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Elektrolytbads zu reinigen, wobei die Vorrichtung umfaft:
ein Elektrolytbad, welches durch eine Kationenaustau-
scher-Membran in eine Anodenkammer und eine Katho-
denkammer geteilt wird,

eine elektrische Stromversorgung zum Anlegen von Span-
nung zwischen einer in einer Anodenkammer angeordne-
ten Anode und einer in einer Kathodenkammer angeordne-
ten Kathode,

eine Zufuhrleitung fur die Zufuhr einer alkalischen Aus-
gangslésung mit hoher Verunreinigungskonzentration in
die Anodenkammer,

eine in der Zufuhrleitung vorgesehene VolumenfluBrege-
lung,

eine Umlaufleitung fiir die Zufuhr der aus der Anodenkam-
mer UberflieRenden alkalischen Losung mit hoher Verunrei-
nigungskonzentration zurtck in die Anodenkammer,

eine Mefeinrichtung zur Messung der Konzentration der
aus der Anodenkammer uberflieRenden alkalischen L&-
sung mit hoher Verunreinigungskonzentration, so dal} sie
durch die Umlaufleitung zirkuliert,

eine Steuereinrichtung zur Steuerung der Einrichtung der
VolumenfluBregelung, um eine Zufuhrmenge der alkali-
schen Ausgangslésung zu erhdhen, wenn der von der
Mefeinrichtung gemessene Konzentrationswert niedriger
als ein vorbestimmter...
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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Reinigung alkalischer Lésung
wie zum Beispiel Natriumhydroxidldsung, Kaliumhydroxidlésung.

[0002] Alkalische Chemikalien werden in den Schritten des Polierens und Reinigens eines Wafers wahrend
eines Herstellungsverfahrens eines Siliciumwafers verwendet, welcher eine Halbleiterbasis ist, und wie sie
heute von der Industrie hochwertig und fein entwickelt wurden. Dazu ist NaOH-Ldsung mit extrem hoher Rein-
heit und hoher Konzentration erforderlich, deren Konzentration zum Beispiel etwa 10-50 Masseprozent ist und
deren Konzentration an Verunreinigung zum Beispiel gleich oder weniger als 10 ppb ist, wenn Natriumhydro-
xidlésung (NaOH-L&ésung) als alkalische Chemikalie verwendet wird.

Stand der Technik

[0003] Als ein herkdmmliches Herstellungsverfahren fir NaOH-Ldsung, ist im Stand der Technik aus der ja-
panischen Patentanmeldung JP 09078276 A ein Verfahren bekannt, in dem Salzldsung in eine Anodenkam-
mer eines Elektrolysebades gespeist wird, welches in eine Anodenkammer und eine Kathodenkammer durch
eine Kationenaustauschermembran geteilt ist, und in dem Natriumionen durch die Kationenaustauschermem-
bran von der Anodenkammerseite in die Kathodenkammer durchgehen, um eine Reaktion zur Erzeugung von
NaOH-L&ésung in der Kathodenkammer fortzufiihren. Die Konzentration der wie vorher erhaltenen NaOH-L6-
sung wurde, ist hdchstens 30-35 Masseprozent, und wenn versucht wird, daraus eine hochkonzentrierte L6-
sung zu erzeugen, wurde zum Beispiel eine Anreicherung zur Konzentration der Losung verwendet, wobei
solch ein Verfahren eine aufwendige Ausstattung und eine lange Verfahrensdauer benétigt.

[0004] Daher haben die Erfinder der vorliegenden Erfindung Techniken untersucht, in denen ein Elektrolytbad
1 in eine Anodenkammer 12 und eine Kathodenkammer 13 durch eine Kationenausstauschermembran 11 ge-
trennt wird, wie zum Beispiel in Fig. 3 gezeigt, und wobei eine NaOH-Ausgangslésung mit einer hohen Kon-
zentration an Verunreinigung in die Anodenkammer 12 zur Durchfiihrung der Elektrolyse zugefiihrt wird, wobei
eine gereinigte NaOH-LAsung mit geringerer Verunreinigungskonzentration und héherer Konzentration als die
NaOH-Ausgangslésung in der Kathodenkammer 13 erhalten wird. In diesem Verfahren dringt ein in der Ano-
denkammer 12 erzeugtes Natriumion (Na*) durch die Kationenaustauschermembran 11 in die Kathodenkam-
mer 13, wobei Natriumhydroxid, welches ein Hydroxid des Natriums ist, in der Kathodenkammer 13 erzeugt
wird, um eine Natriumhydroxidlésung durch Losung dieses Natriumhydroxids in Wasser zu erzeugen.

[0005] Zu diesem Zeitpunkt sind in der Anodenkammer 12 Metallverunreinigungen vorhanden, aber da die-
ses Metall als ein Anion vorhanden ist oder als ein Hydroxid in der alkalischen Umgebung prazipitiert, kann das
Metall nicht durch die Kationenaustauschermembran 11 treten. Da die Verunreinigungen nicht in die Kathoden-
kammer 13 gelangen, wird die erhaltene Natriumhydroxidlésung eine extrem geringe Verunreinigungskonzen-
tration haben und da Na® in die Kathodenkammer 13 wandert, um so schrittweise die Konzentration der Na-
OH-L6sung in der Kathodenkammer 13 zu erhéhen, wird die gereinigte NaOH-Loésung eine héhere Konzent-
ration als die NaOH-Ausgangslésung haben.

[0006] Wenn die Elektrolyse bei einerbestimmten elektrischen Stromdichte in dem vorher beschriebenen Ver-
fahren durchgefiihrt wird, wandert nur ein bestimmter Anteil der lonen von der Anodenkammer 12 in die Ka-
thodenkammer 13 durch die Kationenaustauschermembran 11. Jedoch ist bereits bekannt, dass die Anzahl
der H,O-Molekiile mit denen NaOH hydriert ist, in Abh&angigkeit von der Konzentration schwankt, wobei die An-
zahl der H,0-Molekule mit denen Na* aus der Anodenkammer 12 wandert, in Abh&ngigkeit von der Konzent-
ration der NaOH-L6sung in der Anodenkammer 12 schwankt. Folglich &ndert sich die Konzentration der gerei-
nigten NaOH-L&sung in der Kathodenkammer 13 ebenfalls, wenn sich die Konzentration der in die Anoden-
kammer 12 zugefiihrten NaOH-Ausgangslésung andert.

[0007] Obwohl hier eine bestimmte Menge der NaOH-Ausgangsldsung in die Anodenkammer 12 unter Ver-
wendung einer Dosierpumpe zugefihrt wird, ist die Konzentration der NaOH-Ldsung in der Anodenkammer 12
nicht immer konstant, so dass ein Problem auftritt, dass die Konzentration der gereinigten NaOH-L&sung nicht
gleichbleibend ist.

Aufgabenstellung

[0008] Die vorliegende Erfindung wurde durch Erkennen dieser Probleme erzielt, und es ist eine Aufgabe der
Erfindung eine Vorrichtung zur Reinigung einer alkalischen Lésung zur Verfugung zu stellen, mit der eine
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gleichbleibende gereinigte Konzentration erhalten werden kann.

[0009] Es ist ebenfalls eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Reinigung einer alkali-
schen Losung zur Verfiigung zu stellen, mit der eine gleichbleibende gereinigte Konzentration erhalten werden
kann.

[0010] Erfindungsgemal beinhaltet eine Vorrichtung zur Reinigung einer alkalischen Lésung, welche die al-
kalische Lésung unter Verwendung eines Elektrolytbades reinigt:

Ein Elektrolytbad, welches durch eine Kationenaustauschermembran in eine Anodenkammer und eine Katho-
denkammer geteilt wird,

eine elektrische Stromversorgung zum Anlegen von Spannung zwischen einer Anode bzw. einer Kathode, wel-
che in der Anodenkammer bzw. Kathodenkammer vorgesehen sind,

eine Zufuhrleitung fir die Zufuhr einer alkalischen Ausgangslésung mit hoher Verschmutzungskonzentration
in die Anodenkammer,

eine in der Zufuhrleitung vorgesehene Volumenflussregelung,

eine Umlaufleitung fur die Zufuhr der aus der Anodenkammer UberflieRenden alkalischen Losung mit hoher
Verunreinigungskonzentration zurtick in die Anodenkammer,

eine Messeinrichtung zur Messung der Konzentration der aus der Anodenkammer tberflieRenden alkalischen
Lésung mit hoher Verunreinigungskonzentration, so dass sie durch die Umlaufleitung zirkuliert,

eine Steuereinrichtung zur Steuerung der Volumenflussregelung, um die Zufuhrmenge der alkalischen Aus-
gangslésung zu erhdhen, wenn der von der Messeinrichtung gemessene Konzentrationswert niedriger als ein
vorbestimmter festgesetzter Wert ist, und um die Zufuhrmenge der alkalischen Ausgangslésung zu erniedri-
gen, wenn der gemessene Konzentrationswert héher als der vorbestimmte festgesetzte Wert wird, und

eine Einrichtung zum Ausleiten einer gereinigten Losung, welche in der Kathodenkammer erhalten wird, aus
der Kathodenkammer, wobei ein Metallkation, welches durch die Kationenaustauschermembran aus der Ano-
denkammer tritt, mit Wasser in der Kathodenkammer reagiert, so dass die gereinigte alkalische Lésung mit
niedrigerer Verunreinigungskonzentration und héherer Konzentration als die alkalische Ausgangslésung erhal-
ten wird.

