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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Peroxodischwefelséure oder Peroxodisulfaten durch anodische

Oxidation von Schwefelsdure oder Schwefelsadure enthaltenden Sulfatiésungen an glatten

Platinelektroden bei ancdischen Stromdichten von 0,3 bis 1,0 A/cm? und Anolyttemperaturen

unter 25°C, gekennzeichnet dadurch, 1aRl in elektroch.xmischen Mehrfachzellen mit 10 bis 80,

vorzugsweise 30 bis 60 auf anndhernd gleicher Niveai:hChe hydrodynamisch gekoppelten,

geteilten Einzelzellen slektrolysiert wird, wobei der Anoiyt von jeder Einzelzelle unter Nutzung des

Auftriebes des entwickelten Sauerstoffes aus einer im unteren Zellenbeareich angeordneten,

gemeinsamen Verbindungsleitung entnommen wird und dieser nach Abtrennung des

Sauerstoffes im oberen Zellenbereich tiber gekiihlte Riickstromkanale wisder zugefuhrt wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafd das aus Anodenrdumen, Riickstromkanalen

und Verbindungsleitung gebildete Anolyt-Gesamtvolumen auf max. 51 je kA Strombelastung

begrenzt wird. :

3. Verfahren nachden Punkien 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, da® die Anodenrdume spaltférmigen
Guerschnitt haben mit einer Spaltstérke von 1 bis 3mm und einer Héhe von 1 bis 2m.

4. Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, da die innerhalb der Mehrfachzelie
hydrodynamisch gekoppelten Einzelzellen bipolar geschaltet sind.

5. Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR die innerhalb der Mehrfachzelle
hydrodynamisch gekoppelten Einzelzellen monopolar geschaltet sind.

6. Verfahren nach denPunkten 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, daR die gekiihiten Riickstrémkanile
in die Mehrfachzelle integriert sind.

7. Verfahrennachden Punkten 1bis 5, gekennzeichnet dadurch, daR die gekiihlten Riickstrémkanéle
extern, auRer:alb dar Mehrfachzelle angeordnet sind.

8. Verfahren nach den Punkten 1 bis 7, gekennzeichn st dadurch, daR neben der Kiihlung der

Riickstromkanile eine weitere Kiihiung direkt in den Anodenrdumen und/oder in den

Katodenraumen angeordnet ist.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 8, gekennzeichnet dadurch, dal3 auch die Katolytlésungen (iber

intern oder extern angeordnete Rlickstrémkanéle im Kreislauf gefiihrt werdei.

10. Verfahren nach den Punkten 1 bis 8, gekennzeichnet dadurch, dall dem Anol ten bekannte

potentialerh6hende Zusétze wie Salzsdure, Thiocyanat, Thicharnstoff, Thiocarbaminat,
Hexamethylentetramin u. a. zugegeben werden.

L
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Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet des Erfindung

Die Erfindung betri.ft ein Verfahren zur Herstellung von Peroxodischwefelsdure oder Peroxodisulfaten durch anodische
Oxidation von Schwefelséure oder von Schwefelsdure enthaltenden Sulfatiosungen an Anoden aus glattem Platin.
Paroxodischwefelséure und Peroxodisulfate finden als Zwischenprodukte fiir die elektrochemische Herstellung von
Wasserstoffperoxid, als Oxidationsmittel z. B, bei der Entschwefelung von Rauchgasen — als Atz- und Bleichmittel sowie als
Palymerisationsinitiatoren —z.B. bei der Herstellung von Poly:icrylnitril - vielseitige technische Anwendung.

