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carrvi urch em?% htun die eine  hohe Uberspannung gegen Sauerstoft

\j y tktlvuer;l ist un m|t er Anodenwanne durch Wellb%inder verbunden ist, als Anode befindet, sich

40 in der Kathodenwanne ein Jalousieblech aus Nickel oder einer Nickellegierung, welches mit der Kathoden-
wanne durch Wellbinder verbunden ist, als Kathode befindet, Anodenwanne und Kathodenwanne durch
eine stromdurchldssige, hydraulisch abdichtende Trennwand und Dichtungen voneinander getrennt sind und
durch eine Klemmvorrichtung zusammengshalten werden, die Temperatur 40 bis 110°C und die Strom-
dichte 100 bis 2500 A/m?2 betrégt.

45 Die flir das erfindungsgem3Be Verfahren zu verwendende Elekirolysezelle wird anhand der Figuren 1
bis 4 erldutert. Es zeigt Figur 1 eine perspektivische Gesamtansicht einer Elektrolysezelle, Figur 2 sinen
Schnitt entlang der Linie II-Il in Figur 1, 3 und 4, Figur 3 einen Schnitt entlang der Linie HI-Iil in Figur 1, 2
und 4 und Figur 4 eine Aufsicht in Richtung des Pfeiles IV in Figur 1, 2 und 3.

GemiB Figur 1 besteht die Zelle aus zwei wannenartigen Mstallhalbschalen (1) und (2). In der

50 Anodenwanne (1) befindet sich eine gelochte oder geschlitzte Platte (3) (Lochblech, Streckmetall, oder
&hnliches), welches mittels WellbZindern (4) mit der Anodenwanne (1) verbunden ist. Die Platte (3) dient als
Anode. In der Kathodenwanne (2) befindet sich ein Blech (5) als Kathode, welches liber Wellbdnder (6) mit
der Wanne (2) verbunden ist. Die Kathode besteht aus einem Jalousieblech.

Ancdenwanne (1) und Kathodenwanne (2) sind durch eine stromdurchldssige, hydraulisch abdichtende

s5 Trennwand (7) und Dichtungen (8) und (9) voneinander getrennt. Sie werden durch zwei miteinander isoliert
verschraubte Stahirahmen (10) und (11) zu einer Einheit zusammengehalten. Die Isolierung der Schrauben
(16) erfolgt mittels Kunststoffbuchsen (17) und Kunststoffscheiben (18). An der Unterseite der Anodenwanne

(1) befindet sich ein Zulauirohr (12) flir den Anolyten, an der Kathodenwanne (2) ein Zulaufrohr (14) flr den
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corrugat ed fasteners (4). The plate (3) acts as anode. The cathode tub (2)

cont ai N YelMRétiRke PrRAbN éritaded und Wabar R \Whitwickolt, 8or WoR RERddBAFain® ghsimigUeriae) by
means OfNigk@iNst gekoh a0 bis 35458 Stinvefefsliure jBa6hGal bverfdid, Wentbes kathéiger péslisiof ish Es

sl at t ed nmustagd veshisieit werBer) d&s dieRickeltattdtidh strovhibodbe Sthwafelsfre ausgesszmdat ed from
one anot hebie Wasserstafftibeesparnoey are dlloket ist bliy elrieg (StrbmditHtey vahe 80 Ag? pritr & 42t V estativ ( 7)
and smalnipdrig, 8) Vegldich [d8u. anThiei yuntar denhgiéiched Bgdinduagen tngt £,e9r Yivezhtuhoch. Oiss Hatvar st eel
frames (Fo89. dalhbbi Varéynday von Neket bis Kathods eine vmiebrechend aietirigereZellensnannung readtieitat ed
manner . ThAls sicameyshigssigy, hydreulisehsabdightende yenpweane £7) ghisghem dndden-tund rlretyoéemym and
pl astic hagegsish &ationeg kt"’q_'et‘,eat“é@us&beﬂt'ﬁebfﬁ@@ pysrreditorierien Rolymeten milSuffar ?ﬂ- TYPPRM

i nl et piPp#e ahrl Sie; RIOSH iRy | dop verwarflelep cEigkiselytem bie s TempRBEeNt\ep 1193C ieige g

i nl et®pi QPPO:F o ?33'@" kait 4 l?Ht"F?&I j@ Yorwpndung dejartiger t‘"ﬁ@btﬂ °6f'593ﬂ1§ of 88 (1)

