C (45)

(51) Kv.ik*/intCi?

SUOMI-FINLAND

KUULUTUSJULKAISU
(B] (1) YTLAGGNINGSSKRIFT

75193

coe e,
IR . B,

R \
~ - Y

V] ” [ J - Y

C 258 1/00 // C 01 F 17/00

(Fl) (21) Patenttihakemus — Patentansdkning 842566
(22) Hakemispaiva — Ansokningsdag 26.06.84
Patentti- ja rekisterihallitus (23) Alkupaiva - Giltighetsdag 26.06.84
Patent- och registerstyrelsen (41) Tullut julkiseksi ~ Bhvit offentlig 06.01.85
(44) Nahtavaksipanon ja kuul.julkaisun pvm. - 29.01.88

Ansdkan utlagd och utl.skriften publicerad

{86) Kv hakemus - Int ansdkan
(32) (33) (31) Pyydetty etuoikeus — Begard prioritet  05.07. 83
Japani-Japan(JP) 121790/83 Toteenndytetty-Styrkt

(71) Kawasaki Kasei Chemicals Ltd.,
Japani-Japan(JP)

(72) Tatsuyoshi Komatsu, Kanagawa-ken,

Katsuhiko Hioki, Kanagawa-ken,
Japani-Japan(JP)

(74) Oy Kolster Ab

3-8-2, Nihonbashi, Chuo-ku, Tokyo,

Shigeaki Numata, Kanagawa-ken,
Toshihiko Sumino, Kanagawa-ken,
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{57) Tiivistelma

Keksintd koskee menetelmidd scrium(3)-
sulfaatin hapettamiseksi elektrolyytti-
sesti serium(4)-sulfaatiksi rikkihapon
vesiliuoksessa. Keksinnon mukaisessa
menetelmdssd serium(3)-sulfaatin pitoi-
suus elektrolyyttisecn kennoon sydtetta-
vdssd elektrolyytissd ylldpidetddn, se-
rium{4)~-sulfaatin ldsndollessa, tasolla,
joka on vdhintdin serium(3)-sulfaatin kyl-
lastyspitoisuus rikkihapon vesiliukoisessa
(poisluettuna serium{3)-sulfaatti ja se-
rium(4)-sulfaatti) elektrolyysin alkuperdi-
sessd rikkihapon vdkevyydessda ja lampdti-
lassa ja korkeintaan serium(3)-sulfaatin
kylldstyspitoisuus serium(4)-sulfaatin
ldsndollessa rikkihapon vesiliuoksessa
elektrolyysin alkuperdisessd rikkihapon
vikevyydessd ja ladmpdtilassa ja serium(4)-
sulfaatin pitoisuus elektrolyytissd yllid-
pidetddn tasolla, joka on korkeintaan se-
rium(4)-sulfaatin kylldstyspitoisuus rik-
kihapon vesiliucksessa elektrolyysin alku-
perdisessd rikkihapon vikevyydessd ja lam-
pbtilassa.

(57) Sammandrag

Uppfinningen hdnfdr sig till ett forfarande for
elektrolys av cerium-(III)-sulfat vid elektro-
lytisk oxidation av cerium(III)-sulfat till
cerium(IV)-sulfat i vattenhaltig svavelsyra-
16sning. I forfarandet enligt uppfinningen upp-
rdtthdlls koncentrationen av cerium(III)-sulfat
i elektrolyten, som skall matas till den elektro-
lytiska cellen, genom ndrvaro av cerium(IV)-
sulfat p& en niva, vilken atminstone uppgar
till den mdttade koncentrationen av cerium-
(III)-sulfat i den vattenhaltiga svavelsyra-
l6sningen (exkluderande cerium(III)-sulfat och
cerium(IV)-sulfat) vid den initiella svavel-
syrakoncetnrtationen och vid elektrolystempera-
turen, och hdgst uppgdr till den mittade kon-
centrationen av cerium(III})-sulfat i ndrvaro av
cerium(IV)-sulfat i den vattenhaltiga svavel-
syralbsningen vid den initiella svavelsyra-
koncentrationen och elektrolystemperaturen, och
att koncentrationen av cerium(IV)-sulfat i
elektrolyten upprdtthdlls pi en nivd som hdgst
uppgdr till den midttade koncentrationen av
cerium(IV)-sulfat i den vattenhaltiga svavel-
syraldsningen vid den initiella svavelsyrakon-
centrationen och vid elektrolystemperaturen.
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Menetelmi serium(3)-sulfaatin elektrolysoimiseksi

Esillid oleva keksintd kohdistuu menetelmdédn rikki-
hapon vesiliuokseen liuotetun serium(3)-sulfaatin hapet-
tamiseksi elektrolyyttisesti serium(4)-sulfaatiksi teol-
lisesti edullisella tavalla. Tarkemmin sanottuna se koh-
distuu menetelmdin serium(3)-sulfaatin, jota on muodostu-
nut hapetettaessa hapettuvaa yhdistettd rikkihapon vesi-
liuokseen liuotetulla serium(4)-sulfaatilla, hapettamisek-
si elektrolyyttisesti serium(4)-sulfaatin regeneroimisek-
si teollisesti edullisella tavalla.

Ennestidin on tunnettua hapettaa orgaaninen yhdis-
te, kuten naftaleeni, serium(4)-sulfaatti/rikkihappo-
vesiliuoksen avulla orgaanisen yhdisteen vastaavaksi hape-
tustuotteeksi, kuten 1,4-naftokinoniksi (japanilainen tut-
kittu patenttijulkaisu nro 34978/1974 ja japanilainen tut-
kimaton patenttijulkaisu nro 61321/1981). Hapetusreaktios-
sa serium(4)-sulfaatin kanssa serium(4)-sulfaatti pelkis-
tyy serium(3)-sulfaatiksi. Koska serium(4)-yhdiste on kal-
lista, on tavanomaista kdyttdd jotain pelkistyksessd muo-
dostuneen serium(3)-sulfaatin hapetusmenetelmdd ja rege-
neroida serium(4)-sulfaatti, joka sitten palautetaan uu-
delleenkdytettdvdksi edelld mainitussa hapetusreaktiossa.
Menetelmidksi serium(4)-sulfaatin regeneroimiseksi serium-
(3)-sulfaatista on ehdotettu sihkSkemiallista menetelmdd,
kuten elektrolyyttistd menetelmdd tai kemiallista menetel-
mdd hapetusta ja regenerointia varten. Yleisesti kdyte-
ti4n kuitenkin menetelm#d, jossa serium(3)-sulfaatti rege-
nerointia varten hapetetaan elektrolyysin avulla.

Menetelmdnd serium(3)-sulfaatti/rikkihappo-vesi-
liuoksen elektrolysoimiseksi voidaan mainita esimerkiksi
menetelmd, Jjossa serium(3)-sulfaatti/rikkihappo-vesiliuos,
joka muodostuu serium(4)-sulfaatin pelkistyessd tuloksena
hapetettavan yhdisteen hapetusreaktiosta serium(4)-sulfaa-

