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Elektrolytische Zelle.

@ Erfindungsgegenstand ist eine monopolare, vorzugs-

weise diaphragmalose elektrolytische Zelle zur Wie-
dergewinnung von Metallen aus wissrigen Ldsungen, ins-
besondere Abwissern, die Metalle in geldster, auch kom-
plexgebundener Form enthalten, mit einer oder mehreren
zweidimensionalen Anoden und einer oder mehreren drei-
dimensionalen Kathoden, wobei die Kathoden relativ
grosse, nach allen Seiten offene innere freie Volumina
und relativ grosse spezifische Oberflichen aufweisen und
aus einem nicht galvanisierbaren Material bestehen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Monopolare elektrolytische Zelle zur Wiedergewinnung
von Metallen aus wissrigen Losungen, insbesondere Abwés-
sern, die Metalle in geloster Form enthalten, mit einer oder
mehreren zweidimensionalen Anoden und einer oder meh-
reren dreidimensionalen Kathoden, wobei die Kathoden
relativ grosse, nach allen Seiten offene innere freie Volumina
und relativ grosse spezifische Oberfldchen aufweisen und aus
einem nicht galvanisierbaren Material bestehen und die Zelle
eine Vorrichtung aufweist, die es ermdglicht, das in feintei-
liger Form anfallende, abgeschiedene Metall auf hydrauli-
schem Wege aus der Zelle zu entfernen.

2. Elektrolytische Zelle gemiss Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass sie diaphragmalos ist.

3. Elektrolytische Zelle gemiéss Anspruch 1 oder 2, worin
die Kathode(n) aus rostfreiem Stahl gefertigt ist (sind).

4. Elektrolytische Zelle gemiss Anspruch 3, worin die
Kathode(n) (ein) mit technischen Fiillkorpern beschickte(r)
Behiilter ist (sind).

5. Elektrolytische Zelle gemiss Anspruch 4, worin jeder
der Katodenbehilter mit Fiillkdrpern unterschiedlicher spe-
zifischer Oberfliche gefiillt ist, wobei die spezifische Ober-
fliche der Fiillkorper in der Strémungsrichtung der zu
behandelnden Fliissigkeit zunimmt.

6. Elektrolytische Zelle gemdss einem der Anspriiche 1
bis 5, mit einem trichterformigen Zellenboden an dessen tief-
ster Stelle sich eine absperrbare Offnung fiir das Austragen
des in feinteiliger Form anfallenden, abgeschiedenen
Metalles befindet.

7. Verfahren zur Wiedergewinnung des ausgeschiedenen
Metalls aus einer Zelle gemiss Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass von Zeit zu Zeit elektrochemisch abgeschie-
denes Metall durch kurze stossartige Riickfiihrung der Elek-
trolysenfliissigkeit aus der Zelle ausgetragen wird.

8. Verwendung der elektrolytischen Zelle gemdss einem
der Anspriiche 1 bis 6, zur Abscheidung von Metallen aus
Metallionen oder komplex gebundenes Metall enthaltenden,
verdiinnten, wissrigen Losungen.

9. Verwendung der elektrolytischen Zelle geméss
Anspruch 8, zur Entsorgung von Farbstoff-Abwissern, die
komplexgebundene Schwermetalle enthalten.

Die Abscheidung von Metallen, insbesondere Schwerme-
tallen, aus Metallionen oder komplexgebundenes Metall ent-
haltenden, wiissrigen Losungen, insbesondere Abwissern,
die bei industriellen Prozessen anfallen, gewinnt mit den sich
steigernden Anforderungen des Schutzes der Umwelt immer
grossere Bedeutung. In konventionellen Abwasser-Reini-
gungsanlagen kdnnen diese Schwermetalle, die hdufig kom-
plexgebunden (also nicht in ionogener Form) vorliegen, nicht
in ausreichendem Masse abgeschieden werden. Dazu kommit,
dass einige dieser Metalle die biologischen Reinigungspro-
zesse empfindlich stéren, wodurch eine Vorreinigung dieser
Abwisser am Ort ihrer Entstehung erforderlich ist. Das Aus-
fallen der Metalle aus den Losungen, das Filtrieren, das
Trocknen der Niederschlige und das Deponieren dieser
Abfille stellt keine befriedigende Losung dar.

Der Zweck der vorliegenden Erfindung ist es darum,
Metallionen und komplexgebundenes Metall enthaltende
wiissrige Losungen weitgehend vom Metall zu befreien und
dabei das Metall wiederzugewinnen.

Es wurdem immer wieder Versuche unternommen, schwer-
metallhaltige Abwésser mit Hilfe elektrolytischer Zellen zu
reinigen. Verwendet wurden monopolare, biopolare Fest-
und Fliessbett-Systeme, Diaphragma- oder Membranen-ent- ’

haltende Zellen etc. Keine der bisher verwendeten Methoden
hat es jedoch erlaubt, die Abwasser-Reinigung in grosstech-
nischem Massstab durchzufiihren.