[0011] Ein Verfahren zur Reinigung der alkalischen Lésung wird in dieser Vorrichtung durchgefiihrt, welches
das Folgende einschlief3t:

Einen Schritt der Zufuhr einer alkalischen Ausgangslésung mit einer hohen Verunreinigungskonzentration in
eine Anodenkammer in einem Elektrolytbad, welches durch eine Kationenaustauschermembran in eine Ano-
denkammer und eine Kathodenkammer geteilt wird,

einen Schritt der Zufuhr und Umwalzung einer aus der Anodenkammer uberflieRenden alkalischen Lésung mit
hoher Verunreinigungskonzentration zurtick in die Anodenkammer,

einen Schritt der Messung der Konzentration der umlaufenden alkalischen Lésung mit hoher Verunreinigungs-
konzentration,

einen Schritt der Steuerung einer Zufuhrmenge der alkalischen Ausgangslésung, welche in die Anodenkam-
mer zugefiihrt wird, um die Zufuhrmenge der alkalischen Ausgangslésung zu erhéhen, wenn der gemessene
Konzentrationswert aus dem Messschritt niedriger wird als der vorher bestimmte festgesetzte Wert, und um
die Zufuhrmenge in der alkalischen Ausgangsldsung zu erniedrigen, wenn der gemessene Konzentrationswert
héher als im vorbestimmten festgesetzten Wert, wird und

einen Schritt der Durchfihrung von Elektrolyse in dem Elektrolytbad,

wobei ein Metallkation durch die Kationenaustauschermembran aus der Anodenkammer in die Kathodenkam-
mer tritt, und das Metallkation mit Wasser in der Kathodenkammer reagiert, um so eine gereinigte alkalische
Lésung mit geringerer Verunreinigungskonzentration (Konzentration jeder Verunreinigung) und héherer Kon-
zentration als die alkalische Ausgangslésung zu erhalten.

[0012] Wenn z.B. NaOH-Lésung als die alkalische Lésung gereinigt wird, wird NaOH-L&sung mit einer hohen
Verunreinigungskonzentration in eine Anodenkammer eingespeist, wird Wasser oder NaOH-Ldsungen mit ex-
trem niedriger Verunreinigungskonzentration, z.B. 20-35 Masseprozent Konzentration, in die Kathodenkam-
mer eingespeist, um die Elektrolyse durchzufiihren. Dabei sind Metallkationen, Natriumionen (Na*), Oxidionen
(OH") und Metalle als Verunreinigungen in der Anodenkammer vorhanden. Jedoch ist das Metall als ein Anion
oder als Hydroxidprazipitat in der alkalischen Umgebung vorhanden. Daher sind die Kationen in der Anoden-
kammer nur Na*-lonen, welche durch die Kationenaustauschermembran in die Kathodenkammer wandern. In
der Kathodenkammer wird Natriumhydroxid, welches ein Hydroxid des Natriums ist, durch Elektrolyse erzeugt,
um so eine Natriumhydroxidldsung durch Losung dieses Natriumhydroxids in Wasser zu erzeugen. Da die Ver-
unreinigungen nicht in die Kathodenkammer gelangen, wird die erhaltene Natriumhydroxidldsung eine extrem
geringe Verunreinigungskonzentration haben.
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[0013] Zu diesem Zeitpunkt wird, basierend auf der Konzentration der umlaufenden Anodenflissigkeit, die
aus der Anodenkammer uberflie3t, die Zufuhrmenge der NaOH-Ausgangslosung gesteuert, die Konzentration
der NaOH-L6sung in der Anodenkammer wird gleichbleibend und eine gereinigte NaOH-L&sung mit gleichblei-
bender Konzentration kann in der Kathodenkammer erhalten werden.

[0014] Wenn z.B. Kaliumhydroxid als alkalische Losung gereinigt wird, ist es bevorzugt, die Reinigung mit ei-
nem System durchzufiihren, welches beinhaltet,

eine erste Reinigungsvorrichtung, z.B. aufgebaut wie die Vorrichtung zur Reinigung alkalischer Lésung geman
Anspruch 1, und

eine zweite Reinigungsvorrichtung, z.B. aufgebaut wie die Vorrichtung zur Reinigung von alkalischer L6sung
gemal Anspruch 1,

wobei eine alkalische Lésung mit hoher Verunreinigungskonzentration nach der Elektrolyse, welche aus der
Anodenkammer der ersten Reinigungsvorrichtung ausgefihrt wird, in eine Anodenkammer der zweiten Reini-
gungsvorrichtung eingespeist wird, und gemaf dieses Aufbaus ergibt sich die Wirkung, dass das Volumen des
Abwassers reduziert werden kann, da die alkalische Losung mit hoher Verunreinigungskonzentration nach der
Elektrolyse der ersten Reinigungsvorrichtung fur die zweite Reinigungsvorrichtung verwendet wird.

[0015] Zusatzlich ist es bevorzugt eine Membran hoher Dichte fiir die Kationenaustauschermembran zu ver-
wenden, und in diesem Falle ist es mdglich, eine Natriumhydroxidldsung mit hoher Konzentration von z.B.
gleich oder mehr als 45 Masseprozent oder eine Kaliumhydroxidlédsung mit einer hohen Konzentration von z.B.
gleich oder mehr als 45 Masseprozent zu erhalten. Ferner ist es bevorzugt, dass das Elektrolytbad aus Poly-
tetrafluorethylen hergestellt wird, um die im Elektrolytbad erzeugte Menge der Verunreinigungen zu reduzie-
ren.

[0016] Die vorliegende Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass wenn die Elektrolyse durch Zufuhr einer
alkalischen Ausgangsldsung mit hoher Verunreinigungskonzentration in eine Anodenkammer eines Elektrolyt-
bads mit einer Kationenaustauschermembran durchgefuhrt wird, um eine gereinigte alkalische Lésung mit ho-
her Konzentration und extrem geringer Verunreinigungskonzentration als die alkalische Ausgangslésung in der
Kathodenkammer zu erhalten, eine Konzentration der umlaufenden Anodenfliissigkeit, welche aus der Ano-
denkammer UberflieBt, gemessen wird, und basierend auf diesem gemessenen Wert die Zufuhrmenge der
ausgangsalkalischen Lésungen zu der Anodenkammer gesteuert wird, um so die gereinigte alkalische Losung
in einer gleichbleibenden Konzentration zu erhalten.

[0017] Die Eig. 1 ist ein Blockschaltbild, welches ein Beispiel eines Systems zur Reinigung einer alkalischen
Lésung geman einer Ausfiihrungsform der Erfindung darstellt;

[0018] die Fig. 2 ist ein Blockschaltbild, welches ein System zur Reinigung einer alkalischen Lésung gemaf
einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung darstellt; und

[0019] die Fig. 3 ist eine Schnittansicht, welche ein Elektrolytbad darstellt, dass in der herkémmlichen alkali-
schen Lésungsreinigung verwendet wird.

[0020] Hiernach wird ein Beispiel, in dem Natriumhydroxidldsung (NaOH-Lésung) als alkalische Lésung ge-
reinigt wird, gemaR der vorliegenden Erfindung erlautert. In den Eig. 1 und Eig. 2 ist ein Elektrolytbad 2 aus
einem Material hergestellt, welches nicht durch alkalische Lésung korrodiert wird, etwa ein Harz wie z.B. Po-
lypropylen (PP), Polytetrafluorethylen (PTFE), Tetrafluorethylenperfluoralkylvinylethercopolymer (PFA), und
das Elektrolytbad 2 in eine Anodenkammer 3 und eine Kathodenkammer 4 durch eine Kationenaustauscher-
membran 21 getrennt wird.

[0021] Fur die Kationenaustauschermembran 21 wird z.B. eine hochdichte Membran welche eine fluorhaltige
Kationenaustauschermembran ist, verwendet, und diese hochdichte Membran kann NaOH-L&ésung z.B. von
32 Masseprozent bis etwa 45 bis 60 Masseprozent konzentrieren.

[0022] In der Anodenkammer 3 wird eine Anode 31 vorgesehen, um die Anodenkammer 3 zu unterteilen, und
in der Kathodenkammer 4 wird eine Kathode 41 vorgesehen, um die Kathodenkammer 4 zu unterteilen. Diese
Anode 31 und Kathode 41 werden durch ein Netz eines leitfahigen Materials, wie etwa ein Metallgitter, eine
diinne Platte aus einem leitfahigen Material mit vielen durch Stanzen erzeugten Léchern, oder Ahnliches ge-
bildet, um die Anodenflissigkeit und die Kathodenflissigkeit durchtreten zu lassen, z.B. sind sie aus leitfahigen
Material wie z.B. Nickel (Ni), welches korrosionsbestandig gegen alkalische Lésung mit hoher Konzentration
ist, und beide sind mit einer Gleichstromversorgung (elektrische Stromversorgung) 23 verbunden.
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[0023] Die oberen und die unteren Seiten der Kationenaustauschermembran 21, der Anode 31 und der Ka-
thode 41 sind luftdicht an das Elektrolytbad 2 mit den Dichtungen 24 bzw. 25 fixiert. Diese Dichtungen 24 und
25 sind z.B. aus einem Material hergestellt, welches nicht durch alkalische L6sungen korrodiert, wie etwa Na-
turgummi, Ethylenpropylengummi (EPDM), PTFE, PFA, PP oder Gore-Tex (eine registrierte Marke von Japan
Gore-Tex, Inc.) oder Ahnliches.