Charakteristik dar bekannten technischen L3sungsn

Bei der Elektrosynthese von Peroxadisulfaten, insbesuiidare von Peroxodischwefelséure, ist es zur Erroichung hoher
Stromausbeuten bei niedrigen Zellspannungen notwendig, bestimmte raaktionstechnische Erfordernisse zu beachten und
einzuhalten (s. z.B. Balej, J. u. Vogt, H. Fortschr. Verfahranst. 22 [1984] 361). So fiihrt die Hydrolyse der Peroxodischwefelsdure,
die im stark schwefelsauren Elektrolyten bereits bei Raumtemperatur mit nennenswerter Geschwindigkeit ablduft, zu einei
Stromausbeuteminderung, insbesondere infolge Depolarisation der Pt-Elektrode durch die gebildete
Peroxomonoschwefelsiure. lhre Minimierung erfordert die Einhaltung niedriger Temperaturen bei gleichzeitig geringer
Verweilzeit bis zur Erreichung der gewiinschten Fndkonz:ntration. Das fuhrte zu der Forderung, bei der Zellenkonstruktion groe
Wirmeaustauschflichen bei gleichzeitig gering »'mdgy!ichem Anodenraumvoluraen zu realisieren. Da aber die mdglichen
konstruktiven Lésungen fiir die Unterbringung grofBer Warmeaustauschfldchen direktim Anodenraum zumeistim Widerspruch
zu den Erfordernissen fiir die optimale Fiikrung des Elektrodenprozesses im Hinblick auf hohe Stromausbeuten und niedrige
Zellspannungen stehen, haben es die Zellenkonstrukteure oft sogar fir glinstiger angesehen, auf eina direkte K':hlung dos
Anolyten zu verzichten. So erfolgt beim Degussa-Weiflensteiner-Elektrolyseverfehren die Warmeabfithrung aus wem Anolyten
ausschlieBlich Giber das Diaphragma als Wirmeaustauschfliche zum direkt gekiihiten Katolyten (DE-PS 922945, Miiller, J.
ChemieIng. Techn. 35 [1963] 389}. In hnlicher W aise wird auch beim Eilenburger Elektrolyseverfahren (Thiele, W. Chem. Techn.
39 {1287} 279) auf eine direkte Anolytkiihlung im Interesse einer giinstigeren Gestaltung des Anodenraumes verzichtet.
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Eine groBe Bedeutung ist dariber hinaus auch dem hydrodynamischen Verhalten der einzelnen Elektrolysezellan beizumessen.
Sowird eszur Erzielung einer hohen Stromausbeute {ir unerldBlich angesehen, innerhalb der Anodenréume eine vorzugsweise
gerichtete Strémung einzustellen und eine schidliche axiale Riickvermischung zu minimieren. Deshalb wurden stets
Zsllenkonstruktionen bavorzugt, bei denen die Anodenrdume die Form enger senkrechter Réhren, Spalten bzw. Ringspalten
aufweisen, die durch den Anolyten von unten nach oben durchstrémt werden.

Trotz dieser konstruktiven MaBnahmen ist es zur Erreichung hoher Stromausbeuten bei geringer Zellspannung unerlaglich,
rnehrere solcher Einzelzellen im Sinne einer Reaktorkaskade hydrodynamisch zu koppeln und nacheinander vom Anolyten
durchstrbmen zu lassen. Beim Waeiensteiner Elektrolyseverfahren mit den Schnellelektrolyseuren nach Teichner, Baum