tin kanssa, hapetetaan elektrolyyttisesti panoksittain tai
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jatkuvatoimisessa menetelmissi kdyttden diafragmaa, kuten
ioninvaihtomembraania ja elektrodia, joka on valmistettu
esimerkiksi lyijyoksidilla pddllystetystd titaanista, pla-
tinalla elektrolyyttisesti pdédllystetystd titaanista, iri-
dium/titaani- tai platina/iridium/titaani-seoksesta anodi-
na, serium(4)—sulfaatti/rikkihappovesiliuoksen regeneroi-
miseksi, kuten on esitetty esimerkiksi japanilaisessa tut-
kitussa patenttijulkaisussa nro 34978/1974, japanilaises-
sa tutkimattomassa patenttijulkaisussa nro 61321/1981,
Toshi Ishino et al., Technol. Rept. Osaka Univ. 10, sivut
261-269 (1960), japanilaisessa tutkitussa patenttijulkai-
sussa nro 41561/1970 ja US-patentissa nro 4 312 721. Kui-
tenkin kaikissa n&issd tavanomaisissa menetelmissd serium-
(3)-sulfaatin pitoisuus elektrolyytissd, jota syStetiin
elektrolyyttiseen kennoon, on korkeintaan 0,1 moolia/litra
(serium(3) -sulfaatin molekyylin sisdlt8min seriumin (io-
nien) pitoisuus on noin 0,2 moolia/litra). Toisin sanoen
elektrolyysi suoritettiin serium(3)-sulfaatin pitoisuudel-
la, joka oli korkeintaan serium(3)-sulfaatin suurin liu-
koisuus rikkihapon vesiliuokseen elektrolyysin aikana kidy-
tetyssd rikkihappopitoisuudessa ja ldmpdtilassa. Nimittdin
maksimiliukoisuus tai serium(3)-sulfaatin kylldstyspitoi-
suus rikkihapon vesiliuokseen mddrdytyy rikkihapon vike-
vyyden ja l&mpdtilan mukaan. Se on esim. 0,125 moolia/lit-
ra 6-%:seen rikkihapon vesiliuokseen 50°C:n ldmp&tilassa;
0,115 moolia/litra ja 0,05 moolia/litra rikkihapon 10-%:
seen vesiliuokseen 50°C:n ja 80°C:n ldmp6tiloissa vastaa-
vasti ja 0,11 moolia/litra ja 0,05 moolia/litra rikkihapon
14-%:seen vesiliuokseen 50°C:n ja 80°C:n ldmpStiloissa vas
taavasti. Tdten serium(3)-sulfaatin kylldstyspitoisuus on
huomattavasti pienempi kuin serium(4)-sulfaatin kylldstys-
pitoisuus, joka on esimerkiksi 0,67 moolia/litra rikkiha-
pon 6-%:seen vesiliuokseen 50°C:n lamp&tilassa. On oletet-
tu, ettd elektrolyysi on suoritettava pitoisuudella, joka
ei ole suurempi kuin serium(3)-sulfaatin kylldstyspitoi-

suus. Tdllaisessa serium(3)-sulfaatin tavanomaisessa
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elektrolyysissd serium(3)-sulfaatin pitoisuus laskee hel-
posti pienemmdksi kuin 0,1 moolia/litra elektrolyysin vai-
kutuksesta, joten on mahdotonta parantaa virtahy&tysuhdet-
ta. Lisdksi serium(4)-sulfaatin, jota saadaan tédssd elekt-
rolyysissd ja jota on tarkoitus k&dytt&dd hapetettavan yh-
disteen hapetusreaktiossa, pitoisuus on rajoitettu tasol-
le, joka on oleellisesti pienempi kuin serium(4)-sulfaa-
tin kyll&dstyspitoisuus, joten liuoksen mddrd tuoteyksik-
k6d8 kohti, jota on kdytettdvd elektrolyysissd ja reaktios-
sa kasvaa, ja lampShdvidt tulevat suuriksi. Tédstd seuraa
teollis-tuotannollisia vaikeuksia, esim. virtahydtysuhde,
laitteiston teho ja 1ldmmén hydtysuhde alenevat suuresti.
Siten on oletettu, ettd tdllaisen elektrolyysin sovelta-
minen teolliseen kdytt&d6n on vaikeaa.

Esilld olevan keksinn®n tekijdt ovat suorittaneet
laajoja tutkimuksia tarkoituksenaan ratkaista edelld esi-
tetyt tavanomaiseen menetelmdédn liittyvdt teollis-tuotan-
nolliset vaikeudet ja kehittdd teollisesti edullinen me-
netelmd elektrolyysid varten kdytt&mdlld serium(3)-sul-
faatti/rikkihappo-vesiliuosta. Esilld olevan keksinndn
tekijbiden suorittamien kokeiden perusteella on ensinnd-
kin havaittu, ettd ei pelkdstddn elektrolyytin sekoitus
elektrolyysitankissa tai elektrolyytin lineaarinen vir-
tausnopeus, elektrolyysin l&mp&tila ja virtatiheys, vaan
my8s serium(3)-sulfaatin pitoisuus elektrolyytissé&, so.
rikkihapon vesiliuoksessa, on erittdin merkityksellistd.
Esimerkiksi, kuten kuviossa 1 on esitetty, virtahyoty-
suhde laskee &dkillisesti, kun serium(3)-sulfaatin pitoi-
suus rikkihapon vesiliuoksessa on pieni, erityisesti niin
pieni kuin 0,1 moolia litrassa, jopa edullisissa olosuh-
teissa suuren virtahyStysuhteen saamiseksi pakkovirtausta
kdyttdvdssd elektrolyyttisessd diafragmakennossa. Muiden
tutkimusten tuloksena esilld olean keksinn&n tekijdt ovat
havainneet, ettd vaikka serium(4)-sulfaatin liukenevuus
rikkihapon vesiliuokseen ei oleellisesti muutu serium(3)-

sulfaatin ldsndolon vaikutuksesta, serium(3)-sulfaatin
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liukenevuus rikkihapon vesiliuokseen suurenee merkittdvis-
ti, kun ldsndolevan serium(4)-sulfaatin midrid kasvaa. Ta-
ten serium(3)-sulfaatin pitoisuutta rikkihapon vesiliuok-
sessa elektrolyysid varten voidaan merkittdvdsti suurentaa
edelld mainittuun, tavanomaisen elektrolyysin tapaukseen
verrattuna serium(4)-sulfaatin ldsndolon avulla. Virta-
hyStysuhde tdllaisen serium(3)-sulfaatti/serium(4)-sul-
faatti/rikkihappo-vesiliuoksen elektrolyyttisessd hapetuk-
sessa osoittaa saman riippuvuuden serium(3)-sulfaatin pi-
toisuudesta kuin virtahyStysuhde serium(3)-sulfaatti/rikki-
happo-vesiliuoksen elektrolyyttisen hapetuksen tapauksessa,
kuten kuviossa 1 on esitetty silloinkin, kun serium(4)-sul-
faattia on ldsnd. Esilld oleva keksint® perustuu n#dihin
havaintoihin.

Nimittdin esilld oleva keksintd tarjoaa menetelmén
serium(3) ~sulfaatin elektrolysoimiseksi hapetettaessa
elektrolyyttisesti serium(3)-sulfaattia serium(4)-sulfaa-
tiksi rikkihapon vesiliuoksessa, jolle menetelmille on
tunnusomaista se, ettd serium(3)-sulfaatin pitoisuus elekt-
rolyyttiseen kennoon sydtettdvéssd elektrolyytissd pide-
tddn serium(4)-sulfaatin l&sndolon avulla tasolla, joka on
vdhintddn serium(3)-sulfaatin kylldstyspitoisuus rikkiha-
pon vesiliuoksessa (poisluettuna serium(4)-sulfaatti) elekt-
rolyysin rikkihapon alkuvdkevyydelld ja elektrolyysin l&dm-
pbtilassa ja korkeintaan serium(3)-sulfaatin kylldstyspi-
toisuus serium(4)-sulfaatin l&sndollessa rikkihapon vesi-
liuoksessa elektrolyysin rikkihapon alkuvdkevyydelld ja
elektrolyysin ldmp&tilassa ja serium(4)-sulfaatin pitoi-
suus elektrolyytissd pidetddn tasolla, joka on korkeintaan
serium(4)-sulfaatin kylldstyspitoisuus rikkihapon vesi-
liuoksessa elektrolyysin rikkihapon alkuvdkevyydelld ja
elektrolyysin l&mp&tilassa.

Esilld olevaa keksint8d esitelld8n seuraavassa suo-
siteltavien toteutusten avulla.

