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Beschreibung

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Alkalidichromaten und Chromséure durch Elektrolyse
von Monochromat- und/oder Dichromat-Losungen in Elektrolysezellen, deren Anoden-und Kathodenrdume
durch Kationenaustauschermembranen getrennt sind, wobei im Anodenraum eine Dichromat- und/oder
Chromséure-haltige Anolyffliissigkeit und im Kathodenraum eine alkalische Alkaliionen-haltige Katholytflissig-
keit ensteht.

GemalR der US-A-3 305 463 und der CA-A-739 447 erfolgt die elektrolytische Herstellung von Alkalidich-
romaten und Chromsédure (CrOj;) in Elektrolysezellen, deren Elektrodenrdume durch eine Kationenaustau-
schermembran getrennt sind.

Bei der Erzeugung von Alkalidichromaten werden Alkalimonochromatldsungen oder -suspensionen in den
Anodenraum der Zelle eingeleitet und in eine Alkalidichromatldsung umgewandelt, indem Alkaliionen selektiv
durch die Membran in den Kathodenraum iberfiihrt werden. Zur Herstellung von Chromsaure werden Alkali-
dichromat- oder Alkalimonochromatldsungen oder eine Mischung von Alkalidichromat- und Alkalimonochro-
matlésung in den Anodenraum eingeleitet und in Chromséure-haltige Lésungen tberfiihrt. In der Regel
kommen fiir diese Prozesse Natriummonochromat- und/oder Natriumdichromatlésungen zum Einsatz.

Zur Erzeugung von Alkalidichromat- oder Chromséaurekristallen werden die in den Anodenrdumen der Zel-
len gebildeten Lésungen eingeengt, wobei die Kristallisation von Natriumdichromat beispielsweise bei 80°C
und die von Chromsaure bei 60-100°C erfolgen kann. Die auskristallisierten Produkte werden abgetrennt,
gegebenenfalls gewaschen und getrocknet.

Im Kathodenraum wird bei beiden Prozessen eine alkalische Alkaliionen-haltige Katholytfliissigkeit erhal-
ten, die beispielsweise aus einer waRrigen Natriumhydroxid-L&sung oder, wie in der CA-A-739 447 beschrie-
ben, aus einer wélrigen Natriumcarbonat-haltigen Lésung bestehen kann.

Bei der Durchfiihrung der Verfahren kommt es zur Bildung von Einlagerungen von Verbindungen mehr-
wertiger lonen, insbesondere von Erdalkaliverbindungen, die die Funktionsfahigkeit der Membran bereits nach
kurzer Zeit verschlechtern, bis hin zum vélligen Ausfall der Membran. Ursache dieser Einlagerungen sind
geringe Gehalte an mehrwertigen Kationen, insbesondere Calcium- und Strontiumionen, in den als Elektrolyt
verwendeten Alkalidichromat- und/oder Alkalimonochromatlésungen, wie sie in technischen Verfahren,
beschrieben in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, Volume A7, 1986, S. 67-97, erhalt-
lich sind.

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, Verfahren zur Herstellung von Alkalidichromat und Chromséure
durch Elektrolyse bereitzustellen, die die beschriebenen Nachteile nicht aufweisen.

Uberraschend wurde nun gefunden, daf die genannten Nachteile nicht auftreten, wenn die Katholytfliis-
sigkeit periodisch durch eine Lésung mit einem pH kleiner 6 ersetzt wird.

Gegenstand der Erfindung sind somit Verfahren zur Herstellung von Alkalidichromaten und Chromséure
durch Elektrolyse von Monochromat- und/oder Dichromatlésungen in Elektrolysezellen, deren Anoden- und
Kathodenrdume durch Kationenaustauschermembranen getrennt sind, wobei in Anodenraum Dichromat und-
loder Chromséure-haltige Anolytfliissigkeiten und im Kathodenraum alkalische Alkaliionen-haltige Katholyt-
flissigkeiten entstehen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dal die Katholytfllissigkeiten periodisch durch
eine Lésung mit einem pH kleiner 6 ersetzt wird.