(DRP 567 542) beispielsweise wurden bis zu 28 Einzelzellen mit Anodenrumen in Form von Ringspalten in Treppenform
angeordnet und zu einer Reaktorkaskade gekoppeli, Die aufwendige Bauweise einer solchen Kaskadenanordnung zwang zu
einer Minimierung der Anzahl der auf diese Weise zu koppelnden Einzelzellen bzw. Elektrolyseuren. Beim Eilenburger
Elektrolyseverfahren mit spaliférmigen, in parallel durchstrémte Kanile unterteilten, Anodenrdumen konnte die Anzahl der in
Kaskadenform angeordneten Elektrolyseure auf vier reduziert werden. Auf die aufwendige Kaskadenanordnung kann génzlich
verzichtet werden, wenn die hydrodynamische Kopplung der Anodenréumae mehrerer Einzelzellen innerhalb eines
Elektrolyseurs, also auf gleicher Niveauhdhe unter Nutzung des Auftriebes des anodisch in einer Nebenreaktion gebildeten
Sauerstoffs erfolgt, nachfolgend als innere Kaskade bezeichnet. Eine derartige technische Lésung wird beispielsweise beim
Degussa-WeiBensteiner-Elektrolyse-Verfahren angewandt, bei dem sieben réhrenférmige Anodenrdume innerhalb eines
Elektrolyseurs nacheinander vom Anolyten durchstromt werden (DE-PS 975825). Bei einer solchen Verfahrensweise, die auch
bei einem UdSSR-Elektrolyseverfahren (SU-PS 311502) angewandt wird, kann jedoch das zu férdernde Elektrolytvolumen und
damit die Anzahl der hydrodynamisch in Form einer inneren Kaskade koppelbaren Einzelzellen nicht beliebig gewihlt werden.
Sie wird vielmehr durch die geringe Gasentwicklung zu Beginn der Reaktion, also in den ersten Einzelzellen, bestimmt.
Bekanntlich nimmt die Stromausbeute mit zunehmender Peroxodisulfatkonzentration ab, besonders stark im Bereich hoher
Endkonzentration um 300g/I H,S,;04. Damit verbunden ist sine starke Zunahme der Sauerstoffentwicklung, die in der letzten
Zelle das 5- bis 10fache der Sauerstoffentwicklung in der ersten Zelle der inneren Kaskade betragen kann. Das bringt es aber
zwangslaufig mit sich, daB bei einer solchen hydrodynamischen Kopplung mehrerer Einzelzellen gleicher geometrischer
Abmessungen diea maximal férderbare Elektrolytmenge von der niedrigsten Gasbildungsdichte in der ersten Zelle bestimmt
wird. In den nachfoipenden Zellen, zunehmend bis zur letzten Einzelzelle mit der gréBten Gasbildungsdichte, stellt sich damit
zwangs!iufig auch ein zunehmend gréBer werdender stationdrer Gasphasenanteil im Anolyten ein, vetbunden mit sinem
hiheren elektrischen 'Niderstand und damit einem gréBeren Spannungsabfall im Anodenraum. Eine Minimierung dieses
negativen Effektes wiirde die VergréBerung der gekoppelten Zellenanzahl erforderlich machen, da dann bei gleicher
Endkonzentration die Strémungsgeschwindigkeit in den Einzefzellen proportional zunimmt. Dies scheitert jedoch an der bei
yleicher Niveauh%ne begrenzten Firdermenge, bedingt durch die geringe Gasbildungsdichte in der ersten Einzelzelle.

Auch in einer Kaskadenanordnung muBl man beim Bemiihen, die Anzahl der so zu koppelnden Einzelzellen oder Elektrolyseure
zur Senkung des Aufwands zu minimieren, hdhere stationdre Gasphasenanteile insgesamt und besonders in den letzten Zellen
in Kauf nehmen. Da nach dem Durchiaufen jeder einzelnen der zur Kaskade 3ekoppelten Zellen auch eine Entgasung des
Anolyten erfolgt, fiihrt eine Verringerung der Anzahl zwangsldufig auch zu e-nemn gréReren Anteil der mit dem Anolyten aus
jeder Einzelzelle abzufiihrender Gasmenge. Im Extremfall, wenn die Endkonzentration in nur einer Einzelzelle erreicht werden
soll (z. B. gem#R DE-PS 916407), erhoht sich das VerhéItnis der austretenden Volumenstrdme Gas—Elektrolyt auf4:1 bis 5:1. Das
fihrt wiederum zu hohen mittleren Gasphasenanteiler im Anolyten und damit zu einem unvertretbar groBen Spannungsabfall
im Anodenraum.

