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Zusammenfassung:

Die Erfindung betrifft ein elektrochemisches Verfahren zur Re-
generation von wdssrigen Metallchloridldsungen unter Rickge-
winnung von Metallhydroxid und Salzs&dure, welches die Elektro-
lyse der Metallchloridlésung in einer Elektrolysezelle zu
Chlorgas und Wasserstoff, die Umsetzung der getrennt erfassten
Gase Wasserstoff und Chlor miteinander unter Bildung von Salz-
saure und Ruckgewinnung der dabei freiwerdenden Reaktionsener-
gie; und die Gewinnung des gebildeten Metallhydroxids aus der

Elektrolysezelle umfasst.

1/18



ssee
sews
sense

SCHUTZ u. PARTNER :

PATENTANWALTE KG
EUROPEAN PATENT AND TRADEMARK ATTORNEYS
A-1200 WIEN, BRIGITTENAUER LANDE 50

LR ]
o

DIPL-ANG. DR. TECHN. ELISABETH SCHOBER TELEFON: (+43 1) 5632 41 30-0
DIPL-PHYS. DR. PHIL. TOBIAS FOX TELEFAX:  (+43 1) 532 41 31
DIPL-ING. WOLFGANG NOSKE E-MAIL: MAIL@PATENT.AT

Die vorliegende Erfindung betrifft ein elektrochemisches Ver-
fahren =zur Regeneration von wdssrigen Metallchloridl&sungen
unter Rickgewinnung von Metallhydroxid, tuberazeotroper Salz-

sdure und Energie durch Elektrolyse.

Magnesiumchloridlésungen fallen beispielsweise in der Hydrome-
tallurgie oder bei der Produktion organischer S&duren an. Beil
diesen Anwendungen dient Magnesiumhydroxid zur Einstellung des

pH-Wertes.

In der Hydrometallurgie wird Salzsaure fir Laugungsprozesse
eingesetzt. Bei der Herstellung organischer S&uren, beispiels-
weise durch Fermentationsverfahren, dient die Salzsdure zum
Freisetzen der organischen Sdure. In beiden Fdllen entstehen
wdssrige Magnesiumchloridldsungen, welche wieder zu Magnesium-

hydroxid und Salzsdure regeneriert werden kénnen.

Ein hiufig im Stand der Technik verwendetes Verfahren ist die
Pyrohydrolyse (Sprihréstung), bel der das Magnesiumchlorid in
den widssrigen Ldsungen in einem Sprihrdstreaktor thermisch beil
etwa 600°C in Salzsdure und Magnesiumoxid gespalten wird. Das

entstehende Magnesiumoxid wird als Feststoff aus dem Reaktor
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ausgetragen, und die gasfdrmige Salzsdure aus dem Sprihrost-
abgas wird 1in einem Absorber absorbiert. Dabei wird etwa

18 %$-ige Salzsadure zurlickgewonnen.

In einem neueren von der Anmelderin entwickelten Verfahren
wird eine Magnesiumchloridlésung sprihgetrocknet, wobei pul-
verférmiges Magnesiumchlorid mit zwei Molekiilen Kristallwasser
erhalten wird. Dieses wird nachfolgend einer Pyrohydrolyse un-
terzogen, beispielsweise in einem Drehrohr. Dabei stellt das
im Magnesiumchlorid enthaltene Kristallwasser den Reaktions-
partner in der Pyrohydrolysereaktion: MgCly-2H,0 -> MgO + 2HCI
+ Hp0, dar. Auf diese Weise koénnen hohere Konzentrationen fir
die regenerierte widssrige Salzsdure (> 20 %) erhalten werden.
Dies 1ist besonders vorteilhaft, da viele Anwendungen, bei-
spielsweise das Laugen von Erzen (Hydrometallurgie) oder das
Beizen von Stahl, hoéher konzentrierte Salzsdureldsungen erfor-
dern. Auch verbessert sich, durch einen damit einhergehenden
verringerten Wasserbedarf, die Wasserbilanz bei der Produktion

von organischen S3duren.