Gegenstand der Erfindung ist nun eine monopolare, vor-

s zugsweise diaphragmalose, elektrolytische Zelle mit einer
oder mehreren zweidimensionalen Anoden und einer oder
mehreren dreidimensionalen Kathoden, wobei die Kathoden
relativ grosse, nach allen Seiten offene innere freie Volumina
und relativ grosse spezifische Oberflachen aufweisen und aus

10 einem nicht galvanisierbaren Material bestehen und die Zelle
eine Vorrichtung aufweist, die es ermdglicht, das in feintei-
liger Form anfallende, abgeschiedene Metall auf hydrauli-
schem Wege, gegebenenfalls auch wihrend des Betriebes, aus
der Zelle zu entfernen. Unter nicht galvanisierbarem Mate-

15 rial sind zum Beispiel rostfreie Stihle, das sind unter
anderem martensitische, hartbare Chromstéhle, ferritische,
nicht warmbehandlungsfihige Chromstéhle oder austeni-
tische, nicht warmbehandlungsfahige Chrom-Nickel-Stahle
zu verstehen. Wesentlich ist beim Kathodenmaterial, dass es

20 sich von dem abzuscheidenden Metall nicht galvanisieren
lasst und dass es fiir die Metallabscheidung eine ausreichend
hohe Wasserstoff-Uberspannung aufweist. Die Kathode(n)
besteht (bestehen) aus einem oder mehreren, mit kleinen Off-
nungen versehenen, vorzugsweise mit handelsiiblichen, tech-

25 nischen Fiillkdrpern beschickten Behélter(n).

Die erfindungsgemisse Zelle ist ausgezeichnet fiir den kon-
tinuierlichen Betrieb geeignet; so enthilt das Zellgehduse
unterhalb und oberhalb der Elektroden je eine Vorrichtung
fiir die Zufuhr und den Abfluss der Elektrolysenfliissigkeit.

30 Dabei kann der Fliissigkeitsstrom sowoh! von unten nach
oben, als auch von oben nacht unten gerichtet sein.

Um den Grad der Metallabscheidung zu steigern, kann es
von Vorteil sein, die Kathodenbehilter mit Fiillkdrpern ver-
schiedener spezifischer Oberfliche zu beschicken und zwar

35 so, dass die spezifische Oberfliche der Fiillkdrper in der Stro-
mungsrichtung der zu behandelnden Fliissigkeit zunimmt,
das heisst, dass nach Massgabe der Verarmung an Metall in
der Lsung, die Kathode mit Fiillkdrpern grosserer spezifi-
scher Oberfliche beschickt ist. Eine solche Massnahme hat

40 den Zweck, ein Maximum an Metall aus der zu behan-
delnden Losung abzuscheiden.

Der kontinuierliche Betrieb wird durch eine besondere
Ausfiihrungsform der Zelle wesentlich erleichtert: Der Boden
der Zelle ist hier trichterformig ausgefiihrt und weist an seiner

45 tiefsten Stelle eine absperrbare Offnung auf, die es ermdg-
licht, das in pulver- beziehungsweise schlammf&rmiger Form
anfallende Metall aus der Zelle hydraulisch auszutragen.

Gegeniiber herkdmmlichen elektrolytischen Zellen besitzt
die erfindungsgemisse Zelle den Vorteil, dass das durch elek-

50 trochemische Reduktion an der Kathode abgeschiedene
Metall in Form kleiner, loser Partikel anfillt, die nicht an der
Kathode haften, sondern die Tendenz haben, nach unten zu
sinken. Im Laufe der Elektrolyse bilden sich in den Fiillkor-
pern Ansammlungen von pulverigem, beziehungsweise

ss schlammférmigen Metall, die sich durch einen nach unten
gerichteten Fliissigkeitsstrom, insbesondere wenn dieser
stossformig ausgefiihrt wird, leicht ausspiilen lassen. Es ent-
falit darum die Notwendigkeit, die Kathoden einzeln zu ent-
nehmen und extern zu entladen. Die Anode der erfindungs-

60 gemissen Zelle besteht vorzugsweise aus Graphit, sie bedarf
im allgemeinen ebenfalls keiner Wartung.

Im kontinuierlichen Betrieb der Zelle kann der Fliissig-
keitsstrom nach Bedarf und den Gegebenheiten sowohl von
unten nach oben, als auch von oben nach unten gefiihrt

65 werden. In den Abbildungen 1 und 2 ist ein von unten nach
oben gerichteter Fliissigkeitsstrom vorgesehen, ohne grosse
Anderungen aber kann die Strdmungsrichtung auch umge-
kehrt werden.
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In der Abbildung 1 ist eine Anlage zur Metallabscheidung ~ Kathoden-Einheiten erfolgen kann. Um den Metallabschei-
aus wissrigen Losungen schematisch dargestellt. Durch die  degrad zu erhohen, kann man die Hohe der Zelle (Anoden

Leitung | kommt die Metall in geléster Form enthaltende und Kathoden-Behiilter) vergrossern. Diese, dem Fachmann
Lésung in ein Vorratsgefiss 2, aus dem sie durch eine weitere ~ geldufigen Massnahmen konnen zur Optimierung des Nut-
Leitung und eine Speisepumpe 3 kontinuierlich in den s zens der Erfindung in Anpassung an die Gegebenheiten
unteren Teil 4 der Elektrolysenzelle 15 eingebracht wird. Die  durchgefiihrt werden.