[0024] In einem derartigen aufgebauten Elektrolytbad 2, wird der Sauerstoff (O,), welcher durch die spater
beschriebene Reaktion an der Anode 31 in der Anodenkammer 3 erzeugt wird, durch das Gasauslassrohr 32
ausgelassen, und Wasserstoff (H,), welcher durch die spater beschriebene Reaktion an der Kathode 41 in der
Kathodenkammer 4 erzeugt wird, wird durch ein Gasauslassrohr 42 ausgelassen.

[0025] Zusatzlich wird in der Anodenkammer 3 NaOH-Ldsung, (welche hiernach als "NaOH-Ausgangslo-
sung" bezeichnet wird), welche ein Ausgangsmaterial zur Reinigung ist, von einem Vorratsbehalter fir ein Aus-
gangsmaterial 5, welcher z.B. aus Hochdruckpolyethylen (LDPE) besteht, durch eine Zufuhrleitung 51, welche
ein Offnungs- und Verschlussventil V1 als einen Volumenflussregler und eine Dosierpumpe P1 enthalt, zuge-
fuhrt. Ferner wird die in der Anodenkammer 3 UberflieRende Anodenflissigkeit (NaOH-L6sung) in die Anoden-
kammer 3 (welche hiernach als "umlaufende Anodenflissigkeit" bezeichnet wird) in die Anodenkammer 3 aus
dem Anodenumlaufbehalter 6, der z.B. aus PFA hergestellt ist, durch eine Umlaufleitung 61 mit einer Dosier-
pumpe P2 und einem Temperaturregler zur Regulierung der Anodenflissigkeit auf eine bestimmte Temperatur,
wie z.B. einer Heizeinrichtung 62 bestehend aus einem Heizwiderstand, welche in der Nahe zu einer Rohrver-
bindung der Auslassseite des Anodenumlaufbehalters 6 vorgesehen ist, zugefihrt und umgewalzt. Das im An-
odenumlaufbehélter 6 erzeugte O, wird durch einen Gasauslassleitung 60 in die Umgebung abgegeben, und
die umlaufende Anodenflissigkeit, welche in den Anodenumlaufbehalter 6 Gberfliel3t, wird ferner in einem Auf-
nahmebad 63 gespeichert. In einem Beispiel der Fig. 1, ist die Abschnittsseite stromabwarts der Zufuhrleitung
51 mit der Umlaufleitung 61 verbunden, wobei ein Teil davon als die Zufuhrleitung 51 verwendet wird.

[0026] Aufder anderen Seite fliel3t die Kathodenflissigkeit in der Kathodenkammer 4 aus der Kathodenkam-
mer 4 Uber, um in die Kathodenkammer 4 von einem Behalter einer gereinigten Losung 7, z.B. hergestellt aus
PFA, durch eine Umlaufleitung 71, ausgestattet mit einer Dosierpumpe P3 zugeflihrt und umgewalzt zu wer-
den, und die gereinigte NaOH-L6sung in dem Vorwartsbehalter fir die gereinigte Losung 7 kann durch eine
Auslassleitung 70 durch Offnen des Ventils V2 ausgeleitet werden. Eine Vorrichtung zum Ausleiten der gerei-
nigten Losung besteht aus der Umlaufleitung 71, dem Vorratsbehalter fir die gereinigte Lésung 7 und der Aus-
lassleitung 70.

[0027] Das Bezugszeichen 81 in Fig. 1 ist eine Konzentrationsmesseinrichtung zur Messung der Konzentra-
tion der Anodenflissigkeit in dem Anodenumlaufbehalter 6, z.B. bestehend aus einem Dichtemesser, und ba-
sierend auf den gemessenen Werten dieser Messeinrichtung 81 wird der Offnungsgrad des Ventils V1 durch
eine Steuerung 8 geregelt, um die Menge der NaOH-Ausgangslésung welche vom Vorratsbehalter flr das
Ausgangsmaterial 5 in die Anodenkammer 3 zugefuhrt wird, zu steuern. In diesem Beispiel bestehen alle Rohr-
materialien aus PFA, und die Ventile sind aus PTFE hergestellt, bzw. es werden Pumpen aus PTFE genutzt.
Es ist zu bemerken, dass in dem Aufbau von Fig. 1 nur das Ventil V1, dessen Offnungsgrad gesteuert wird,
und das Ventil V2 zum Erhalt der gereinigten NaOH-L&sung dargestellt sind, und andere Ventile und Ahnliches
weggelassen sind.

[0028] Nachfolgend wird ein Beispiel eines erfindungsgemalen Verfahrens, durchgefiihrt in der vorher er-
wahnten Vorrichtung zur Reinigung einer alkalischen Losung beschrieben. Zunachst wird eine kurze Zusam-
menfassung der Elektrolyse der NaOH-Ldsung in dieser Vorrichtung gegeben, wobei eine NaOH-Ausgangsl|6-
sung mit einer Verunreinigungskonzentration von etwa 1 ppm und z.B. einer Konzentration von 20-35 Masse-
prozent vom Behalter flir das Ausgangsmaterial 5 in die Anodenkammer 3 zugefihrt. In diesem Beispiel wird
eine NaOH-Ausgangsldsung mit einer Konzentration von 32 Masseprozent genutzt. Die umlaufende Anoden-
flissigkeit, welche aus der Anodenkammer 3 Uberflie3t, wird durch den Anodenumlaufbehalter 6 durch die Do-
sierpumpe P2 mit einem festgesetzten Flussvolumen von z.B. 1000 g/h zugeflhrt. Zu diesem Zeitpunkt wird in
dem Anodenumlaufbehalter 6 die Temperatur der umlaufenden Anodenflissigkeit; welche aus dem Behélter 6
Uberflief3t, durch die Heizeinrichtung 62 auf eine vorgegebene Temperatur reguliert, z.B. eine Temperatur von
etwa 70°C.

[0029] Auf der anderen Seite wird eine NaOH-Losung mit 48 Masseprozent mit einer extrem geringen Verun-
reinigungskonzentration von z.B. gleich oder weniger als 10 ppb zunachst in die Kathodenkammer 4 zugefihrt,
und diese Kathodenflissigkeit wird durch den Behalter fir die gereinigte Lésung 7 durch eine Dosierpumpe P3
bei einem gegebenen Flussvolumen von z.B. 1000 g/h zugefihrt und umgewalzt. Folglich wird die Elektrolyse
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bei gegebenen Bedingungen durchgefuhrt, z.B. durch Durchfluss eines elektrischen Stroms durch die Anode
31 und die Kathode 41, bei einer elektrischen Stromdichte von 30 A/dm?.

[0030] Durch die Elektrolyse ist die NaOH-L&sung in der Form von Na*, OH~, NaOH und Wasser (H,O)-Mo-
lekiilen in der Anodenkammer 3 vorhanden, aus der Na* durch die Kationenaustauschermembran 21 durch-
geht, um in die Kathodenkammer 4 zu gelangen. Auf der anderen Seite, da OH™ nicht durch die Kationenaus-
tauschermembran 21 dringen kann, ist OH™ in der Anodenkammer 3 vorhanden und wird fir den Fortgang der
elektrolytischen Reaktion in der Anodenkammer 3, wie in der folgenden Gleichung (1) gezeigt, verwendet. Das
in dieser Reaktion erzeugte O,-Gas wird dann durch das Gasauslassrohr 32 ausgelassen. Das Wassermolekull
tritt zusammen mit Na* durch die Kationenaustauschermembran 21, um von der Oberflache dieser Austau-
schermembran 21 auf der Seite der Kathodenkammer 4 herunterzuflieen.

40H - 2H,0 + O, + 4e (1)

[0031] Aufder anderen Seite schreitet eine elektrolytische Reaktion, wie in der folgenden Gleichung (2) ge-
zeigt, in der Kathodenkammer 4 fort, um so NaOH durch diese Reaktion zu erzeugen. Das auf diese Weise
erzeugte NaOH wird dann im Wasser der NaOH-L&sung mit 48 Masseprozent mit extrem geringer Verunreini-
gungskonzentration geldst, welches in die Kathodenkammer 4 zugefihrt wird. Da die Elektrolyse derartig fort-
schreitet, wird die Konzentration der NaOH-Ldsung in der Kathodenkammer 4 schrittweise héher, und eine Na-
OH-Lésung mit héherer Konzentration als die NaOH-Ausgangsldsung, z.B. gleich oder mehr als eine Na-
OH-L6sung mit 45 Masseprozent, wird in der Kathodenkammer 4 erzeugt. Das in der elektrolytischen Reaktion
erzeugte Wasserstoffgas (H,), wird dann durch das Gasauslassrohr 42 ausgelassen.