Zggl ,E |22)n %ﬁﬁé rpcygqspena f%ﬁ%‘g’e? n’rwamontlertgulgﬁﬁrnoel;svg:lre nn nach n;‘u e:g\:on }Qgthol A

, enraum und Anolyt in den Ano enraum und nach Anpressen von Stromzufihrungen eines
\J Gleuchnchters auf die Anodenwannen- und Kathodenwannenrlickwand betrieben werden. Die kontinuierliche
40 Einspeisung von Katholyt und Anolyt aus Vorratsbehiéltern erfolgt jeweils iber Pumpen am unteren Ende
des Elektrodenraumes. Am oberen Ende verl&Bt der Elekirolyt die Zelle. Der Anolyt mit der gewlinschten
Zusammensetzung wird der weiteren Verwendung zugefiihrt, der Katholyt wird stéindig Uiber einen Pufferbe-
hilter im Kreislauf geflthrt und von Zeit zu Zeit wieder aufkonzentriert.
Die an sich unerwiinschte, in geringem Umfang ablaufende Sauerstoffentwicklung (durch Wasserzerset-
45 zung) an der Anode sorgt flir eine ausreichende Durchmischung des Anolyten und unterstiitzt die Diffusion
von Cr®* an die Anodenoberfliche. Dieser Effekt kann durch zus#tiziiches Einblasen von Inerigas in den
Anodenraum verstérkt werden.
Vorzugsweise wird diese Elekirolysezelle nicht einzeln betrieben. Vielmehr werden in einem Zellenge-
stell mehrere Zollen mittels einer AnpreBvorrichtung Riickwand an Rilckwand zusammengepreBt. Damit
50 kann der am Anfang des Zellpakets mit Kupferschienen eingeleitete Strom durch alle Zellen flieBen und
wird am Ende des Pakets von Kupferschienen abgeleitet. Spezielle Kontakistreifen sorgen flir einen guten
Stromiibergang zwischen den Zellen. Werden die Zellen derartig betrieben, liegt eine Bipolarzelle vor. Alle
Einzelelomente sind in Serie geschaltet.
Die Konzentration im Anolyten betréigt 20 bis 200, vorzugswelse 100 bis 200, insbesondere 130 bis 170
55 glidm® Gesamt-CrO; und 100 bis 800, vorzugsweise 300 bis 600, insbesondere 450 bis 550 g/dm® H2SO;,.
Der Katholyt enth&lt 50 bis 500, vorzugsweise 300 bis 350 g/dm® H2S0,.
Die Elekirolyse wird bsei einer Temperatur von 40 bis 110, vorzugsweise 80 bis 110°C, und einer
Stromdichte von 100 bis 2500, vorzugsweise 500 bis 2500 A/m?2 durchgefihrt.
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gat ed fasteners (4) and (6) and also the offset mounting of the inlet pipes
“(12) and (14). FromFigures 3 and 4 finally the encircling steel frane 5
(11) can be seen. The anode tulEP(A336HH8 Bthe corrugated fasteners (4) are
.conposed of titanium whereas the cat hode tub (2) and t he corrugated
fasteners ased of ni ckel a_nhi cke Q
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titani U nfant al um vanadi um and zirconi um used already in alkali-netal
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preferred. Thus, the el ectrochem cal reaction [err] which proceeds
anodfcal l'y, yields current] glbédduiiolmonOf Egt:meq n 96% and 88% wi th current
densities of 200 A/[err] tlokafbdenrmrndishel febcm |@ titani um anode coat ed
with [err] Suitable materilahgivd Aoddnfische:at hpadg ch®)| are ni ckel and ni ckel
aI | oys, for exanple Hast el|l R3thodédnaghed furic asicﬁlzi s used as cathol yte,

