Beim Diaphragmaverfahren werden Diaphragmen
aus unterschiedlichen Materialien verwendet, so bei-
spielsweise aus Asbest. In jingerer Zeit werden auch
Kunststoffdiaphragmen verwendet, die durch Vakuum-
ablagerung eines Fasermaterials und anschlieBendes
Sintern hergestellt werden. Das Fasermaterial kann bei-
spielsweise aus PTFE-Fasern mit eingelagerten und
anhaftenden ZrO,-Teilchen bestehen. Beispiele fur ein
solches Fasermaterial sind Ponramix®-Fasern (Oxy-
tech) und Tephram®-Fasern (PPG Industries, Inc.).

Im Vergleich zu Asbestdiaphragmen kénnen die
Kunststoffdiaphragmen weitaus langer betrieben wer-
den. Wahrend ein Asbestdiaphragma typischerweise
etwa 4.000 bis 10.000 Betriebsstunden Lebensdauer
besitzt und dann ausgewechselt wird, kénnen Kunst-
stoffdiaphragmen UGber eine Zeit von etwa 17.000 bis
26.000 Betriebsstunden eingesetzt werden. Bei dieser
langeren Betriebszeit kann es nun dazu kommen, daB
Eisenverbindungen, die im Spurenbereich (< 1 ppm) in
der Sole (NaCl-Lésung) enthalten sind, sich aufgrund
des starken Gefélles der Wasserstoffionenkonzentra-
tion (pH-Wert) im Diaphragma als Oxid (beispielsweise
Fe>03, FezO,) nicht nur wie im Falle des Asbestdia-
phragmas auf dem Diaphragma ablagern, sondern
sogar in Form von Adern oder Nadeln durch das Kunst-
stoffdiaphragma hindurchwachsen. Diese Durchwach-
sungen bestehen aus einem leitfahigen Eisenoxid.
Diese leitfahigen Durchwachsungen fiihren dazu, daB
sich nach einer gewissen Zeit (etwa nach 1 bis 3 Jah-
ren) auf der Anodenseite des Diaphragmas Wasserstoff
entwickeln kann. Durch den Anstieg des Wasserstoffge-
halts im Chlor besteht nach Uberschreiten der Explosi-
onsgrenzen die Gefahr einer Chlorknallgasexplosion.
Aus Sicherheitsgriinden muB die Zelle bei stark erhéh-
ten Wasserstoffkonzentrationen daher abgeschaltet
werden. AuBerdem sinkt durch die Wasserstoffentwick-
lung an der Anodenseite die Reinheit des Chlors, was
ebenfalls unerwiinscht ist.

Neben den Eisenablagerungen kann es auch zu
Calcium-, Strontium- und teilweise Magnesiumablage-
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rungen kommen, die zu einer verringerten Permeabilitat
oder Verstopfung des Diaphragmas fahren.

Bei den Asbestdiaphragmen kommt es aufgrund
der kiirzeren Betriebszeit nicht zu den Durchwachsun-
gen wie bei den Kunststofidiaphragmen. Zur Ablésung
der oberflachlichen Ablagerungen auf Asbestdiaphrag-
men wird beispielsweise in der US 1,309,214 vorge-
schlagen, die Asbestdiaphragmen mit verdlinnter
Milchsaure zu waschen. Dadurch lassen sich zwar
gelatindse Ablagerungen aus Magnesium- und/oder
Calciumhydroxid entfernen, die das Diaphragma ver-
stopfen, auch ohne die Eisenteile oder Eisenkathode zu
korrodieren, die Eisenoxiddurchwachsungen in Kunst-
stoffdiaphragmen lassen sich auf diese Weise jedoch
nicht herauslésen.

Die DE 19 56 291 schlagt vor, Verstopfungen von
Diaphragmen durch Spulen des Diaphragmas mit
Hydroxypolycarbonsauren, wie Zitronensaure, Glucon-
séure etc., zu entfernen. Auch dieses Verfahren ist zwar
geeignet, oberflachliche Ablagerungen aus Eisenoxi-
den teilweise zu entfernen, das Herauslésen von Eisen-
oxiddurchwachsungen in Kunststoffdiaphragmen ist auf
diese Weise jedoch nicht méglich.