Aus dem Daraestellten ist ersichtlich, daB aus reaktions technischer Sicht eine gréBere Anzahl gekoppelter Einzelzellen durchaus
Vorteile mit sich bringen wiirde. Allerdings wird diese Aazahl bei einer Kaskadenanordnung durch den hohen zu betreibenden
Aufwand, beieinerinneren Kaskade durch die zu Reaktionsbe jinn maximal firderbare Elektrolytmenge begrenzt. Der Stand der
Technik ist somit dadurch gekennzeichnet, daB hinsichtlich des zu betreibenden apparativen Aufwandes, der angestrebten
Anndherungan d. - Strémungsverhalten eines idealen Stré mungsreaktors sowie des gewiinschten geringen Spannungsabfalls
in den Anodenriunis .y ein Optimum angestrebt wird, welches bei einer Anzahl von 3 bis 10 hydrodynamisch gekoppelter
Anodenréume mit gecichteter Eiektrolytstrémung innerhaly eines Elektrolysaurs baw. zwischen verschiedenen Elektrolyseuren
oder Einzelzellen liegt. Dabei muB im Interesse einer glinstigen Geometrie des Anodenraumes dis direkte Anolytkiihlung
begrenzt werden oder es wird wuf sie sogar ginzlich verzichtet.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung istein Verfahren zur Herstellung von Peroxidischwefelsiure oder Peroxodisulfaten, welches die dargestellten
Miingel der bekannten Verfahren vermeidet und eine weitere Verbesserung wichtiger technisch-8konomischer Kenaziffern bei
einfachem apparativen Aufbau ermbglicht.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Ancdenrdume einer gréReren Anzahl von Einzelzellen auf anndhernd gleicher
Niveauhéhe in einfacher Weise so hydrodynamisch miteinander zu koppeln, daB in jeder Einzelzelle sine der &rtlichen
Gasbildungsdichte angepafite gréRtmdgliche Anolytmenge gasblasenbedingt gefdrdert wird und dadurch bei minimalem
Spannungsabfall in den Elektrodenrédumen insgasamt eine hohe Stromausbeute erreicht wird. ErfindungsgemiR wird die
Aufgabe dadurch geldst, daR in elektrochemischen Mehriachzellen mit 10 bis 80, vorzugsweise 30 bis 60 auf anniéhernd gleicher
Niveauhéhe hydrodynamisch gekoppelten, geteilten Einzalzellen elektrolysiert wird, wobei d:s Anolyt von jeder Einzelzelle unter
Nutzung des Auftriebes des entwickelten Sauerstoffes aus einer im unteren Zellenbereich angeordneten gemeinsamen
Verbindungsleitung entnommen wird und dieser nach Abtrennung des Sauerstoffes im oberen Zellenbereich liber gekiihite
Riickstromkanile wieder zugefiihrt wird. Fine wesentliche Voraussetzung fiir hohe Stromausbeuten ist auch beim



-3- 281095

erfindungsgeméBen Verfahren die Einhaltung geringer Verweilzeiten bis zur Erreichung der gewiinschten Endkonzentration an
Peroxodischwefelsdure bzw. Peroxodisulfaten. Es wurde gefunden, daB dazu das aus Anodenrdumen, Riickstrdmkanédlen und
Verbindungsleitung gebildete Anolyt-Gesamtvolumen auf max. 51 je kA Strombelastung begrenzt werden muf.

Die Notwendigkeit der Einhaltung geringer Verweilzeitsn bis zur Erreichung der Endkonzentration ist seit Einflihrung der
Schnellelektrolyse fiir Peroxodischwefelsdure bekannt. Bereits im DRP 5660583 wird eine hohe anodische Stromkonzentration
von 200A je Liter Anolytlésung als wichtiges Kriterium filr eine geringe Verwailzeit gefordert. Ublicherweise werden jedoch in
die Berechnung der Stromkonzentration die Verbindungsleitungen zwischen den zur Reaktorkaskade verbundenen
Anodenrdumen nicht einbezogen, zumal ihr Volumen im Vergleich zum Anodenraumvolumen meist gering ist. Beim
erfindungsgemiBen Verfahren liegen die Verhiltnisse jedoch grundsétzlich anders. Hierbei miissen die Strémungsquerschnitte
der Riickstromkanéle sowie der Verbindungsleitung im Interesse einer hohen Umlaufgeschwindigkeit des Anolyten so
dimensioniert werden, daR der Strdmungswiderstand in den Rickstromsystemen moglichst gering ist. Deshalb liegt ihr
Gesamtvolumen in etwa gleicher Gréenordnung wie das der Anodenrdume und baeinfluBt entscheidend die mittlere
Verweilzeitim Elektrolyseur. Die Realisisrung von Stromkonzentrationen um 200A/1 allein in den Anodenriumen reichtdeshalb
beim erfindungsgemé&Ben Verfahren nicht aus, um den Erfordernissen einer hohen Stromausbeute Rechnung zv tragen.
Wichtige Voraussetzung daftr ist vielmehr die erfindungsgemiBe Begrenzung des Anolyt-Gesamtvolumens auf max. 51 je kA
Strombelastung durch entsprechende Dimensionierung der Anodenrdume, Riickstromkanéle und Verbindungsleitung.