tons are di scharged andydrogem — =5- €vot ved whi ch | eaves the
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acids At a current dengHty—ef—768 "”err‘ t#‘.e hydr'gen over- voltage at
nickel is relatively | cv\r‘“&'t\’t a || EPe ot 500 and in conparison
therewith it in fairly|lhigh at 200 I%\‘ﬁéﬁ"ﬁ?’%*@?“@ﬂ | ead under the sane
condi tions. This has tHexstoRpsqoumnrass giasoi @swpse of| nickel as cathode
results in a correspondimngry ower cer —vofrtage. i on-active ion
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hydrau?‘§J (?Qﬁiy seg@(ng partr c}ﬁ e Ween ano e ace an cat hode space.
They exhi bit gr—exeeHent ﬁa"ur ab. ﬁ' Hy—are—Sete y—+hg el ectrol ytes
used up to tenpdieadighedm 20  1100C._ The é%Qe 0 éﬁE‘f‘r @99 dnes makes it
pos$fble to ccllbmgatg(b.qsngat hodi cal | 1y evol vedzhydf @gen gegaar atlel y and supply

it to a furthgr-urtiTzatrom —Tie—etectrotyprs-—cett—tofe—uoseq and assenbl ed
according to th@"qa‘r'f\?ﬁ%?d & can he aperated a¥%er 211 0% he

o~

\/ . Zellenspannung (V) 2,25 2,56 2,90
40 Stromausbeute bezogen auf Crs+-Bildung (%) 96,0 91,5 88,5
Energiebedarf (kWh/kg CrOz) 1,95 2,40 2,90
45 .
Laufzeit gesamt: 249 Tage

Stromaufnahme ges.: | 26000 Ah = 7 429 kAh/m?
Produktion an CrOs: 28,97 kg 4= 8 277 kg/m?

50
Vorversuch 2

In einer zweiten Glaszelle, die in ihrem Aufbau der oben beschriebenen Zelle vollstéindig entsprach,
wurde eine mit Tantaloxid/lridiumoxid-Mischung aktivierte Titan-Sireckmetallanode auf ihre Eignung gete-
55 stet.



.25 cat hode space with catholyte and the anode space with anol yte and
after pressing current leads froma rectifier onto the anode tub rear wall
and cat hode tub rear wall. Cat hdRM@ 43&M8 Bihol yte are each continuously fed

i n fromstock containers by nmeans of punps at the |ower end of 30 t he
el ectrode space. The electrolyte |eaves the cell at the top end. The
anolyte with the [dea&hdded conposi t i| Mickbisstratkpietail ed for further] use, while the
cat hol yte i s contj amdeousl y ci r cull atiterdStecianetall aktivibe mit0aats &40NHr and
concentrat ed agai hMembman:t i e t o t il rRerfluorpolynr The oxygen evoljution (due to
wat er . deconposi t i pfigmperatuch proceeds0r@ a smal |l extent at thg anode and is
undesir- abl e per| Sbstasd dogdeKathodendeymat e i xi ng_of the anol \te and pronotes

the diffusion of ggﬁhy%sapnhﬁn@{}%%esw{,@%uchThl s 5 effect can be
L

i ntensified by ad ILIUIIC{II_y ||r]—c\,r|||g et gaTITI't_G tHre—anrdde space
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cont ryar ¥’Pfgzﬂeﬁ‘e erE ""‘Wﬂl"?rgy’z ﬁ%

{ﬁgr C\lljvral elrﬁmv\x lc [J'IIS r e[n atl nn@; giiaus reﬁuFe e elré y’ | S
bl t ho e Ene I?L C?O E Et
gy gopowm Is PQ e | drl b rn é'l |e-
: Ie o
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is a prO r one. the individual elenments are con- nected in series.