In der sowjetischen Offenlegungsschrift SU 808561
wird ein Verfahren zum Waschen von Asbestdiaphrag-
men beschrieben, bei dem wéhrend des Elektrolysebe-
triebes Salzsaure in den Kathodenraum dosiert und der
pH-Wert bis auf pH = 7 erniedrigt wird. Auch durch die-
ses Verfahren lassen sich zwar oberflachliche Ablage-
rungen und Verstopfungen von Asbestdiaphragmen
beseitigen, Eisendurchwachsungen kénnen aber nicht
befriedigend beseitigt werden. Das beschriebene Ver-
fahren ist auBerdem unwirtschaftlich, da gréBere Men-
gen des Wertproduktes Natronlauge neutralisiert und
damit vernichtet werden. Die SU 964024 schlagt daher
vor, eine saubere Natriumchloridiésung einzusetzen
und die Natriumcarbonate vorher zu entfernen. Da die
Durchwachsungen in den Diaphragmen vor allem durch
spezielle Eisensalze verursacht werden, die in der Sole
in nur sehr geringen Mengen enthalten sind, wére eine
weitere Verringerung der Eisenkonzentration in der Sole
mit erheblichem wirtschaftlichem Aufwand verbunden.

Um Kunststoffmembranen oder -diaphragmen zu
regenerieren, wird in US-PS 5,133,843 vorgeschlagen,
diese mit Kénigswasser zu reinigen. Durch dieses Ver-
fahren kénnen insbesondere edelmetallhaltige Ablage-
rungen abgeldst werden. Das Diaphragma kann durch
dieses Verfahren zwar gereinigt werden, jedoch werden
dabei samtliche Eisenteile in der Elektrolysezelle, wie
beispielsweise die Kathode, zerstért. Damit miBte das
Diaphragma zur Reinigung ausgebaut und von der
Kathode abgelést werden. Eine Reinigung des Dia-
phragmas in der Chloralkalielektrolysezelle wére damit
nicht méglich.

Auch die japanische Patentanmeldung JP
60077985, in der ein Verfahren zur Reinigung von Elek-
trolysezellen des Diaphragmatyps, die insbesondere
zur Herstellung von Wasserstoff aus Laugen Verwen-
dung finden, mit Gemischen aus Sauren und Tensiden
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beschrieben wird, ist nur zur Reinigung eines ausge-
bauten Asbestdiaphragmas einsetzbar, da auch hier die
Korrosion der Eisen- und Titanteile nicht vermieden
werden kann.

Die deutsche Offenlegungsschrift 15 67 962
beschreibt ein Verfahren zur Regenerierung eines
Asbestdiaphragmas, bei dem zum Schutz der Eisen-
teile ein Korrosionshemmstoff verwendet wird. Auch
nach diesem Verfahren lassen sich nur oberflachliche
Ablagerungen ablésen, wahrend Durchwachsungen
des Diaphragmas nicht herausgelést werden kénnen.
Da Asbest als Material unter stark sauren Bedingungen
nicht besténdig ist, sind auch die in der Offenlegungs-
schrift vorgeschlagenen Korrosionshemmstoffe zum
Schutz der Kathode bei der Regenerierung eines
Kunststoffdiaphragmas nicht ausreichend. AuBerdem
kann durch dieses Verfahren nicht die Titankorrosion
verhindert werden.

In der US-PS 3,988,223 wird die Reinigung von
Kunststoffdiaphragmen aus Nafion® oder Gore-Tex®
mit Komplexbildnern wie EDTA (ethylenediamine tetraa-
cetic acid = Ethylendiamintetraessigsaure), oder ethyle-
nediamine tetrapropionic acid (= Ethylendiamintetra-
propionsdure) beschrieben. Bei den vorgeschlagenen
Komplexbildnern handelt es sich um vergleichsweise
teure Verbindungen. Die bei der Reinigung des Dia-
phragmas anfallende Spullésung kann aufgrund der
darin enthaltenen Komplexbildner nicht unbehandelt ins
Abwasser gegeben werden, so daB zuséatzliche Kosten
fur die aufwendige Entsorgung anfallen.