4Na* + 4H,0 + 4e - 2H, + 4NaOH (2)

[0032] Hier wird eine NaOH-L6sung mit 32 Masseprozent, welche z.B. durch die in der Beschreibung zum
verwandten Stand der Technik erlauterte Elektrolyse von Salzwasser erhalten wird, als die NaOH-Ausgangs-
I6sung verwendet, und obwohl Verunreinigungen von etwa 1 ppm, wie etwa Fe, Ni, Mg oder Ca in dieser Na-
OH-L6sung enthalten sind, sind Metallverunreinigung wie etwa Fe, Ni, Mg oder Ca in der Form eines Anions
oder eines Hydroxids in der Anodenkammer 3 vorhanden, da die Anodenkammer 3 mit NaOH-Ldsung gefiillt
ist und alkalisch ist. Zum Beispiel im Falle von Fe, ist das Fe in der NaOH-Lésung in der Form von HFeO? oder
FeO,? vorhanden, oder prazipitiert als Fe(OH), oder Fe(OH), in der alkalischen Umgebung. Daher kénnen die-
se Verunreinigungen nicht durch die Kationenaustauschermembran 21 treten, werden in der Anodenkammer
3 zuritickgehalten und kénnen demgemaf nicht in die Kathodenkammer 4 gelangen, so dass eine NaOH-L6-
sung mit gleich oder mehr als 45 Masseprozent Konzentration und von gleich oder weniger als 10 ppb Verun-
reinigungskonzentration in der Kathodenkammer 4 erzeugt wird.

[0033] Zu diesem Zeitpunkt, wenn Na* in die Kathodenkammer 4 durch die elektrolytische Reaktion in der An-
odenkammer 3 wandert, ist die Konzentration der umlaufenden Anodenflissigkeit, welche aus der Anoden-
kammer 3 in die Umlaufleitung 61 Uberfliel3t und von der zurlickgefiihrten Anodenfliissigkeit, welche von dem
Anodenumlaufbehalter 6 Gberflief3t, geringer als die der NaOH-Ausgangsldsung, und ist z.B. etwa zwischen
15 Masseprozent und 18 Masseprozent.

[0034] Als Nachstes wird ein Verfahren der vorliegenden Erfindung beschrieben. Beim erfindungsgemafien
Verfahren wird die Konzentration der in der Kathodenkammer 4 erhaltenen, gereinigten NaOH-L&sung, durch
die Konzentration der NaOH-Ldsung in der Anodenkammer 3 geregelt.

[0035] Wenn, wie vorher beschrieben, die elektrische Stromdichte gleichbleibend ist, ist die Menge der Kat-
ionen, welche aus der Anodenkammer 3 in die Kathodenkammer 4 wandert gleichbleibend, so dass die Wan-
derungsmenge der Kationen durch die elektrische Stromdichte und die Elektrolysezeit bestimmt wird. Zusatz-
lich wird die in der Kathodenkammer 4 erzeugte Menge an NaOH ebenfalls durch die elektrische Stromdichte
und die Elektrolysezeit bestimmt. Daher wird beim Erhalt einer NaOH-Ldsung mit einer angegebenen Konzen-
tration durch die vorher erwahnte Elektrolyse, die Elektrolysebedingungen durch die Konzentration der in die
Anodenkammer 3 zugefuhrten NaOH-Ldsung, der Konzentration der vor der Elektrolyse in die Kathodenkam-
mer 4 zugefihrten NaOH-L&sung, der elektrischen Stromdichte, der Elektrolysezeit bestimmt, und wenn hoch-
reines Wasser in die Kathodenkammer fliefl3t, werden die Elektrolysebedingungen durch das Flussvolumen des
hochreines Wassers bestimmt. In diesem Fall bedeutet die Elektrolysezeit die Aufenthaltszeit der Anodenflis-
sigkeit in der Anodenkammer 3 und die Aufenthaltszeit der Kathodenflissigkeit in der Kathodenkammer 4, wel-
che durch den zugefiihrten Volumenstrom der NaOH-Lésung in die Anodenkammer 3, den umlaufenden Vo-
lumenstrom der Kathodenflissigkeit in die Kathodenkammer 4 und die zeitliche Steuerung des Offnens und

6/17



DE 102 17 096 B4 2006.03.09

Schliel3ens des Ventils V2 gesteuert wird.

[0036] In einem derartigen Verfahren ist es wichtig, die Wanderungsmenge der Kationen gleichbleibend zu
halten, um eine NaOH-L&sung mit gleichbleibender Konzentration zu erhalten, daher ist es ebenfalls wichtig,
die Konzentration der in die Anodenkammer 3 zugefiihrten NaOH-Lésung zu steuern. Mit anderen Worten
wird, da die Anzahl der H,O-Molekile, mit denen Na* wandert, in Abhangigkeit von der Konzentration der Na-
OH-L6sung in der Anodenkammer 3, wie vorher beschrieben, schwankt, selbst obwohl die elektrische Strom-
dichte konstant gehalten wird, wenn die Konzentration der NaOH-L&sung in der Anodenkammer 3 hoch ist, die
Konzentration der gereinigten NaOH-L6sung im Ergebnis ebenfalls hoch sein. Andererseits wird, wenn die
Konzentration der NaOH-L6sung in der Anodenkammer 3 niedrig ist, die Konzentration der gereinigten Na-
OH-L6sung im Ergebnis ebenfalls niedrig sein. Auf diese Weise, wenn die Menge der wandernden Kationen
nicht gleichbleibend ist, wird die Konzentration der gereinigten NaOH-L&ésung trotz der gleichen Elektrolysebe-
dingungen schwanken. Ein Element, welches entscheidend fir die Konzentration der in die Anodenkammer 3
zugefuhrten NaOH-Ldsung ist, ist die Aufenthaltszeit und die Aufenthaltszeit wird durch den Volumenfluss der
NaOH-L6sung in die Anodenkammer 3 gesteuert.

[0037] Ubrigens wird, wenn die Elektrolyse bei einer gegebenen elektrischen Stromdichte in der Anodenkam-
mer 3 durchgefiihrt wird, nur eine gegebene Menge von Na*-lonen aus der Anodenkammer 3 in die Kathoden-
kammer 4 wandern, wodurch in dem Fall, dass die Zufuhrmenge der NaOH-Ausgangslésung gleichbleibend
ist, die Konzentration der in die Anodenkammer 3 zugefuhrten NaOH-Lésung héher wird, die Konzentration
der umgewalzten Anodenflissigkeit, welche aus der Anodenkammer 3 Uberlauft, héher wird, wahrend in dem
Fall, dass die Konzentration der NaOH-Ausgangsldsung gleichbleibend ist, wird die Zufuhrmenge der in die
Anodenkammer 3 zugefiihrten NaOH-Lésung héher und die Konzentration der umlaufenden Anodenflissig-
keit, Ubergeflossen aus der Anodenkammer 3, wird ebenfalls héher.

[0038] Falls die Zufuhrmenge der umlaufenden Anodenfliissigkeit und der NaOH-Ausgangslésung in die An-
odenkammer 3 gleichbleibend sind, wird die Konzentration der NaOH-L&sung in der Anodenkammer 3 hoher,
da die Konzentration der umlaufenden Anodenflissigkeit héher wird. Da die Konzentration der NaOH-L6ésung
in der Anodenkammer 3 derartig schwankt, schwankt, wie vorher beschrieben, ebenfalls die Konzentration der
in der Kathodenkammer 4 erhaltenen NaOH-LAsungso dass es wichtig ist die Konzentration der NaOH-Lésung
in der Anodenkammer 3 gleichbleibend zu halten, um die gleichbleibende NaOH-Ldsung in der Kathodenkam-
mer 4 zu erhalten, wobei die Konzentration der gereinigten NaOH-Ldsung, welche in der Kathodenkammer 4
erhalten wird, durch die Konzentration der NaOH-L&ésung in der Anodenkammer 3 gesteuert wird.

[0039] Spezifisch wird die Konzentration der umlaufenden Anodenflissigkeit, welche aus der Anodenkammer
3 in die Umlaufleitung 61 Uberfliel3t, gemessen, und basierend auf diesen gemessenen Wert wird die Zufuhr-
menge der NaOH-Ausgangslésung in die Anodenkammer 3 gesteuert, d.h. in diesem Beispiel die Konzentra-
tion der umlaufenden Anodenflissigkeit in den Anodenumlaufbehélter 6 wird regelmagig durch eine Konzent-
rationsmesseinrichtung 81 gemessen, und basierend auf diesen gemessenen Wert wird der Offnungsgrad des
offnenden und schlieBenden Ventils V1 durch die Steuerung 8 gesteuert, um die Zufuhrmenge der NaOH-Aus-
gangsldsung, welche aus dem Behalter fir das Ausgangsmaterial 5 in die Anodenkammer 3 zugefihrt wird,
zu regulieren. Zu diesem Zeitpunkt wird die umlaufende Anodenflissigkeit aus dem Anodenumlaufbehélter 6
in die Anodenkammer 3 durch die Dosierpumpe P2 mit einem gegebenen Fluss von z.B. 1000 g/h zugefiihrt
und umgewalzt, und die Kathodenflissigkeit in dem Behalter fur die gereinigte Lésung 7 wird ebenfalls in die
Kathodenkammer 4 durch die Dosierpumpe P3 bei einem gegebenen Fluss von z.B. 1000 g/h zugefiihrt und
umgewalzt. Zusatzlich ist der Volumenfluss der umlaufenden Anodenflissigkeit, welche aus dem Anodenum-
laufbehalter 6 in das erste Aufnahmebad 63 tberflie3t (welche hiernach als "zuriickgefihrte Anodenflissigkeit"
bezeichnet wird) z.B. etwa 65 g/h.