The congggsigiat i on |n the anolyte is 20 to 200, preferably 100 to 200, in
particular 130 to 170 g/[err] total [err] and 20 100 to 600, preferably
gﬁ;} t 0 60(ie bisktrpigtisthiecRugeroriekry vod Clrbridscivdieistine wurlelin einef Membraizeil wié i Font ai ns
t ¢ 501 4 bpsobfiebbn duadhigsfud00 to 350 g/ [err] [err]. The electrolysis is
carried out at a tenperature of 40 to 110, preferably 80 to 110[err]C, and

at a current densi fy, 0% Zhnvommoh: ¢ O 4150 emeP! €T €rably 500 tp 2500 A/[err].
The process accordi E@enr ,g\/oﬂ,y,g,pt "f now be expl ained by way of the

following prelim nilrmomﬁé ments a g85tgp,@ exanple. Prelimhpary experinent 1
30 The el ectrol y3iGinsaenigehd: ' | €d oubgsdmza round | aboratorly nenbrane cell
whi ch was conposed | onodongbrieid: Shel | b TrinGreskimetll abgsRthit Bget her so as to seal
by means of two PTEEathoddntistofi:The t hwicgdl-BssolisbREH jalodsREmy t he cat hode space
and -7- anode spaxetandiKatipdertriode: Sepaimat ed by a pol yner nenbrane nade of a
perflsaori nated poly ' ) -rings. The two
circular electrodes were eccentrically nounted 5 and direct current was
supplied via these nopgt+-rgs—H—pas—poessi-ble—te—vary—afiode and cat hode in
their distance from ohéngiot her apd7%@¢hB®he nenbrane by neans of spaci ng
strips. Anolyte and cathol yte werp 1¢fgdGespmtiCrQ: 822 ¢/He fods to 90[err]C in
the t¥wo cell hal ves arhdqample kept | 440 - 445 g/l H.S04

Temperatur: 85-95°C
Stromdichte: 500 A/m2
\/ Durchsatz: 140 cm3/h

Oxidationsgrad: 65%

Zellenspannung: | 2,65V

Stromausbeute: 91% bez. auf Cré+-Bildung
Energiebedarf: 2,25 kWh/kg CrOs

40

Patentanspriiche

1. Verfahren zur slektrochemischen Regenerierung von Chromschwefelsdure durch anodische Oxidation

von Cr3*-lonen zu Cr®* -lonen, wobei der Anolyt 20 bis 200 g/dm3® Gesamt-CrQOs und 100 bis 600 g/dm3

50 H2804 und der Katholyt 50 bis 500 g/dm3 H2S0s enthdlt, dadurch gekennzeichnet, daB die Regenerie-
rung in einer Elektrolysezelle durchgeflihrt wird, welche aus zwei wannenartigen Metallhalbschalen
besteht, deren offene Seiten sinander zugewandt sind, wobei sich in der Anodenwanne eine mit
L8chern oder Schiitzen versshene Platte aus einem Streckmetall aus Titan, Zirkon, Vanadin oder

Tantal, welche durch eine Beschichtung, die eine hohe Uberspannung gegen Sauerstoff besitzt, aktiviert

55 ist und die mit der Anodenwanne durch Wellb&nder verbunden ist, als Anode befindet, sich in der
Kathodenwanne ein Jalousieblech aus Nickel oder einer Nickellegierung, welches mit der Kathodenwan-

ne durch Wellbdnder verbunden ist, als Kathode befindet, Anodenwanne und Kathodenwanne durch

eine stromdurchl&ssige, hydraulisch abdichtends Trennwand und Dichtungen voneinander gstrennt sind