Losung steigt an der Anode 5 vorbei und durch die Der Querschnitt der Zelle wird praktisch vom Querschnitt
Kathode 6, in der das Metall reduziert und als solches ausge-  der Kathoden bestimmt. Diese sind so ausgefiihrt, dass ihr
schieden wird. Bei 7 befindet sich der Fliissigkeitsabfluss. Nutzvolumen maximal ist. .
Wenn sich in den Hohlrdumen der Kathode 6, geniigend 10 Als Fiillkorper fiir die Kathoden werden zum Beispiel im
abgeschiedenes Metall angesammelt hat, wird die Speise- Handel erhdltliche, aus rostfreiem Stahl, beziehungsweise
pumpe 3 abgestellt und der Hahn 8, der beim Elektrolysenbe-  Stahlblech gefertigte hohlzylinder- oder ringformige Gebilde
trieb ein Rohr 9 mit grossem Durchmesser abschliesst, verwendet (Handelsnamen zum Beispiel Raschig- oder Pall-
gedffnet, so dass die in der Zelle vorhandene Fliissigkeit ringe).

ruckartig in den Behdlter 10, dessen unterer Abfluss 11 durch 15 Die erfindungsgemisse Zelle ist besonders fiir Lsungen
den Hahn 14 geschlossen ist, abfliesst. Dabei wird ein Teil des  mit Leitfahigkeiten itber 100 m S/cm geeignet. Es kénnen

abgeschiedenen Metallschlammes mitgerissen, der Restdes ~ sowohl saure als auch alkalische Losungen behandelt
abgeschiedenen Metalls wird durch Spiilung der Kathode werden. Enthélt die Losung Chlorionen, so wird an der

von oben aus der Zelle in den Behilter 10 geférdert. In Anode Chlorgas entwickelt. Ist die Losung alkalisch, bilden
diesemn Behiilter sinkt das Metall zu Boden und wird, 20 sich Hypochiorit-Anionen. Dieses Hypochlorit baut eine
nachdem die iiberstehende Fliissigkeit mit Hilfe der Reihe etwa gleichzeitig vorhandener organischer Substanzen
Pumpe 12 durch das Rohr 13 in den Vorratsbehilter 2 ab, was bei Abwissern aus der Farbstoffherstellung ein
zuriickgepumpt wird, durch ein Rohr (bei 11) abgezogen. zusdtzlicher, sehr erwiinschter Effekt ist. In einer erfindungs-

gemdssen elektrolytischen Zelle wurden zum Beispiel

25 Abwisser aus der Azo-Farbstoffherstellung mit einem Gehalt
an komplex gebundenem Kupfer zwischen 1 und 5 g/1 (auf
reines Kupfer berechnet), bei einem pH von 9 behandelt. Die
Zellspannung betrug dabei zirka 3 Volt. In der aus der Zelle
austretenden Losung war der Kupfergehalt schliesslich auf

30 0,1 g/1 abgesunken, was einer Verminderung der Schwerme-

Abbildung 2 zeigt den Vertikal-Schnitt durch eine erfin-
dungsgemisse Zelle mit drei Anoden (16) und vier Kathoden-
(Behiltern 17, gepunktet). Die Zufuhr der zu behandelnden
Fliissigkeit erfolgt iiber die Speisepumpe 3. Mit 15 ist die Zel-
lenwand angedeutet. Die iibrigen Bezugszahlen (4, 7 und 9)
wurden schon oben (Abbildung 1) erldutert.

Abbildung 3 zeigt einen horizontalen Schnitt durch die tallkonzentration zwischen 90 und 98% entspricht. In der
Zelle gemiss Abbildung 2, fiir die Bezugszahlen (3, 7, 15, 16, urspriinglich dunklen, praktisch v6llig undurchsichtigen
und 17) gelten die obigen Erlduterungen. Losung war nach der Behandlung der Farbstoffanteil soweit

Um die Kapazitit (das Volumen und damit den Durchsatz)  zerstdrt, dass eine 10 cm dicke Schicht noch durchscheinend
der Zelle zu vergrdssern, kann man die Zelle verbreitern, was 3s war. Auf analoge Weise kénnen auch Zir.k-, Cadmium-,
entweder durch eine Vergrosserung der Anoden (horizontale  Cobalt, Nickel- und Blei- enthaltende Lésungen behandelt
Verbreiterung) und entsprechende Verbreiterung der werden. Auch Losungen die Silber oder Gold enthalten, sind
Kathoden-Behélter oder durch Zuschalten weiterer Anoden-  auf diese Weise behandelbar.
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