Aufgrund der Schwierigkeiten im Stande der Tech-
nik wird Oblicherweise zur Regenerierung des Kunst-
stoffdiaphragmas der Zelle dieses vollstandig entfernt
und durch ein neues ersetzt. Dieses Vorgehen ist
kostenintensiv, da die Neuausristung der Zelle umfang-
reiche Arbeiten erforderlich macht und das dafir not-
wendige neue Diaphragmamaterial sehr teuer ist.
AuBerdem fallen Deponiekosten fir das unbrauchbar
gewordene Material an. Eine Reinigung des Kunststoff-
diaphragmas muB die Eisenverunreinigungen vollstan-
dig entfernen, da sonst nach der Regenerierung ein
Absinken der Wasserstoffkonzentration im Chlor nicht
auf Dauer erreicht werden kann. Da es sich insbeson-
dere bei den gealterten Eisenoxiden um sehr hartnak-
kig haftende und schwer aufzulésende Ablagerungen
und Durchwachsungen handelt, ist der Einsatz von Mit-
teln notwendig, die andererseits zur Korrosion von
Eisen- und Titanteilen in der Zelle fihren kénnen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es
daher, ein Verfahren zur Regenerierung von Kunststofi-
diaphragmen vorzusehen, bei denen Ablagerungen
und/oder Durchwachsungen auf bzw. in dem Kunststoff-
diaphragma wirtschaftlich entfernt werden kénnen, ins-
besondere ohne daB Eisen- und/oder Titanteile
signifikant korrodieren und ohne daB schwer zu entsor-
gende Ruckstande entstehen. Diese Aufgabe wird
gemanB vorliegender Erfindung durch die in den unab-
hangigen Patentanspriichen definierten Gegenstande
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geldst; vorteilhafte Weiterbildungen sind in den Unter-
ansprtchen aufgefahrt.

Insbesondere wird diese Aufgabe durch ein Verfah-
ren zur Regenerierung von Kunststoffdiaphragmen
geldst, bei dem eine Mineralsaurelésung mit einem Kor-
rosionsinhibitor versetzt wird, und die so erhaltene
Mischung bei einer Temperatur von etwa 30 bis 110 °C,
bevorzugt 40 bis 80 °C, insbesondere 50 bis 70 °C, etwa
0,1 bis 84 Stunden, bevorzugt 1 bis 72 Stunden, insbe-
sondere 2 bis 24 Stunden, durch das Kunststoffdia-
phragma geleitet wird. Durch dieses Verfahren wird
einerseits eine Méglichkeit bereitgestellt, auch hartnak-
kige, schwer I8sliche und durchgewachsene Eisenabla-
gerungen zu entfernen, als auch andererseits die
Regenerierung des Kunststoffdiaphragmas in situ
durchfihren zu kénnen, ohne das Diaphragma aus-
bauen zu missen, da ein genlgender Schutz der
Eisen- und Titanteile erreichbar ist. Im Gbrigen ist ein
Ausbau der Diaphragmen bei der bevorzugten Zellkon-
struktion nicht méglich, ohne die Diaphragmen zu zer-
stéren. Bevorzugt werden die Kunststoffdiaphragmen
daher in der Zelle regeneriert. Die Regenerierung in der
Elekirolysezelle spart Zeit, Kosten und Arbeitsaufwand.

Bevorzugt wird ein Verfahren vorgesehen, bei dem
die Mineralsaurelésung in einer Konzentration von 0,3
bis 20 Gew.-%, insbesondere von 2 bis 10 Gew.-%, ein-
gesetzt wird. Insbesondere bevorzugt ist die Verwen-
dung einer Saure, die zumindest teilweise,
vorzugsweise ausschlieBlich aus Salzsaure besteht, als
Mineralsdure. Durch den Einsatz der Salzsaure wird
vermieden, daB Fremdionen in die Zelle gelangen, die
man anschlieBend durch langwieriges Spllen wieder
entfernen maBte. Prinzipiell ware fir die Durchflihrung
der Reinigung naturlich auch eine andere Mineralsaure,
beispielsweise Schwefelsdure, geeignet.