[0040] Zur Kontrolle der Zufuhrmenge der NaOH-Ausgangslésung wird, wenn z.B. die Konzentration der um-
laufenden Anodenflissigkeit niedriger als der vorbestimmte festgesetzte Wert ist, d.h. die Konzentration der
NaOH-L6sung in der Anodenkammer 3 niedriger als die gegebene Konzentration ist, die Konzentration der Na-
OH-Lésung in der Anodenkammer 3 durch Offnen des 6ffnenden und schlieRenden Ventils V1 gesteuert, um
die Zufuhrmenge der NaOH-Ausgangslésung mit hoherer Konzentration als die umlaufende Anodenflissigkeit
zu erhéhen, um bis zur gegebenen Konzentration erhéht zu werden. Auf der anderen Seite, wenn die Konzen-
tration der umlaufenden Anodenflissigkeit héher als der vorbestimmte, festgesetzte Wert ist, d.h., dass die
Konzentration der NaOH-LAsung in der Anodenkammer 3 hoher als die gegebene Konzentration ist, wird die
Konzentration der NaOH-Lésung in der Anodenkammer 3 durch SchlieRen des 6ffnenden und schlieRenden
Ventils V1 gesteuert, um die Zufuhrmenge der NaOH-Ausgangslésung mit héherer Konzentration als die um-
laufende Anodenflissigkeit zu erniedrigen (oder die Zufuhrmenge in einigen Fallen auf O zu senken), um auf
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die gegebene Konzentration zu sinken. Bei der Steuerung der Konzentration ist es mdglich, da die Konzentra-
tion der umlaufenden Anodenflissigkeit bereits bekannt ist und die umlaufende Anodenflissigkeit in einer be-
stimmten Menge zugegeben wird, z.B. mit einem Volumenfluss von 1000 g/h durch die Dosierpumpe P2, die
Konzentration der Anodenflissigkeit in der Anodenkammer 3 durch Regelung der Zufuhrmenge der Na-
OH-Ausgangsldsung mit 32 Masseprozent zu steuern.

[0041] Die NaOH-L6ésung in der Anodenkammer 3 bzw. die NaOH-Ldsung in der Kathodenkammer 4 werden
derartig zugefiihrt und umgewalzt, und wahrend die Steuerung der Zufuhrmenge der NaOH-Ausgangslosung
auf der Konzentration der umlaufenden Anodenflissigkeit basiert, wird die Elektrolyse flir eine bestimmte Zeit
durch Anlegen von elektrischen Strom mit einer elektrischen Stromdichte von 30 A/dm? an die Anode 31 und
die Kathode 41 durchgefihrt. Folglich wird die NaOH-LAsung in der Kathodenkammer 4 auf eine gegebene
Konzentration von z.B. gleich oder mehr als 45 Masseprozent konzentriert, z.B. auf eine Konzentration von
48-50 Masseprozent, und durch das Offnen des Ventils V2 wird danach die gereinigte NaOH-Lésung mit hoher
Konzentration erhalten, welche eine extrem niedrige Verunreinigungskonzentration und eine Konzentration
von gleich oder mehr als 45 Masseprozent hat. Auf der anderen Seite wird die zuriickgeflossene Anodenflis-
sigkeit, welche aus dem Anodenumlaufbehélter 6 in das Aufnahmebad 63 Uberflie3t, verworfen oder gesam-
melt, um recycelt zu werden.

[0042] In dem vorher beschriebenen Verfahren kann eine Natriumhydroxidldsung mit einer erwlinschten Kon-
zentration durch Steuerung der erzeugten Menge von Na* durch Regelung der Konzentration und der Zufuhr-
menge der NaOH-Ausgangslésung, welche in die Anodenkammer 3 zugefiihrt wird und der Anodenlésung, der
elektrischen Stromdichte und der Elektrolysezeit, als auch durch Steuerung der Konzentration der NaOH-L6-
sung mit extrem niedriger Verunreinigungskonzentration, welche in die Kathodenkammer 4 zugefiihrt wird, die
Menge des aus der Anodenkammer 3 in die Kathodenkammer wandernden Wassers, die Aufenthaltsdauer der
Kathodenflussigkeit in der Kathodenkammer 4 und den Volumenfluss, wenn hochreines Wasser in die Katho-
denkammer 4 flie3t, gesteuert werden. Hierbei kann, unter Verwendung z.B. einer hochdichten Membran als
die Kationenaustauschermembran 21, eine NaOH-Lésung mit 32 Masseprozent bis auf etwa 45 Masseprozent
bis 60 Masseprozent in der Kathodenkammer 4 konzentriert werden, da diese Membran Elektrolyse mit einer
hohen Stromausbeute aufgrund ihrer Mehrschichtstruktur aus einer lonenaustauschschicht und einer porésen
Schicht und Elektrolyse ohne Abbau bei niedriger Spannung ermdglicht.

[0043] Zusatzlich ist es flr einen gleichbleibenden Betrieb bevorzugt, dass die elektrische Stromdichte auf
etwa 30 A/dm? festgesetzt ist, und dass die Konzentration der umlaufenden Anodenflissigkeit in einem Bereich
von 15 bis 18 Masseprozent fiir die Elektrolysebedingungen eingestellt ist, weil im Falle einer héheren elektri-
schen Stromdichte, bei dem die Menge der in die Kathodenkammer 4 wandernden Na* lonen sicherlich erhéht
wird, die Lebenszeit der Kationenaustauschermembran 21 durch die erhdhte Belastung davon verkurzt wird,
die Temperatur und die Spannung in dem Elektrolytbad 2 dazu neigt anzusteigen und ferner ist die Steuerung
schwierig, da sich die Anderung in der Konzentration und im Volumenfluss der NaOH-Ausgangslésung sofort
in der Konzentration der NaOH-Ldsung in der Kathodenkammer 4 widerspiegeln wird.

[0044] Da ferner in dem vorherigen Beispiel die umlaufende Anodenfliissigkeit, welche aus der Anodenkam-
mer 3 Uberflief3t, wieder in die Anodenkammer 3 durch den Anodenumlaufbehélter 6 zugefihrt und umgewalzt
wird, ist es moglich, die verwendete Menge der NaOH-Ausgangslésung zu verringern und die Wirkung davon
zu erhoéhen. Mit anderen Worten hat die umlaufende Anodenflissigkeit, welche aus der Anodenkammer 3
Uberfliel3t, eine geringere Konzentration als die NaOH-Ausgangsldsung enthalt aber immer noch Na*. Obwohl
diese umlaufende Anodenflussigkeit in dem vorher beschriebenen erfindungsgemafien Verfahren Verunreini-
gungen enthalt, wandern die Verunreinigungen aus der Anodenkammer 3 nicht in die Kathodenkammer 4.

[0045] Dadurch kann die vorher erwahnte umlaufende Anodenflissigkeit wiederverwertet werden und ferner
kann sie auf gleich oder mehr als 45 Masseprozent durch das vorher erwahnte Verfahren konzentriert werden,
um so eine NaOH-Ldsung mit hoher Konzentration zu erhalten, wie sie aus den spéater beschriebenen Ver-
suchsbeispielen ersichtlich ist, obwohl die Anodenflissigkeit z.B. mit einer NaOH-Ausgangslésung mit 32
Masseprozent in der Anodenkammer 3 gemischt wird, und trotzdem die Konzentration der Anodenflissigkeit
niedriger als die der NaOH-Ausgangslosung ist.

[0046] Aufdiese Weise, durch Zufuhr und Umwalzen der umlaufenden Anodenflissigkeit, welche aus der An-
odenkammer 3 UberflieRt, in die Anodenkammer 3, wird die Menge der NaOH-L6sung welche aus dem System
entnommen wird etwa 1/10 sein, und die Menge der NaOH-Ausgangslosung wird 1/3 der sein, welche in den
spater beschriebenen Versuchsbeispielen gezeigt wird, wodurch die erhaltene Ausbeute der gereinigten Na-
OH-L6sung aus der NaOH-Ausgangslosung von 27 Masseprozent auf 80 Masseprozent, im Vergleich mit ei-
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nem Fall ohne Zufuhr und Umwalzen, verbessert wird.

[0047] Uberdies wird in den vorhergehenden Beispiel, da die Zufuhrmenge der NaOH-Ausgangslésung in die
Anodenkammer 3 basierend auf der Konzentration der umlaufenden Anodenflissigkeit welche aus der Ano-
denkammer 3 uberflieRt, gesteuert wird, die Konzentration der NaOH-Lésung in der Anodenkammer 3 stabil
gehalten, wodurch eine NaOH-L&sung mit gleichbleibender hoher Konzentration erhalten werden kann. Hier-
bei kann die Konzentration der umlaufenden Anodenfliissigkeit nicht nur in dem Anodenumlaufbehalter 6, son-
dern ebenfalls jederzeit in der Umlaufleitung 61 gemessen werden.

[0048] Wenn auf der anderen Seite die Zufuhrmenge der NaOH-Ausgangslésung in die Anodenkammer 3
nicht kontrolliert wird, ist es immer noch moglich, eine NaOH-L&sung mit gleich oder mehr als 45 Masseprozent
Konzentration, durch Zufuhr der NaOH-Ausgangslésung und der umlaufenden Anodenflissigkeit mit einem
gegebenen Volumenfluss durch eine Dosierpumpe durch Beschranken der Elektrolysebedingung zu erhalten,
obwohl es schwierig ist eine gereinigte NaOH-Lésung mit gleichbleibender Konzentration zu erhalten.

