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Apparat for kontinuerlig elektrolytisk fremstilling av kjemiske forbindelser.

Foreliggende oppfinnelse angir et apparat
for kontinuerlig elektrolytisk fremstilling av
kjemiske forbindelser.

Elektrokjemiske prosesser kan oppdeles i en
serie hovedtrinn, nemlig: (1) adsorpsjon av re-
aktanten pa elektroden, (2) elektronoverfgring
mellom reaktanten og elektroden, og (3) desorp-
sjon av reaksjonsproduktet fra elektroden. Hvert
av disse trinn kan fgre med seg polarisasjonsfe-
nomener (aktiveringspolarisasjon). En annen
type elektrokjemisk polarisasjon som kan spille
en rolle i elektrolytiske prosesser er den sakalte
konsentrasjonspolarisasjon. Denne type oppstar
som fglge av utilstrekkelig tilgang av reaktanter
til elektrodeoverflaten. Elektrokjemisk polarisa-
sjon, malt som en gkning av potentialet over
grenseflaten mellom elektrode og elektrolytt nar
strgmstyrken gkes, gker kraftforbruket som méa
til for & frembringe en ekvivalent kjemisk for-
andring. @konomisk drift av elektrokjemiske

prosesser avhenger i stor utstrekning av mulig-
hetene for 4 redusere polarisasjonsvirkninger.
Saledes har ngdvendigheten av & anvende hgye
spenninger veert en alvorlig hindring ved frem-
stilling av kjemiske forbindelser ved elektrokje-
miske reaksjoner.

Det er et mal med denne oppfinnelse & for-
bedre utfgrelsen av elektrolytiske fremstillings-
prosesser ved & redusere polarisasjonen.

Ved hjelp av den foreliggende oppfinnelse til-
veiebringes der saledes et apparat for kontiuerlig
elektrolytisk fremstilling av kjemiske forbindel-
ser, hvilket apparat bestdr av et kar inneholdén-
de en hovedelektrode, en motelektrode og et
diafragma som skiller rommet mellom elektrode-
ne, og er karakterisert ved at diafragmaet (13)
avgrenser en strgmningskanal i hvilkén i det
minste en del av hovedelektroden (12) er an-
bragt, og apparatet er forsynt med et innlgp (16)
for tilfgrsel til nevnte strgmningskanal av en
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strgm av faste ledende partikler inneholdende
adsorbert reaktant og et utlgp (17) for uttag-
ning fra nevnte sirgmningskanal av strgmmen
av faste ledende partikler inneholdende adsor-
bert reaksjonsprodukt.

Den elektrolytiske fremstilling av kjemiske
forbindelser i apparatet ifglge oppfinnelsen ut-
fgres ved at man:

a. leder en elektrisk strgm gjennom en elek-
trolytt mellom en enhetlig hovedelektrode og en
enhetlig motelektrode ved & forbinde dem med
en likestrgmskilde, idet minst en del av nevnte
hovedelektrode er anbragt i en kontaktsone som
er adskilt fra motelektroden ved hjelp av et dia-
fragma.

b. bringer nevnte hovedelektrode i kontakt
med en strgm av faste ledende partikler som in-
neholder adsorbert reaktant, hvorved overfgrin-
gen av elektrisk ladning mellom partiklene og
hovedelektroden finner sted med omdannelse av
adsorvert reaktant til den gnskede kjemiske for-
bindelse og ‘

c. fierner de faste ledende partikler og reak-
sjonsprodukter fra kontaktsonen.

I en foretrukken utfgrelsesform av denne
prosess utfgres absorpsjonen av reaktanter og/
eller desorpsjonen av produkter i det minste del-
vis som prosesser som er adskilt fra ladnings-
overfgringsprosessen. P3 denne mate kan den
egentlige reaksjonstid, dvs. den tid reaktantene
er underkastet elektrolysebetingelser, reduseres
til den tid som kreves for & bevirke ladningsover-
fgringen, hvilket resulterer i undertrykkelse av
ugnskede sidereaksjoner og konsekutive reaksjo-
ner. Seerlig ved fremstilling av organiske forbin-
delser kan den forbedring av selektiviteten som
derved oppnés, vaere av stor betydning. En ytter-
ligere fordel ved adskillelsen av de tre grunn-
trinn er at konsentrasjonspolarisasjon og akti-
veringspolarisasjon forbundet med adsorpsjon
og desorpsjon vil kunne reguleres bare ved hjelp
av strgmningshastigheten av elektrodepartikle-
ne.

Apparatet ifglge oppfinnelsen muliggjgr en
hgy grad av fliksibilitet i den elektrolytiske pro-
sess og muliggjar en hgy grad av regulering, for-
di det er mulig & fjerne elektrodematerialet kon-
tinuerlig fra systemet (dvs. ved & fjerne alle eller
en del av elektrodepartiklene fra separatoren og
erstatte dem med friske eller regenererte partik-
ler).