In einem weiteren bevorzugten Verfahren enthalt
die Mineralséurelésung bis zu 250 g/l Natriumchlorid.
Durch die Beigabe des Natriumchlorids wird die Reini-
gungswirkung dieser Mischung erhéht. So ist es z.B. bei
Zusatz von NaCl méglich, die Konzentration der Salz-
saure zu verringern (z.B. von 9% auf 2%), wobei die
Lésung dann trotzdem noch eine ausreichende Reini-
gungswirkung besitzt.

In einem anderen bevorzugten Verfahren der vorlie-
genden Erfindung ist in der Mischung der Mineralsaure-
I6sung mit dem Korrosionsinhibitor 0,005 bis 5 Gew.-%,
bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-%, Korrosionsinhibitor vor-
gesehen, wobei sich die Gewichtsprozentangaben auf
die Mischung der Mineralsaurelésung mit dem Korrosi-
onsinhibitor als 100 Gew.-% beziehen. Diese Dosierung
des Korrosionsinhibitors fiihrt zu einem Schutz der
Eisenteile in der Elekirolysezelle.

In einem weiteren bevorzugten Verfahren der vor-
liegenden Erfindung wird ein Korrosionsinhibitor ver-
wendet, der mindestens ein Alkinol enthalt. Bevorzugt
kann auch ein Korrosionsinhibitor verwendet werden,
der mindestens ein Alkinol enthalt und vorzugsweise mit
1 bis 25 Gew.-% eines Amins und/oder 0,1 bis 3 Gew.-
% eines Tensids versetzt ist, wobei sich die Gewichts-
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prozentangaben auf den Korrosionsinhibitor als 100
Gew.-% beziehen. Diese Alkinole kénnen beispiels-
weise Alkindiole, wie Butindiol, 3-Hexin-2,5-diol, 3,6-
Dimethyl-4-octin-3,6-diol, 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-diol,
oder aber auch Propargylalkohol oder Hexinol (3-Hexin-
2-ol) oder Ethinylcyclohexanol sein. Diesen Alkinolen
kénnen Amine, wie beispielsweise Hexamethylentetra-
min, Ethylhexylamin, Diethylhexylamin oder andere pri-
mare, sekundare oder tertidre Amine, zugesetzt
werden. Die Alkinole wirken dabei als Monomer fir die
Ausbildung eines korrosionsinhibierenden Uberzuges
auf den Eisenteilen, die geschitzt werden sollen.

In einem bevorzugten Verfahren der vorliegenden
Erfindung wird ein Tensid verwendet, das eine quartare
Ammoniumverbindung enthalt. Organische Ammoni-
umverbindungen mit quartaren Stickstoffatomen kon-
nen beispielsweise quartdre Ammoniumverbindungen
mit insbesondere langen Alkylketten, wie beispiels-
weise Distearyldimethylammoniumchlorid (DSDMA),
Protectol KLC 80® oder Protectol KLC 50® (BASF)
oder Pluradyne Cl 1066® (BASF Corp.), umfassen.
Besonders bevorzugte Mischungen aus Alkinolen mit
Aminen und/oder quarterndren Ammoniumverbindun-
gen umfassen etwa 98% Butindiol und 2% Hexamethy-
lentetramin oder beispielsweise etwa 97,8% Butindiol
plus etwa 2% Hexamethylentetramin plus etwa 0,2%
Protectol KLC 50®.

In einem weiteren bevorzugten Verfahren der vor-
liegenden Erfindung enthalt die Mineralsdurelésung
etwa 500 bis 5000 ppm Kupfer- oder Eisensalze. Bevor-
zugt werden der Mischung aus der Mineralsaurelésung
und dem Korrosionsinhibitor wasserlésliche Fe-l1I- oder
Cu-ll-Salze zugesetzt. Dies kann beispielsweise
dadurch erreicht werden, daB der Mischung der Mine-
ralsdurelésung mit dem Korrosionsinhibitor zusétzlich
beispielsweise Eisenchlorid beigegeben wird, oder
indem man die Mischung der Mineralsaurelésung mit
dem Korrosionsinhibitor durch das Diaphragma im Kreis
pumpt. Die dabei aus dem Diaphragma herausgelésten
eisenhaltigen Ablagerungen liefern dabei Fe®*-Verbin-
dungen, die dann als Korrosionsinhibitor beziglich des
Titans wirken, von dem insbesondere die Anoden gré-
Bere Anteile in unbeschichteter Form aufweisen.

