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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von Metallchloridlsungen mittels Elektrolyse zur
Verwertung der beim Beizen von Metallen mit Salzsiure anfallenden Lésungen eines ader mehrerer Metallchloride.
Die erfindungsgemiRe Aufgabe wird dadurch gelost, daB fir die Elektrolyse aine wolframcarbid-katalysierte
Wasserstoffdiffusionselektrode als Anode verwendet wird. Es sollte eine mit einem Diaphragma umhiilite
wolframcarbid-katalysierte Wasserstoffdiffusionselektrode eingesetzt werden, um den Zutritt von anodisch
gebildeten Wasserstoffionen zur Kathode einzuschrinken. Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren ist s moglich,
Metallchlorididsurgen ékonomisch aufzuarbeiten.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Aufarb situng von Metallchloridlésungen mittels Elektrolyse und unter Verwendung
eines Metallgrundblechs als Kathode, gekennzeichnet dadurch, daf als Anode cine wolframcarbid-
katalysierte Wasserstoffdiffusioncelektrode verwendet wird,

2, Varfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf die wolframcarbid-katalysierte
Wasserstoffdiffusionselektrode von einem Diaphragma umbhiillt ist.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von Metallchleridlésungen mittels Elektrolyse zur Verwertung der beim
Beizen von Metallen mit Salzséure anfallenden Lésungen eines oder mehrarer Metalichloride oder zur Herstellung von
Legierungen. *

Charakterlstik des bekannten Standes der Technik

Bestimmte Stahlsorten und andere Metalle werden vorzugsweise mit Salzsiure gebeizt. Fiir die dabei anfallenden
Metalichloridiésungen besteht oft keine Skonomisch rentable Verarbeitungsmaglichkeit. Neben einer Verwendung als Féllmittel
in der Wasserwirtschaft erfolgt zumeist eine energieaufwendige thermische Zersetzung zu Metalloxiden, die teilweise als
Farbpigment verwendet oder wieder einer Verhiittung zugeftihrt werden. Eine elektrolytische Aufarbeitung wie bei
Eisensulfatldsungen geméR US-PS 3939207 (J.KERTI u.a.) aus der Schwefelsiurebeize ist nicht madglich, da anodisch Chlor
entsteht, das billige Anodenmaterial Blei nicht in Chloridelektrolyten eingesetzt werden kann und bei Verwendung von teuren
dimensionsstabilen Anoden aus der Chloralkalielektrolyse der gasdichte Aufbau der Elektrolysezelle sehr aufwendig wiru.
DE-OS 2552512 ist ein typisches Beispiel fiir die Chlorgewinnung durch Elektrolyse von Metallchloriden. Das anodisch
entstehende Chlor wird abgesaugt. Das Verfahren ist nur fiir die Aufarbeitung groer Mengen van Metallchloridiésungen
geeignet, da Anlagen zur Reinigung, Speicherung und Transport des Chlors vorhanden sein miissen. Aus diesem Grund werden
Metalichioridldsungen aus Beizbddern bis heute nicht elektrolytisch im direkten Kreislauf aufgearbeitet. Die Salzsdure fiir den
BeizprozsB muB also standiy durch neue Siure ergénat baw. die Metallchloridlésung thermisch zu Oxiden und Salzsiure zersetzt
werden,

Die Literatur zeigt, welche Anstrengungen unternommen worden sind, um die Oxidation von Chlaridionen an der Anode zu
vermeiden bzw. um das anodisch entstehende Chlor der Elektrolyse zuzufiihren. So werden z.B. nach DE-0S 2539137, DE-

OS 2943533, .1P 69-11892, JP 59-11893, JP 59-11894 die Verwendung von Membranen und Diaphragmen vorgeschlagen, die
Chloridionen ven der Anade fernt. aiten. Zur Verhinderung der Bildung von héherwertigen Metilionenwerden beim Elektrolyten
Stabilisatoren und weitere Zusitze beigegeben,

GB-1576280 beschreibt in einer 3-Kammerzelle mit lonenaustauschermemt ran und Diaphragma die Riickgewinnung von
Salzsdure im Mittelraum. Die anedische Oxydation von Eisen zu Fe**-lonen wird ausgenutzt, um es aus der Salzsdurs in Form
einas Chlorkomplexes mit organischen Lésungsmitteln zu extrahieren. Damit kann eine reine Salzséure gewonnen werden.