Systemets fleksibilitet kan utnyttes pa den
mate at forskjellige ledende metaller kan anven-
des i partiklene og i de enhetlige hovedelektro-
der. Saledes er det mulig 4 anvende i de fgrst-
nevnte et metall som virker katalyserende pa re-
aksjonen og for de sistnevnte et metall som er
inert, men som er bedre egnet for lang brukstid.

Fleksibiliteten kan dessuten nyttiggjgres ved
at apparatet ifglge oppfinnelsen anvendes til &
studere kombinerte elektrokatalytiske prosesser.
Det er velkjent at absorpsjonen av organiske
materialer fra opplgsning pa metalloverflater er
avhengig av metalloverflatens potensial med
hensyn til opplgsningen. Dersom hovedelektro-
den holdes pd et innstilt potensial relativt til
elektrolytten, er det mulig & frembringe forbed-

ret og selektiv adsorpsjon av organiske moleky-
ler pa en partikkelformig katalysator-elektrode

‘og derved forbedre utbyttet eller selektiviteten

ved prosesser som nu anses i veaere utelukkende
termisk-katalytiske prosesser. Et typisk eksem-
pel er den klasse av reduksjonsreaksjoner, f. eks.
reduksjon av aldehyder til alkoholer, hvor det er
vanlig praksis 4 anvende «Raney»-nikkel-kata-
lysator i vandig miljg.

Fordi elektrodepartiklene kan gjgres smi,
har de et hgyt forhold mellom overflateareal og
volum hvorved man oppnir den innlysende for-
del det medigrer 4 ha et stort overflateareal for
adsorpsjon av reaktanten. Eksisterende elektro-
lyseanlegg vil derved kunne gjgres betydelig
mindre i stgrrelse. Dessuten er det mer gkonom-
isk & oppdele faste elektrodematerialer i smj
fragmenter enn 4 gjgre en enhetlig elektrode po-
rgs, og desorpsjonen lettes.

Nar reaktantstrgmmen og elektrodepartik-
lene ledes kontinuerlig gjennom cellen, oppnas
forbedret farvespredning. Dette vil derfor fgre
til at industrielle elektrolyseanlegg lettere vil
kunne reguleres og varmen utnyttes.

De faste elektrodepartikler bestar av elek-
trisk ledende materiale, fortrinnsvis nylig frem-
stilt for & sikre rene overflater. Betegnelsen
«ledende» er her ment 4 omfatte utmerkede le-
dere sisom metaller og carbon, og halv-ledere,
sasom silicium, germanium, selen og salter. Spe-
sifike eksempler er sglv, kobber, jern, kobber-
(Doxyd og partikler overtrukket med metaller
sasom platina. Savidt vites er partikkelstgrrelsen
ikke kritisk, og partiklene kan f. eks. veere fra
omtrent 1 y til 1 mm i diameter. Da imidlertid
mindre stgrrelser leder til gket forhold mellom
overflate og volum, foretrekkes det i alminne-
lighet & anvende den minste diameter som er
forlikelig med enkel separasjon av produkt-
strgmmen, og der foretrekkes derfor partikler av
stgrrelse i omradet fra 10 til 500 p. Videre lettes
behandlingen av partiklene ved at partikkelstgr-
relsen begrenses til et snevert omrade, £f. eks. slik
at 90 vektpst. faller innenfor et diameteromrade
hvor forholdet mellom yttergrensene er 1 til 3.
Partiklene kan veere inerte overfor reaksjonen,
eller de kan virke katalyserende, f. eks. bestia av
katalysator eller veere overtrukket med sadan.

Apparatet ifglge oppfinnelsen kan anvendes
for alle elektrokjemiske fremstillingsreaksjoner
ved hvilke der kan anvendes enhetlige elektroder.
Eksempler er reduksjon av aldehyder til alkoho-
ler, oxydasjon av aldehyder til syrer, reduksjon
av flerverdige bindinger, f. eks. i nafthalen, og
reduksjon av nitrobenzen for fremstilling av ani-
lin. Det vil veere klart at hovedelektroden, ved
hvilken det gnskede reaksjonsprodukt dannes,
kan veere katoden eller anoden. Siledes finner
reduksjonsreaksjonene sted ved katoden, mens
oxydasjonsreaksjonene finner sted ved anoden.

Nar bare den ene elektrode er gjoft partik-
kelformig, kan den annen elektrode veere en selv-
gdeleggende elektrode av en hvilken som helst
type som er anvendelig sammen med hovedpro-
sessen som finner sted ved den fgrstnevnte elek-
trode. Det er imidlertid innlysende at der i man-
ge tilfelle, og bestandig nar ikke-selvgdeleggende
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elektroder benyttes, kan anvendes elektroder
som begge er partikkelformige.