Wassrige Eisenchloridldsungen koénnen ebenfalls mittels Pyro-
hydrolyse (Sprihréstung) oder hydrolytische Destillation zu
Salzsdure und Eisen-(III)-oxid regeneriert werden. Zahlreiche
Anlagen und Verfahren dazu sind im Stand der Technik bekannt

{einige Zitate einbauen}.
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Die Dbekannten Verfahren weisen allerdings die folgenden

Nachteile auf:

1) hohe Energiemengen sind erforderlich, die hauptséchlich zur
Verdampfung von Wasser benétigt werden, beispielsweise beil
der Magnesiumchloridregeneration etwa 2.900 bis 3.800 kJ/kg
Magnesiumchloridlésung;

2) das nach der Pyrohydrolyse, beispielsweise von Magnesium-—
chloridlésungen, entstehende Magnesiumoxid muss wieder mit
Wasser zu Magnesiumhydroxidlauge angesetzt werden;

3) es entstehen Jjeweils grole Abgasmengen, welche eine ent-
sprechende Abgasbehandlung erfordern;

4) 1insbesondere bei der Herstellung organischer Sduren durch
Fermentationsverfahren sind gegebenenfalls organische Be-
standteile in der zu regenerierenden Losung enthalten, die
sich im Abgas sammeln (mdégliche Dioxinbildung) und behan-

delt werden missen.

Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, diese Nachteile
der Verfahren des Standes der Technik zu Uberwinden und ein
Verfahren zur Regeneration von wassrigen Metallchloridldsungen
bereitzustellen, welches eine verbesserte ‘Energiebilanz und
eine verbesserte Wasserbilanz aufweist als die im Stand der
Technik bekannten Verfahren und zudem selbst im Fall, dass die
zu regenerierende LOsung organische Bestandteile enthalt, kei-

ne gesteigerte Abgasreinigung erforderlich macht.
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Erfindungsgemal wird dieses Ziel durch ein elektrochemisches
Verfahren zur Regeneration von wadssrigen Metallchloridl&sungen
unter RlUckgewinnung von Metallhydroxid und Salzsidure, umfas-
send die Schritte:

a) Elektrolyse der Metallchloridldsung in einer Elektrolyse-
zelle, umfassend einen Anodenraum mit einer Anode, einen
Kathodenraum mit einer Kathode, wobei Anodenraum und Katho-
denraum gasdicht voneinander getrennt sind, und ein Dia-
phragma zwischen Anodenraum und Kathodenraum, in welcher
Elektrolysezelle Chloridionen an der Anode zu Chlorgas oxi-
diert und Wasserstoffionen an der Kathode zu Wasserstoff
reduziert werden, unter gleichzeitiger Bildung von Metall-
hydroxid;

b) Umsetzung der getrennt erfassten Gase Wasserstoff und Chlor
miteinander unter Bildung von Salzsdure und Riickgewinnung
der dabel freiwerdenden Reaktionsenergie; und

c) Austrag des gebildeten Metallhydroxids aus der Elektrolyse-
zelle;

erreicht.

Im Elektrolyseschritt a) des Verfahrens der vorliegenden Er-
findung sind Anoden- und Kathodenraum der Elektrolysezelle
durch eine Anionen-leitfdhige (ionenselektive) Membran ge-
trennt, sodass ausschlieBlich Anionen und Wasser vom Kathoden-
raum in den Anodenraum und umgekehrt wandern k&nnen. Zudem

sind der Gasraum des Anoden- bzw. Kathodenteils der Elektroly-
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sezelle gasdicht von einander getrennt, da die an den Elektro-

den gebildeten Gase getrennt abgefiihrt werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das in Schritt a)
gebildete Metallhydroxid nach unten abgezogen und in einem Ab-
setzbehdlter sedimentiert. Durch Wahl einer geeigneten Ver-
weilzeit im Absetzbehdlter kann die Konzentration der Metall-
hydroxidlauge eingestellt werden. Zur Abtrennung des Metall-
hydroxids kann Jjedwedes dem Fachmann bekannte Trennverfahren,

wie beispielsweise Filtration, verwendet werden.

Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist insbesondere zur
Regeneration von wdssrigen Magnesiumchloridlésungen oder Ei-

senchloridlésungen geeignet.

Bei der Elektrolyse werden 1in der Elektrolysezelle mittels
Oxidation an der Anode Chlorid zu Chlorgas sowie mittels Re-
duktion an der Kathode Protonen zu Wasserstoffgas umgesetzt.
Somit entsteht an der Anode Chlorgas und an der Kathode Was-

serstoffgas.