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird unter Beibehaltung des Elektrolysestroms durchgefiihrt. Vorzugs-
weise werden die Katholyffliissigkeiten periodisch durch eine Lésung mit einem pH kleiner 1 ersetzt. Geeignete
Lésungen sind anorganische Sauren, wie z.B. Schwefelsdure, Phosphorsaure, Salzsdure sowie auch organi-
sche Sauren mit unterschiedlichen Konzentrationen. In einer besonders bevorzugten Variante werden die Kat-
holytflissigkeiten durch eine Chromsédure-haltige L&sung periodisch ersetzt. Es ist vorteilhaft, eine
Chromséure-haltige Lésung zu benutzen, deren Gehalt 10-900 g Chromséure pro Liter betragt. Diese Losung
kann natirlich auch Anteile an Alkalidichromat enthalten.

Das erfindungsgeméafRe Verfahren wird vorzugsweise so betrieben, daR die Katholytfliissigkeiten nach
einer Elektrolysezeit von 1-100 Tagen durch eine Losung mit einem pH-Wert kleiner 6 ersetzt wird. Der Zeit-
punkt dieser Manahme ist abhangig vom Gehalt an mehrwertigen Kationen in der Monochromat- und/oder
Dichromatlésungen sowie von der anodischen Stromdichte. Bei sehr geringen Gehalten dieser Kationen kann
der Austausch der Flissigkeit auch nach einem langeren Zeitraum als 100 Tagen erfolgen.

Bei Durchfiihrung des erfindungsgeméafRen Verfahrens werden Einlagerungen vermieden bzw. gebildete
Einlagerungen werden aufgeldst, wodurch die Lebensdauer der Membran erheblich verlangert wird, was einen
kontinuierlichen und dauerhaften Betrieb der Elektrolyse gewahrleistet.

Das erfindungsgemafRe Verfahren wird anhand der folgenden Beispiele ndher erlautert.
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Beispiele

Die in den Beispielen verwendeten Elekirolysezellen bestanden aus Anodenrdumen aus Rein-Titan und
Kathodenrdumen aus Edelstahl. Als Membranen wurden Kationenaustauschermembranen der Firma DuPont
mit der Bezeichnung Nafion® 324 verwendet. Die Kathoden bestanden aus Edelstahl und die Anoden aus
Titanstreckmetall mit einer elektrokatalytisch aktiven Schicht aus Tantaloxid und Iridiumoxid. Solche Anoden
sind beispielsweise in der US-A 3 878 083 beschrieben.

Der Abstand der Elektroden zur Membran betrug in allen Fallen 1,5 mm. In die Anodenrdume wurden
Natriumdichromatlésungen mit einem Gehalt von 900 g/l Na,;Cr,0;-2 H,O mit den in den einzelnen Beispielen
aufgefiihrten Gehalten an Verunreinigungen eingeleitet.

Den Kathodenrdumen wurde Wasser mit einer solchen Geschwindigkeit zugefiihrt, so daR 20 %ige Natron-
lauge die Zellen verlieR. Die Elektrolysetemperatur betrug in allen Féllen 80°C.

Beispiel 1

Die bei diesem Versuch verwendeten Natriumdichromatlésungen wiesen folgende Gehalte an Verunrei-
nigungen auf;

Calcium! 5 bis 10 mg/1l
Strontium: 0,5 bis 1,3 mg/l
Magnesium: 1 bis 2 mg/l
Silicium! 15 bis 40 mg/l

Sulfat, S0,27: 4 bis 5 g/1,

Diese Lésungen wurden in der beschriebenen Elektrolysezelle elektrolytisch in Chromsdure-haltige Lésun-
gen umgewandelt. Die dabei eingestellte Stromdichte betrug 1 kA pro m2 der projizierten, der Membran zuge-
wandten Flachen der Anode und der Kathode, wobei die der Membran zugewandte Flache der Anode 10 cm
- 3,6 cm betrug.