10 constant at this tenperature during the el ectrol ysi S. Anode space

vol une: 95 cnferr] Cathode space vol une:

anode area: 36 cnferr] Cathode area: egmﬂmal m‘ “r15
The cat hode was conposed of non-acigp\wisadagisikel expan e anode
of titanium expanded netal which was coated on all sides with
el"ectrodeposited PbQ2. The cat hode-anode spacing was 8 mm Anol yte: 550 -
560 g/l [err] A 20 al aoggerr] =104 g/l C
Cat hol yte: 440 - 445 i, °de[ err] (3[er} (ﬁ; f: km%;maﬂﬁeﬁhﬁ?azogMGz at hol yte was
circul ated by punpi rgM Q,ugh the ca gor g at a throughput] of 9
cnferr]/h which was |[cpaskat for all|eyigent denS|t|es The el dc- 25

trolysi g are data Ottﬁdsﬁﬁ‘den%BthddQ T@b,Lrﬁ: 1 -8- Table 1 Curfrent density
(Alferr]) 500 T ngll}JUL \ullcl 7
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[err] 8, 27Wickugt [(enalvpierpele| Qeirilastzysjellen sker @qu'm nigririgere Spuerstalfipasseanpm: iovas tAitivie-
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pletely to_the cell described above in its construction. Cathode:~

ni ckel ~exp2Rel metal Anode: “titani um expanded metal activated
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Anolyt: 470 gl H1SO,
160 g/l Gesamt CrOgz == 83,2 g/l Cr
3 Katholyt: 440 - 445 g/l HSO4
Temperatur: 85-95°C
Stromdichte: 500 A/m?
Durchsatz: 140 cm®/h

Oxidationsgrad: 65%

“« Zellenspannung: | 265V
Stromausbeute: | 91% bez. auf Cré*-Bildung
Energiebedarf: 2,25 kWh/kg CrOs
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur elektrochemischen Regenerierung von Chromschwefelsiiure durch anodische Oxidation

von Cr3*-lonen zu Cr®+ -lonen, wobei der Anolyt 20 bis 200 g/dm® Gesamt-CrOs und 100 bis 600 g/dm?

50 H280+ und der Katholyt 50 bis 500 g/dm® H2S0s enthilt, dadurch gekennzeichnet, dag die Regenerie-
rung in einer Elekirolysezeolle durchgeflihrt wird, welche aus zwei wannenartigen Metallhalbschalen
besteht, deren offene Seiten einander zugewandt sind, wobei sich in der Anodenwanne eine mit
Léchern oder Schlitzen versehene Platte aus einem Streckmetall aus Titan, Zirkon, Vanadin oder

Tantal, welche durch eine Beschichtung, die eine hohe Uberspannung gegen Sauerstoff besitzt, aktiviert

85 ist und die mit der Anodenwanne durch Wellb&nder verbunden ist, als Anode befindet, sich in der
Kathodenwanne ein Jalousieblech aus Nicke! oder einer Nickellegierung, welches mit der Kathodenwan-

ne durch Wellbdnder verbunden ist, als Kathode befindet, Anodenwanne und Kathodenwanne durch

eine stromdurchléssige, hydraulisch abdichtende Trennwand und Dichtungen voneinander getrennt sind

5



5 |ncrea5|ng current loading, the current effrcrency
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¢ rr[ err ] .li.h t?ahren l}??&.fpﬁ‘\g%&}% 18%%1@%1‘ b&gnnzéétr(ﬁtqféh hle\ﬁgkﬁ'&ﬁ@ in einer Blpolarzeae glﬁch\!e-

Current “efl [err] formation Energy requirenent:

2. 25 ,kWh/ kg err] -~ 0436146 Patent C ains 1. A
processcﬂ‘ap,rs el ect rochem caI I y regenerating chronmo- sulfuric acid by anodic
oxidation of Cr[err] ions to Cr[err] ions, in which the anolyte contains 20
to 5 1. A prédess ©f esdnachemichintradendrhting rchr})mesillﬂm&@ﬂd tp afid@® ayidetiorrof 3] ®ns Jo and

t he cat holoyteoneamwaicin e afblyteconBifis 90 Wreoe gidin® folat €10s ahd €19 tp Fefcasdne’ ERpAidses
carrys ng ahs cathbigte cegamsc0at 5adrg/dm? HaBOe wbich proteps campyeds|campiigokt heregeresian  wo
tub- 1 i ke netalelebtafsis sdelt [whish \ehrmprises wontulsslikgergetsl halk-shofits whasp toper sidepface one g
pl at e whi @hethes, araldie vhichds madeapfi & titenipm.r zireaniumavanadip (oF taRialym oaended otk fpanded
nmetal , is ppavided wituhakistdn siets) issaciyated by ascoating which jhgsy2 Bigh gyp “’&'@Sé{‘ﬂq‘ p%ﬁf ch has
a_hi gh ovexyaentangds finedtor e gande “Etr’ltl)%yglig %ar‘Pd ¢ sﬁ?!‘e é’ej"% pf?é tf’@% ?Ii ‘ﬂfdb%s tub

by~¢ &% r ug2pele: ?é@?@d@?‘@ shapt made of "”'Htf 'fJ? g node

AL o e T sl ot swgr'ée' r“a ’*'*'ﬁ% tho J

t he catho ’ b

cat hode, %" f‘ Y&t H&Fg % g?tﬁrﬁ gm ar ' ed%i‘q;rngrtnﬂ%octrlfe&éﬁ%tg 5 e

By a h ' per rreéz?l e, I “hydraulically sealing partition and seal s and
ei nd’ hgl dyt oges A 1 | cRIPY NohefbFVirCRn okdishabieMBHRbraHe Witich D8 béHboddd & 110C

and the ¢ eﬁl%‘%i}l "}'/.sfisaﬁrag c&@gt%eﬂne%églal;&élﬁééﬂf édann;%amt.onThe process as

cl ai med i ere|n an ion exchanger nmenbrane which is

conposeq, @b pro@es@% &aiv& ih bRied WMIN ﬂﬁB Blettdlysis R@arfiéd ditlinladipolapean.reabl e,

hydraplically sealing partition. 3. The process as claimed in claima1,
wher ei NnRéveadichtas trolysis is carried out in a bipolar cell.

1. Procédé pour la régénération électrochimique du mélange sulfo-chromique par oxydation anodique

d'ions Cr3* en ions Crs* ol la teneur en CrO; total dans I'anolyte est de 20 & 200 g/dm® et en H2S0.

35 de 100 & 600g/dm?, et la teneur en H2SOx dans le catholyte est de 50 & 500 g/dm3, caractérisé en ce

qu'on met on osuvre la régénération dans une cellule d'électrolyse qui se compose de deux récipients

métalliques en forme de demi-cuves, tournées I'une vers |'autre par leur c6té ouvert, ol, dans la cuve

. de I'anode se trouve, en tant qu'anode, une plaque en métal déployé de titane, de zirconium, de

o/ vanadium ou de tantale, perforée ou fendus, activée par un revétement ayant une surtension élevée

40 contre I'oxygéne, et reliée 2 la cuve de I'anode au' moyen de bandes en tble ondulée, dans la cuve de

la cathode, en tant que cathode, se trouve une tdle & lames de persienne de nickel ou d'alliage de

nickel, reliée 3 la cuve de la cathode au moyen de bandes en tble ondulée, la cuve de I'anode et la

cuve de la cathode sont séparées I'une de I'autre par une paroi de séparation & étanchéité hydraulique,

_ perméable au passage du courant, et par des joints d'étanchéité et sont maintenues ensemble au

45 moyen d'un dispositif de serrage, la température étant comprise entre 40 ot 110°C et la densité de
courant de 100 & 2500 A/m2,

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu'on utilise en tant que paroi de séparation &
étanchéité hydraulique, perméable au passage du courant, une membrane échangeuse d'ions en
50 polymére perfluoré.

8. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu'on met en oeuvre I'électrolyse dans une cellule
bipolaire. :
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