Die elektrochemischen Standardpotentiale der beteiligten Reak-
tionen betragen:

Kathodenreaktion: H+ -> 1 H 0,00 Vv

Anodenreaktionen: Cl- -> 1 Cly +1,36 V

O- -> 1 0O +1,23 V
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Da die Entwicklung von Sauerstoff an der Ancde unter reversib-
len Bedingungen bei einem negativeren (geringeren) Potential
als die Entwicklung von Chlor stattfinden wiirde, muss die Ano-
de aus einem Material bestehen, das eine méglichst hohe Uber-
spannung (kinetische Reaktionshemmung) fir die Entwicklung von
Sauerstoff und eine mdglichst geringe Uberspannung fir die
Entwicklung von Chlor aufweist. Elektroden, welche diese Ei-
genschaften besitzen, sind beispielsweise Graphit oder mit Ru-

thenium dotiertes Titan.

Das Kathodenmaterial umfasst Graphit, bzw. im alkalischen Be-
reich bevorzugt Stahl oder Nickel und im sauren Bereich bevor-

zugt mit Platin oder Iridium dotiertes Titan.

Das 1in Schritt a) verwendete Diaphragma ist eines, das fir
Anionen durchlédssig ist, es ist insbesondere selektiv fir

Hydroxidionen oder Chloridionen durchléssig.

Je nach Wahl der Membranselektivitat entsteht entweder an der

Kathode oder an der Anode unlésliches Metallhydroxid.

So erfolgt die Bildung des Magnesiumhydroxids bei der Regene-
ration von Magnesiumchloridlésungen im Anodenraum, wenn ein
Hydroxidionen-selektives Diaphragma eingesetzt wird. Gleich-
zeitig erfolgt eine Konzentrierung und Alkalisierung der Mag-

nesiumchloridlésung im Anodenraum. Der aufgrund der Kathoden-
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reaktion (Wasserstoffentwicklung) gebildete Hydroxidioneniiber-
schuss wandert hauptsdchlich durch die ionenselektive Membran
von der Kathode zur Anode. Es gelten folgende Reaktionsglei-
chungen:

Kathode:

MgCly + 2H20 + 2e” (von RAnode) -> MgCly + Hp + 20H” (zu Anode) (Gl. 1)
Anode:

MgCly + 20H™ (von Kathode) -> Mg(OH)2 + Clp + 2e” (zu Kathode) (Gl. 2)

Als Nebenreaktion kann es in dieser Ausfiihrung an der Anode
zur Bildung von Hypochlorid (C1l07) durch Hydrolyse von geldstem

Chlorgas kommen.

Wird hingegen ein Chloridionen-selektives Diaphragma (bei-
spielsweise aus Methyl-vinyl-pyridin "MAP-1" oder vom Typ "Fu-
masep FAP" von Fumatech GmbH) bei der Regeneration von Magne-
siumchloridldsungen verwendet, erfolgt die Bildung des Magne-
siumhydroxids im Kathodenraum. Gleichzeitig erfolgt eine Kon-
zentrierung und Alkalisierung der Magnesiumchloridlésung im
Kathodenraum. Der Chloridioneniberschuss wandert hauptsachlich
durch die ionenselektive Membran von der Kathode zur Anode. Es
gelten folgende Reaktionsgleichungen:

Kathode:

MgClpy + 2H20 + 2e” (von Kathode) -> Mg(OH)2 + 2C1~ (zu Anode) + Hp (Gl. 3)
Anode:

MgCly + 2C1l” (von Kathode) -> MgCly + Cly + 2e” (zu Kathode) (G1l. 4)
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In dieser Ausfihrung wird die Bildung von Hypochlorid unter-
bunden, da kein Kontakt zwischen Mg (OH), und anodisch gebilde-

tem Chlor besteht.

Gilt es eine Eisenchloridlésung zu regenerieren, ist die Ver-
wendung einer Hydroxidionen-selektiven Membran vorteilhafter,
da das an der Anode gebildete Eisen-(III)-hydroxid viel besse-
re Fallungseigenschaften aufweist (Eisen-(II)-Ionen werden an
der Ancde zu Eisen-(III)-Ionen oxidiert).