Mukaanliitetyissd piirroksissa:

Kuvio 1 on graafinen esitys, joka osoittaa virta-
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hydtysuhteen riippuvuutta serium(3)-sulfaatin pitoisuudes-
ta serium(3)-sulfaatti/serium(4)-sulfaatti/rikkihappo-
vesiliuoksessa. Elektrolyysi suoritettiin virtatiheydelld
16,3 A/dmz, rikkihapon vesiliuoksen vdkevyys oli 10 %

50°C olevassa elektrolyytin l&mpdtilassa ja elektrolyy-
tin lineaarinen nopeus oli 0,4 m/s kdytettdessd fluoratus-
ta hartsityyppisestd kationinvaihtomembraanista valmistet-
tua diafragmaa ja katodi oli valmistettu verkkotyyppises-
t4d SUS 316L-elektrodista ja anodi oli verkkotyyppinen pla-
tina/titaani-elektrodi (tunnusmerkki O kuviossa) tai
platina-iridium/titaani-elektrodi (tunnusmerkki @ ku-
viossa) .

Kuviot 2-4 ovat graafisia esityksid, jotka osoit-
tavat serium(3)-sulfaatin liukenevuuden riippuvaisuutta
samanaikaisesti ldsndolevan serium(4)-sulfaatin pitoisuu-
desta rikkihapon vesiliuoksessa. Kuvio 2 esittdd liukoi-
suutta rikkihapon 6-%:seen vesiliuokseen, kuvio 3 esittda
liukoisuutta rikkihapon 10-%$:seen vesiliuokseen ja kuvio
4 esitdi liukoisuutta rikkihapon 14-%:seen vesiliuokseen
joko 50°C:n tai 80°C:n ldmp&dtilassa. Merkki A tarkoittaa
kuvioissa serium(3)-sulfaatin kylldstyspitoisuutta ja
merkki B tarkoittaa serium(4)-sulfaatin kyll&styspitoi-
suutta.

Kuvio 5 on yksinkertaistettu vuokaavio palautus-
prosessista esilld olevan keksinndn mukaisen elektrolyy-
sin suorittamiseksi jatkuvatoimisesti, jolloin elektro-
lyysijdrjestelmd (A-puoli) on yhdistetty reaktiojdrijestel-
mddn (B-puoli) hapetuskelpoisen yhdisteen hapettamiseksi
(esimerkiksi orgaanisen yhdisteen, kuten naftaleenin).

Hapetuskelpoisena yhdisteend, joka on hapetettava
serium(4)-sulfaatti/serium(3)-sulfaatti/rikkihappo-vesi-
liuokseen liuotetun serium(4)-sulfaatin avulla, joka on
regeneroitu hapettamalla elektrolyyttisesti serium(3) -
sulfaatti esilld olevan keksinn®én avulla, voidaan maini-
ta orgaaninen yhdiste. Erityisesti voidaan mainita moni-
ytimiset, aromaattiset, substituoimattomat tai substitu-

oidut hiilivety-yhdisteet, kuten naftaleeni, antraseeni,
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difenyyli, pyreeni, fenantreeni, nitronaftaleeni, 2-metyy-
linaftaleeni, 2-tert—butyylinaftaleeni, 2-kloronaftaleeni,
tetraliini tai 2-etyyliantraseeni; tolueeni ja sen johdan-
naiset, kuten ksyleeni, p-nitrotolueeni, p-metoksitolueeni
tai p-fenoksitolueeni; ja sekunddiriset alkoholit, kuten
4-dodekanoli. Hapetettaessa serium(4)-sulfaatin avulla ne
muodostavat vastaavia kinoneja, aldehydeji tai ketoneja.
Erityisesimerkkeind tuotteista voidaan mainita 1,4-nafto-
kinoni, antrakinoni, 2-fenyylibentsokinoni, pyreenikinoni,
9,10-fenantrakinoni, 5-nitro-1,4-naftokinoni, 2-metyyli-
l,4-naftokinoni, 2—tert—butyyli—l,4-naftokinoni, 2-kloori-
l,4-naftokinoni, tetraloni tai 2-etyyliantrakinoni; bents-
aldehydi, tolualdehydi, p-nitrobentsaldehydi, anisaldehy-
di, p-fenoksibentsaldehydi ja niiden johdannaiset; ja ke-
tonit, kuten 4-dodekanoni.

Hapetuskelpoisen yhdisteen (orgaanisen yhdisteen)
hapetusreaktio edelld mainittuun serium(4)-sulfaatti/se-
rium(3)-sulfaatti/rikkihappo-vesiliuokseen liuotetun se-
rium(4)-sulfaatin kanssa suoritetaan yleensd seuraavalla
tavalla. Nimittdin hapetettavan yhdisteen (orgaanisen yh-
disteen) ja etukidteen mddrdtyn koostumuksen omaavan se-
rium(4)—sulfaatti/serium(B)-sulfaatti—rikkihappo—vesi—
livuoksen annetaan reagoida keskenddn sekoittaen 40-80°C
olevassa ldmpStilassa veden kanssa sekoittumattoman orgaa-
nisen liuottimen l&sndollessa tai ilman siti ja tarvitta-
essa dispergoivan aineen l&sndollessa. Tiami hapetusreak-
tio suoritetaan edullisesti sellaisissa olosuhteissa,
ettd serium(3)-sulfaatti kokonaisuudessaan, mukaanluettuna
reaktiossa muodostunut serium(3)-sulfaatti, on liuenneena
(esimerkiksi tilassa, joka on esitetty "serium(3)-sulfaa-
tin liukoisuuskdyrdn serium(4)-sulfaatin pitoisuuden suh-
teen rikkihapon vesiliuoksessa" sisdpuolella tai liuenneel-
la puolella kuvioissa 2-4).

Hapetusreaktion j&dlkeen reaktiotuote eristetiin
tavanomaisten erotusmenetelmien avulla, kuten saostamal-

la, suodattamalla tai neste-neste-erotuksen avulla, uutta-
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malla se veteen sekoittumattomaan orgaaniseen liuottimeen
ja tarvittaessa reaktiotuotetta vesikerroksessa erottami-
sen jdlkeen uutetaan edelleen liuottimella. Reaktiotuote
voidaan saada kiintedssd muodossa joko sellaisenaan tai
liuottimen poistamisen jdlkeen. Vaihtoehtoisesti tuotet-
ta voidaan kdyttdd l&htOmateriaalina seuraavassa reaktios-
sa joko liuotettuna edelld mainittuun orgaaniseen liuotti-
meen tai tarvittaessa puhdistuksen jdlkeen.

Veteen sekoittumattomana orgaanisena liuottimena,
jota kdytetddn edelld mainitussa hapetusreaktiossa, voi-
daan mainita aromaattiset hiilivedyt tai niiden johdan-
naiset, kuten tert-butyylibentseeni tai klooribentseeni;
alifaattiset hiilivedyt, kuten n-heksaani, n-pentaani
tai n-oktaani; tai klooratut alifaattiset hiilivedyt, ku-
ten hiilitetrakloridi, kloorimetyleeni, difluoroetaani,
trikloorietaani tai tetrakloorietaani. N&mé orgaaniset
livottimet eivdt reagoi serium(4)-sulfaatin kanssa.

Tdten vesikerros tuotteen erottamisen jdlkeen, jo-
ka on muodostunut hapetuskelpoisen yhdisteen (orgaanisen
yhdisteen) hapetusreaktiossa serium(4)-sulfaatin kanssa,
sisdltdd serium(3)-sulfaattia ja serium(4)-sulfaattia.
Jos tdllaista vesikerrosta syStetddn elektrolyyttiseen
kennoon serium(3)-sulfaatin elektrolyysin suorittamisek-
si esilld olevan keksinn®n mukaisesti, on edullista, jos
vesipitoinen kerros on liuoksena esimerkiksi serium(3)-
sulfaattikiteiden saostumisen v&dlttédmiseksi elektrolyyt-
tiseen kennoon tai elektrodeille, diafragmoille tai elekt-
rolyyttisen kennon vdliseinille tai ndiden materiaalien
hankautumisen estéd@miseksi kiteiden vaikutuksesta.

