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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Metallhydroxiden und/oder Metallcarbo-
naten durch anodische Aufldsung entsprechender Metalle und Féllung der Hydroxide bzw. basischen Carbonate in
wassrigem Medium.

[0002] Metallhydroxide bzw. basische Metallcarbonate werden tblicherweise durch Fallung aus entsprechenden wass-
rigen Metallsalzlésungen durch Umsetzung mit Alkalihydroxiden bzw. Alkalihydrogencarbonaten hergestellt. Dabei fallen
stdchiometrische Mengen an Neutralsalzen an, die aufgearbeitet oder entsorgt werden miissen.

[0003] Zur Vermeidung des Neutralsalzanfalls wurde daher gemaf US-A 5,391,265 vorgeschlagen, Nickelhydroxid
durch Erzeugung von Nickelionen durch anodische Auflésung und Hydroxylionen durch elektrolytische Wasserzerset-
zung bereitzustellen, wobei neben gefalltem Nickelhydroxid Wasserstoff an der Kathode entsteht. Die Elektrolysezelle
wird dabei mit einer Leitsalzldsung (Natriumchlorid und Natriumsulfat) beschickt, wobei die Leitsalzldsung nach Abtren-
nung des geféllten Nickelhydroxids wieder in die Elektrolysezelle zuriickgeflhrt. wird. Der Prozess verlauft demgemass
im wesentlichen ohne Anfall von Neutralsalzen. Nachteilig bei diesem Prozess ist, dass das Nickelhydroxid in sehr
feinteiliger Form eines zwar filtrierbaren, jedoch gel-ahnlichen Produkts mit hohen gebundenen Wassergehalten anfallt,
das anschlielend konditioniert werden muss. Eine Einflussnahme auf die erzielbare TeilchengréRe ist nur sehr schwer
moglich.

[0004] GemafR EP-A 684 324 wurde vorgeschlagen, in einer durch eine anionenaktive lonenaustauschmembran ge-
teilten Zweikammerelektroysezelle getrennte Anolyt- und Katholytkreislaufe zu zirkulieren, wobei in der Anodenkammer
Nickel anodisch aufgeldst wird, der Anolyt Ammoniak als Komplexierungsmittel enthalt, in der Kathodenkammer Hydro-
xylionen erzeugt und durch die Membran in die Anodenkammer Uberfihrt werden, in dem Anolyten durch Tempera-
turerhdhung die Nickelamminkomplexe hydrolysiert werden und Nickelhydroxid gefallt und aus dem Anolyten abgetrennt
wird. Das Verfahren erlaubt es, Gber die Steuerung des Hydrolyseprozesses die Teilchengrofie des Nickelhydroxids in
weiten Bereichen zu steuern. Das Verfahren ist allerdings kostenintensiv und durch die noch unzureichende Standzeit
kommerziell verfligbarer Membranen stéranfallig.

[0005] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Metallhydroxiden zur Verfiigung zu stellen,
das die genannten Nachteile nicht aufweist. Das erfindungsgemafe Verfahren erlaubt ferner die Herstellung von basi-
schen Metallcarbonaten im wesentlichen ohne Neutralsalzanfall.

[0006] Eswurde nungefunden, dass es gelingt, Metallhydroxide oder basische Metallcarbonate in einem zweistufigen
Verfahren dadurch herzustellen, dass in einer ersten Stufe unter Einsatz einer Alkalisalzlésung durch anodische Aufl6-
sung des Metalls eine Metallsalzlésung und durch kathodische Wasserstoffentwicklung eine alkalische Alkalisalzlésung
gewonnen werden, die in einer zweiten Stufe zur Fallung des Metallhydroxids vereinigt werden. Die nach Abtrennung
des Metallhydroxid-Fallungsprodukts erhaltene Alkalimetallsalzlésung wird in die Elektrolysezelle zuriickgeflihrt. Dies
gelingt durch Einsatz einer Dreikammerelektrolysezelle, bei der die Kammern durch porése Membranen getrennt sind,
unter Einleitung einer Alkalisalzlésung in die Zwischenkammer zwischen Kathoden- und Anodenkammer. Bei zusatzli-
cher Einleitung von Kohlendioxid in die Kathodenkammer oder in den Fallungsreaktor der zweiten Stufe werden basische
Carbonate erhalten.

[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemass ein Verfahren zur Herstellung von Metallhydroxiden
oder basischen Metallcarbonaten durch anodische Aufldsung entsprechender Metalle und Fallung der Hydroxide bzw.
basischen Carbonate in wassrigem Medium, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die anodische Auflésung der Me-
tallkomponente in der Anodenkammer einer Dreikammerelektrolysezelle erfolgt, der zwischen Anodenkammer und
Kathodenkammer angeordneten und von diesen durch porése Membranen abgetrennten Zwischenkammer kontinuier-
lich eine wassrige Hilfssalzlésung zugefiihrt wird, der Anodenkammer kontinuierlich eine zumindest nicht alkalische
Metallsalzlésung entnommen wird, der Kathodenkammer kontinuierlich eine alkalische Hilfssalzldsung entnommen wird,
und die zumindest nicht alkalische Metallsalzlésung und die alkalische Hilfssalzldsung auRerhalb der Elektrolysezelle
zur Ausfallung von Metallhydroxiden bzw. basischen Metallcarbonaten vereinigt werden.