Oppfinnelsen skal ytterligere beskrives med
henvisning til de vedfgyede tegninger som viser
foretrukne utfgrelsesformer.

Fig. 1 er et skjematisk sideriss av et anlegg
utfgrt i henhold til oppfinnelsen, hvor elektro-
lysecellen er vist i snitt. .

Fig. 2 viser et tverrsnitt efter linjen 2—2 pa
fig. 1.

Fig. 3 viser et vertikalsnitt giennom en spe-
siell utfgrelsesform av en ladningsfrembringende
enhet som er egnet for anvendelse i anlegget vist
pa fig. 1.

Fig. 4 viser et vertikalt tverrnsnitt av en an-
nen utfgrelsesform av en del av den lednings-
frembringende enhet, som er anvendelig nar der
benyttes en gassformig reaktant.

Fig. 5 viser et vertikalt tverrsnitt gjennom en
elektrolysecelle efter et modifisert arrangement
hvor der er anordnet en strgmningskanal for
hver elektrode.

Fig. 6 viser et tverrsnitt efter linjen 6—6 pa
fig. 5.

Fig. 7 viser et vertikalt tverrsnitt av en po-
rgs hovedelektrode som illustrerer en ytterligere
utfgrelsesform.

Fig. 8 viser et utsnitt av en elektrodevegg
som er modifisert for tilpasning til gassformige
strgmmer.

Fig. 1 og 2 viser et lukket kar 10 som inne-
holder enhetlige faste elektroder 11 og 12 sepa-
rert ved hjelp av en gjennomtrengelig vegg 13
som eksempelvis kan veere sylindrisk og omslutte
den sistnevnte elektrode. Veggen kan veere av
et hvilket som helst materiale, sisom av kera-
mikk, sintret glass eller-en permeabel harpiks,
som tillater ionene & passere, men hovedsakelig
utestenger vaesker. Den er montert pa endestyk-
ker dannet i bunnen av karet og i dekslet 14.
Elektroden 11 kan veere porgs, f. eks. av tradnet-
ting formet som en sylinder som omgir veggen 13,
og elektrisk forbundet med en leder 15. Et inn-
1lgpsrgr 16 og et utlgpsrgr 17 er forbundet slik at
de kommmuniserer med strgmningskanalen som
dannes av veggen 13. Elektroden 12 er her kaldt
hovedelektroden, og elektroden 11 den motsta-
ende elektrode eller sekundeerelektroden. Den
fgrstnevnte elektrode inneholdes i nevnte strgm-
ningskanal og er fortrinnsvis utstyrt med ut-
springende kontaktorganer, sisom metallfingre
18, for 4 fremme kontakten med elektrodepar-
tikler, slik det vil fremga av tegningen. Elektrod-
ene er elektrisk isolert fra karet ved hjelp av
féringer 19 og 20 og er forbundet med den elek-
triske strgmkrets 21 og 22. Sistnevnte er videre
forbundet med en likestrgmskilde. Mellom elek-
trodene er der en elektrolytt. I den viste utfgrel-
sesform bestar denne delvis av en vaeskeelektro-
lytt 23 som inneholdes i karet pa utsiden av
nevnte strgmningskanal dannet av veggen og
delvis av veeskestrgmmen som strgmmer gjen-
nom kanalen. Det vil imidlertid forstides at disse
trekk ikke er ment & begrense oppfinnelsen, da
der som elektrolytt 23 er mulig & anvende enhvil-
ken som helst egnet kjent elektrolytt, som kan
foreligge {1 pastaform og inneholdes i et porgst,

fast stoff. Dessuten kan elektrolytten 23 sta i di-
rekte kontakt med hovedelektroden, sasom ved
at man anbringer hovedelektroden ved veggen 13
eller ved at man danner veggen av selve elek-
troden og former den med porer, slik det vil
fremga av redegjgrelsen for fig. 7 og 8.

Innlgpsrgret 16 far tilfgrt en flytende strgm
fra en ladningsdannende enhet 24. Nar hoved-
elektroden 12 -er adskilt fra veggen 13, som vist,
ma denne strgm inneholde en elektrolyttvaeske.
Nar imidlertid elektroden er utformet som vist
pa fig. 8, er dette ikke vesentlig, og den flytende
strgm kan veere en veeske som ikke er elektro-
lytt, eller en gass. I begge tilfelle inneholder den
flytende. strgm reaktanten, dvs. den er enten
selve reaktanten eller en beerer eller et opplgs-
ningsmiddel for denne. Reaktanten kan veere en
veeske eller et fast stoff eller en gass opplgst i
veesken. Denne vaeske, som inneholder reaktan-
ten, tilfgres ved hjelp av en rgrledning 25 gjen-
nom en pumpe 26 og rgrledning 27 til den lad-
ningsdannende enhet, og friske eller regenererte
faste elektrodepartikler tilfgres fra en kilde 28
via en reguleringsinnretning, sasom en stjerne-
mater («star-feeder») 29 og et standrgr 30.
Strgmmen gjennom standrgret reguleres ytter-
ligere ved hjelp av en Kklemmeventil 31, idet
nevnte stjernemater benyttes til & regulere til-
fgrselen av regenererte partikler.