Eine wichtige Voraussetzung fiir eine wirkungsvolle gasblasenbedingte Anolytfrderung ist eine optimale Dimensionierung der
Anadenrdume. Nach sinem weiteren Merkmal der Erfindung haben diese einen spaltférmigen Querschnitt mit einer Spaltstirke
von 1 bis 3mm und einer Hohe von 1 bis 2m. Durch diese, fiir sogenannte Gas-Lift-Zellen an sich bekannte, optimale Auslegung
(2.B. Thiele, W., Schleiff, M. u. Matschiner, H.: Chem, Techn. 34 {1982) 576) wird im voricgenden speziellen Anwendungsfall
einerseits die Voraussetzung fiir die erfindungsgemaBe Anolytférderung auch bei der sehr geringen Gasbildungsdichte am
Anfang der Reaktion geschalffen, andererseits ermoglicht diese geringe Spaktstirke erst die Realisierung so kleiner Anolyt-
Gesamtvolumina, wie sie erfindungsgemiB ainzithalten sind.

Die srfindungsgemiBe hydrodynamische Kopplung der Anodenrdume der Einzelzellen innerhalb einer Mehrfachzelle wird
durch das Schaltschema Fig. 1 veranschaulicht. Jede der 10 < Q < 80 Einzelzellen k entnimmt der unteren gemsinsamen
Verbindungsleitung einen der értlichen Gasbildungsdichte entsprechenden Volumenstrom Vy und férdert diesen nach
Abtrennung der Sauerstoff-Gasblasan iiber die jeder Einzelzelle 2ugeordneten gekiihlten Riickstromkaidis i diese zuriick.
Dadurch stelit sich in der Verbindungsleitung von der linken Zufihrungsseite beginnand eine zunehmende Konzentration an
Peroxodischwefelsdure bzw. Peroxodisulfat ein, bis auf der rechten Ausfiihrungseite die dem vorgegebenan Anolyt-
Volumenstrom V, enisprechende Endkonzentration erreicht wird. Die linke Zufiihrungsseite ist mit einem Dosierrohr, die rechte
Abfiihrungsseite mit einem Uberlaufrohr in Héhe des sich in der letzten Einzelzelle sinstellanden Anolytniveaus ausgeriistet. Der
abgstrennte Sauerstoff kann {iber eine oberhalb des Anolytniveaus angeordnete gemeinsama Verbindungsleitung abgaleitet
werden (Volumenstrom Vo,).

Der Erfinduny 'iegt die Erkenntnis zugrunde, daB eine minimale stationére Gasbeladung in allen Einzelzellen nur dann erreicht
werdan kann, wenn in jeder der hydrodynamisch gekoppelten Einzelzellen eine der értlichen Gasbildungsdichte angepalite
unterschiedliche Anolytmenge durch den Auftrieb der entwickelten Gase geférdert wird. Die sonst Gibliche hydrodynamische
Zwangskopplung in der Weise, dal der vorgegebene Anclyt-Volumenstrom nacheinander die Anodenrdume aller Einzelzellen
durchlduft, muBte dazu zwangsldufig verlassen werden. Das war aber nur méglich, indem glsichzeitig das allen bisher
bekannten, technisch betriebenen, Elektrolyseverfahren fiir Peroxodischwefelsdure zugrunde liegende Konzept einer
minimierten Riickvermischung innerhalb der Anodenrdume der Einzelzellen verlassen wurde und je nach den sich einstellenden
Strémungsgeschwindigkeiten eine mehr oder weniger groBe Anolytmenge im Kreislauf gefiihrt wurde. Damit erforderte die
erfindungsgemiBe verfahrenstechnische Ldsung die Uberwindung sines in der Fachwelt wsitverbreitsten Vorurteils.