[0049] Zusatzlich wird eine Temperaturregelung in dem Anodenumlaufbehalter 6 zur Steuerung der Tempe-
ratur der umlaufenden Anodenfliissigkeit vorgesehen, und diese umlaufende Anodenflissigkeit wird in die An-
odenkammer 3 zugefiihrt, wodurch die Temperatur der NaOH-Lésung in der Anodenkammer 3 und die Tem-
peratur der NaOH-Ldsung in der Kathodenkammer 4, welche neben dieser NaOH-Ldsung liegt, geregelt wer-
den kann. Daher kann die Temperatur der Lésung in dem Elektrolytbad 2 gesteuert und die elektrolytische Re-
aktion bei gleichbleibenden Bedingungen durchgefihrt werden, so dass eine gereinigte NaOH-Lésung mit
gleichbleibender Konzentration erhalten werden kann. Wahrend es wirkungsvoll ist, die Temperatur der umlau-
fenden Anodenflissigkeit auf diese Weise zu steuern, kann die Vorrichtung ohne eine Temperatursteuerein-
richtung aufgebaut sein, da die gereinigte NaOH-L6sung mit gleichbleibender Konzentration ohne derartige
Steuerung der Temperatur erhalten werden kann, wobei die Vorrichtung auch einen Aufbau haben kann mit
einer Temperatursteuereinrichtung in einem anderen Abschnitt, solange die Temperatur der Lésung in dem
Elektrolytbad gesteuert werden kann.

[0050] Obwohl zusatzlich aus dem Elektrolytbad geldste Verunreinigungen usw. zusatzlich zu den Verunrei-
nigungen, welche urspringlich in der NaOH-Ausgangslésung dieser Erfindung enthalten sind, in Betracht ge-
zogen werden sollten, wird die Korrosion durch die alkalische Lésung niedrig gehalten und die L6sung von Ver-
unreinigungen aus dem Elektrolytbad 2 usw. sind extrem verringert, da das Elektrolytbad aus PP, PTFE oder
PFA besteht, und die Dichtung aus Naturkautschuk, EPDM, PP, PTFE, PFA, Gore-Tex (registrierte Marke von
Japan Gore-Tex Inc.), oder dhnlichen in dem vorher erwahnten Beispiel hergestellt ist. Da die in der Anoden-
kammer 3 gel6sten Verunreinigungen in der Form eines Anions oder eines Hydroxids in der Anodenkammer 3
vorher beschrieben verbleiben, sind die in der NaOH-Lésung nach der Reinigung enthaltenen Verunreinigun-
gen nur die, welche in der Kathodenkammer 4 gel6st sind. Daher wird die gel6ste Menge in der Kathodenkam-
mer 4 wesentlich gesenkt. Ferner wird, da die nicht zum Elektrolytbad 2 gehérenden Behalter, Rohrmaterialien,
Ventile, Pumpen aus einem Material hergestellt sind, welches korrosionsbestandig gegen alkalische Lésung
ist, wird die Menge von geldsten Verunreinigungen aus ihnen in dem vorherigen Beispiel stark reduziert sein.

[0051] Wenn die Anode 31 und die Kathode 41 zum Beispiel aus Ni hergestellt sind, korrodiert Ni nicht in der
NaOH-L6sung, und bei Annahme der Méglichkeit, dass der Oxidfilm auf der Metalloberflache abgeht, kann das
an der Anode 31 gebildete Ni-Oxid nicht durch die Kationenaustauschermembran 21 treten und die Oxidation
wird niedrig gehalten, weil durch Elektrizitdt an der Kathode 41 kathodische Polarisation auftritt, wodurch keine
Gefahr besteht, dass das Oxid auf der Oberflache abgeht, und es besteht kein Problem der Verursachung von
Verunreinigungen. Es ist zu beachten, dass dies nicht auf die als alkalische Lésung verwendete NaOH-L6-
sung, auf welche die vorliegende Erfindung angewandt wird, begrenzt ist, sondern dass auch KOH-LAsung
verwendet werden kann.

[0052] Gemal der wie vorher beschriebenen vorliegenden Erfindung, kann die vorher beschriebene Vorrich-
tung zur Reinigung alkalischer L6sung in mehreren Schritten, wie in Fig. 2 gezeigt, gekoppelt werden. In die-
sem Fall sind eine erste Reinigungsvorrichtung 100 bzw. eine zweite Reinigungsvorrichtung 200 zum Beispiel
ahnlich aufgebaut wie die vorher beschriebene Vorrichtung zur Reinigung alkalischer Lésung, und eine in dem
Aufnahmebad 63 der ersten Reinigungsvorrichtung 100 gelagerte, zurlickgeflihrte alkalische Lésung wird in
einen Behalter fir Ausgangsmaterial 5 der zweiten Reinigungsvorrichtung 200 durch eine Zufuhrleitung 91 mit
einer Dosierpumpe P4 zugefihrt.

[0053] Ein derartiges System zur Reinigung alkalischer Lésung ist wirkungsvoll, wenn die zurlickgefiihrte al-
kalische Lésung, welche aus dem Aufnahmebad 63 ausgefihrt wird, nicht gesammelt werden kann und ver-
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worfen wird, und das System zum Beispiel zur Reinigung von Kaliumhydroxid (KOH-L&sung) ausgelegt ist. In
diesem Fall wird die KOH-L&sung durch dasselbe Verfahren, wie in der Vorrichtung zur Reinigung alkalischer
Lésung wie in Fig. 1 dargestellt, gereinigt, aulRer dass die zurtickgefihrte KOH-L6sung in dem Aufnahmebad
63 der ersten Reinigungsvorrichtung 100 der zweiten Reinigungsvorrichtung 200 zugefuhrt wird, wodurch zum
Beispiel eine gereinigte KOH-L&sung mit gleich oder mehr als 45 Masseprozent Konzentration und einer Ver-
unreinigungskonzentration von gleich oder weniger als 10 ppb erhalten werden kann.

[0054] Da zusatzlich die zuriickgefihrte KOH-Lésung, welche in der ersten Reinigungsvorrichtung 100 er-
zeugt wird, in den Behalter flir das Ausgangsmaterial 5 in der zweiten Reinigungsvorrichtung 200 zugefihrt
wird, wird die KOH-L&sung in dem gleichen Verfahren wie in der vorher erwahnten Ausflihrungsform gereinigt,
auller dass das Volumen der zuruckgefihrten KOH-Ldsung der ersten Reinigungsvorrichtung 100, welches in
die Anodenkammer 3 aus dem Behalter fir das Ausgangsmaterial 5 zugefiihrt wird, basierend auf der Konzen-
tration der umlaufenden Anodenflissigkeit, welche aus der Anodenkammer 3 Uberflie3t, gesteuert wird. Da
insbesondere in der zuriickgefihrten KOH-LOsung, welche aus dem Anodenumlaufbehalter 6 der zweiten Rei-
nigungsvorrichtung 200 Uberflie3t, die Konzentration ziemlich gering und die Menge relativ niedrig ist, ist es
einfach, die zurickgefiihrte KOH-L6sung zu verwerfen.

[0055] Da in dieser zweiten Reinigungsvorrichtung 200 die Konzentration der KOH-Lésung in der Anoden-
kammer niedriger wird, als die in der ersten Reinigungsvorrichtung, wird die Konzentration der gereinigten
KOH-L&sung, welche in der Kathodenkammer 4 erhalten wird zum Beispiel 25 Masseprozent sein, was nied-
riger als die der in der ersten Reinigungsvorrichtung erhaltenen KOH-L6sung ist. Daher kann die in der zweiten
Reinigungsvorrichtung erhaltene gereinigte KOH-L&sung als ein Produkt verwendet werden, aber die gereinig-
te alkalische Losung in einem Behalter fur die gereinigte Loésung 7 der zweiten Reinigungsvorrichtung 200 kann
in den Behalter fir das Ausgangsmaterial 5 der ersten Reinigungsvorrichtung 100 durch eine Zufuhrleitung 92
mit einer Dosierpumpe P5 zugefihrt werden.

[0056] Folglich wird die zuriickgefiihrte alkalische Losung wirkungsvoll durch die Kopplung der Reinigungs-
vorrichtungen genutzt, so dass die Abfallmenge an alkalischer L6sung reduziert werden kann, die Ausbeute
davon kann verbessert werden und zusatzlich kénnen gereinigte alkalische Losungen mit unterschiedlichen
Konzentrationen erhalten werden. Da das Volumen des Abwassers der zurtickgeflihrten KOH-Lésung in einem
derartigen Aufbau von miteinander gekoppelten Reinigungsvorrichtungen starker reduziert werden kann, ist
die Vorrichtung zur Reinigung von KOH-L3dsung ausgelegt.

[0057] Wie vorher beschrieben kann die vorliegende Erfindung zur Reinigung von alkalischen Hydroxiden von
Alkalimetallen oder Erdalkalimetallen, wie etwa Natriumhydroxidlésung, Kaliumhydroxidlésung, Bariumhydro-
xidlésung, Lithiumhydroxidlésung oder Casiumhydroxidlésung angewandt werden.

[0058] Zusatzlich ist es nicht notwendig, die hochdichte Membran als eine Kationenaustauschermembran in
der vorher erwahnten Reinigungsvorrichtung zu verwenden, und in diesem Fall, obwohl die Konzentration der
erhaltenen alkalischen Lésung gleich oder weniger als 45 Masseprozent ist, kann eine gereinigte alkalische
Lésung von héherer Konzentration als die alkalische Ausgangslésung und mit extrem niedriger Verunreini-
gungskonzentration von zum Beispiel gleich oder weniger als 10 ppb erhalten werden.