[0008] Gegebenenfalls kann wahrend der Fallung aus den vereinigten Lésungen eine Alkalihydroxidlésung zur Ein-
stellung des gewiinschten Féllungs-pH-Wertes und eine Lésung mit einem Komplexbildner, z.B. eine NH5-Losung zur
Erzeugung spharischer Fallprodukte zugefiihrt werden.

[0009] Basische Metallcarbonate werden auf einfache Weise so erhalten, dass entweder in die Kathodenkammer
oder in die vereinigte Fallungsldsung Kohlendioxid eingeleitet wird.

[0010] Geeignete Metalle sind solche, die im wassrigen Medium I8sliche Salze bilden, in neutralem oder alkalischem
Medium als Hydroxide und/oder basische Carbonate geféllt werden kénnen und die in der Elektrolysezelle als Anode
geschaltet keine nichtleitenden Oberflachenschichten bilden (Oxide). Besonders bevorzugt werden als Metalle Fe, Co,
Ni, Cu, In, Mn, Sn, Zn, Cd und/oder Al eingesetzt. Bevorzugt werden Nickel oder Kobaltanoden eingesetzt.

[0011] Alsindie Zwischenkammer der Elektrolysezelle einzuleitende Hilfssalze sind Chloride, Nitrate, Sulfate, Acetate
und/oder Formiate der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle geeignet. Bevorzugt sind Natriumchlorid und Natriumsulfat. Die
Hilfssalzldsung weist vorzugsweise eine Konzentration von 1 bis 3 Mol/l auf.
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[0012] Dieindie Zwischenkammer eingeleitete Hilfssalzlésung durchstrémt die pordsen Membranen zur Anodenkam-
mer und zur Kathodenkammer, wobei durch die Wirkung des elektrischen Feldes eine partielle lonentrennung der
Hilfssalzldsung in einen Anteil mit Anionen-UberschuB, der zur Anode stromt und einen Anteil mit Kationen-Uberschuf},
der zur Kathode strémt, erfolgt. Dabei wird die Hilfssalzlésung vorzugsweise unter einem solchen Druck in die Zwischen-
kammer eingeleitet, dass die Stromungsgeschwindigkeit durch die porésen Membranen gréRer ist, als die Wanderungs-
geschwindigkeit der anodisch erzeugten Metallionen und der kathodisch erzeugten OH--lonen in der jeweiligen Lésung,
so dass die anodisch erzeugten Metallionen und die kathodisch erzeugen OH--lonen nicht in die Zwischenkammer
gelangen kénnen. Andererseits ist die Auftrennung der Hilfssalzlésung in Anionen- und Kationen-UberschuB-Anteil um
so besser, dass heillt der Transport von neutralem Hilfssalz in die Anoden- und Kathodenkammer um so geringer, je
geringer die Stromungsgeschwindigkeit der Hilfssalzlésung durch die Membranen ist. Optimale Bedingungen lassen
sich in Abhangigkeit von den strukturellen Eigenschaften des Trennmediumns bzw. dessen Durchl&ssigkeit oder Stro-
mungswiderstand durch einfache Vorversuche ermitteln. Bezlglich Trennwirkung und aufzuwendender elektrischer
Energie lasst sich ein Optimum einstellen, das durch die Art und Konzentration des Elektrolyten bestimmt wird. Die
Zuflussrate des Elektrolyten muss so gewahlt sein, dass die lonen mit der héheren Beweglichkeit in jedem Falle am
Durchtritt in den Mittelraum gehindert werden. Vorzugsweise betragt das Verhaltnis von Anionen zu Kationen der Hilfs-
salzlésung, die durch die Membran zur Anodenseite hindurchtritt etwa 1,5 bis 3 und umgekehrt das Verhaltnis von
Kationen zu Anionen der Hilfssalzlésung, die durch die Membran zur Kathodenkammer hindurchtritt, etwa 1,2 bis 3.
[0013] Vorzugsweise tritt die gesamte, in die Zwischenkammer eingeleitete Hilfssalzlésung durch die porésen Mem-
banen hindurch.

[0014] Als Membranen sind pordse, vorzugsweise gewebte Tlcher oder Netze geeignet, die aus Materialien bestehen,
die gegen die Hilfssalzlésungen, die Anolyten und die Katholyten, resistent sind. Beispielsweise kénnen Ticher aus
Polypropylen eingesetzt werden wie sie von der Firma SCAPA FILTRATION GmbH unter der Bezeichnung Propex
angeboten werden. Geeignete Tlcher weisen vorzugsweise einen Porenradius von 10 bis 30 pm auf. Die Porositat
kann 20 bis 50 % betragen.