Es wurde gefunden, daB bei der beanspruchten besonderen hydrodynamischen Kopplung einer groBeren Aiizah! von 10 bis 80,
vorzugsweise 30 bis 60 Einzelzellen bei gleichzeitiger Dimensionierung der Elektrelyse-, Riickstrom- und Verbindungskandle in
der Weise, daB die mittlere Verweilzeit bis zur Erreichung der Endkonzentration an Peroxodischwefelsiure von vorzugsweise
260 bis 300g/1 auf hbchstens 30min begrenzt wird, durchaus vertretbar hohe Stromausbeuten von 75 bis 85% je nach den
Gbrigen Elektrolysebedingungen erreicht werden kénnen. Besonders vorteilhaft wirkt sich dabei aus, daf die Riickstrdmkanéle
im Sinne der Erfindung mit zusétzlichen Wérmeaustauschflichen ausgestattet sind, wodurch es chne konstruktive Probleme
madglich wurde, eine ausreichend groBe Gesamtkiihifidiche unterzubringen und damit giinstige Voraussetzungen fir eine
schnelle und direkte Abfiihrung der im Anodenraum gebildeten Jouleschen Wérme zu schaffen.

Dabei war es keinesfalls voraussehbar und deshalb Giberrascnend, daB bei den hohen Stromausbeuten in den ersten Einzelzellen
und den damit verbundenen sehr geringen Gasbildungsdichten der Auftrieb der Gasphase noch ausreichend groB ist, um die
erfindungsgemiBe hydrodynamische Kopplung und Anolytumlaufférderung 2u realisieren. Dabei spielt es keine Rolle, daBl in
diesen ersten Zellen ein wesentlich geringerer Anolyt-Volumensirom der gemeinsamen Verbindungsleitung entnommen und in
diese wieder riickgefiihrt wird, als in den letzten Zellen. Es wirkt sich im Gegenteil besonders giinstig auf dic erreichbare
Stromausbeuts aus, daR im Bereich hoher Peroxodisulfatkanzentrationen die Strémungsgeschwindigkeiten in den
Anodenrdumen und Riickstrém¥kanélen hoher sind, werden doch dadurch die Stoff- und Wérmetransportprozesse zusitzlich
beschleunigt.

Bei der erfindungsgeméBen verfahrenstechnis--hen Léisung wird der Auftrieb der entwickelten Gase in doppelter Hinsicht
vorteilhaft ausgenutzt.

Erstens bewirkt er die Férderung aus der gemeinsamen Verbindungsleitung Giber die gekiihiten Riickstromkandle in diese
zuriick, wobei sowohl der stationdre Gasphasenanteil im Elektrolyten als wichtige Voraussetzung fiir eine niedrige Zellspannung
minimiert wird, als auch eine gute Wirmeabfiihrung als wichtige Voraussetzung fir eine hohe Stromausbeute unterstiitzt wird.
Zweitens dient er der Férderung des Anoiyten durch die relativ groBe Anzahl der gekoppelten Einzelzellen auf anndhernd
gleicher Niveauhohe, wodurch ein solches Konzentrationsgefélle in der gemeinsamen Verbindungsleitung erzeugt wird, daB
aus reaktionstechnischer Sicht in der Mehrfachzelle das Strdomungsverhalten eines idealen Strdmungsreaktors weitgehend
angenihert wird und damit eine wichtige Voraussetzung fiir die erraichte hohe Stromausbeute geschaffen wird.
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Das erfindungsgemé®e Verfahren |38t sich in verschiedenen Mehrfachzellen verwirklichen. So kénnen die gekoppelten
Einzelzellen nach weiteren Merkmalen der Erfindung sowohl bipolar, als auch monopolar geschaltet werden. Auch eine
gemischte Schaltung ist méglich, Besondes giinstig anzuwenden sind solche Filterpressenzellen mitinnen angeordneten
Elektrolytleitungen, die sich durch hohe Packungsdichte der Einzelzellen auszeichnen. Als Kataden ™ “nnen sowohl solche aus
graphitischem Material, als auch aus Nickel, Nickellegierungen oder Titan bzw. Zirkonium eingesetzt werden. Als Anoden
kommen Elektroden mit einer wirksamen Oberflidche aus glattem Platin, vorzugsweise verbunden mit Tantal oder
Titanstromzufihrungen, zur Anwendung.