Die Geschwindigkeit des Einleitens der Natriumdichromatlésungen wurde so gewéhilt, daB sich in dem die
Zelle verlassenden Anolyten ein molares Verhéltnis von Natriumionen zu Chrom(VI) von 0,8 einstellte. Nach
einer Elektrolysezeit von 167 Tagen hatte sich in der Membran eine weile Einlagerung gebildet, die im wesent-
lichen aus Calciumhydroxid bestand. Die Zellspannung lag zu diesem Zeitpunkt bei 4,04 V. Wahrend der Lauf-
zeit der Elektrolyse muten die Anoden wegen unzureichender Haltbarkeit mehrfach ausgewechselt werden.

Zur Aufldsung und Entfernung der Einlagerung wurde nun wie folgt verfahren: Die kathodisch gebildete
20 %ige Natronlauge wurde im Kathodenraum der Zelle zunachst durch Wasser und dann durch eine CrO;-
und Na,Cr,05 - 2 H,0-haltige Lésung mit einem pH-Wert kleiner 1 ersetzt. Diese Lésung wies folgende Zusam-
mensetzung auf:

30,3 % Na,Cr,0; - 2 H,O
30,3 % CrO3
39,4 % H,0.

Nach einer Stunde Elektrolyse wurde die L&sung im Kathodenraum wieder zunéchst durch Wasser und
dann durch 20 %ige Natronlauge ersetzt. Nach dieser Behandlung waren die weilen Einlagerungen nahezu
vollstandig entfernt und die Zellspannung war auf 3,73 V zuriickgegangen.

Beispiel 2

Die eingesetzte Natriumdichromatldsung hatte folgende Gehalte an Verunreinigungen:
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Calcium: 8 mg/1l
Strontium: 0,5 mg/l
Magnesium: 2 mg/1l
Silicium: 27 mg/1l
Sulfat: 5 g/l.,

Die elektrolytische Umwandlung dieser L&sung in eine Chromséure-haltige Lésung erfolgte bei 3 kA/m2
der projizierten vorderen Flache der Anode, wobei diese Flache 11,4 cm - 6,7 cm betrug. Die Geschwindigkeit
des Einleitens der Natriumdichromatlésung wurde so eingestellt, daR sich in dem die Zelle verlassenden Anoly-
ten ein molares Verhaltnis von Natriumionen zu Chrom(VI) von 0,8 einstellte.

Nach 12 Tagen Betrieb der Zelle hatten sich, verbunden mit einem Anstieg der Zellspannung von anfanglich
4,10 V auf 5,24 V, weille Einlagerungen in der Membran gebildet. Zur Auflésung und Entfernung dieser Ein-
lagerungen wurde wie im Beispiel 1 beschrieben verfahren, wobei in diesem Fall die Zeit der Elektrolyse mit
der CrO3- und Na,Cr,0y7 - 2 H,0-haltigen Losung im Kathodenraum 10 Minuten betrug. Nach der Behandlung
waren die weilen Einlagerungen weitestgehend entfernt, was auch der Riickgang der Zellpsannung auf 4,85
V zeigte.

Beispiel 3

Die in diesem Beispiel eingesetzten Natriumdichromatldsungen wiesen folgende Gehalte an Verunreini-
gung auf;

Calcium: 8 bis 17 mg/l
Strontium: 0,5 bis 1 mg/1
Magnesium: 2 bis 3 mg/l
Silicium: 16 bis 49 mg/l
Sulfat: 3,5 bis 4,5 mg/l,

Die elektrolytische Umwandlung dieser Lésungen erfolgte bei 3 kA/m2 der projizierten Anodenflache von
11,4 cm - 6,7 cm. In dem die Zelle verlassenden Anolyten wurden durch Variation der Einleitungsgeschwindig-
keit der Natriumdichromatldsungen molare Verhaltnisse von Natriumionen zu Chrom(VI) von 0,46 bis 0,55 ein-
gestellt.