[0015] Die in den Anodenraum aus dem Mittelraum durchtretende Hilfssalzlésung mit Anionen-UberschuR wird durch
die anodische Auflésung der Metallanode im wesentlichen neutralisiert und kontinuierlich als Anolyt abgeleitet. Zur
Vermeidung der Entstehung von Fallungsprodukten in der Anodenkammerlésung (Anolyt) kann eine geringe Saure-
menge in die Anodenkammer eingespeist werden, vorzugsweise durch Einspeisung einer Saure, die das Anion der
Hilfssalzldsung enthalt. Der aus der Anodenkammer ablaufende Anolyt weist vorzugsweise einen Metallsalzgehalt von
0,5 bis 2 mol/l auf. An der Kathode entstehen Wasserstoff und OH--lonen entsprechend dem durch die Membran zum
Kathodenraum hindurchgetretenen Uberschuss an Kationen des Hilfssalzes. Aus der Kathodenkammer l3uft also eine
alkalische Hilfssalzlésung tber (Katholyt).

[0016] Anolytund Katholyt werden anschlieRend in einem Fallungsreaktor zur Fallungsreaktion gebracht. Zur Einstel-
lung des Fallungs-pH-Wertes kann gegebenenfalls die Zugabe einer Hydroxidldsung erfolgen und gegebenenfalls kdn-
nen Komplexierungsmittel wie Ammoniak zugegeben werden, um eine spharische Form der Fallungsprodukte zu errei-
chen. Zur Herstellung basischer Carbonate wird Kohlendioxid in den Katholyt oder direkt in den Fallungsreaktor geleitet.
Nach Abtrennung des Fallungsproduktes verbleibt eine gegebenenfalls alkalische Hilfssalzlésung, die nach Neutralisa-
tion vorzugsweise in die Zwischenkammer der Elektrolyse zuriickgefiihrt wird. Es ist auch mdéglich, Anolyt und Katholyt
in Zwischenbehaltern zu speichern und die Fallung diskontinuierlich durchzufiihren.

[0017] Zur Herstellung dotierter Metallhydroxide kénnen entsprechende Metallsalzlésungen von Salzen der Dotie-
rungsmetalle in den Fallungsreaktor eingeleitet werden, wobei der Bedarf an dem Féllungsreaktor zugefiihrten Alkali-
hydroxid zur Einstellung des Fallungs-pH-Wertes molar entsprechend der Menge der Dotierungssalze ansteigt. Es
entsteht also ein entsprechender tiberschissiger Neutralsalzanfall, der nichtin die Zwischenkammer der Elektrolysezelle
zurlickgefiihrt werden kann.

[0018] Zur Herstellung von Mischmetallhydroxiden ist es daher zweckmaRig, entweder entsprechend der Mischme-
tallhydroxidzusammensetzung legierte Anoden einzusetzen oder in der Anodenkammer mehrere Anoden aus den Le-
gierungsmetallen vorzusehen, wobei diese mit Elektrolysestromstarken beaufschlagt werden, deren Verhaltnis dem
(Aquivalent)-Verhaltnis der Metalle die der Mischmetallhydroxidzusammcnsetzung entspricht oder, aber in getrennten
Dreikammerelektrolysezellen die jeweiligen Metallsalzkomponenten getrennt herzustellen.

[0019] Die Fallungsreaktion kann ferner durch die Gegenwart von Komplexbildnern, beispielsweise Ammoniak, in
dem Fallungsreaktor gesteuert werden. So werden bei der Herstellung von Nickelhydroxid durch Einleitung von Ammo-
niak in den Fallungsreaktor spharische Nickelhydroxide erhalten.

[0020] Amphotere Dotierungsmetalle, wie z.B. Aluminium, kdnnen als Aluminiumsalz oder Aluminate in den Katholyten
eingeleitet werden.

[0021] Im Anschluss an die Fallung wird das Fallungsprodukt von der vereinigten Hilfssalzldsung (Mutterlauge) ab-
getrennt. Dies kann durch Sedimentation, mittels Zyklonen, durch Zentrifugieren oder Filtration erfolgen. Die Abtrennung
kann stufenweise erfolgen, wobei das Fallungsprodukt fraktioniert nach Teilchengréfie gewonnen wird. Ferner kann es
zweckmaRig sein, einen Teil der Mutterlauge nach Abtrennung der grofRen Metallhydroxidteilchen mit den kleinen Me-
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tallhydroxidteilchen als Kristallisationskeimen in den Fallungsreaktor zuriickzufiihren.

[0022] Die vom Fallungsprodukt befreite Mutterlauge wird, gegebenenfalls nach einer Aufarbeitung, in die Zwischen-
kammer der Dreikammerelektrolysezelle zurtickgefihrt. Die Aufarbeitung dient der Entfernung von restlichen Metallio-
nen, der Verhinderung der Anreicherung von Verunreinigungen und der Wiedereinstellung von Konzentration und Zu-
sammensetzung der Hilfssalzlésung, beispielsweise dem Strippen von gegebenenfalls zur Fallung eingeflihrtem Kom-
plexierungsmittel. Die Aufarbeitung der Mutterlauge kann im Teilstrom erfolgen.