Den ladningsdannende enhet kan f. eks. vae-
re en medrivningsinnretning sadsom den som er
vist pa fig. 3. Enheten omfatter et hus 24a som
inneholder en venturi 32 som er forbundet med
rgrledningene 16 og 27 og i innsnevringen er for-
synt med apninger 33 for innstrgmning av elek-
trodepartikler fra det omgivende kammer.

NAar reaktanten opprinnelig foreligger i gass-
form, kan eventuelt et ytterligere innlgpsrgr 34,
som reguleres ved hjelp av en ventil 35, forbin-
des med huset 24a. Den gassformige reaktant le-
des til kammeret som inneholder elektrodepar-
tiklene for 4 adsorberes pa disse og fgres med
disse inn i veeskestrgmmen.

I en modifisert utfgrelsesform av apparatet
fgres den gassformige reaktant inniveeskestrgm-
men pa den mate som er vist pa fig. 4. Her er
et gasskammer 36 forsynt med et gassinnlgpsrgr
37. Gjennom hele kammeret i en avstand fra
kammerveggene er det anordnet en sentral pas-
sasje som i endene avgrenses av flensrgr 38 og,
imellom disse, av en porgs hylse 39. Innretningen
er forbundet ved hjelp av dens endeflenser mel-
lom enheten 24 og enten rgrledningen 16 eller
217, for 4 muliggjgre diffusjon av gass inn i vees-
ken gjennom den porgse hylse 39.

Utlgpsrgret 17 er forbundet med en separa-
sjonsenhet 40 som kan veere av en hvilken som
helst type egnet for separering av komponentene
i utlgpsblandingen og, vanligvis, for desorpsjon,
dvs. separasjon av elektrodepartiklene fra reak-
sjonsproduktet. En hvilken som helst teknikk,
sdsom fordampning ved oppvarmning, ekstrak-
sjon med et opplgsningsmiddel, og krystallisasjon
kan benyttes i enheten 40, fra hvilken reaksjons-
produktet og ikke omsatt vaeske kan taes ut gjen-
nom et eller flere utlgpsrgr 41. Fordi slike sepa-
rasjonsmetoder i seg selv er velkjente, skal de ik-
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ke beskrives ytterligere her. Det skal imidlertid
sies at typen av separasjon vil avhenge av arten
av reaksjonsproduktet. Eksempelvis skilles i de
fleste tilfelle reaksjonsproduktet og uomsatte
deler av strgmmen fra elektrodepartiklene, og de
sistnevnte taes ut, fortrinnsvis i tgrr tilstand,
gjennom en rgriedning 42.

* Efter separasjon og uttagning ved 42 kan
elektrodepartiklene resirkuleres til standrgret 30
for ny anvendelse, eller alle eller en del av dem
kan taes ut gjennom en rgrledging 43 under re-
gulering ved hjelp av en ventil 44. Ennskjgnt det
foretrekkes i den viste utfgrelsesform & ta elek-
trodepartiklene ut i tgrr tilstand for & lette
transport ved egen tyngde gjennom et standrgr
og medrivning i veesken pa den ovenfor beskrev-
né mate, er dette ikke noe absolutt krav. Saledes
kan oppfinnelsen utfgres under anvendelse av
fuktige partikler, idet der benyttes andre kjente
eller hensiktsmessige apparattyper for transport
og medrivning av partiklene i vaeskestrgmmen.
Sadant utstyr kan innbefatte bevegelige deler og
roterende skruer.

Karet 10 er forsynt med forbindelsesrgr 45
og 46, utstyrt med ventiler 47 og 48, for tilfgrsel
og uttagning av elektrolytten 23.