Esilld olevan keksinndn mukaisen serium(3)-sulfaa-
tin elektrolyysissd katodilla muodostuu vetyd ja anodil-
la muodostuu serium(4)-ioneja pddtuotteena ja happea si-

vutuotteena, kuten seuraavissa kaavoissa on esitetty:
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Katodi: 2HT + 2e° -> H,
Anodi: 2Ce3+ -> 2Ce4+ + 2e
(2H.0 -> 48t + o. + 4e7)
2 2 €

Tdmdn tyyppisen vesiliuoksen elektrolyysimenetel-
mdnd on tavallisesti edullista kdyttdd pakkokierr&tys-
tyyppistd jatkuvaa elektrolyyttijdrjestelmid, kuten on
esitetty A-puolella kuvan 5 vuokaaviossa. Nimittdin ka-
todin puolella kdytetd&n katolyytin kierrdtysjdrjestel-
mdd, joka muodostuu katolyyttitankista 15, joka on yhdis-
tetty Jjohtojen 16 ja 17 avulla diafragmatyyppiseen elekt-
rolyyttiseen kennoon 1, ja poistoputkesta 14 muodostunut-
ta kaasua varten. Toisaalta anodin puolella kdytet&d&n
jatkuvatoimista elektrolyytin kierrdtysjdrjestelmis elekt-
rolyytin pakkokiertoa varten, mikd jidrjestelmd k&dsittdi
anolyytin valmistustankin 2, joka on liitetty johdoilla
7, 8, 9 ja 10 elektrolyyttiseen kennoon 1, ja poistoput-
ken 13 muodostunutta kaasua varten. Osa elektrolyyttisen
kennon 1 elektrolyytistd syStetd&n tdssd jatkuvatoimises-
sa elektrolyytin kierr&dtysjdrjestelmdssd johdon 11 kaut-
ta reaktoriin 3 jdrjestelmdssd orgaanisen yhdisteen ha-
petusreaktiota varten serium(4)-sulfaatin kanssa, kuten
on esitetty piirroksen 5 vuokaavion B-puolella ja sitd
kdytetddn hapetuskelpoisen sy&tt8materiaalin (orgaanisen
yhdisteen) hapetusreaktiossa, jota materiaalia sy®tetdin
reaktoriin 3 sydttSputken 5 kautta, orgaanisen liuottimen
ldsndollessa tai ilman sitd&. Hapetusreaktion jdlkeen edel-
14 mainitun hapetuskelpoisen sybttdmateriaalin (orgaanisen
yhdisteen) hapetusreaktiotuote erotetaan erottimessa 4
orgaanisen liuottimen l&sndollessa tai ilman sitd, pois-
tetaan poistoputken 6 kautta ja syStetddn sitten tuotan-
toprosessiin. Toisaalta vesipitoinen kerros hapetuskel-
poisen sySttbmateriaalin (orgaanisen materiaalin) hape-

tusreaktiotuotteen erottamisen jdlkeen poistetaan erot-
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timesta 4 poistoputken 12 kautta ja johdetaan edelld mai-
nittuun valmistustankkiin 2 ja kun etukdteen mddrdtty
elektrolyytin koostumus on sdddetty, se syStetddn elekt-
rolyyttiseen kennoon 1 poistoputken 10 kautta ja sy&tto-
putken 7 kautta elektrolyyttiseen kennoon. T&dten jatkuva-
toimista kierrdtysmenettelyd, joka kdsittdd A- ja B-puo-
len, kuten kuvion 5 vuokaavion toteutuksena on esitetty,
voidaan kdyttdd teollisesti erittdin edullisesti. Tarvit-
taessa voidaan kuitenkin kdyttdd kertapanosjdrjestelmdd
tai ei-kiertdvdd jadrjestelmdd, kuten on esitetty esimer-
kiksi japanilaisessa tutkitussa patenttijulkaisussa nro
34978/1974.

Diafragmatyyppisena elektrolyyttikennona 1 on ta-

vallista kdyttdd sellaista, jollaista rakenteeltaan taval-

lisesti kdytetddn vesipitoisen elektrolyyttiliuoksen elekt-

rolyysissd. Esimerkiksi, kuten japanilaisessa tutkitussa
patenttijulkaisussa nro 41561/1970 on esitetty, elektro-
dit voidaan valmistaa materiaaleista, jotka ovat kemial-
lisesti kestdvid niiden kédyttSolosuhteissa. Katodin suh-
teen on tavallista kdyttdd materiaalia, jonka vedyn yli-
jdnnite on riittdv8n alhainen vedyn kehittymiseksi ennen
metalli-ionien pelkistdmistd valenssitilaan nolla. Anodin
suhteen on taas tavanomaista k&dyttd&d materiaalia, jonka
hapen ylijédnnite on riittdvdn suuri serium(3)-ionien ha-
pettamiseksi aktiivisen hapen avulla, jota muodostuu sa-
manaikaisesti hapen purkautuessa tai satunnaisesti ano-
din rajapinnalla elektrolyysin olosuhteissa ja joka ad-
sorboituu kemiallisesti tai riitt&dvdn voimakkaan kemial-
lisen hapetusaineen, kuten lyijydioksidin avustamana.
Siten sopivana anodimateriaalina voidaan kdyttdd elekt-
rodia, joka on pddllystetty platinalla tai platinaryhmdn
metalliseoksella, kuten platinalla, platinalla pddllys-
tetylld titaanilla, iridium/titaanilla tai platina-iri-
dium/titaanilla tai lyijyoksidilla pddllystetylld titaa-
nilla, magnetiitilla tai ferriitill&d. Katodimateriaalina
voidaan kdyttdd platinaa, titaania, sirkoniumia, tantaa-

lia, ruostumatonta terdstd tai grafiittia. Elektrodin
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muotona on yleistd kdyttdd littedd levyd tai metalliverk-
koa. Edelleen diafragmana voidaan mainita neutraali dia-
fragma, kationinvaihtomembraani tai anioninvaihtomembraa-
ni. Erikoisesti neutraalina diafragmana voidaan mainita
hienojakoiset huokoiset diafragmat, jotka on valmistettu
esimerkiksi hienojakoisesta kuitumaisesta lasimatosta,
polypropyleenistd tai poly(tetrafluoroetyleenistd). Ionin-
vaihtomembraanina voidaan mainita Nafion (valmistaa DuPont
Co.), Selemion (Asahi Glass Co., Ltd) tai Aciplex (Asahi
Chemical Industries Co., Ltd). On kuitenkin edullista
kdyttdd fluorattua hartsityyppistd kationinvaihtomemb-
raania tai fluorattua hartsityyppistd neutraalia membraa-
nia.

Elektrolyyttisend kennona, jota kdytet&din esilléd
olevan keksinndn mukaisessa elektrolyysissi, kdytetdidn
edullisesti diafragmalla varustettua kennoa tarkoituksena
estdd muodostuneen kaasumaisen hapen ja kaasumaisen vedyn
sekoittuminen, estdd hapetuksessa anodilla muodostuneiden
serium(4)-ionien migraatio anodilta katodille ja sallia
vetyionien siirtyminen selektiivisesti sen l&vitse virta-
hyStysuhteen parantamiseksi. Kuitenkin on mahdollista
kdyttdd diafragmatonta kennoa, kunhan sen rakenne sallii
molemmilla elektrodeilla muodostuneen hapen ja vedyn erot-
tamisen asianmukaisesti ja turvallisesti. Lis3dksi on ta-
vallista kdyttdd pakotettua kierrdtysjlrjestelmii elekt-
rolyysikennoa varten ja k&yttdd j&rjestelmds, jossa elekt-
rolyyttiset yksikk&kennot on sijoitettu rinnan tai sar-
jaan tai molempien tyyppien yhdistelm#&d. Lisdksi elekt-
rolyyttinen kenno voi olla tyypilt#d8n unipolaarinen tai
bipolaarinen. Diafragmatyyppisessid elektrolyyttisessi
kennossa, jota kdytetddn serium(3)-sulfaatin elektrolyyt-
tisessd hapettamisessa, on tavallista sy8ttdd serium(3)-
ioneja sisdltdvdd elektrolyyttid anodipuolelle ja laimeaa
rikkihappoa katodipuolelle.