[0023] Andererseits ist das Verfahren beziglich der Aufarbeitung der Hilfssalzlésung unempfindlich. So ist es im
allgemeinen unschadlich, wenn das Komplexierungsmittel mit der Mutterlauge in die Zwischenkammer zurtickgefiihrt
wird. Ebenfalls wird das Verfahren durch die Einschleusung geringer Mengen an Metallionen in die Zwischenkammer
kaum beeintrachtigt. Die Metallionen fallen in der Zwischenkammer oder im Katholyten als gegebenenfalls sedimentie-
render Hydroxidschlamm aus oder werden mit dem Katholyten als feinstteiliges Hydroxid in den Fallungsreaktor aus-
getragen.

[0024] Mit dem erfindungsgemafen Verfahren steht ein dulerst flexibles elektrolytisches Verfahren zur Herstellung
von Metallhydroxiden zur Verfligung, bei dem im wesentlichen neben den Einsatzstoffen des Anodenmetalls und Wasser
sowie geringer Mengen Sauren und/oder Basen zur pH-Wert-Regulierung keine weiteren Einsatzstoffe erforderlich sind
und demgemaf auch keine Nebenprodukte entstehen. Die Flexibilitat folgt aus der elektrolytischen Auftrennung einer
rezirkulierbaren, neutralen Hilfssalzlésung in einen sauren und alkalischen Anteil beim Durchgang durch robuste porése,
elektrochemisch inaktive Membranen. Auf diese Weise gelingt es, die Metallionen und die Hydroxidionen in Form von
getrennten Losungen aus der Elektrolysezelle auszuschleusen und erst fiir die Fallung wieder zu vereinigen. Dadurch
ist die Fallung selbst ohne Einfluss auf oder Riickwirkung durch den Elektrolyseprozess unabhangig steuerbar.

[0025] Mit dem erfindungsgemafen Verfahren steht demgemaf ein dulerst flexibles Verfahren zur Herstellung von
Metallhydroxiden oder basischen Carbonaten zur Verfigung. Der Fachmann ist ohne weiteres in der Lage, jeweils an
die besonderen Erfordernisse der Herstellung eines speziellen Produktes angepalite weitere Variationen vorzunehmen.
Beispielsweise ist es unter Inkaufnahme geringfligig héherer Drucke in der Zwischenkammer mdglich, durch Einsatz
mehrlagiger Filtertlicher das Leitsalz-Anionen/Kationen-Verhaltnis, das zum Anolyten bzw. Katholyten ubertritt, glinstiger
zu gestalten. Der Mittelraum kann kathoden- und anodenseitig auch durch unterschiedliche Abtrennmedien (Filtertiicher,
Diaphragmen us.w.) separiert werden, um unterschiedliche Strémungsverhaltnisse (-geschwindigkeiten) in den Katho-
den- und Anodenraum zu ermdglichen. Weiterhin sind unter Aufrechterhaltung des Dreikammerprinzips, d.h. der Ab-
trennung des Anoden- und Kathodenraumes durch einen Mittelraum, geometrisch véllig andersartige Anordnungen der
Elektroden und Abtrennmedien méglich. Beispielsweise kdnnen die Elektroden konzentrisch wie in einem Réhrenkon-
densator angeordnet sein. In der Mitte einer zylinderférmigen Zelle befindet sich eine Zylinderelektrode, die Gegene-
lektrode ist konzentrisch zu dieser Mittelelektrode als Réhre ausgebildet. In dem réhrenférmigen Zwischenraum zwischen
beiden Elektroden befindet sich der ebenfalls konzentrisch angeordnete Mittelraum, der aus zwei parallel verlaufenden,
réhrenférmigen Filtertlichern, Diaphragmen 0.8. Trennmedien gebildet wird.

[0026] Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Vorrichtung zur Herstellung von Metallhydroxiden, enthaltend eine
Dreikammerelektrolysezelle, einen Fallungsreaktor und Mitteln zur Abtrennung von Feststoffen aus dem Ablauf des
Fallungsreaktors, wobei die Elektrolysezelle durch pordse Membranen in einer Anodenkammer, eine Zwischenkammer
und eine Kathodenkammer geteilt ist, einen Zulauf zur Zwischenkammer, einen Ablauf aus der Anodenkammer und
einen Ablauf aus der Kathodenkammer aufweist, ein Zulauf des Fallungsreaktors mit dem Ablauf aus der Anodenkammer
verbunden ist und ein weiterer Zulauf des Fallungsreaktors mit dem Ablauf aus der Kathodenkammer verbunden ist.
[0027] Die Kathodenkammer weist ferner einen Abzug fiir kathodisch erzeugten Wasserstoff auf. Ferner kénnen
Einspeisungsmdglichkeiten fir untergeordnete Mengen an Hilfsreagenzien wie Séaure in die Anodenkammer, Base in
den Fallungsreaktor, beides zur pH-Wert-Einstellung, sowie Komplexierungs- und Dotiermittel in den Fallungsreaktor
vorgesehen sein.