In EP 0170632 wird bei der Elektrolyse chloridischer Bider die Salzsiure dadurch 2uriickgewonnen, daB das anodisch
entstehende Chlor mit Wasserstoff zu Salzséure umgesetat wird. Das erscheint zugleich teuer und aufwendig. Der Aufwand fiir
das Absaugen von Chlor und dessen Bindung bzw. \ erwendung wird in der Patentliteratur {so auch in DE-OS 2552512, 5.0.) nicht
waiter ausgefiihrt. -

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein 6konomisches Verfahren zur Verwertung von Metalichlorididsungen, insbesondere von salzsauren
Beizbddern der Metallindustrie.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist eine energetisch giinstige Riickgewinnur.g von Salzsiure und Elektrolytmetall.

Es zeigt sich, daR fiir eine 8konomische Aufbereitung von Metallchl aridiéstingen mittels Elektrolyse eine Losung zu finden ist,
bel der die anodische Chlorentwicklung vermieden wird und die sellstv~., stédndlich auch langzeitstabil arbeitet.
ErfindungsgemiB wird diese Aufgabe dadurch geldst, de® fiir die E ektrolyse eine wolframcarbid-katalysierte
Wasserstoffdiffusionselektrode als Anode verwendet wird.

An diesen Anoden wird nach (1) gasférmiger Wasserstoff direkt zu Wasserstoffionen oxiciert, so dafd

H; = 2H" +2e"” Ueq =0,00V {1)
beispielsweise im Vergleich zum Anodenvorgang bei der Eisensulfatelektrolyse (2)
H,0 = 2H*+120;+2¢ Ueq = 1,23V {2)

bzw. der Chlorentwicklung in einer Eisenchloridelektrolyse (3)
2CI° = Cl;+2e” =136V (3)
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8in badeutend niedrigeres Anodenpotential realisiert wird. Da bei der arfindungsgemiBen Verwendung von
Wasserstoffdiffusionsanaden die Chloridionen aufgrund des nisdrigen Anodenpotentials nicht entladen werden, wird im
Anodenraum Salzséure produziert, die wiader zum Beizen verwendet werden kann. Das oder die Metalle waerden kathodisch in
guter Qualitét abgeschieden.

Demzufolge resultiert bei der Kombination Beizbad-Elektrolyse mit Wasserstoffdiffusionsanoden folgende Bruttoreaktion (mit
Eisen als Metall):

FeO + 2HCI = FeCl;+ H,0
FeCl; + H: = Fe+2HCI
FeO + H, = Fe+H,0

Von besonderer Bedeutung ist die Verwendung einer wolframcarbid-katalysierten Wasserstoffdiffusionselektrode. Zum einen
sind die Wolframoxide di« eigentiichen katalytischen Verbindungen. Sie sind an der Oberfléche des Wolframcarbids imme-
vorhanden, Zum anderen wurde iberraschend sine hohe Langzeitstabilitét festgestellt, Bisher war angenommen worden, daf3
die Wolframaxide siner starken Korrosion unterliegen und auch dementsprechend Verunreinigungen nebildet werden. Die
Lebensdauer von wolframcarbid-katalysierten Wasserstofidiffusionselektroden wurde bisher als nich* usreichend
eingeschitat, Im Gegensaiz hierzu konnte von den Autoren festgestellt werden, daR dia getestetenwo. '~ mcarbidkatalysierten
Wasserstoffanoden (iber einen langen Zeitraum von mehr als 7000 Stunden im chloridischen Elektrolyte,: ..! konstantem
Potential arbeiteten und die Metalle sauber an der Kathode abgeschieden werden,

Damit wird es insgesamt méglich, Metallchloridlésungen 6konomisch aufzuarbeiten,

Vorzugsweise sollte eine mit einem Diaphragma umhiillte wolframcarbid-katalysierte Wasserstoffdiffusionselektrode eingesetzt
werden, um den Zutritt von anodisch gebildsten Wasserstoffionen zur Kathode ainzuschrénken.,

Das Wasser kann durch atmosphirische Verdampfung im Beizbad bzw. durch eine Autkonzentrierung des Elektrolyten in
Kombination mit der Nutzung der Elektrolyseabwérme, aus dem Kre slaufentfernt warden, um eine Verdiinnung der Beizlosung
zu verhindarn.