Fir die Elektrodenreaktionen gelten folgende Reaktionsglei-
chungen:

Kathode:

FeClpy + 6H20 + 6e” (von Anode) —-> FeCly + 60H (zu Anode) + 3Hp (Gl. 5)
Anode:

2FeClp + 60H  (von Kathode) -> 2Fe (OH) 3+ 2Clp + 6e (zu Kathode) (Gl. 6)

Die teilweise Bildung von Bleichlauge beginstigt und unter-
stitzt in dieser Ausfithrung den Oxidations- und F&llungspro-
zess, da die parallel zur Anodenreaktion (Gl. 5) ablaufende,
direkte (chemische) Oxidation von Eisen(II) zu Eisen(III) mit-
tels Hypochlorid im gesamten Anodenraum mit hoher Reaktionsge-

schwindigkeit erfolgt.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform kann Elektrolyt

aus dem Elektrolysezellenraum, in welchem kein Metallhydroxid
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In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform kann Elektrolyt
aus dem Elektrolysezellenraum, in welchem kein Metallhydroxid
gebildet wird, abgezogen und in den Elektrolysezellenraum, in
welchem das Metallhydroxid gebildet wird, in der Weise zudo-
siert werden, dass die in Form von Metallhydroxid entfernte

Menge Metallionen ausgeglichen wird.

Bei konventioneller Anordnung wird eine Spannung von 1 bis 10
V, bevorzugt 1 bis 6 V, starker bevorzugt 1 bis 3 V, insbeson-
dere 2 bis 3 V mit einer Stromdichte von 0,1 bis 100 kA/mZ, be-
vorzugt 1 bis 10 kA/m?, stdrker bevorzugt 3 bis 5 kA/m? ange-

legt.

Das an der Anode entstehende Chlorgas sowie der an der Kathode
entstehende Wasserstoff werden getrennt abgefiihrt und entweder
mittels eines Salzsdurebrenners oder in einer besonders vor-
teilhaften Ausfihrungsform in einer Chlorknallgasbrennstoff-

zelle miteinander umgesetzt.

Wird ein Salzsdurebrenner verwendet (Betriebstemperatur etwa
2000 °C), so wird die entstandene heiBe, gasfdrmige Salzsiure
Uber einen Warmetauscher abgekiihlt, wobei etwa eine Tonne
HeiBdampf pro Tonne eingesetztem Chlor entsteht. Der HeiRdampf
kann anderen Anwendungen zugefihrt werden. Die abgekiihlte,
gasfoérmige Salzsdure wird in Wasser absorbiert, wobei iberaze-

otrope Salzsdure erhalten wird.
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Bei der Verwendung einer Chlorknallgasbrennstoffzelle wird die
Energie der Chlorknallgasreaktion in Form von elektrischer
Energie erhalten. Als Reaktionsprodukt wird direkt beraze-

otrope wassrige Salzsdure erhalten.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter dem Begriff
"Uberazeotrope" Salzsdure eine wassrige Salzsadureldsung mit

einer Salzsdurekonzentration von mehr als 20 % verstanden.

Die Vorteile der vorliegenden Erfindung begriinden sich in ei-
nem sehr geringen Energieverbrauch bezogen auf das Gesamtver-
fahren. Die Umsetzung des gebildeten Wasserstoffs mit dem ge-
bildeten Chlor in einer Chlorknallgasbrennstoffzelle liefert
Energie in Form von elektrischem Strom, und die Umsetzung des
gebildeten Wasserstoffs mit dem gebildeten Chlor in einem
Salzsdurebrenner liefert Energie in Form von nutzbarem Heif-
dampf. Im gesamten Verfahren muss kein Wasser verdampft wer-
den. Ferner entstehen unmittelbar die Metallhydroxide, dies
ist insbesondere im Fall von Magnesium besonders vorteilhaft,
da kein Magnesiumoxid gebildet wird, das unter Einsatz von
Wasser in der Folge wieder zu Magnesiumhydroxid umgesetzt wer-
den muss. Auflerdem erfolgt eine Oxidation von gegebenenfalls
in der Metallchloridldsung vorhandenen organischen Verunreini-
gungen, daher findet auch keine Bildung von Dioxinen statt,

die ansonsten aufwdndig entfernt werden missten. Insgesamt
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sind die im erfindungsgemdfen Verfahren auftretenden Gasmengen
gering, daher ist auch die Umweltbelastung gering. Eine kom-
pakte Bauweise der Anlagen zur Durchfihrung des erfindungsge-
mdfben Verfahrens wird méglich, wodurch ein geringer Platzbe-

darf vorliegt.

Die Erfindung wird in der Folge anhand der nachstehenden er-

findungsgemdBen Beispiele ndher erl&utert.