[0028] Die Erfindung wird anhand der beigefligten Figur 1 ndher erlautert:

Figur 1 zeigt schematisch die Dreikammerelekirolysezelle 1, den Fallungsreaktor 2 und die Abtrennvorrichtung 3
fur das Fallungsprodukt Die Elektrolysezelle 1 ist durch die porésen Membranen 13 und 14 in die Anodenkammer
A, die Zwischenkammer | und die Kathodenkammer K aufgeteilt. In der Anodenkammer befindet sich die Anode
11, die aus dem anodisch aufzuldsenden Metall besteht; in der Kathodenkammer befindet sich die gegeniber der
alkalischen Hilfssalzlésung widerstandsfahige Kathode K. In die Zwischenkammer | wird mittels Mengenstrom-
geregelter Pumpe 46 eine neutrale Hilfssalzldsung Uber Leitung 40 eingeleitet. Zwischen Anode A und Kathode K
flie3t ein konstanter Strom mit Stromdichten von 300 bis 1200 A/m2. Aus der Anodenkammer A l3uft Gber Leitung
41 eine im wesentlichen neutrale oder schwach saure Hilfssalz- und Anodenmetallsalz-haltige Losung Uber. Aus
der Kathodenkammer lauft Giber Leitung 42 eine alkalische Hilfssalzlésung tber. Vom Kopf der Kathodenkammer
wird Uber Leitung 15 Wasserstoff ausgeschleust.

[0029] Zur Einstellung eines bestimmten pH-Wertes kann lber Leitung 16 in die Anodenkammer Saure zugefiihrt
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werden.

[0030] Fernerkann Uber Leitung 17 zur Herstellung von basischen Metallcarbonaten Kohlendioxid eingeleitet werden.
[0031] Die Ablaufe 41 und 42 aus der Elektrolysezelle 1 werden in den Fallungsreaktor 2 eingeleitet. Der Fallungsre-
aktor enthalt beispielsweise einen schnellaufenden Ruihrer 21. Der Fallungsreaktor kann auch als Schlaufen- oder
Treibstrahlreaktor oder in einer anderen Bauart ausgefihrt sein. Die Fallungssuspension lauft aus dem Fallungsreaktor
in Leitung 43 Gber. Ferner kdnnen Einleitvorrichtungen 22, 23 und 24 vorgesehen sein, um Hilfs- und Modifizierungsmittel,
wie zur pH-Wert-Einstellung, Dotierung und/oder Beeinflussung der Fallung durch Einleitung von Komplexierungsmittel
oder Einleitung von CO, zur Herstellung basischer Carbonate vorgesehen sein. Je nach den gewiinschten Féallungsbe-
dingungen kann der Fallungsreaktor 2 auch als Reaktor-Kaskade ausgebildet sein, wobei in die einzelnen Reaktoren
der Kaskade Teilstrome der Elekirolysezellenablaufe 41 oder 42 eingeleitet werden.

[0032] Die Fallungssuspension gelangt Gber Leitung 43 in die hier als Hydro-Zyklon dargestellte Abtrennvorrichtung
3, aus der Uber den Unterlauf 31 der geféllte Feststoff weitgehend abgezogen wird und Giber Leitung 44 die von Feststoff
befreite Fallungs-Mutterlauge zur Aufarbeitung 45 Uberlauft. Pfeil 48 deutet schematisch die Einleitung von Aufarbei-
tungsreagentien und die Abtrennung von gegebenenfalls stdrenden Komponenten an. Die aufgearbeitete Mutterlauge
kann Uber Leitung 47 und Pumpe 46 in die Zwischenkammer | zurlickgefiihrt werden.

Beispiel 1

[0033] Es wurde eine Elektrolysezelle, wie sie schematisch in Figur 1 dargestellt ist, eingesetzt. Die Anoden- und
Kathodenflache betrugen jeweils 7,5 dm2. Der Abstand der Elektroden betrug 4 cm. Als porése Membranen wurden
Polypropylen-Tiicher mit einem mittleren Porendurchmesser von 26 um und einer aus der Dichtebestimmung des Tuches
errechneten Porositat von 28 % eingesetzt, wie sie von der Firma SScapa Filtration GmbH (Propex E14K) erhaltlich
sind. Die Anode bestand aus Reinstnickel. Als Kathode wurde ebenfalls eine Nickelelektrode eingesetzt. Der Zwischen-
kammer der Zelle wurden stiindlich 8,18 1 Natriumchloridlésung enthaltend 80 g/l Natriumchlorid zugefiihrt. Ferner
wurden in den Anodenraum stiindlich 25 ml einer 1-normalen Salzsaureldsung eingeleitet.

[0034] Die anodische Stromstérke betrug 1000 A/m2. Zwischen Anode und Kathode wurde eine Spannung von 7,3
V gemessen. Nach Erreichen des stationaren Zustandes flossen aus der Anodenkammer stiindlich 3,67 1 Anolyt und
aus der Kathodenkammer 4,53 1 Katholyt Giber.

[0035] Anolyt und Katholyt wurden kontinuierlich in einen Fallungsriihrreaktor eingeleitet, in den zusatzlich stiindlich
184 ml Ammoniaklésung mit 220 g/l NH5 und 107 ml/h Natronlauge enthaltend 200 g/l NaOH sowie 71,4 ml einer
Dotierldsung enthaltend 20g/l Kobalt und 100 g/l Zink in Form ihrer Chloridsalze eingeleitet wurden.