"Under drift adsorberes reaktanten, som til-
fgres ved 25 dersom den er en veeske eller ved 34
eller 37 nar den er gassformig, pa de faste elek-
trodepartikler som tilfgres fra kilden 28 og/eller
fra separasjonsenheten 40. Disse partikler dis-
pergeres i veeskestrgmmen som kommer inn i
cellen via rgrledningen 16. Elektrodene 11 og 12
holdes pa forskjellige elektriske potensialer ved
at de patrykkes et likestrgmspotensial. Ione-
strgmmen strgmmer mellom elektrodene 11 og
12 gjennom elektrolytten 23, den gjennomtren-
gelige vegg 13 og elektrolytten som utgjgres av
veesken som kommer inn i cellen via rgrlednin-
gen 16. o '

Nar de dispergerte elektrodepartikler kom-
mer i kontakt med hovedelektroden 12 — eller
med fingerne 18 som utgjgr en del av denne —
finner der sted en ladningsoverfgring som resul-
terer i at det adsorberte materiale reagerer elek-
trokjemisk. En del av reaksjonsproduktet kan
frigjgres fra elektrodepartiklene, mens en annen
del kan forbli adsorbert pa disse. I hvert tilfelle
forblir reaksjonsproduktet i blanding med nevn-
te partikler i veeskestrgmmen, som taes ut gjen-
nom rgriledningen 17. Det vil veere klart at ogsa
andre reaksjonsprodukter kan dannes i elektro-
lytten ved reaksjon mellom motsatt ladede ioner
og at ogsd disse fjernes fra cellen. Produkter
som dannes i det rom som avgrenses av veggen
13, taes sadledes ut sammen med veeskestrgmmen
ved 17, mens de som dannes i elektrolytten 23
ved sekundeerelektroden, fjernes gjennom rgr-
ledningen 45, enten kontinuerlig eller periodevis.

Elektropartiklene separeres fra reaksjons-
produktet og, vanligvis, ogsd fra den uomsatte
veeske i enheten 40 ved hvilken som helst av de
ovennevnte metoder.

Peét er & merke at i den foregidende utfgrel-
sesform var interessen konsentrert om elektro-
kjemiske reaksjoner som finner sted ved hoved-
elektroden 12—18, hvilken reaksjon ledsages av

en hvilken som helst annen elektrokjemisk re-
aksjon ved sekundeerelektroden 11. Nar elektro-
Iytten 23 ikke sirkuleres, kan denne eller mate-
rialet i sekundeerelektroden 11 forbrukes. Reak-
tanten kan imidlertid tilfgres kontinuerlig og
reaksjonsproduktene taes ut via rgrledningene 45
og 46.

Det er ogsid mulig & anvende prinsippet med
partikkelformige elektroder bade ved katoden og
anoden, og en celle som er egnet for denne ut-
fagrelse, er vist pa fig. 5 og 6. Cellekaret er formet
som et par buede sidevegger 50, 51, som er festet
til motstaende sider av en gjennomtrengelig
membran 52 og forsynt med gvre lukkeplater 53,
54 og nedre lukkeplater 55, 56. De sistnevnte pla-
ter har munnstykker 57, 58, som kan tilknyttes
individuelle ladningsdannende enheter, i hen-
hold til hvilket som helst av de ovennevnte ar-
rangementer, hvorved en vaeskestrgm som inne-
holder dispergerte elektrodepartikler kan tilfg-
res. Karet har dessuten et par uttaksmunnstyk-
ker 59, 60, som kan forbindes med utigpsrgr som
leder til separasjonsenheter for fraskillelse av
elektrodepartiklene, Hver av de vertikale strgm-
ningskanaler som avgrenses pé hver side av
membranen, inneholder en hovedelektrode 61 el-
ler 62, som er utstyrt med elektrisk ledende kon-
taktorganer sasom horisontale skjermer 63 eller
64. Hovedelektrodene er montert i topplokkene
ved hjelp av isolerende-féringer 65 og 66.

Den annen utfgrelsesform av cellen drives
pa samme mate som beskrevet tidligere, med den
forskjell at de adskilte operasjoner adsorpsjon,.
ladningsoverfgringreaksjon og desorpsjon utig-
res for begge elektrodene 61 og 62.

Som tidligere angitt kan selve elektroden
danne eller utgjgre en del av den gjennomtren-
gelige vegg. Dette er vist pa fig. 7, hvor veggen
er en sylindrisk vegg 70 av porgst materiale som
omfatter et ledende metall. Denne vegg er i en-
dene festet ved hjelp av isolerende rgr 71, 72 til
endestykker 73 og T4, hvilke tilsvarer endestyk-
kene 14 og 15 pa fig. 1 og er montert i karet pa
samme méte som disse. Veggen 70 omslutter en
vertikal strgmningskanal og danner den enhet-
lige elektrode, som er elektrisk forbundet med
en leder 75 som stikker ut av karet gjennom en
isolerende foéring 76. Veggen kan ha metalliske
kontaktorganer, sisom fingere 77 som er rettet
innover for & lette kontakten med elektrodepar-
tiklene som fgres med veesken som strgmmer
gjennom rgret. Veggen 70 kan bestd av metall
med tilstrekkelig store porer til 4 muliggjgre be-
vegelse av ioner gjennom denne, eller den kan
besta av et inert materiale, sdsom porgs harpiks,
pa hvilket det er avsatt metall i en tilstrekkelig
mengde til & danne en kontinuerlig elektrisk
strgmKkrets. Deler 11, 14, 15 og 20 er som tidligere
beskrevet.