[0059] Ferner kann in der vorliegenden Erfindung eine Massenflusssteuereinrichtung als eine Volumenfluss-
regelung verwendet werden, und die Konzentration der umlaufenden Anodenfliissigkeit, welche aus der Ano-
denkammer Uberflie3t, kann gemessen werden, um die Zufuhrmenge der umlaufenden Anodenflissigkeit zu-
satzlich zu jener der NaOH-Ausgangslésung zu messen. Die Konzentration der umlaufenden Anodenflissig-
keit, welche aus der Anodenkammer Uberflie3t, kann in der Umlaufleitung gemessen werden.

[0060] Ferner kann in der vorliegenden Erfindung die Vorrichtung einen Aufbau haben, dass die Kathoden-
flissigkeit nicht in die Kathodenkammer umgewalzt, sondern wenn die Kathodenflussigkeit umgewalzt wird, ist
es wirkungsvoll, dass die Spannung gesenkt wird, um die Anheftung von Gas an die Oberflache der Kationen-
austauschermembran zu verhindern. Da Uberdies das durch die elektrolytische Reaktion erzeugte NaOH in
Wasser in der Kathodenkammer geldst werden soll, kann Wasser mit extrem geringer Verunreinigungskonzen-
tration, wie zum Beispiel hochreines Wasser, vor der Elektrolyse zugefiihrt werden oder Wasser, welches aus
der Anodenkammer wandert, kann verwendet werden, um die NaOH-Ldsung zu erhalten, wahrend vorher
nichts in die Kathodenkammer zugefihrt wird.
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Ausflihrungsbeispiel
(Beispiel 1)

[0061] Wahrend die NaOH-Ausgangslésung mit 32 Masseprozent Konzentration und mit 1 ppm Verunreini-
gungskonzentration in die Anodenkammer 3 des Elektrolytbads 2 aus dem Behalter fur das Ausgangsmaterial
5, wie in der vorher erwahnten Fig. 1 gezeigt, eingespeist wird, wird die umlaufende Anodenflissigkeit, welche
aus der Anodenkammer 3 uberflieRt, von dem Anodenumlaufbehélter 6 bei 1000 g/h Fluss zugefuhrt und um-
gewalzt, und die NaOH-Lésung mit 48 Masseprozent Konzentration und gleich oder weniger als 10 ppb Ver-
unreinigungskonzentration wird in die Kathodenkammer 4 aus dem Behalter fiir die gereinigte Lésung 7 bei
1000 g/h Fluss zugefiihrt und umgewalzt, wahrend die zuriickgefihrte Anodenflissigkeit, welche aus dem An-
odenumlaufbehalter 6 tUberflieRt, bei 65 g/h Fluss gehalten wird, ein Strom von 30 A/dm? elektrische Strom-
dichte wird durch die Anode 31 und die Kathode 41 geleitet und dann die Konzentration der umlaufenden An-
odenflussigkeit gemessen wird und basierend auf diesem gemessenen Wert wird die Elektrolyse durch Steu-
erung der Zufuhrmenge der NaOH-Ausgangslésung vom Behalter fir das Ausgangsmaterial 5 durchgefiihrt,
wobei die Konzentration der gereinigten NaOH-L&sung in der Kathodenkammer 3 regelmafig durch Titration
mit Chlorwasserstoffsdure in bestimmten Abstanden gemessen wird, und die Verunreinigungskonzentration
der gereinigten NaOH-Ldsung wird ferner durch ICP AES (induktionsgekoppeltes-Plasmaemissionsspektro-
photometer) analysiert.

[0062] Hierbei sind das Elektrolytbad und die Dichtung aus PTFE hergestellt und die Anode 31 und die Ka-
thode 41 bestehen aus einem Lattengitter hergestellt aus Ni. Eine Membran mit dem Markennamen "FX-151",
von Asahi Glass Co., Ltd., wird als Kationenaustauschermembran mit einer wirkungsvollen Elektrolyseabmes-
sung von 1 dm? mit 10 cm x 10 cm verwendet. Zusétzlich wird die Temperatur der umlaufenden Anodenflis-
sigkeit auf etwa 70°C durch die Temperaturregeleinrichtung geregelt.

[0063] Die Konzentration der gereinigten NaOH-LAsung, welche durch diese Elektrolyse erhalten wird, ist
gleich oder mehr als 48 Masseprozent und ist gleichbleibend, die Spannweite des einstellbaren Flussbereichs
der NaOH-Ausgangslésung ist (150 £ 15)g/h und (+ 10 Masseprozent), und die Konzentration der umlaufenden
Anodenflussigkeit ist etwa 16,5 Masseprozent. Ferner wird durch Untersuchung der Verunreinigungskonzent-
ration, deren Ergebnisse in Tabelle 1 gezeigt werden, die Verunreinigungskonzentration als gleich oder weni-
ger als 10 ppb festgestellt.

Tabelle 1

Verunreinigung Verunreinigungskonzentration (ppb)

Beispiel 1 Vergleichs-
beispiel 1

Ca 1,5 4,0

Fe 10 2,7

Na gleich oder gleich oder
weniger als 4,0 weniger als 4,0

Al 2,6 3,3

Zn 6,7 4,5

(Vergleichsbeispiel 1)

[0064] Wahrend die Zufuhrmenge der NaOH-Ausgangsldsung bei 150 g/h gehalten wird, wird die Elektrolyse
bei den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 durchgefihrt, auRer dass der Volumenfluss der NaOH-Aus-
gangslosung nicht gesteuert wird, und in gegebenen Abstéanden regelmafig die Konzentration und die Verun-
reinigungskonzentration der gereinigten NaOH-L6sung in der Kathodenkammer 4 gemessen wird.

[0065] Die durch diese Elektrolyse erhaltene gereinigte NaOH-Losung in der Kathodenkammer 4 hat eine
Konzentration von 45,2 Masseprozent, 3 Stunden nach Anlegen des elektrischen Stroms, von 52,8 Massepro-
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zent, 1 Tag nach Anlegen des elektrischen Stroms, und von 48,5 Masseprozent, 3 Tage nach Anlegen des
elektrischen Stroms. Obwohl eine gereinigte NaOH-LAdsung von gleich oder mehr als 45 Masseprozent Kon-
zentration und gleich oder mehr als 10 ppb Verunreinigungskonzentration wie vorher beschrieben erhalten
werden kann, ist die Konzentration der gereinigten NaOH-L&ésung nicht gleichbleibend im Bereich von 40
Masseprozent bis 60 Masseprozent.

(Vergleichsbeispiel 2)

[0066] Wahrend die Zufuhrmenge der NaOH-Ausgangslésung bei 150 g/h erhalten wird und die Zufuhrmenge
der NaOH-L6sung mit extrem niedriger Verunreinigungskonzentration in die Kathodenkammer bei 1000 g/h
gehalten wird, wird die Elektrolyse bei den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, auler dass
die Anodenflissigkeit und die Kathodenflissigkeit nicht zugefihrt und umgewalzt werden, und dass der Volu-
menfluss der NaOH-Ausgangsldsung nicht gesteuert wird und nach gegebenen Abstanden die Konzentration
und die Verunreinigungskonzentration fiir die gereinigte NaOH-L6sung in der Kathodenkammer 4 regelmafig
gemessen wird, wobei die Konzentration der gereinigten NaOH-LOsung, welche durch diese Elektrolyse erhal-
ten wird, gleich oder mehr als 45 Masseprozent ist und die Verunreinigungskonzentration davon gleich oder
weniger als 10 ppb ist.

[0067] Bei Vergleich des Beispiels 1 und der Vergleichsbeispiels 2 ist zu erkennen, dass die gereinigte Na-
OH-L6sung von gleich oder weniger als 10 ppb Verunreinigungskonzentration bei Zufuhr und Umwalzen der
umlaufenden Anodenfliissigkeit nahezu gleich wie im Fall ohne Zufuhr und Umwalzen der umlaufenden Ano-
denflUssigkeit erhalten werden kann, und dass Verunreinigungen in der NaOH-Ausgangslésung selbst bei Zu-
fuhr und Umwalzen der umlaufenden Anodenflissigkeit eliminiert werden kénnen. Wenn zusatzlich in diesen
Experimenten die umlaufende Anodenflissigkeit zugefihrt und umgewalzt wird, wird die verwendete Menge
der NaOH-Ausgangslésung nahezu ein Drittel und die verwendete Menge der zuriickgefihrten NaOH-Lésung
nahezu ein Zehntel wird im Vergleich mit einem Fall in dem die umlaufende Anodenfliissigkeit nicht zugefiihrt
und umgewalzt wird, wodurch erkannt wird, dass die NaOH-Ausgangslésung wirkungsvoll genutzt wird und die
Ausbeute davon von etwa 27 Masseprozent auf etwa 80 Masseprozent verbessert wird. Zusatzlich wird bei
Vergleich des Beispiels 1 und des Vergleichsbeispiels 1 erkannt, dass die Konzentration der gereinigten Na-
OH-L6sung, welche in der Kathodenkammer erhalten wird, durch Steuerung der Zufuhrmenge der NaOH-Aus-
gangsldsung, basierend auf der Konzentration der umlaufenden Anodenflussigkeit, gleichbleibend ist. Folglich
ist es gemal der vorliegenden Erfindung maéglich, ein System zu konstruieren, in dem NaOH-Ldsung von
gleich oder mehr als 45 Masseprozent Konzentration und von gleich oder weniger als 10 ppb Verunreinigungs-
konzentration wirtschaftlich hergestellt wird.