Nach einer Elektrolysezeit von 28 Tagen hatten sich wieder weilRe Einlagerungen in der Membran gebildet.
Die Zellspannung lag zu diesem Zeitpunkt bei 3,96 V. Die Auflésung und Entfernung der Einlagerungen erfolgte
wie im Beispiel 1 beschrieben.

Nach der Behandlung waren die weiRen Einlagerungen nahezu vollsténdig entfernt und die Zellspannung
war auf 3,75 V zuriickgegangen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Alkalidichromat und von Chromséure durch Elektrolyse von Monochro-
mat- und/oder Dichromatldsungen in Elektrolysezellen, deren Anoden- und Kathodenrdume durch Kationenau-
stauschermembranen getrennt sind, wobei im Anodenraum Dichromat- und/oder Chromséaure-haltige
Anolytfliissigkeiten und im Kathodenraum alkalische Alkaliionen-haltige Katholytfliissigkeiten entstehen,
dadurch gekennzeichnet, daf die Katholytfliissigkeiten periodisch durch eine Lésung mit einem pH-Wert klei-
ner 6 ersetzt wird.

2. Verfahren gemafR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Katholytfllissigkeiten periodisch durch
eine Ldsung ersetzt wird, die einen pH-Wert kleiner 1 aufweist.

3. Verfahren gemaR Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR die Lésung mit einem pH kleiner 1 eine
Chromséure-haltige Lésung ist.
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4. Verfahren gemaR Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Konzentration der Chromsaure-halti-
gen Lésung 10-900 g CrO3/l betragt.

5. Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf die Katholytflissigkeiten
nach einer Elektrolysezeit von 1 bis 100 Tagen durch eine Lésung mit einem pH-Wert kleiner 6 ersetzt werden.

Revendications

1. Procédé de production d’'un bichromate alcalin et d’acide chromique par électrolyse de solutions de
monochromate et/ou de bichromate dans des cellules électrolytiques dont le compartiment anodique et le
compartiment cathodique sont séparés par des membranes d’échange cationique, avec formation de liquides
anolytiques contenant du bichromate et/ou de I'acide chromique dans le compartiment anodique et de liquides
catholytiques alcalins contenant des ions alcalins dans le compartiment cathodique, caractérisé en ce que les
liquides catholytiques sont remplacés périodiquement par une solution dont le pH a une valeur inférieure a 6.

2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que les liquides catholytiques sont remplacés
périodiquement par une solution dont le pH est inférieur a 1.

3. Procédé suivant la revendication 2, caractérisé en ce que la solution de pH inférieur a 1 est une solution
contenant de I'acide chromique.

4. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé en ce que la concentration de la solution contenant de
l'acide chromique est de 10 a 900 g de CrO3/l.

5. Procédé suivant I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que les liquides catholytiques sont
remplacés, aprés une durée d’électrolyse de 1 a 100 jours, par une solution dont le pH est inférieur a 6.

Claims

1. Aprocess for the production of alkali metal dichromate and chromic acid by electrolysis of monochromate
and/or dichromate solutions in electrolysis cells of which the anode and cathode compartments are separated
by cation-exchanger membranes; dichromate- and/or chromic-acid-containing anolyte liquids being formed in
the anode compartment and alkaline catholyte liquids containing alkali metal ions being formed in the cathode
compartment, characterized in that the catholyte liquids are periodically replaced by a solution having a pH
value below 6.

2. A process as claimed in claim 1, characterized in that the catholyte liquids are periodically replaced by
a solution which has a pH value below 1.

3. Aprocess as claimed in claim 2, characterized in that the solution having a pH value below 1 is a solution
containing chromic acid.

4. Aprocess as claimed in claim 3, characterized in that the concentration of the solution containing chromic
acid is 10 to 900 g CrO3/l.

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that, after an electrolysis time of 1 to 100
days, the catholyte liquids are replaced by a solution having a pH value below 6.
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