Die Riickstrémkaniile kdnnen sowohl in die Mehrfacnzelle integriert werden, als auch extern angeordnet werden.

Neben einer Kiihlung der Riickstrémkanile kann eine weitere Kithlung direkt in den Anodenrdumen und/oder in den
Katodenriumen angeordnet werden.

Zur Minimierung des Spannungsabfalls in dan Katodenrdumen ist es vorteithaft, auch die Katolytlésungen Giber intern oder
extern angeordnete Riickstramkanéle im Kreislauf zu fihren.

Die {ibrigen bekannten Elektrolysebedingungen, die vorzugsweise der Erreichung hoher Stromausbeuten dienen, sind beim
erfindungsgem&Ren Verfahren zu bariicksichtigen. Diese sind austeichend hohe Schwefelsdure- bzw. Sulfatkonzentration bei
gleichzeitiger Zugabe bekannter potentialerh6hender Zusétze, wie Salzsédure, Thiocyanat, Thioharnstoff, Thiocarbaminat,
Hexamethylentetramin u.a. Die anodisct.e Stromdichte sollte zwischen 0,3 und 1,0A/cm? liegen und die sich einstellenden
Anolyttemperaturen soliten 25°C nicht iibersteigen, bei Peroxodischwefelsdure moglichst zwischen 10 und 20°C liegen.

Anwendungsbeisplel

Eine kleintechnische Mehrfachzelle gem#iR DD -PS 99548 bestand aus 309 binolaren Elektrodenkdrpern aus imprégniertem
Graphit mit je einem eingearbsitetan Katodenkanal und einem Katolyt-Riickstrdmkanal, Anodenseitig waren Tantalfolien mit je
einem senkrechten Pt-Streifen angeordnet. Die Anodenrdume werden durch eine 2,5mm starke PVC-Weichdichtung
ausgabildet. Die spaltférmigen Anoden- und Katodenkanile, die eine wirksame Gesamthéhe von 1,5m besitzen, wurden durch
eine mikropordse PVC-Folie von 0,7mm Stiirke getrennt. Gem&B Fig. 1 wurden die unteren Zufiihrungsstutzen fiir den Anolyten
direkt und die oberen Austrittsstutzen iiber extern gekiihlte Riickstrémkan#le mit der ebenfalls extern angeordneten
gemeinsamen Verbindungsleitung verbunden. Der im oberen Zellenbereich abgetrennte Sauerstoff wurde iber eine
Verbindungsleitung oberhalb des Fliissigkeitsspiegels abgefiihrt. Sowohl die Katoden, als auch die Riickstrémkanéle wurden
mit Wasser von 10°C gekiihit. Die Mehrfachzelle wurde mit 20 A betrieben, einer anodischen Stromdichte von 0,5A/cm?
entsprechend. Der zudosierts Anolyt-Volumenstrom lag bei 6,21/h. Als Katolyt und Anolyt diente Schwefelsdure mit 6509/
H;S0.. Dem Anolyten wurde auerdem als potentialerhéhender Zusatz 0,2 g/l Ammoniumthiocyanat und 0,1g/1 Salzséure
zugesetzt, Im stationéren Betriebszustand wurden 6,61 Peroxodischwefelséure mit 273 g/I H,S,05 erhalten

{0,41/h Katolytdurchtritt durch das Diaphragr .a). Die Anclyttemperatur lag bei 16°C, die mittlere Zellspannung bei 3,68V. Daraus
ergibt sich eine Stromausbeute von 83% und ein sehr giinstiger spezifischer Gleichstromverbrauch von 1,23kWh/kg. Die
Anodenriurmne, die Riickstromkanile und die gemeinsame Verbindungsleitung weren so dimensioniert, dad sich im stationéren
Betriebszustand ein Anolytvolumen von etwa 2,41 einstellte. Dariit ergab sich bei einer Strombelastung von 30 X 20A ein
Gesamt-Anolytvolumen von 41/kA und eine mittlere Verweilzeit bis zur Erreichung der Endkonzentration von 22,5min.
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