Nir fluidumet som frakter elektrodepartik-
lene, er en gass, er fingrene 77 nyttige bare nar
de fuktes av en elektrolytt, fordi det er ngdven-
dig at der finnes en bane for ioner fra elektro-
lytten pa utsiden av den gjennomtrengelige skil-
levegg “til det punkt hvor ladningsoverfgringen
og reaksjonen finner sted. En konstruksjon som
er egnet for reaksjoner hvor der inngir en gass-
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strgm, er vist pa fig. 8, som viser en porgs vegg
80 som ville bli anvendt som materlalet pa veg-
gen 70 pa fig. 1. Den 1ndre overflate er fortrlnns-
vis ujevn og overtrukket med et Sklkt av leden-

de metall 81 som er elektnsk ledende over hele|. -

rgrets lengde og danner hovedelektroden men
som er forsynt med poreapmnger gjennom hvil-
ke elektrolytt 82 fra utsiden av rgret kan fukte
elektroden. Elektrodepartg;klene 83, som fraktes
med gasstrgmmen, virker pd den fuktige hoved-
elektrode slik at denne forarsaker en ladnings-
overfgring og den elektrokjemiske reaksjon.

Det vil forstaes at oppfinnelsen ikke er be-
grenset til opp_adgaende strgmning av disper-
sjonen inneholdende elektrodepartiklene gjen-
nom kanalen som inneholder hovedelektroden.

Eksempel 1.

For reduksjon av nitrobenzen for fremstil-
ling av anilin ble der fremstilt en 0,002 molar
opplgsning av nitrobenzen i vandig 1 molar
H,S0,. Forsgkene ble utigrt ved romtemperatur
iet 200 ml beger inneholdende to elektroder.
Hovedelektroden var et platina-ark med overfla-
te 4,2 cm? p3 hver side, mens sekundeerelektro-
den besto av platina omgitt av en gjennomtren-
gelig vegg av sintret glass. Begeret ble fylt med
en vandig elektrolytt og omrgrt ved hjelp av en
rgrer. Hovedelektrodens spenning med hensyn
til elektrolytten var —0,5 V (malt ved hjelp av
Ag/Ag Cl i 1 M Na Cl som referanseelektrode).
Elektrodepartiklene som ble anvendt i forsgkene
2 og 3, var av sglv, som virker katalyserende pé
reaksjonen, Partiklene hadde diametre mellom
50 og 150 p og var suspendert i opplgsningen i de
konsentrasjoner som er oppfgrt i tabellen. I for-
sgk 4, som er tatt med i sammenligningsgyemed,
ble der anvendt en sgzjlv hovedelektrode for & be-
stemme Katalysatorwrknmgen Resultatene var
som vist i tabell 1:

Sglvpartikler Strgm
Forsgk gram/ liter milliampere
1 ingen 5
2 2,5 40
] 3,75 71
4 ingen 14

Dette eksempel viser effektiviteten av den
katalyserende, part1kke1form1ge elektrode bade
sammenlignet med en ikke-katalyserende elek-
trode og sammenlignet, i forsgk 4, med en kata-
lyserende elektrode. Ennskjgnt overflaten av de
sglvpartikler som p& et gitt tidspunkt var 1 kon-
takt med hovedelektroden, var liten i forhold til
overflaten av havedelektroden, var sglvpartikle-
ne langt mere effektive enn en enhetlig elektro-
de bestaende av sglv. ‘

Forsgkene som er beskrevet i eksemplene 2
og 3 ble utfgrt i en sylindrisk celle med 750 ml
kapasitet, idet der ble anvendt en ytre, sylindrisk
arbeidselektrode og en indre, anodisk sylindrisk
sekundeerelektrode av platina, som var skjermet
og inneholdt i en kopp av aluminiumoxyd eller
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porgst polyebhylen Elektrolytten ble omrgrt ved
mekamsk omr¢r1ng, hv11ket fremmet dlsperger-
mgen og sukulermgen av met;allpartlklene

Eksempel 2.

Reduksjonen av aldehyder til alkoholer illu-
streres ved reduksjonen av furfural til hydrofu-
roin, etter den fglgende ligning:

Q

)
V%

©
\_.t

Det ble fremstilt en elektrolytt inneholdende
48,5 g furfural (0,5 mol) opplgst i 500 ml 10 vekt-
pst. kaliumdihydrogenfosfat. Nitrogen ble boblet
gjennom elektrolytten, mens en sylindrisk bly-
katode ble holdt ved et potensial pd —1,2 V (re-
lativt til en Ag/AgCl referanseelektrode). Strgm-
tettheten under reaksjonen falt fra 0,006 Amp/
cm? til 0,005 Amp/cm?2, Reaksjonen ble utfgrt i 5
timer under avkjgling av cellen med sirkulerende
vann, slik at temperaturen ikke overskred 15° C.