Ein weiteres vorteilhaftes Verfahren der vorliegen-
den Erfindung sieht vor, daB das Diaphragma zuséatzlich
mit Wasser und/oder einer Natriumchlorididsung
gesplilt, insbesondere nachgespiilt wird. Bei dem ein-
gesetzten Wasser handelt es sich bevorzugt um reines
Wasser. Durch das Nachspulen des Diaphragmas wer-
den Ruckstande von Saure bzw. Salzsaure, Eisensal-
zen usw. herausgespllt. Vorteilhafterweise wird flr
diese Spulung eine Natriumchloridiésung verwendet,
da in diesem Fall beim anschlieBenden Einfillen fri-
scher Sole in die Zelle nicht die Gefahr der unkontrollier-
ten Verdinnung durch Restwasser besteht. AuBerdem
wird die Zelle ohnehin mit frischer Sole gefillt.

In einem zusétzlichen Verfahren der vorliegenden
Erfindung werden bevorzugt als Alkinole auch Alkinmo-
noole, insbesondere Propargylalkohol oder Ethinyl-
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cyclohexanol, wobei ein Alkinol bevorzugt in einer
Konzentration gréBer als 30 Gew.-%, typischerweise in
einer Konzentration gréBer als 80 Gew.-% verwendet
wird, verwendet. Die Gewichtsprozentangabe bezieht
sich hierbei auf die gesamten verwendeten Alkinole als
100 Gew.-%. Diese Korrosionsinhibitoren sind wirksa-
mer beziiglich der Verhinderung der Korrosion von
Eisen. Sie kénnen bevorzugt dort eingesetzt werden,
wo Zellen verwendet werden, in denen Anoden vorge-
sehen sind, die vollstandig mit einer Ruthenium-Titan-
Oxidschicht beschichtet sind. AuBerdem kann in die-
sem Fall auf den Zusatz von Eisensalzen verzichtet
werden. Wirksame Korrosionsinhibitoren sind Mischun-
gen, die Alkinmonoole, beispielsweise Propargylalkohol
oder Ethinylcyclohexanol, als Hauptkomponente enthal-
ten. Diese Korrosionsinhibitoren eignen sich besonders
zum Einsatz in Mischungen, die keine geldsten Eisen-
salze aufweisen. Die Mischung aus Mineralsaurelésung
mit dem Korrosionsinhibitor sollte in diesem Fall nur ein-
mal verwendet werden. Eine bevorzugte Mischung zur
Inhibierung der Eisenkorrosion umfaBt beispielsweise
eine Mischung von etwa 2% Protectol KLC 80®, etwa
1% Ethinylcyclohexanol, etwa 8% Ethylhexylamin oder
Diethylhexylamin, und etwa 89% Propargylalkohol. Eine
weitere vorteilhafte Mischung umfaBt etwa 2% Plura-
dyne C1 1066® und etwa 98% Propargylalkohol.

In einem weiteren bevorzugten Verfahren der vor-
liegenden Erfindung wird die Mischung durch eine Elek-
trolysezelle ohne vorhergehenden Ausbau von
Diaphragma und Elekirode geleitet. Auf diese Weise ist
es also moglich, das Diaphragma zu regenerieren,
ohne dabei das Diaphragma ausbauen zu mdissen.
Eine solche In-situ-Reinigung des Diaphragmas spart
Zeit, Kosten und Arbeitsaufwand. Ein aufwendiger Aus-
bau des Diaphragmas aus der Zelle und ein Abldsen
des Diaphragmamaterials ist daher nicht mehr nétig.