Jos serium(3)-sulfaatin elektrolyyttistd hapetta-
mista suoritetaan teollisessa mittakaavassa, on valttd-
matdéntd ylldpitdd elektrolyyttiseen kennoon sydtettdvis-

sd elektrolyytissd serium(3)-sulfaatin pitoisuutta, joka



10

15

20

25

30

35

H 75193
ei ole suurempi kuin sen liukoisuus elektrolyytin tukkeu-
tumisen vdlttdmiseksi kiteiden saostumisen (so. erottumi-
sen) tai laskeutumisen vuoksi kennossa. Samanaikaisesti,
kuten kuviosta 1 my®s ilmenee, on vdlttadmdtdntd ylldpitdd
serium(3)-sulfaatin pitoisuus elektrolyytissd tasolla,
joka on v&hintd&n 0,08 moolia/litra, edullisesti vahin-
td3&n 0,1 moolia/litra virtahyStysuhteen, energiahydtysuh-
teen ja laitteiston tehon parantamiseksi.

Kuitenkin vdlttdmittSmien olosuhteiden muodostami-
seksi tavanomaisen menetelmidn avulla, serium(3)-sulfaatin
pitoisuus elektrolyytisséd tdytyy olla korkeintaan serium-
(3)-sulfaatin kylldstyspitoisuus (so. serium(3)-sulfaatin
maksimiliukoisuus, esimerkiksi 0,125 moolia/litra rikkiha-
pon 6-%:seen vesiliuokseen 50°C:n ldmpdtilassa kuviossa
2, 0,115 moolia/litra rikkihapon 10-%:sessa vesiliuokses-
sa 50°C:n ldmp&tilassa kuviossa 3 tai 0,11 moolia/litra
rikkihapon 14-%:sessa vesiliuoksessa 50°C:n ldmpStilassa
kuviossa 4), kuten piste A osoittaa kuvioiden 2-4 vasem-
malla puolella. Suuren virtahybtysuhteen saavuttamiseksi
samanaikaisesti on vdlttidmdtdntd yllédpitdd elektrolyytin
virtauksen suurta lineaarista nopeutta ja/tai pientd vir-
tatiheyttd tai suorittaa elektrolyysi serium(3)-sulfaa-
tin pitoisuuden erittdin kapealla toiminta-alueella, jol-
loin aiheutuu kdytdnn®llisid vaikeuksia teolliseen toi-
mintaan.

Kun taas esilld olevan keksinndn menetelmdn mukaan
serium(3)-sulfaatin elektrolyysid varten serium(4)-sul-
faattia on alunperin ldsnd elektrolyysissd kennoon syd-
tettdvidssid elektrolyytissd, jolloin 1) serium(3)-sulfaa-
tin pitoisuus elektrolyytissd voidaan pitdd tasolla, joka
on vidhint&din serium(3)-sulfaatin kylldstyspitoisuus rikki-
hapon vesiliuoksessa rikkihapon alkupitoisuudella ja elekt-
rolyysin lidmp&tilassa ja 2) korkeintaan serium(3)-sulfaa-
tin kyll&dstyspitoisuus serium(4)-sulfaatin pitoisuuden
suhteen, jota on samanaikaisesti ldsnd rikkihapon vesi-
liuoksessa elektrolyysin alkupitoisuudella ja ldmp&tilas-

sa ja 3) serium(4)-sulfaatin pitoisuutta sdddetddn
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siten, ettd se pysyy korkeintaan serium(4)-sulfaatin kyl-
lastyspitoisuustasolla rikkihapon vesiliuoksessa elektro-
lyysin alkupitoisuudella ja ldmpdtilassa, jolloin asian-
mukaisesti tdytetddn vaatimukset edelld mainitun teolli-
sen sovellutuksen suhteen ja poistetaan tavanomaisen mene-
telmdn teolliset vaikeudet.

Seuraavassa edelld mainitut vaatimukset (1), (2)
ja (3) esilld olevan keksinndn mukaista elektrolyysid var-
ten, so. serium(3)-sulfaatin ja serium(4)-sulfaatin pitoi-
suusalueet elektrolyyttiseen kennoon syStettidvidssi elektro-
lyytissd, esitellddn erityisesti kuviin 2, 3 ja 4 viita-
ten. Esimerkiksi tapauksessa, Jossa elektrolyyttid syd-
tetddn elektrolyyttiseen kennoon 50°¢ lé&mpotilassa, vaa-
dittavat pitoisuudet ovat kolmen viivan, s.o. kdyrdn AB
ja suorien viivojen AC ja BC mddrittdmidlli varjostetulla
alueella jokaisessa kuviossa (jota tdmdn jdlkeen kutsutaan
vksinkertaisesti "ABC-varjostettu osa"). Nimitt&din kdyrd
AB kuviossa 2 on serium(3)-sulfaatin [6e2(804)3_7liukoi-
suuskdyrd (molaarinen kylldstyspitoisuus) serium(4)-sul-
faatin [Ee2(804)2_7 molaarisen pitoisuuden suhteen
(abskissa), joka on ldsn&d samanaikaisesti rikkihapon
6-%: sessa vesiliuoksessa 50°C ldmp&tilassa ja osoittaa
siten serium(3)-sulfaatin molaarisen pitoisuuden ylidrajan
serium(4)-sulfaatin molaarisen pitoisuuden suhteen, joka
on ldsnd samanaikaisesti rikkihapon vesiliuoksessa, kuten
edellld esitetty vaatimus (2) m&drittdd. Suora viiva AC

kuviossa 2 on abskissan kanssa samansuuntainen suora viiva

ja osoittaa siten etukidteen madrdttyd arvoa, joka vastaa
serium(3)-sulfaatin molaarisen pitoisuuden alarajaa, kuten
edelld mainitussa vaatimuksessa (1) on mddritelty, s.o.
serium(3)-sulfaatin kylldstyspitoisuutta (0,125 moolia/lit-
ra) rikkihapon vesiliuoksessa. Edelleen suora viiva BC ku-
viossa 2 on ordinaatan kanssa samansuuntainen suora viiva
ja osoittaa siten etukiteen mddrdttyd arvoa, joka vastaa
serium(4)-sulfaatin molaarisen pitoisuuden yldrajaa, kuten

edelld esitetty vaatimus (3) mddrittdd, s.o. serium(4)-
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sulfaatin kxyll&stveniteisuutta (0,57 moolia/litra) rikki-
hapcn vesiliuosessa. Varjostetun alueen merkitys (s.o.
ABC-varjostettu osa), minkd alueen ndmd& kolme viivaa mda-
rittidvidt, s.o. kdyrd AB ja suorat viivat AC ja BC, voidaan
soveltaa samoin tapaukseen, jossa kdytetddan rikkihapon
10-%:sta vesiliuosta 50°¢ ldmpdtilassa kuviossa 3 ja ta-
paukseen, jossa kdytetddn rikkihapon 1l4-%:sta Vvesiliuos-
ta 50° ldmpodtilassa kuviossa 4. Edelleen tapauksessa, jos-
sa elektrolyyttiseen kennoon sy&tettdvdn elektrolyytin
lampsétila on SOOC, serium(3)-sulfaatin ja serium(4)-
sulfaatin pitoisuudet ovat myds alueella, jonka mddritta-
vdt kdyrd AB 80°c limpotilassa ja suorat viivat AC ja BC
80°c ldmpdtilassa, tapauksessa, jossa kdytetddn rikki-
hapon 10-%: sta vesiliuosta SOOC ldampttilassa, kuten ku-
vion 3 alaosassa on esitetty.