[0036] Aus dem Uberlauf des Fallungsbehélters wurden stiindlich 142,9 g Nickelhydroxid, das mit 1 % Kobalt und 5
% Zink dotiert war, abgetrennt.

[0037] Die alkalische Mutterlauge wurde zur Entfernung des Ammoniaks in eine StrippKolonne eingeleitet, anschlie-
Rend neutralisiert und in den Vorratsbehélter, aus dem die Hilfssalzlésung entnommen wird, zurtickgeflhrt.

[0038] Es wurde ein fiir den Einsatz als positives Elektrodenmaterial fiir wiederaufladbare Batterien hervorragend
geeignetes sphéarisches Nickelhydroxid mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 12 um erhalten. Die elektroche-
mische Massenausnutzung ergab in Standardhalbzellentests mindestens 100 %.

Beispiel 2

[0039] Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, dass eine Hilfssalzldsung eingesetzt wurde, die zusatzlich
zu 80 g/l NaCl 4,5 g/l NH; enthélt. Auf die Einleitung von Ammoniaklosung in den Féllungsreaktor wurde verzichtet.

Beispiel 3

[0040] Beispiel 2 wurde wiederholt mit dem Unterschied, dass in der Anodenkammer zusatzliche Cobalt- und Zinke-
lektroden angebracht werden und diese mit Stromstarken beaufschlagt wurden, die dem gewiinschten molaren Verhaltnis
von Co und Zn im Nickelhydroxid entsprechen. Die Aufarbeitung der Mutterlauge aus dem Fallungsreaktor bestand nur
noch in einer Zugabe von verbrauchtem Wasser.

[0041] Das Produkt ergab folgende Analysedaten:

Ni 57,47 Gew.-%

Zn 1 Gew.-%

Co 5 Gew.-%

H,0 1,2 Gew.-% (Trockenverlust 2 h 150°C)
Na 200 ppm
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(fortgesetzt)
Cl 400 ppm
NH3 120 ppm
Halbwertsbreite des 101-Rdntgenreflexes: 0,98°20
Mittlerer Partikeldurchmesser (D5, Mastersizer): 8,9 pm
Spezifische Oberflache (BET mit Quantasorb): 10,8 m2/g.

Beispiel 4

[0042] In den Zwischenraum der Elektrolysezelle gemaR Beispiel 1 werden 5,66 I/h einer 8 %igen Kochsalzldsung
eingespeist. Gleichzeitig werden 119,5 g CO,/h gasférmig lber eine Glasfritte in den Kathodenraum eingeleitet. Die
anodische Stromstarke betragt 72,8 A. Nach Erreichen des stationdren Zustandes laufen aus dem Anodenraum 2,66
I/h Anolyt mit einer Cobaltkonzentration von 30,1 g/l und aus dem Kathodenraum 3,03 I/h Katholyt mit einer Natriumhy-
drogencarbonatkonzentration von 75,4 g/l ab. Die beiden Ablaufe werden in dem Fallungsreaktor unter starkem Riihren
bei einer Temperatur von 80°C vereinigt. Aus dem Reaktor laufen kontinuierlich 5,55 I/h einer Suspension mit einem
Feststoffgehalt von 26,3 g/l ab. Die Suspension wird tiber 5 Stunden gesammelt und anschlieBend tber eine Filtemutsche
filtriert. Nach dem Waschen mit 2,21 Wasser und Trocknen im Trockenschrank bei 80°C erhalt man ein basisches
Cobaltcarbonat mit einem Cobaltgehalt von 54,8 Gew.-% und einem CO5-Gehalt von 23,5 Gew.-%. Das Produkt besitzt
sphéarische Morphologie und 18Rt sich unter Erhaltung der Morphologie in spharisches Cobalt-Metallpulver mit hervor-
ragendem HeilRprefRverhalten umwandeln.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Metallhydroxiden oder basischen Metallcarbonaten durch anodische Auflésung ent-
sprechender Metalle und Fallung der Hydroxide bzw. basischen Carbonate in wassrigem Medium, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass die anodische Auflosung der Metallkomponente in der Anodenkammer einer Dreikam-
merelektrolysezelle erfolgt, der zwischen Anodenkammer und Kathodenkammer angeordneten und von diesen
durch porése Membranen abgetrennten Zwischenkammer kontinuierlich eine wassrige Hilfssalzlésung zugefiihrt
wird, der Anodenkammer kontinuierlich eine mindestens nicht alkalische Metallsalzldésung entnommen wird, der
Kathodenkammer kontinuierlich eine alkalische Hilfssalzlésung entnommen wird, und die mindestens nicht alkali-
sche Metallsalzlésung und die alkalische Hilfssalzldsung auf3erhalb der Elektrolysezelle zur Ausfallung von Metall-
hydroxiden bzw. basischen Metallcarbonaten vereinigt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass wahrend der Vereinigung der mindestens nicht al-
kalischen Metallsalzlésung und der alkalischen Hilfssalzlésung zuséatzlich eine Alikalihydroxidlésung zur Einstellung
des erforderlichen Fallungs-pH-Wertes zugefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Fallungslésung nach Abtrennung der
gefallten Metallhydroxide bzw. alkalischen Metallcarbonate in die Zwischenkammer der Elektrolysezelle zuriickge-
flhrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Fallungsldsung vor der Rickfiihrung in die Elek-
trolysezelle aufbereitet wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Fallung in Gegenwart eines
Komplexierungsmittels erfolgt.