Cellens innhold ble ekstrahert fire ganger

med ether, idet der hver gang ble brukt en ny
mengde av 100 ml. De fire ekstrakter ble slatt
sammen og tgrret, og efter fordampning av ethe-
ren ble der erholdt 40,9 g av en gul vaeske som
ved destillasjon ble separert i:
1) 24.8 g av en lysegul veeske som kokte mellom
129° og 130° C ved 0,6 mm Hg. Denne veeske
ble funnet 4 veere en blanding av 23,5 g fur-
fural og 1,3 g ved furfurylalkohol ved GLC-
analyse.
7,4 g av en gul viskgs olje som kokte mellom
138° og 144° C ved 0,6 mm Hg. En CLC-ana-
lyse viste at denne veeske besto av rent hydro-
furoin.

Den ovenfor beskrevne elektrolyse ble gjen-
tatt under de samme betingelser, men med til-
setning av 41,4 g (0,2 gramatom) pulverisert bly.
Reaksjonen ble utfgrt i 5 timer, hvorefter reak-
sjonsproduktet ble opparbeidet. Den nedensta-
ende tabell 2 viser at strgmutnyttelsen var hgy-
ere nar den pulveriserte blyelektrode ble brukt,
og at ogsa omdannelsen til og utbyttet av hydro-
furoin gket.

2)

Tabell 2.

Uten pulveri- Med pulveri-

sert bly 9, sert bly 9,
Strgmutnyt-
telse 38,6 50,4
Omdannelse
til produkt 15,2 16,2
Utbytte 29,6 34,2
Eksempel 3.

Reduksjonen av flerverdige bindinger illu-
streres ved reduks_]onen av ethylacrylat il di-
ethyladipat, efter den f¢1gende ligning:
2CH, = CH — COOC,H; + 2H — C,H,00C —
(CH,), — COOC H;
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Elektrolytten besto av 100 g (1,0 mol) ethyl-
acrylat (stabilisert) i 500 ml 0,5 normal natrium-
hydroxyd. En tinnkatode ble holdt ved et poten-
sial pa —1,9 V (relativt til en AG/AGCI referan-
seelektrade). Cellen ble kjglt ved hjelp av sirku-
lerende vann for 3 holde reaksjonstemperaturen
under 15° C. Reaksjonen ble utfgrt i 15 timer,

hvorefter reaksjonsblandingen ble ekstrahert

fem ganger med ether, hver gang med en frisk
mengde pa 100 ml De fem ekstrakter ble slatt
sammen og opparbeidet. Det ble erholdt 17,6 g
diethyladipat og 35,3 g ethylacrylat.

Den ovenfor beskrevne elektrolyse ble gjen-
tatt under de samme betingelser, men med til-
setning av 23,6 g pulverisert tinn. Ogsé i dette
tilfelle gket strgmutnyttelsen, omdannelsen til
produkt og utbytte nar den pulveriserte tinn-
elektrode ble anvendt. Dette er vist i den neden-
staende tabell 3:

Tabell 3.

Med pulveri-
sert tinn 9,

Uten pulveri-
sert tinn 9

Strgmutnyt-

telse 32,7 52,3

Omdannelse

til produkt 17,6 23,7

Utbytte 27,2 45,6
Eksempel 4.

Et eksempel pd en oxydasjonsreaksjon er
oxydasjonen av methanol for fremstilling av
oxyderte forbindelser opp til maursyre. Hoved-
elektroden var en spiral som var inneholdt i en
sylinder av skuret glass, som avgrenset elektro-
lytten og den partikkelformige elektrode, og som
var omgitt av et platina-ark som dannet sekun-
deerelektroden. Den studerte reaksjon fant sted
inne i sylinderen, og partiklene ble suspendert
og omrgrt ved sirkulering av elektrolytten gjen-
nom sylinderen. Elektrolytten var 1 M fosforsy-
re, og temperaturen ble holdt pa 20° C.

Uten partikkelformig elektrodemateriale og
~ med anodepotensialer mindre enn 1,5 V (rela-

tivt til en Ag/AgCl referanseelektrode) var den
elektriske strgm ubetydelig, nemlig mindre enn
5 milliampére pa en elektrode med et overflate-
areal pa 17,5 em?. For hgyere potensialer gket
den elektriske strgm som fglge av elektrolyse av
elektrolytten og utvikling av oxygen. Med pla-
tina-overtrukkede carbonpartikler, men i fraveer
av methanol i elektrolytten, hersket tilsvarende
betingelser. I begge forsgk ga aererte og de-
aererte elektrolytter tilsvarende resultater.