Esilld olevan keksinndn elektrolyysin mukaan, kun
serium(3)-sulfaatin ja serium(4)-sulfaatin pitoisuudet on
sdddetty esilld olevan keksinntn edelld esitettyjen vaati-
musten mukaisiksi, s.o. sdddetty ABC-varjostetulle osalle
kuviossa 2, syotOssd ennen johtamista elektrolyyttiseen
kennoon 1 sy®tt&putken 7 kautta, kuten kuvion 5 vuokaavios-
sa on esitetty, elektrolyytin koostumus elektrolyyttisen
kennon 1 poistossa, so. poistoputken 8 kautta ulosvirtaa-
van elektrolyytin koostumus, voi olla jokin valinnainen pi-
toisuus kuvion 2 ABC-varjostetun osan ulkopuolella, koska
elektrolyytti voidaan pit&dd liuoksena niin kauan, kuin pi-
toisuus ei ylitd serium{4)-sulfaatin liukoisuutta. T&ten
esilld olevan keksinnén mukainen elektrolyysi on erikoi-
sen edullinen, jos sitd kdytetddn tapauksessa, jossa erot
serium(3)-sulfaatin ja serium(4)-sulfaatin pitoisuuksissa
sy6tdn ja poiston vdlilld ovat merkittdvid, esimerkiksi
pyrittdessd parantamaan serium(3)-ionien muutosta se-
rium(4)-ioneiksi (s.o. tapauksessa, jossa kdytet#in pientd
virtausnopeutta tai sarjajdrjestelyd). Esimerkiksi kuvios-

sa 2, Jos elektrolyyttid, jonka koostumus on ml[5e2(504)3=
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0,18 moolia/litra ja Ce(SO4)2 = 0,3 moolia/litra/ tai
mZZCez(SOLI)3 = 0,225 moolia/litra ja Ce(SO4)2 = 0,42 moo-
lia/litra/ elektrolyyttisen kennon tulossa, sy&tetdin
elektrolyyttiseen kennoon, serium(3)-sulfaatin pitoisuus
asteittain alenee ja serium(4)-sulfaatin pitoisuus vihitel-
len kasvaa elektrolyysin edetessd. Kayttdviivoja, jotka
esittdvdt pitoisuusmuutoksia ndissd tapauksissa, esittdvit
suora viiva mlll ja suora viiva m212 (molemmat ll ja l2
esittdvdt serium(4)-sulfaatin kylldstyspitoisuutta). N&dis-
td kdyttdviivoista voidaan havaita, ettd esilld olevan kek-
sinnén elektrolyysin mukaan, joka on esitetty A-puolella
kuviossa 5, on mahdollista kdyttdd suurempia pitoisuusmuu-
toksia kuin tavanomaisessa menetelmidssid ja siten ei pelkds-
tddn virtahydtysuhdetta voida parantaa esilld olevan kek-
sinndn mukaisessa elektrolyysissd, vaan on myds mahdollis-~
ta vdhentdd liuosmiddrdd, jota kdytetddn hapetuskelpoisen
yhdisteen (s.o. orgaanisen yhdisteen) hapetusreaktiossa B-
puolella kuviossa 5, jolloin kuvion 5 mukainen prosessi
voidaan kokonaisuudessaan suorittaa teollisesti edullisella
tavalla.

Jos tarkoituksena on saada mahdollisimman suuri
virtahyotysuhde, voidaan elektrolyytin koostumus elektro-
lyyttisen kennon poistossa ylldpitdd esimerkiksi kohdassa

n, kuviossa 2, jolloin serium(3)-sulfaatin pitoisuus on

0}1 moolia/litra tai suurempi. Toisaalta, Jjos kdytetddn pak-
kokierrdtysjdr jestelmdd, jolloin elektrolyyttiset kennot

on sijoitettu rinnakkain keskenddn elektrolyytin kierrdtys-
mddrdn, s.o0. lineaarisen nopeuden suurentamiseksi, muutos
elektrolyytin koostumuksessa elektrolyyttisen kennon tulon
ja poiston vdlilld minimoidaan ja t&dl116in on mahdollista
suorittaa elektrolyysi suurella virtatiheydelld sekd suu-
rella serium(3)-sulfaatin pitoisuudella sddtdm&lli sydttd-
koostumukseksi hl[Eez(SO4)3 = 0,15 moolia/litra ja Ce(SO,),
= 0,45 moolia/litra/ ja poistokoostumukseksi kl_[Cez(SO4)3

= 0,125 moolia/litra ja Ce(SO4)2 = 0,50 moolia/litra/, tai
kdyttdmdlld koostumusta kZZCez(CeZ(SO4)3 = 0,15 moolia/lit-
ra ja Ce(SO4)2 = 0,60 moolia/litr§7, jolloin oleellista
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muutosta ei havaita elektrolyyttisen kennon sy&tdn ja pois-
ton vdlilld kuviossa 2. Tdssd tapauksessa muutos elektro-
lyytin koostumuksessa elektrolyyttisen kennon sydtdn ja
poiston vdlilléd pidetddn tasapainotilassa tasauksen avulla
sen poistomddrdn (putken 11 kautta), joka johdetaan reak-
tiojdrjestelmddn B-puolelle kuviossa 5 ja sen kierrdtysmaa-
rdn vdlilld (putken 12 kautta), joka palautetaan elektro-
lyysijdrjestelmdédn A-puolelle kuviossa 5 reaktiojdrjestel-
mdstd, kuten edelld kuvioon 5 viitaten on mainittu.

Kuten edelld on esitetty, jos otetaan huomioon
kuvion 5 mukainen prosessi kokonaisuudessaan mukaanluettu-
na materiaalit, virtahyStysuhde ja energiahy&tysuhde se-
rium(3)~-sulfaatin elektrolyysijdrjestelmdssd A-puolella
kuviossa 5 sekd kédyttbolosuhteet hapetuskelpoisen yhdisteen
(esim. orgaanisen yhdisteen) hapetusreaktiojdrjestelmissi
serium(4)-sulfaatin kanssa B-puolella kuviossa 5, esilli
olevan keksinndn mukaisen menetelmdn suositeltava toteutus
serium(3) -sulfaatin elektrolyysid varten, jolloin saavu-
tetaan selvd teollinen tehokkuuden kasvu tavanomaiseen me-
netelmddn verrattuna, voidaan yhteenvetona esittd3i seu-
raavasti.

Elektrolyytin ldmpé&tila:

30 - 80°C, edullisesti 40 - 80°C, edullisim-
min 40 - 60°C.

Virtatiheys:

5 - 30 A/dmz, edullisesti 10 - 20 A/dmz.

Elektrolyytin koostumus elektrolyysikennon sisdan-
menossa:

a) Rikkihapon vdkevyys: noin 5-15 %, edullisesti
noin 6-12 %, edullisimmin noin 6-10 %&.

b) Serium(3)-sulfaatin pitoisuus: v&hintddn 0,08
moolia/litra, edullisesti v3hint&&n 0,1 moolia/litra,
edullisimmin vdhint&d3n 0,12 moolia/litra ja korkeintaan
0,30 moolia/litra, edullisesti korkeintaan 0,20 moolia/

litra, edullisimmin korkeintaan 0,18 moolia/litra.
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c) Serium(4)-sulfaatin pitoisuus: korkeintaan kyl-
ldstyspitoisuus ja vdhintddn 0,28 moolia/litra, edullisem-
min vdhint&ddn 0,30 moolia/litra.

Elektrolyytin koostumus elektrolyyttisen kennon
poistossa:

a) Rikkihapon vikevyys: sama kuin kohdassa a)
edelld.

b) Serium(3)-sulfaatin pitoisuus: vdhint&dn 0,06
moolia/litra, edullisesti vdhintd&n 0,08 moolia/litra,
edullisimmin vdhintd8n 0,1 moolia/litra.

c) Serium{4)-sulfaatin pitoisuus: korkeintaan kyl-
listyspitoisuus, edullisesti korkeintaan 0,6 moolia/lit-
ra ja vdhint&ddn 0,35 moolia/litra.