Beispiele

Beispiel 1:

Eine Magnesiumchloridlésung mit etwa 200 bis 400 g/l Magnesi-
umchlorid wird in den Anodenraum einer Elektrolysezelle einge-
bracht. Kathoden- und Anodenraum sind mit einer fiir Chloridio-
nen durchldssigen Membran getrennt. Die Anode besteht aus mit
Ruthenium dotiertem Titan, das eine ausreichende Uberspannung
fir Sauerstoff aufweist, und die Kathode besteht aus mit Pla-

tin dotiertem Titan.

In der Elektrolysezelle wird eine Spannung von etwa 2,5 V, bei
einer Stromdichte von etwa 4 kA/m?, angelegt. An der Anode ent-
wickelt sich Chlorgas, an der Kathode Wasserstoffgas, beide
Gase werden getrennt abgezogen und gespeichert. An der Kathode

entsteht zudem unlésliches Magnesiumhydroxid, das aus dem Ka-
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thodenraum unten ausgetragen wird. Das Magnesiumhydroxid wird
in einem Eindicker auf etwa 30 % aufkonzentriert (sedimen-
tiert), filtriert und steht wieder zur Verfiigung. Der Elektro-
lyt aus dem Anodenraum wird abgezogen und in der Weise in den
Kathodenraum zudosiert, dass die in Form von Magnesiumhydroxid

entfernte Menge Magnesium ausgeglichen wird.

Die beiden entstandenen Gase werden getrennt einem Salzsdure-
brenner zugefihrt, in dem sie bei einer Temperatur von etwa
2000 °C zu heiBRer, gasférmiger Salzsiure umgesetzt werden.
Diese wird mittels eines W&rmetauschers abgekiihlt und in der
Folge in Wasser absorbiert, wobei eine 32 %-ige Salzsidure er-
halten wird. Der im Wdrmetauscher gebildete HeiBdampf steht
anderen Anwendungen zur Verfiigung. Alternativ koénnen die er-
haltenen Gase in einer Chlorknallgasbrennstoffzelle miteinan-
der umgesetzt werden, wobei elektrische Energie und wassrige

Uberazeotrope Salzsdureldsung erhalten wird.

Beispiel 2:

Eine Eisen-(II)-chloridlésung mit etwa 150 bis 400 g/l Eisen-
(II)-chlorid wird in den Anodenraum einer Elektrolysezelle
eingebracht. Kathoden- wund Anodenraum sind mit einer fur
Hydroxidionen durchldssigen Membran getrennt. Die Anode be-

steht aus mit Ruthenium dotiertem Titan, das eine ausreichende
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In der Elektrolysezelle wird eine Spannung von etwa 2,5 V, bei
einer Stromdichte von etwa 4 kA/m?, angelegt. An der Anode ent-
wickelt sich Chlorgas, an der Kathode Wasserstoffgas, beide
Gase werden getrennt abgezogen und gespeichert. An der Anode
wird das Eisen-(II) zu Eisen-(III) oxidiert, und es entsteht
unlésliches Eisen-(III)-hydroxid, das aus dem Anodenraum unten
ausgetragen wird. Das Eisen-(III)-hydroxid wird mittels Filt-
ration abgetrennt. Der Elektrolyt aus dem Kathodenraum wird
abgezogen und 1in der Weise in den Anodenraum zudosiert, dass
die in Form von Eisen-(III)-hydroxid entfernte Menge Eisen-

(IT) ausgeglichen wird.

Die beiden entstandenen Gase werden getrennt einem Salzsidure-
brenner zugefihrt, in dem sie bei einer Temperatur von etwa
2000 °C zu heiBer gasfdrmiger Salzsidure umgesetzt werden. Die-
se wird mittels eines Warmetauschers abgekiihlt und in der Fol-
ge in Wasser absorbiert, wobei eine 32 %$-ige Salzsiure erhal-
ten wird. Der im Warmetauscher gebildete HeiBdampf steht ande-
ren Anwendungen zur Verfligung. Alternativ kénnen die erhalte-
nen Gase in einer Chlorknallgasbrennstoffzelle miteinander um-

gesetzt werden, wobeli elektrische Energie und wissrige ibera-

zeotrope Salzsdureldsung erhalten wird.
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Patentanspriiche:

Elektrochemisches Verfahren zur Regeneration von wadssrigen

Metallchloridlésungen unter Rickgewinnung von Metallhydro-

xid und Salzsdure, umfassend die Schritte:

Elektrolyse der Metallchloridl&sung in einer Elektro-
lysezelle, umfassend einen Anodenraum mit einer Ano-
de, einen Kathodenraum mit einer Kathode, wobei Ano-
denraum und Kathodenraum gasdicht voneinander ge-
trennt sind, und ein Diaphragma zwischen Anodenraum
und Kathodenraum, in welcher Elektrolysezelle Chlori-
dionen an der Anode zu Chlorgas oxidiert und Was-
serstoffionen an der Kathode zu Wasserstoff reduziert
werden, unter gleichzeitiger Bildung von Metallhydro-
xid;

Umsetzung der getrennt erfassten Gase Wasserstoff und
Chlor miteinander unter Bildung von Salzs&dure und
Rickgewinnung der dabei freiwerdenden Reaktionsener-
gie; und

Austrag des gebildeten Metallhydroxids aus der Elekt-

rolysezelle.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

wadssrigen Metallchloridlésungen Magnesiumchloridlésungen

oder Eisenchloridl&sungen sind.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die in Schritt a) verwendete Anode aus
einem Elektrodenmaterial mit hoher Sauerstoffiiberspannung
und geringer Chloriiberspannung, wie mit Ruthenium dotiertem
Titan oder Graphit, besteht, und die in Schritt a) verwen-
dete Kathode aus Stahl, Nickel, mit Platin oder mit Iridium

dotiertem Titan oder Graphit besteht.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das in Schritt a) verwendete Diaphragma flr

Anionen durchlassig ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das in Schritt a) verwendete Diaphragma se-
lektiv fir Hydroxidionen durchldssig ist und das Metall-
hydroxid im Anodenraum gebildet wird, oder dass das in
Schritt a) verwendete Diaphragma selektiv fir Chloridionen
durchlédssig ist und das Metallhydroxid im Kathodenraum ge-

bildet wird.

Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Reaktion von Wasserstoff mit Chlor in
Schritt b) mit einem Salzsdurebrenner unter Bildung von
Heifdampf erfolgt, wobei iberazeotrope Salzsdure gewonnen

wird.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Reaktion von Wasserstoff mit Chlor in
Schritt b) in einer Chlorknallgasbrennstoffzelle unter Er-
zeugung von elektrischem Strom erfolgt, wobei Uberazeotrope

Salzsdure gewonnen wird.
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C25B

Konsultierte Online-Datenbank:

WPI, EPODOC, PAJ, TXTG, Espacenet, Internet

Dieser Recherchenbericht wurde zu den am 24.06.2014 eingereichten Anspriichen 1-7 erstellt.

Bezeichnung der Verdffentlichung: Betreffend
Kategorie” Landercode, Verdffentlichungsnummer, Dokumentart (Anmelder), Ansoruch
Veroéffentlichungsdatum, Textstelle oder Figur soweit erforderlich P
X DE 2060066 Al (SALZDETFURTH AG) 22. Juni 1972 (22.06.1972) 1-7
ganzes Dokument
X DD 291066 A5 (MITTELDEUTSCHE KALI AG [DE], FREIBERG 1-7
BERGAKADEMIE [DE]) 20. Juni 1991 (20.06.1991)
ganzes Dokument
X DD 298666 A5 (FREIBERG BERGAKADEMIE [DE]) 05. Marz 1992 1-7
(05.03.1992)
ganzes Dokument
Datum der Beendigung der Recherche: Seite 1 von 1 Prufer(in):

21.01.2015

STEPANOVSKY Martin

‘) Kategorien der angefihrten Dokumente:

X Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: der Anmeldungs-
gegenstand kann allein aufgrund dieser Druckschrift nicht als neu bzw. auf
erfinderischer Téatigkeit beruhend betrachtet werden.

Y Veroffentlichung von Bedeutung: der Anmeldungsgegenstand kann nicht
als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden, wenn die
Veroffentlichung mit einer oder mehreren weiteren Verdffentlichungen
dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir
einen Fachmann naheliegend ist.

o>

Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert.
Dokument, das von Bedeutung ist (Kategorien X oder Y), jedoch nach
dem Prioritatstag der Anmeldung verdffentlicht wurde.

Dokument, das von besonderer Bedeutung ist (Kategorie X), aus dem
ein ,alteres Recht" hervorgehen kénnte (friheres Anmeldedatum, jedoch
nachverdéffentlicht, Schutz ist in Osterreich maoglich, wirde Neuheit in Frage
stellen).

Veroffentlichung, die Mitglied der selben Patentfamilie ist.
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