Als ElektrolysegefaRe kénnen die In der Metallgswinnungselektrolys s iiblichen Zellun verwendet werden, die Kathoden
periodisch gezogen und durch neue Grundbleche ergetzt werden,

Bei der Aufarbeitung von Eisenchlorididsungen wird das Elektrolyteisen zur Vermaidung einer schnellen Korrosion unter
Schutzgas eingaschmolzen und der vorgesehenen Verwendung zugefiihrt. In analoger Weiseist aiich eine Aufarbeitung anderer
Metallchloride maglich.

Es hat sich gezeigt, daB8 auch Legierungen ohne komplizierte Elektrolytzusammensetzungen mit Puffern, Komplexbildnern und
Inhibitoren aus Mehrmetalichloridiésungen abgeschieden werden kénnen.

Ausfithrungsbelspiele

Beispiel 1

In einem thermostatierbaren ElektrolysegefiR wurde aine Wasserstoffdiffusionsanode und ein Eisenblech als Kathode
angeordnet. Die Wasserstoffdiusionsanode bestand aus einem flachen Kunststoffkasten baw. in bipolarer Bauweise sinem
flachen Rahmen, welcher zwei Flansche zur Wasserstoffzu- und abfiihrung trug. Die in diesem Rahmen gasdicht eingeklebte
Gasdiffusionselektrode wurde aus siner Mischung von Wolframcarbidpulver, RuB, Aktivkohie und Polytetrafluorethylen im
Verhéiltnis 80/10/5/5 gepreBt. Zur Verstérkung und Stromableitung wurde ein korrosionsfestes Metallnetz integriert, Der
Wasserstoffiiberdruck betrug 6,7 kPa. Der Elektrolytraum war durch ein sdurebestindiges Gewsbe in Anoden- und
Kathodenraum geteilt. Der Elektrolyt, welcherin den Kathodenraum eintrat, hatte eine Zusammensetzung von 130g Fe/l und 2g
HCI/I. Durch das Hintsreinanderschalten mehrerer Zellen wurde eine Abreicherung des Eisens auf 10g/1und eine Anreicherung
der Salzsure auf 769/l erreicht. Dabei durchfioR der Elsktrolyt zuerst die Kathoden- und anschlieBend die Anodenriume. Die
anodische Stromausbeute betrug 100%, da keine anodische Oxydation von Eisen-{ll}- zu Eisen(lll)-lonen auftritt wie bei der
Verwendung von Bleianoden in traditionellen Elektrolysen. Die kathodische Stromausbeute hetrug 85%. Die Stromdichte hatte
einen Wert von 40mA/ain? Die Zellspannung lag bei 1,1V, die Elektrolyttemperatur wurde auf 80°C gehalten,

Beispiel 2

Abfille von Eisen-Chrom-Nickel-Stahl wurden in siedender Salzsiure geldst. Der Chromgehalt wurde durch Zugabe von
CrCls x 6H,0 auf einen héheren Wert als im Stahl singestellt. Der Lésung wurde Natriumcitrat 2ugesetzt, und in einer
Elektrolysezelle geméR Beispiel 1 auf einem Eisengrundblech eine Eisen-Chrom—NickeI-Legierung abgeschiedan. Die
Stromdichte betrug 100 mA/cm?, die Zellspannung 1,6V und die Elektrolyttemperatur 80°C. Die kathadische Stromausbeute
wurde zu 45% ermittelt,

Belspiel 3

In einer thermostatierten Elektrolysezalle gem4B Bsispiel 1 wurden bei einer Temperatur von 80°C, einer Stromdichte von
40mA/em?, unter Verwendung eines Nickelblechs als Kathode und siner Wasserstoff-Gasdiffusionsanode, mit eine=;
Elektrolyten, welcher 130 g/l CeCly - 6H,0, 30g FeCl, - 4H,0 100g NH,Clund 500g NH,CH,CO0 enthielt, eine Fe/Cr/Ni-Legierung
abgeschieden, Der etwa 10.n dicke Uberzug haftete gut und zeigts metallischen Glanz.
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