[0068] In einem Elektrolytbad, welches durch eine Kationenaustauschermembran in eine Anodenkammer
und eine Kathodenkammer geteilt wird ist es méglich, wenn die alkalische Ausgangsldsung mit hoher Verun-
reinigungskonzentration in die Anodenkammer zugefiihrt und die Elektrolyse durchgefiihrt wird, um so die ge-
reinigte alkalische Lésung mit hoherer Konzentration als die alkalische Ausgangslésung und mit extrem nied-
riger Verunreinigungskonzentration in der Kathodenkammer zu erhalten, die gereinigten alkalische Lésung mit
gleichbleibender Konzentration in der Kathodenkammer durch Messung der Konzentration der alkalischer L6-
sung mit hoher Verunreinigungskonzentration, welche aus der Anodenkammer Uberflief3t, und durch Steue-
rung der Zufuhrmenge der alkalische Ausgangslésung basierend auf diesem gemessenen Wert, zu erhalten.

[0069] Ein Elektrolytbad wird durch eine Kationenaustauschermembran in eine Anodenkammer und eine Ka-
thodenkammer geteilt. Eine alkalische Ausgangslésung mit hoher Verunreinigungskonzentration wird in die
Anodenkammer aus einem Behalter fir das Ausgangsmaterial zugeflihrt, als auch eine umlaufenden Anoden-
flissigkeit, welche aus der Anodenkammer Uberflief3t, wird aus einem Anodenumlaufbehélter zugefuhrt und
umgewalzt, und NaOH-Lésung mit niedriger Verunreinigungskonzentration wird in die Kathodenkammer aus
einem Behalter fir gereinigte Lésung zugefiihrt und umgewalzt. Die Konzentration der umlaufenden Anoden-
flissigkeit wird gemessen, und basierend auf diesem gemessenen Wert wird die Zufuhrmenge der NaOH-Aus-
gangslésung gesteuert und die Elektrolyse durchgefiihrt. Folglich wird die Konzentration der NaOH-Ldsung in
der Anodenkammer gleichbleibend gehalten, und die gereinigte NaOH-L&sung mit geringer Verunreinigungs-
konzentration kann in der Kathodenkammer erhalten werden.

Patentanspriiche
1. Vorrichtung zur Reinigung alkalischer Lésung, um die alkalische Lésung unter Verwendung eines Elek-

trolytbads zu reinigen, wobei die Vorrichtung umfafdt:
ein Elektrolytbad, welches durch eine Kationenaustauscher-Membran in eine Anodenkammer und eine Katho-
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denkammer geteilt wird,

eine elektrische Stromversorgung zum Anlegen von Spannung zwischen einer in einer Anodenkammer ange-
ordneten Anode und einer in einer Kathodenkammer angeordneten Kathode,

eine Zufuhrleitung fur die Zufuhr einer alkalischen Ausgangslésung mit hoher Verunreinigungskonzentration in
die Anodenkammer,

eine in der Zufuhrleitung vorgesehene Volumenflufiregelung,

eine Umlaufleitung fur die Zufuhr der aus der Anodenkammer UberflieRenden alkalischen Losung mit hoher
Verunreinigungskonzentration zurtick in die Anodenkammer,

eine Mefeinrichtung zur Messung der Konzentration der aus der Anodenkammer UberflieRenden alkalischen
Lésung mit hoher Verunreinigungskonzentration, so daf3 sie durch die Umlaufleitung zirkuliert,

eine Steuereinrichtung zur Steuerung der Einrichtung der VolumenfluBregelung, um eine Zufuhrmenge der al-
kalischen Ausgangslésung zu erhéhen, wenn der von der Mefeinrichtung gemessene Konzentrationswert
niedriger als ein vorbestimmter festgesetzter Wert ist, und um die Zufuhrmenge der alkalischen Ausgangslo-
sung zu erniedrigen, wenn der gemessene Konzentrationswert hdher als der vorbestimmte festgesetzte Wert
ist, und

eine Einrichtung zum Ausleiten einer gereinigten Losung, welche in der Kathodenkammer erhalten wird, aus
der Kathodenkammer.

2. Vorrichtung zur Reinigung alkalischer Lésungen nach Anspruch 1, wobei ein Umlauftank in der Umlauf-
leitung vorgesehen wird.

3. Vorrichtung zur Reinigung alkalischer Lésungen nach Anspruch 1, wobei die Einrichtungen zum Auslei-
ten der gereinigten Losung aus der Kathodenkammer umfassen:
eine Umlaufleitung zum Umlauf einer Kathodenlésung in die Kathodenkammer;
einen in der Umlaufleitung vorgesehenen Behalter fiir die gereinigte Lésung; und
eine Einrichtung zum Ausleiten der gereinigten Losung aus dem Behalter fiir die gereinigte Losung.

4. Vorrichtung zur Reinigung alkalischer Lésungen nach Anspruch 1, wobei eine Auslaf3leitung zum Auslaly
von Sauerstoffgas, welches in der Anodenkammer erzeugt wird, in der Anodenkammer vorgesehen ist, und
eine AuslaBleitung zum Ausleiten von Wasserstoffgas, welches in der Kathodenkammer erzeugt wird, in der
Kathodenkammer vorgesehen ist.

5. Vorrichtung zur Reinigung alkalischer L6sungen, welche umfaf3t:
eine erste Reinigungsvorrichtung, die aus einer Vorrichtung zur Reinigung alkalischer Losungen nach An-
spruch 1 aufgebaut ist,
eine zweite Reinigungsvorrichtung, die aus einer Vorrichtung zur Reinigung alkalischer Losungen nach An-
spruch 1 aufgebaut ist, und
eine Einrichtung zur Zufuhr der alkalischen Lésung mit hoher Verunreinigungskonzentration, welche aus der
Anodenkammer der ersten Reinigungsvorrichtung nach der Elektrolyse ausgeleitet wird, in eine Anodenkam-
mer der zweiten Reinigungsvorrichtung.

6. Vorrichtung zur Reinigung alkalischer Losungen nach Anspruch 5, welche ferner umfaft:
eine Einrichtung zur Zufuhr einer gereinigten Lésung, welche aus der Kathodenkammer der zweiten Reini-
gungsvorrichtung ausgeleitet wird, in die Anodenkammer der ersten Reinigungsvorrichtung durch eine Zufuhr-
leitung als eine alkalische Ausgangsldsung.

7. Verfahren zur Reinigung alkalischer Losungen, um die alkalische Lésung unter Verwendung eines Elek-
trolytbads zu reinigen, wobei das Verfahren umfaft:
einen Schritt der Zufuhr einer alkalischen Ausgangslésung mit hoher Verunreinigungskonzentration in eine An-
odenkammer in dem Elektrolytbad, welches durch eine Kationenaustauscher-Membran in eine Anodenkam-
mer und eine Kathodenkammer geteilt wird,
einen Schritt der Zufuhr und Umwalzung einer aus der Anodenkammer uberflieRenden alkalischen Lésung mit
hoher Verunreinigungskonzentration zurtick in die Anodenkammer,
einen Schritt der Messung der Konzentration der umlaufenden alkalischen Lésung mit hoher Verunreinigungs-
konzentration,
einen Schritt der Steuerung der Zufuhrmenge der alkalischen Ausgangsldsung, welche in die Anodenkammer
zugefihrt wird, um die Zufuhrmenge der alkalischen Ausgangslésung zu erh6hen, wenn ein gemessener Kon-
zentrationswert aus dem Schritt zur Messung der Konzentration niedriger als der vorbestimmte festgesetzte
Wert wird, und um die Zufuhrmenge der alkalischen Ausgangslésung zu erniedrigen, wenn der gemessene
Konzentrationswert héher als der vorbestimmte festgesetzte Wert wird, und
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einen Schritt der Durchfihrung der Elektrolyse in dem Elektrolytbad,

wobei ein Metallkation durch die Kationenaustauscher-Membran aus der Anodenkammer in die Kathodenkam-
mer tritt, und das Metallkation mit Wasser in der Kathodenkammer reagiert, so dal} eine gereinigte alkalische
Lésung mit niedrigerer Verunreinigungskonzentration und héherer Konzentration als die alkalische Ausgangs-
I6sung erzeugt wird.

8. Verfahren zur Reinigung alkalischer Losungen nach Anspruch 7, wobei die alkalische L6sung eine Na-
triumhydroxidldsung oder Kaliumhydroxidldésung ist.

9. Verfahren zur Reinigung alkalischer Losungen nach Anspruch 7, wobei die alkalische Ausgangslésung
mit hoher Verunreinigungskonzentration eine Natriumhydroxidlésung mit 20 bis 35 Masseprozent und die ge-
reinigte alkalische Lésung eine Natriumhydroxidldsung mit 45 Masseprozent oder mehr ist.

10. Verfahren zur Reinigung alkalischer Lésungen nach Anspruch 7, wobei die gereinigte alkalische L6-
sung eine alkalische Losung ist, welche 10 ppb oder weniger Metalle aufRer Alkalimetalle und Erdalkalimetalle
enthalt.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

FIG. 1
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FIG. 2
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FIG. 3
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