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Fallung in Gegenwart von Ammoniak
erfolgt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Ammoniak nach Abtrennung der Metallhydroxide
bzw. alkalischen Metallcarbonate aus der Fallungslésung gestrippt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Membranen porése Filtertlicher
eingesetzt werden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Hilfssalzldsung der Zwischen-
kammer unter einem solchen Druck zugefiihrt wird, dass die Strémungsgeschwindigkeit durch die pordsen Filter-
ticher nicht kleiner ist als die mittlere lonenwanderungsgeschwindigkeit unter Wirkung des elektrischen Feldes in
der Hilfssalzlésung.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Metalle Fe, Co, Ni, Cu. In, Mn,
Sn, Cd und/oder Al eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass als Hilfssalz Chloride, Nitrate,
Sulfate, Acetate und/oder Formiate der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als Metall Nickel und/oder Cobalt und als Hilfssalz
Natriumchlorid eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Hilfssalzlésung in der Zwi-
schenkammer mit einer Konzentration von 1,5 bis 5 Mol-% eingeleitet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Anodenkammer ab-
geleitete saure Metallsalzlésung eine Metallsalzkonzentration von 0,3 bis 2 Mol-% aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass in die Fallungslésung Dotiersub-
stanzen flr das Metallhydroxid bzw. basische Metallcarbonat in Form von wasserldslichen Salzlésungen eingeleitet
werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung basischer Carbonate
Kohlendioxid in die Katholytlésung eingeleitet wird.

Vorrichtung zur Herstellung von Metallhydroxiden enthaltend eine Dreikammerelektrolysezelle, die durch porése
Membranen, in eine Anodenkammer, eine Zwischenkammer und eine Kathodenkammer geteilt ist, die einen Zulauf
zur Zwischenkammer, einen Ablauf aus der Anodenkammer und einen Ablauf aus der Kathodenkammer, aufweist,
einen Fallungsreaktor, dessen einer Zulauf mit dem Ablauf der Anodenkammer und dessen anderer Zulauf mit dem
Ablauf der Kathodenkammer verbunden ist, und der einen Ablauf aufweist, sowie Mitteln zur Abtrennung von Fest-
stoffen aus dem Ablauf des Fallungsreaktors.

Claims

Process for preparing metal hydroxides or basic metal carbonates by anodic dissolution of corresponding metals
and precipitation of the hydroxides or basic carbonates in an aqueous medium, characterized in that the anodic
dissolution of the metal component s effected in the anode chamber of a three-chamber electrolysis cell, an aqueous
auxiliary salt solution is fed continuously into the intermediate chamber which is arranged between anode chamber
and cathode chamber and is separated from these by porous membranes, an at least nonalkaline metal salt solution
is taken off continuously from the anode chamber, an alkaline auxiliary salt solution is taken off continuously from
the cathode chamber and the at least nonalkaline metal salt solution and the alkaline auxiliary salt solution are
combined outside the electrolysis cell to precipitate metal hydroxides or basic metal carbonates.

Process according to Claim 1, characterized in that an alkali metal hydroxide solution is additionally fed in to set
the required precipitation pH during the combining of the at least nonalkaline metal salt solution and the alkaline
auxiliary salt solution.

Process according to Claim 1 or 2, characterized in that the precipitation solution is, after the precipitated metal
hydroxides or alkaline metal carbonates have been separated off, recirculated to the intermediate chamber of the

electrolysis cell.

Process according to Claim 3, characterized in that the precipitation solution is treated before recirculation to the
electrolysis cell.

Process according to any of Claims 1 to 4, characterized in that the precipitation is effected in the presence of a
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complexing agent.
Process according to Claims 1 to 5, characterized in that the precipitation is effected in the presence of ammonia.

Process according to Claim 6, characterized in that the ammonia is stripped from the precipitation solution after
the metal hydroxides or alkaline metal carbonates have been separated off.

Process according to any of Claims 1 to 7, characterized in that porous filter cloths are used as membranes.

Process according to any of Claims 1 to 8, characterized in that the auxiliary salt solution is fed into the intermediate
chamber under such a pressure that the flow rate through the porous filter cloths is not less than the average ion
migration rate under the action of the electric field in the auxiliary salt solution.

Process according to any of Claims 1 to 9, characterized in that Fe, Co, Ni, Cu, In, Mn, Sn, Cd and/or Al are used
as metals.

Process according to any of Claims 1 to 10, characterized in that chlorides, nitrates, sulphates, acetates and/or
formates of the alkali metals and/or alkaline earth metals are used as auxiliary salt.

Process according to Claim 11, characterized in that nickel and/or cobalt is/are used as metal and sodium chloride
is used as auxiliary salt.