Elektrolyysireaktioissa kuluu vettd. Siksi vettd
syStetddn sopivaan kohtaan elektrolyysijidrjestelmdd, esi-
merkiksi kuvion 5 anolyytin valmistustankkiin 2.

Esilld olevaa keksint8d esitellddn seuraavassa
edelleen yksityiskohtaisesti esimerkkeihin viitaten. Se-
lityksessd "%" tarkoittaa "paino-%", ellei toisin ole
mainittu.

Esimerkki 1

Puolijatkuva panostyyppinen elektrolyysi

1) Anolyytin valmistustankkiin pantiin 1,16 kg
serium(4)-sulfaattia, 0,98 kg serium(3)-sulfaattia ja
10,6 kg 8-%:sta rikkihapon vesiliuosta anolyytin saamisek-
si, jonka kokonaistilavuus oli noin 10 litraa. Serium(4)-
sulfaatin ja serium(3)-sulfaatin pitoisuude anolyytissd
olivat 0,349 moolia/litra ja 0,173 moolia/litra vastaavasti.
Toisaalta katolyyttitankkiin syttettiin 10 litraa 8 %:sta
rikkihapon vesiliuosta katolyytiksi.

Elektrolyyttisessd kennossa kdytettiin anodina
verkkotyyppistd platinalla galvanoitua titaanilevyd, kato-
dina kdytettiin metalliverkkotyyppistd ruostumatonta te-
ridstd (SUS 316L) olevaa levyd ja diafragmana kdytettiin
fluorattua hartsityyppistd kationinvaihtomembraania. T&mé&n

elektrolyyttisen kennon anodille ja katodille syOtettiin
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anolyyttid ja katolyyttid anolyytin valmistustankista ja
katolyyttitankista vastaavasti. Elektrolyysi suoritettiin
SOOC ldmpoétilassa, 2,8 - 3,2 voltin jdnnitteelld virta-
tiheydelld 16,34 A/dm2 ja elektrolyytin lineaarinen vir-
tausnopeus elektrolyyttisessd kennossa oli 0,4 m/s. Ano-
lyytti ja katolyytti, jotka poistettiin elektrolyyttisestd
kennosta, palautettiin edelld mainittuun anolyytin valmis-
tustankkiin ja katolyyttitankkiin vastaavasti ja palau-
tettiin uudestaan elektrolyyttiseen kennoon. Tdten se-
rium(3)-ionien pitoisuus anolyytin valmistustankissa ajan
mittaan aleni ja serium(4)-sulfaatin pitoisuus vastaavas-
ti kasvoi.

Noin kahden tunnin kuluttua serium(3)-sulfaatin
pitoisuus anolyytissd anolyytin valmistustankissa saavut-
ti arvon 0,120 moolia/litra ja elektrolyysi lopetettiin.
Serium(4)-sulfaatin pitoisuus tdlld hetkelld oli 0,455
moolia/litra. Virtahydtysuhde oli 98,5 %.

2) Sitten suoritettiin koe kdyttden edelld olevas-
sa kohdassa (1) saatua elektrolyytti&d naftaleenin hapetta-
miseksi.

Lasilla vuorattuun reaktoriin, joka oli varustettu
sekoittajalla ja erottimella, syStettiin elektrolyyttid ja
liuosta, joka oli valmistettu liuottamalla 340 g (2,66 moo-
lia) naftaleenia 350 grammaa tert -butyylibentseenid ja
niiden annettiin reagoida 50°¢C ldmpdtilassa voimakkaasti
sekoittaen. Kun serium(4)-sulfaatin pitoisuus vesipitoi-
sessa kerroksessa saavutti arvon noin 0,35 moolia/litra
(serium(3)-sulfaatin pitoisuus oli 0,17 moolia/litra) reak-
tio lopetettiin.

Reaktion jdlkeen &ljykerros ja vesipitoinen kerros
erotettiin. Vesipitoiseen kerrokseen liuennut naftokinoni
uutettiin kahdesti 3 litralla tert -butyylibentseeniid ja
tdll6in saatu uutedljykerros (tert -butyylibentseenikerros)
yhdistettiin edelld mainittuun reaktion jdlkeen erotettuun

Oljykerrokseen. Yhdistetyille 6ljykerroksille suoritettiin
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suurinopeuksinen nestekromatografinen kédsittely, jolloin
analysoitiin naftokinoni ja reagoimaton naftaleeni. Tulok-
sena naftokinonin ja talteenotetun naftaleenin mddrdt oli-
vat 23,9 g ja 320 g vastaavasti. Tdten naftokinonin saanto
reagoinutta naftaleenia kohti oli 97 mooli-%.

Toisaalta serium(4)-sulfaatin pitoisuus vesipitoi-
sessa kerroksessa oli 0,35 moolia/litra ja serium(3)-sul-
faatin pitoisuus oli 0,171 moolia/litra. (3) Kdyttden naf-
tokinonin uuttamisen jdlkeen saatua vesipitoista kerrosta
suoritettiin elektrolyysi ja hapetusreaktio samalla taval-
la kuin kohdissa (1) ja (2) edelld, jolloin saatiin saman-
laiset tulokset.

Esimerkki 2

Kidytettiin platina-iridium/titaani-elektrodia

Suoritettiin koe samalla tavalla kuin esimerkissd
1 paitsi, ettd anodina kdytettiin platina-iridium-sintrat-
tua titaanielektrodia.

T4118in saadut tulokset olivat samat kuin esimer-
kissd 1 paitsi, ettd virtahydtysuhde 2,5 - 3,1 voltin jdn-
nitteelld oli 99,0 %.

Esimerkki 3

Kdytettiin grafiittilevyelektrodia

Suoritettiin koe samalla tavalla kuin esimerkissa
1 paitsi, ettd ruostumatonta terdstd (SUS 316L) olevan
elektrodin asemasta kdytettiin grafiittilevyelektrodia
katodina.

T4116in saadut tulokset olivat samat kuin esimer-
kissd 1 paitsi, ettd virtahydtysuhde 2,8 - 3,4 voltin jdn-
nitteelld oli 96 %.

Esimerkki 4

Diafragmana kdytettiin neutraalia membraania.

Koe suoritettiin samalla tavalla kuin esimerkisséd
1 paitsi, ettd kationinvaihtomembraanin asemasta kdytet-
tiin fluorattua, hartsityyppistd@, huokoista diafragmaa

diafragmana.
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Ti116in saadut tulokset olivat samat kuin esimer-
kissd 1 paitsi, ettd virtahyotysuhde 2,73 - 3,13 voltin
jannitteelld oli 96,0 %.

Esimerkki 5

Pakkokierrdtystyyppinen jatkuva elektrolyysi

Jatkuvassa elektrolyysijdrjestelmdssd, kuten kier-
rédtysprosessin vuokaavion A-puolella on kuviossa 5 esi-
tetty, suoritettiin serium(3)-sulfaatin elektrolyysi seu-
raavissa olosuhteissa. B-puoli kuviossa 5 esittdd hapetus-
kelpoisen yhdisteen (esim. orgaanisen yhdisteen, kuten
naftaleenin) hapetusreaktiojdrjestelmdd serium(4)-sulfaa-
tin kanssa.

Kdytettiin elektrolyyttistd kennoca 1, joka kdsitti
platinalla galvanoidun titaanilevyn anodina, ruostumatto-
man terdslevyn (SUS 316L) katodina, fluorattuna hartsi-
tyyppid olevan kationinvaihtomembraanin diafragmana ja
erottimen.