Dartiber hinaus kann ein vorteilhaftes Verfahren
gemanB der vorliegenden Erfindung zur Regenerierung
von Kunststoffdiaphragmen vorgesehen werden, wobei
ein Verfahren wie oben beschrieben mehrfach hinter-
einander oder mindestens zwei Verfahren wie oben
beschrieben hintereinander angewendet werden. Durch
die Anwendung dieses Verfahrens hintereinander kén-
nen so beispielsweise die Diaphragmen mit unter-
schiedlichen Mischungen von Mineralsédurelésungen
mit verschiedenen Korrosionsinhibitoren bei unter-
schiedlichen Temperaturen flr eine unterschiedlich
lange Zeit aufeinanderfolgend angewandt werden,
wobei die Vorteile der einzelnen Verfahrensparameter
jeweils so kombiniert werden kénnen, daB die fur die
vorliegende Verunreinigung optimale Kombination von
einzelnen Verfahren und Verfahrensparametern vorge-
sehen wird. Die einzelnen Verfahren oder Verfahrens-
schritte kénnen auch durch das Spllen des
Diaphragmas mit einer Spullésung, insbesondere mit
reinem Wasser oder einer Natriumchloridldsung, von-
einander getrennt werden.

Die vorliegende Erfindung soll anhand der folgen-
den Beispiele, in denen weitere bevorzugte Merkmale
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und Merkmalskombinationen bzw. Ausflihrungsformen
der Effindung beschrieben sind, naher erlautert wer-
den.

Beispiel 1

Eine Chloralkalizelle (z.B. eine monopolare Zelle
der Fa. Diamond Shamrock), in deren Anodengas eine
hohe Wasserstoffkonzentration (> 4 Vol.%) gemessen
worden war, wurde abgeschaltet und die darin befindli-
che Ldsung abgelassen. AnschlieBend wurde eine
8%ige Salzsaure, die 0,2 Gew.-% Korantin BH® (Korro-
sionsinhibitor der Fa. BASF AG auf der Basis von Butin-
diol und Hexamethylentetramin) enthalt, auf 40 °C
vorgewarmt und an der Anodenseite in die Zelle
gepumpt. Nachdem die Zelle vollstandig geflllt war,
wurde weiter Lésung zugepumpt, an der Kathodenseite
abgenommen und in den Vorratsbehalter zurlckge-
fuhrt. Dieser Vorgang wurde 24 Stunden fortgesetzt,
wobei die Temperatur der Salzsaure bei 50 °C gehalten
wurde.

In die Mischung der Salzs&ure und des Korrosions-
inhibitors eingetauchte Sticke von Titanelektroden
zeigten keinen Gewichtsverlust. Ebenfalls eingetauchte
Stucke von Eiserkathoden wiesen nach 24 Stunden
einen Gewichtsverlust von ca. 1% auf.

Nach AbschluB der Regenerierung wurde die
Saure abgelassen und die Elektrolysezelle mit frischer
Sole beschickt. Die Elekirolyse dieser Sole lieferte
Chlor, welches weniger als 0,2 Vol.% Wasserstoff ent-
hielt.

Beispiel 2

Eine Zelle der Chloralkalielektrolyse wurde abge-
schaltet und die darin befindliche Lésung abgelassen.
Daraufhin wurde das Diaphragma 2 Stunden bei 70 °C
mit einer waBrigen Losung von etwa 2%iger Salzsaure,
etwa 250 g/l Natriumchlorid, etwa 0,5% Korantin BH
und ungefahr 0,1% Fe3*-lonen gespiilt. Daraufhin
wurde das Diaphragma fur etwa eine Stunde mit reinem
Wasser nachgespiilt.

Die Gewichtsabnahme der Eisenkathode betrug
zwischen 0,5 und 1,5 Gew.-%, und die Titankorrosion
betrug weniger als 0,02% Gewichtsabnahme. Die
eisenhaltigen Einlagerungen wurden volistandig, d.h.
zu Uber 98%, aus dem Diaphragma entfernt.

Beispiel 3

Aus einer abgeschalteten Chloralkalielektrolyse-
zelle wurde die hierin befindliche Ldosung abgelassen.
Daraufhin wurde das Diaphragma mit einer wéafrigen
Lésung, die etwa 8% Salzsaure, 0,5% Korantin BH®
und etwa 0,1% Fe3*-lonen enthielt, bei 70 °C etwa 2
Stunden lang gespllt. In einem zweiten Schritt wurde
das Diaphragma mit einer waBrigen Lésung, die etwa
8% Salzsaure, etwa 0,5% Korantin BH® und etwa 0,1%
Fe3*-lonen enthielt, bei 50°C 24 Stunden lang gespiilt.
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AnschlieBend wurde das Diaphragma fir etwa eine
Stunde mit reinem Wasser nachgesplilt.