Process according to any of Claims 1 to 12, characterized in that the auxiliary salt solution is introduced with a
concentration of from 1.5 to 5 mol% into the intermediate chamber.

Process according to any of Claims 1 to 13, characterized in that the acidic metal salt solution discharged from
the anode chamber has a metal salt concentration of from 0.3 to 2 mol%.

Process according to any of Claims 1 to 14, characterized in that dopants for the metal hydroxide or basic metal
carbonate are introduced in the form of water-soluble salt solutions into the precipitation solution.

Process according to any of Claims 1 to 15, characterized in that carbon dioxide is introduced into the catholyte
solution in order to prepare basic carbonates.

Apparatus for preparing metal hydroxides, which contains a three-chamber electrolysis cell which is divided by
porous membranes into an anode chamber, an intermediate chamber and a cathode chamber and has an inlet to
the intermediate chamber, an outlet from the anode chamber and an outlet from the cathode chamber, a precipitation
reactor whose one inlet is connected to the outlet from the anode chamber and whose other inlet is connected to
the outlet from the cathode chamber and which has an outlet and also means of separating solids from the outflow
from the precipitation reactor.

Revendications

Procédé pour la préparation d’hydroxydes métalliques ou de carbonates métalliques basiques par dissolution ano-
dique de métaux correspondants et précipitation des hydroxydes ou des carbonates basiques en milieu aqueux,
caractérisé en ce que la dissolution anodique des composants métalliques a lieu dans la chambre anodique d’'une
cellule d’électrolyse a trois chambres, la chambre intermédiaire disposée entre la chambre anodique et la chambre
cathodique et séparée de celles-ci par des membranes poreuses est alimentée en continu en une solution aqueuse
de sel auxiliaire, au moins une solution non alcaline de sel métallique est prélevée en continu de la chambre anodique,
une solution alcaline de sel auxiliaire est prélevée en continu de la chambre cathodique et ladite au moins une
solution non alcaline de sel métallique et la solution alcaline de sel auxiliaire sont rassemblées en dehors de la
cellule d’électrolyse pour la précipitation des hydroxydes métalliques ou des carbonates métalliques basiques.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, pendant la réunion de ladite au moins une solution de
sel métallique non alcaline et de la solution alcaline de sel auxiliaire, on introduit en outre une solution d’hydroxyde
de métal alcalin pour le réglage de la valeur nécessaire du pH de précipitation.
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Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la solution de précipitation est recyclée dans la
chambre intermédiaire de la cellule d’électrolyse apres la séparation des hydroxydes métalliques ou des carbonates
métalliques alcalins précipités.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que la solution de précipitation est traitée avant le recyclage
dans la cellule d’électrolyse.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que la précipitation a lieu en présence
d’'un agent de complexation.

Procédé selon les revendications 1 a 5, caractérisé en ce que la précipitation a lieu en présence d’ammoniaque.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que I'ammoniaque est réextraite aprés la séparation des
hydroxydes métalliques ou des carbonates métalliques alcalins de la solution de précipitation.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce qu’on utilise, comme membranes,
des toiles filtrantes poreuses.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que la solution de sel auxiliaire est
introduite dans la chambre intermédiaire sous une pression telle que la vitesse d’écoulement a travers les toiles
filtrantes poreuses n’est pas inférieure a la vitesse moyenne de déplacement des ions sous I'effet du champ électrique
dans la solution de sel auxiliaire.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en ce qu’on utilise, comme métaux, Fe, Co,
Ni, Cu, In, Mn, Sn, Cd et/ou Al.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce qu’on utilise, comme sel auxiliaire,
les chlorures, les nitrates, les sulfates, les acétates et/ou les formiates des métaux alcalins et/ou alcalino-terreux.

Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce qu’on utilise, comme métal, du nickel et/ou du cobalt et,
comme sel auxiliaire, du chlorure de sodium.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caractérisé en ce que la solution de sel auxiliaire est
introduite dans la chambre intermédiaire a une concentration de 1,5 a 5% en mole.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 13, caractérisé en ce que la solution acide de sel métallique
évacuée de la chambre anodique présente une concentration en sel métallique de 0,3 a 2% en mole.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caractérisé en ce que des substances de dopage pour
I'hydroxyde métallique ou le carbonate métallique basique sont introduites dans la solution de précipitation sous
forme de solutions de sels solubles dans 'eau.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 15, caractérisé en ce que du dioxyde de carbone est
introduit dans la solution de catholyte pour la préparation de carbonates basiques.

Dispositif pour la préparation d’hydroxydes métalliques, contenant une cellule d’électrolyse a trois chambres, qui
est divisée par des membranes poreuses en une chambre anodique, une chambre intermédiaire et une chambre
cathodique et qui présente une entrée vers la chambre intermédiaire, une évacuation de la chambre anodique et
une évacuation de la chambre cathodique, un réacteur de précipitation, dont une entrée est reliée a I'’évacuation
de la chambre anodique et dont l'autre entrée est reliée a I'évacuation de la chambre cathodique et qui présente
une évacuation, ainsi que des moyens pour la séparation de solides de I'évacuation du réacteur de précipitation.
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