Elektrolyyttiseen kennoon 1 anodipuolelle syOtet-
tdvidn anolyytin serium(3)-sulfaatin pitoisuuden pitdmisek-
si tasolla noin 0,15 moolia/litra serium(3)-sulfaatti-
serium(4)-sulfaatti-rikkihappo-vesiliuos (jota t&dm&dn jdl-
keen kutsutaan yksinkertaisesti "reaktioliuokseksi") ero-
tettiin reaktion jdlkeen reaktorissa 3 kuvion 5 mukaisen
reaktiojdrjestelmdn B-puolella erottimen 4 avulla ja pa-
lautettiin putken 12 kautta anolyytin valmistustankkiin
2 ja anolyyttid, jonka serium(3)-sulfaattipitoisuus pidet-
tiin tasolla noin 0,15 moolia/litra, sydtettiin valmistus-
tankista 2 putkien 10 ja 7 kautta elektrolyyttisen kennon
1 anodipuolelle. Toisaalta elektrolyysin jdlkeen elektro-
lyyttisestd kennosta 1 putken 8 kautta ulosvirtaavasta
elektrolyytistd poistettiin elektrolyyttid m&ddrd, joka
vastasi vesipitoisesta reaktioliuoksesta reaktiojérjes-
telmddn palautettavaa mddrdd kuvion 5 B-puolelle putken
11 kautta ja syStettiin reaktiojdrjestelmddn (s.o. reak-
toriin 3) Jja loppuosa elektrolyytistd@ poiston j&lkeen

(pddosa elektrolyytistd elektrolyysin jdlkeen) palautet-
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tiin edelld mainittuun valmistustankkiin 2 putken 9 kaut-
ta. Toisaalta sydtettiin katolyyttitankista 15 rikkihapon
8-%:sta vesiliuosta katolyyttind putken 16 kautta elekt-
rolyyttisen kennon 1 katodipuolelle ja kdytettiin elekt-

rolyysissd ja palautettiin sitten putken 17 kautta kato-

lyyttitankkiin 15 kierr&tystd varten.

Elektrolyysi suoritettiin 50°C olevassa elektro-
lyytin lampdtilassa virtatiheydelld 15 A/dmz, noin 3 vol-
tin jdnnitteelld ja 1 - 40 cm/s olevalla virtausnopeudella
elektrolyyttisessd kennossa. Elektrolyytin, joka poistui
virtaamalla elektrolyysin jédlkeen elektrolyyttisestd ken-
nosta 1 putken 8 kautta virtausnopeudella 300 litraa tun-
nissa kuvion 5 A-puolelta, koostumuksessa serium(3)-sulfaa-
tin pitoisuus oli 0,15 moolia/litra, serium(4)-sulfaatin
pitoisuus oli 0,488 moolia/litra ja rikkihapon vadkevyys
oli ncin 8,5 %. (Muutokset serium(3)-sulfaatin ja seri-
um(4)-sulfaatin mdédrissd yhden l&pikulun aikana elektro-
lyyttisen kennon 1 ldvitse olivat noin -6,25 x lO_6 moo-
lia/litra ja noin 1,25 x 10_5 moolia/litra vastaavasti).
Osa tdstd elektrolyytistd s.o. 10 litraa tunnissa, poistet-
tiin jatkuvasti putken 11 kautta ja syOtettiin reaktoriin
3 kuvion 5 mukaisen reaktiojdrjestelmdn B-puolelle, kuten
edelld on mainittu. Reaktoriin 3 syoOtettiin hapetuskelpois-
ta yhdistettd (esim. orgaanista yhdistettd, kuten naftalee-
nia) sydttdmateriaalina syodttdputken 5 kautta ja sille
suoritettiin hapetusreaktio. Hapetusreaktion jdlkeen ero-
tettiin reaktiotuote erottimen 4 avulla, poistettiin put-
ken 6 kautta ja syStettiin tuoteprosessiin. Vesipitoinen
reaktioliuos, joka erotettiin reaktiotuotteesta erottimes-
sa 4 (koostumus: 0,194 moolia/litra serium(3)-sulfaattia,
0,400 moolia/litra serium(4)-sulfaattia ja 10 % rikkihap-
poa) palautettiin putken 12 kautta valmistustankkiin 2.

Toisaalta pddosa elektrolyyttisestd kennosta pois-
tettua elektrolyyttid palautettiin putken 9 kautta valmis-
tustankkiin 2, yhdistettiin putken 12 kautta palautettuun
vesipitoiseen reaktioliuokseen ja palautettiin elektrolyyt-
tiseen kennoon putkien 10 ja 7 kautta.

Virtahydtysuhde oli tuolloin 98 %.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd serium(3)-sulfaatin elektrolysoimi-
seksi serium(3)-sulfaatin elektrolyyttisessd hapetuksessa
serium(4)-sulfaatiksi rikkihapon vesiliuoksessa, t u n -
nettusiitd, ettd serium(3)-sulfaatin pitoisuus elekt-
rolyyttiseen kennoon sydtettivissi elektrolyytissé pide-
tddn, serium(4)-sulfaatin l&dsniollessa, tasolla, joka on
vdhintddn serium(3)-sulfaatin kyllédstyspitoisuus rikki-
hapon vesiliuoksessa (poisluettuna serium(4)-sulfaatti)
elektrolyysin rikkihapon alkuvdkevyydelld ja elektrolyy-
silamp8tilassa ja korkeintaan serium(3)-sulfaatin kyllds-
tyspitoisuus serium(4)-sulfaatin lisnidollessa rikkihapon
vesiliuoksessa elektrolyysin rikkihapon alkuvdkevyydelld
ja elektrolyysildmpdtilassa Ja serium(4)-sulfaatin pitoi-
suus elektrolyytissd pidetdin tasolla, joka on korkein-
taan serium(4)-sulfaatin kyllidstyspitoisuus rikkihapon
vesiliuoksessa elektrolyysin rikkihapon alkuvdkevyydelli
ja elektrolyysildmpdtilassa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd rikkihapon pitoisuus elektro-
lyytissé on noin 5-15 paino-%.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd elektrolyytin serium(3)-sul-
faatin pitoisuus elektrolyyttisen kennon poiston kohdalla
on vdhintd&n 0,08 mol/l.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, etti elektrolyysildmp&tila on
30-80°cC.
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Patentkrav:

1. Forfarande for elektrolys av cerium(III)-
sulfat vid elektrolytisk oxidation av cerium(III)-sulfat
till cerium(IV)-sulfat i en vattenhaltig svavelsyralds-
ning, k annetecknat dirav, att koncentratio-
nen av cerium(III)-sulfat i den elektrolyt, som matas
till den elektrolytiska cellen, upprdtthdlls genom nidr-
varo av cerium(IV)-sulfat pd en nivd som &tminstone
uppgar till den méttade koncentrationen av cerium(III)-
sulfat i svavelsyraldsningen (exkluderande cerium(IV)-
sulfat) vid den initiella svavelsyrakoncentrationen och
vid den radande elektrolystemperaturen, och hégst uppgéar
till den mdttade koncentrationen av cerium(III)-sulfat i
ndrvaro av cerium(IV)-sulfat i svavelsyral®&sningen vid
den initiella svavelsyrakoncentrationen och den r&dande
elektrolystemperaturen, och att koncentrationen av cerium-
(IV)-sulfat i elektrolyten upprdtthdlls pd en niva som
hégst uppgdr till den mdttade koncentrationen av cerium-
(IV)-sulfat i svavelsyraldsningen vid den initiella sva-
velsyrakoncentrationen och vid den radande elektrolystem-
peraturen.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 n n e -
t ecknat didrav, att koncentrationen av svavelsyra
i elektrolyten dr ca. 5 - 15 vikt-%.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, Kk 8 n n e -
t ecknat dirav, att koncentrationen av cerium(III)-
sulfat i elektrolyten vid utloppet frdn den elektrolytis-
ka cellen &r atminstone 0,08 mol/l.

4, Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 n n e -
tecknat dirav, att elektrolystemperaturen &r
30 - 80°c.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Iso-Britannia-Storbritannien(GB)
1 209 991 (C 01 f 17/00). USA(US) &4 312 721 (C 25 B 3/02).
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