Die Gewichtsabnahme der Eisenkathode betrug
zwischen 1 und 2 Gew.-% und die Titankorrosion betrug
weniger als 0,02% Gewichtsabnahme. Die eisenhalti-
gen Einlagerungen wurden vollstandig, d.h. zu Gber
98%, aus dem Diaphragma entfernt.

Mit der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfah-
ren zur Regenerierung von Kunststoffdiaphragmen
bereitgestellt worden, das nicht nur in der Lage ist,
Durchwachsungen von Eisenablagerungen in Kunst-
stoffdiaphragmen wirtschaftlich zu entfernen, ohne die
Eisen- und/oder Titanteile zu korrodieren, sondern es
auch vermeidet, daB schwer zu entsorgende Ruck-
stande anfallen, die die Umwelt belasten kénnten.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Regenerierung von Kunststoffdia-

phragmen,
dadurch gekennzeichnet, daB

eine Mineralsaurelésung mit einem Korrosionsinhi-
bitor versetzt wird und die so erhaltene Mischung
bei einer Temperatur von etwa 0 bis 100 °C, bevor-
zugt 40 bis 80 °C, insbesondere 50 bis 70 °C, etwa
0,1 bis 84 Stunden, bevorzugt 1 bis 72 Stunden,
insbesondere 2 bis 24 Stunden, durch das Kunst-
stoffdiaphragma geleitet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daf3 die Mineralsdurelésung in einer Konzen-
tration von 0,3 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 2
bis 10 Gew.-%, eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB als Mineralsaure eine Saure,
die zumindest teilweise, vorzugsweise ausschlieB-
lich aus Salzsaure besteht, verwendet wird.

4. \Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB3 die Mineralsaurel6-
sung bis zur Sattigungskonzentration, bevorzugt
bis zu 250 g/, Natriumchlorid enthalt.

5. \Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB in der Mischung der
Mineralsaurelésung mit dem Korrosionsinhibitor
0,005 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-%
Korrosionsinhibitor vorgesehen ist, wobei die
Gewichtsprozentangaben sich auf die Mischung
der Mineralsaurelésung mit dem Korrosionsinhibi-
tor als 100 Gew.-% beziehen.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Korrosionsinhibi-
tor verwendet wird, der mindestens ein Alkinol ent-
halt.
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Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, daB ein Korrosionsinhibitor verwendet wird, der
mindestens ein Alkinol, vorzugsweise ein Alkindiol,
enthalt und bevorzugt mit 1 bis 25 Gew.-% eines
Amins und/oder 0,1 bis 3 Gew.-% eines Tensids
versetzt ist, wobei sich die Gewichtsprozentanga-
ben auf den Korrosionsinhibitor als 100 Gew.-%
beziehen.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, daf es sich bei den Aminen um Amine aus der
Gruppe Hexamethylentetramin, Ethylhexylamin
oder Diethylhexylamin handelt.

Verfahren nach einem der Anspriche 6 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Ten-
sid ein quartares Ammoniumsalz enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daB die Mineralsaurel6-
sung etwa 500 bis 5.000 ppm Kupfer- und/oder
Eisenverbindungen, insbesondere  Kupfer-II-
und/oder Eisen-llI-salze enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, da das Diaphragma
zuséatzlich mit Wasser und/oder einer Natriumchlo-
ridldsung gespiilt, insbesondere nachgespiilt, wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, daB die Alkinole auch
Alkinmonoole, insbesondere Propargylalkohol oder
Ethinylcyclohexanol, bevorzugt in einer Konzentra-
tion gréBer als 30 Gew.-% enthalten, wobei sich die
Gewichtsprozentangabe auf die gesamten verwen-
deten Alkinole als 100 Gew.-% bezieht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung
durch eine Elekirolysezelle ohne vorhergehenden
Ausbau von Diaphragma und Elekirode geleitet
wird.

Verfahren zur Regenerierung von Kunststofidia-
phragmen, dadurch gekennzeichnet, daB3 ein Ver-
fahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche
mehrfach hintereinander oder mindestens zwei
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che hintereinander angewendet werden.

Kunststoffdiaphragma, das durch eines der vorste-
henden Verfahren erhalten wird.
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