Nar den for luft befridde 1M fosforsyre-
elektrolytt inneholdt 0,1 M methanol, var den
elektriske strgmstyrke med den samme hoved-
elektrode 5—10 milliampére for et potensial pa
0,5 V uten partikkelformige elektroder, men gket
til 35—40 milliampére nar der ble brukt platina-
overtrukkede carbonpartikler. Denne partikkel-
formige elektrode fgrte derfor til en firedobling
av strgmstyrken, hvilket indikerer en forbedring
av strgmutnyttelsen.

I det fglgende er det gitt noen andre eks-
empler pi spesifike elektrokjemiske reaksjoner
som kan utfgres ved anvendelse av. fremgangs-
maten ifglge oppfinnelsen:

a) Oxydasjonen av aldehyder til syrer f. eks.
oxydasjonen av acrolein til acrylsyre, under an-
vendelse av katalyserende sglvpulver som den
partikkelformige elektrode. Elektrolytten har en
pH-verdi pd ca. 8 og inneholder natriumkarbonat
og natriumbikarbonat. Reaksjonen finner sted
ved anoden.

b) Elektrolysen av salter av carboxylsyrer
ifglge Kolbe, ved hvilken disse salter forbindes
under tap av carboxylgruppene og dannelse av
carbondioxyd, under anvendelse av sglvpulver
som en- partikkelformig elektrode. Et eksempel
pa Kolbe-syntesen er fremstillingen av docosan
fra laurinsyre og natriumlaurat i et blandet opp-
lgsningsmiddel bestaende av ethanol og vann, i
henhold til den fglgende ligning:

CH,(CH,),,COO— + CH,(CH,),CO0- —;
CH,(CH,) ,,CH, - 2CO,.

¢) Reduksjonen av flerverdige bindinger,
ytterligere illustrert ved reduksjonen av acrylni-
tril til adipinsyrenitriler med en tinn-hovedelek-
trode i et svakt basisk medium, under anvendelse
av tinnpulver som partikkelformig elektrode.
Ligningen er som fglger:

C—CH=CH;+ CH,=CH—C =N+2H
——N=C—(CH,), —C=N

Patentkrav:

1. Apparat for kontinuerlig -elektrolytisk
fremstilling av kjemiske forbindelser, hvilket
apparat bestar av et kar inneholdende en hoved-
elektrode, en motelektrode og et diafragma som
skiller rommet mellom elektrodene, karakte-
risert ved at diafragmaet (13) avgrenser en
strgmningskanal i hvilken i det minste en del av
hovedelektroden (12) er anbragt, og apparatet
er forsynt med et innlgp (16) for tilfgrsel til
nevnte strgmningskanal av en strgm av faste
ledende partikler inneholdende adsorbert reak-
tant og et utlgp (17) for uttagning fra nevnte
strgmningskanal av strgmmen av faste ledende

'partikler inneholdende adsorbert reaksjonspro-

dukt.

2. Apparat ifglge krav 1, karakterisert
ved at rommet som inneholder motelektroden
(11), danner en ytterligere strgmningskanal som
er forsynt med et innlgp (45) for tilfgrsel til.den-
ne av en annen strgm av faste, ledende partikler
inneholdende adsorbert reaktant samt med et
utlgp (46) for uttagning derfra av den annen
strgm av faste ledende partikler inneholdende
adsorbert reaksjonsprodukt.

3. Apparat ifglge krav 1, karakterisert
ved at hovedelektroden (12) i sin helhet er an-
ordnet inne i diafragmaet (13) i en avstand fra
dette.

4. Apparat ifglge et av kravene 1—3, ka-
rakterisert ved at diafragmaet (13) ut-
gjgr en del av hovedelektroden (12).
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5. Apparat ifglge krav 4, karakterisert
ved at den indre overflate av diafragmaet (13)
er korrugert og belagt med et lag av elektrisk
ledende metall som er forsynt med poredpninger
for passasje av elektrolytten.

6. Apparat ifglge et av kravene 1—4, ka-
rakterisert ved at en del av hovedelek-
troden (12) bestar av fingre (18) og/eller me-
talliske skjermer som er anordnet pa tvers i
strgmningskanalen.

7. Apparat ifglge et av kravene 1—8, k a-

rakterisert ved at karet (10) er forbundet
med et egnet kretslgp for transport av partikle-
ne, hvilket kretslgp er forsynt med en innretning
(40) for separasjon av reaksjonsproduktet fra
partiklene, og med et innlgp for reaktant og fris-
ke partikler samt et utlgp for reaksjonsprodukt
og forbrukte partikler.

Anfgrte publikasjoner:

Oscar Andersens Boktrykkeri.
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