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Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Reduktion von Farbstoffen in waBriger L&sung
mit pH >9, unter Verwendung eines Reduktionsmit-
tels mit einem Redoxpotential von Uber 400 mV,
das in reduzierter und oxidierter Form gelost vor-
liegt, wobei ein Elektrodenpaar in die Losung ein-
gebracht wird, dessen Kathodenpotential unterhalb
des Wertes gehalten wird, bei dem Wasserstoffent-
wicklung auftritt.

In der Textilveredlung besitzen Kiipenfarbstoffe
zur Fdrbung von Cellulosefasern einen beachtli-
chen Marktanteil (ca. 12,5 %, Weltverbrauch ca. 25
000 t/Jahr). Insbesondere aufgrund der hohen Echt-
heiten z&hlt diese Farbstoffklasse zu den hochwer-
tigen Farbstoffen. Bei der Anwendung in der Firbe-
rei werden die primidr nicht faseraffinen, unl&sli-
chen Farbstoffpartikel durch Reduktion in ihre lau-
genldsliche Leukoform Ubergefiihrt. Der reduzierte
Farbstoff besitzt hohe Affinitdt zum Substrat und
zieht nun rasch auf das Farbegut auf. Ist die Auf-
ziehphase beendet, erfolgt die Oxidation der Leu-
koform zur Fixierung des Farbstoffs, wobei sich
das wasserunl&sliche Pigment bildet. Die Farbstof-
fe sind in ihrer chemischen Grundstruktur h3ufig
anthrachinoide oder indigoide Typen. Schwefelfarb-
stoffe sind den Kipenfarbstoffen in qualitativer
Sicht unterlegen, preislich aber sehr glinstig, sodaB
sie einen relativ groBen Marktanteil in der Cellulo-
sefdrberei besitzen (25 %, 50 000 t/Jahr). Die An-
wendung der Schwefelfarbstoffe erfolgt analog den
Kipenfarbstoffen, wobei die Reduktion der Schwe-
felfarbstoffe bereits bei niedrigeren Redoxpotentia-
len mdglich ist.

Viele Textilfarbstoffe anderer Farbstoffklassen
besitzen in ihren farbgebenden Molekilteilen Azo-
Gruppen. Diese Azogruppen lassen sich reduktiv
irreversibel spalten, was zur Zerst6rung von Farb-
stoffen (Abziehen und Korrektur von Fehlfarbun-
gen) ausgenutzt werden kann.

Reduktionsmittel werden auch zur ZerstSrung
Uberschiissiger Bleichmittel, zur reduktiven Bleiche
(Wolle) und reduktiven Abwasserbehandlung (Ent-
farbung) eingesetzt.

Das Hauptreduktionsmittel fiir Klipenfarbungen
und zur reduktiven Spaltung von Azofarbstoffen ist
Naz S0, Natriumdithionit ("Hydro"), das im alkali-
schen Milieu ein Reduktionspotential von ca. -1000
mV aufweist. Sulfinsdurederivate (Rongalit-Typen
BASF) werden flir Reduktionen bei hheren Tem-
peraturen (D3mpfprozesse, HT-Verfahren) einge-
setzt (Reduktionspotential bei 50°Cca. -1000 mV).
Sulfinsdurederivate k&nnen durch den Einsatz von
Schwermetallverbindungen, wie Ni-Cyanokomple-
xen, Co-Komplexen etc. aktiviert werden. Der Ein-
satz von Anthrachinon-Verbindungen als Beschleu-
niger flr die eingesetzten Reduktionsmittel wurde
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vorgeschlagen, wird aber praktisch wenig durchge-
flhrt.

Andere Reduktionsmittel sind Thioharnstoffdioxid (-
1100 mV), Hydroxyaceton (-810 mV) und Natrium-
borhydrid (-1100 mV). Indigo liegt beziiglich des
erforderlichen Reduktionspotentials (ca. -600 mV)
zwischen den Kiipenfarbstoffen und Schwefelfarb-
stoffen. Hier kdnnen neben "Hydro" auch Hy-
droxyaceton/Natronlauge als Reduktionsmittel ein-
gesetzt werden. Historisch wurden Eisenvitriol
(FeS0s)-Kalk-Kiipen, Zink-Kalk-Kiipen und G3-
rungsklipen eingesetzt.

Flr Schwefelfdrbungen k&nnen aufgrund des nied-
rigeren erforderlichen Reduktionspotentials auch
andere Reduktionsmittel verwendet werden. Haupt-
reduktionsmittel sind Na;$S und NaHS (Reduktions-
potential ca. -500 mV). Auch Glucose/Natronlauge
Mischungen wurden eingesetzt.

In verschiedenen indischen Arbeiten (vgl. "Dy-
eing with less chemicals" E. H. Daruwalla in TEX-
TILE ASIA, September 1975, Seiten 165-169) wur-
de bereits ein Verfahren der eingangs charakteri-
sierten Art vorgeschlagen, bei welchem durch das
Anlegen einer Gleichspannung der Verbrauch von
Natriumdithionit verringert wird. Diese Verringerung
ist darauf zurlickzuflihren, daB das Reduktionsmit-
tel an der Kathode in eine Form Ubergeflinrt wird,
welche ein erhdhtes Reduktionsverm&gen aufweist.
Durch die Reaktion mit dem Farbstoff zerfillt die-
ser Stoff in dieselben Produkte wie das Natriumdit-
hionit selbst. Diese Produkte k&nnen bei der ange-
legten Spannung an der Kathode nicht regeneriert
werden. Dabei liegt diese Spannung ohnedies in
einer Hhe, die nur bei der verwendeten Quecksil-
berelekirode brauchbar ist, bei praktisch anwend-
baren Elektrodenmaterialien aber bereits zu schad-
licher Wasserstoffentwicklung flihren wiirde.

Aus der DE-A-13 95 67 und im wesentlichen
auch aus der inhaltsdhnlichen FR-A-319 390 ist ein
Verfahren bekannt, bei dem durch die Einwirkung
des elektrischen Stromes aus Natriumhydrogensul-
fit das Reduktionsmittel Natriumdithionit erzeugt
wird, welches nun in der Lage ist, Indigo zu redu-
zieren. Beim bekannten Verfahren wird die Reduk-
tion im sauren pH-Bereich begonnen und der pH-
Wert wandert erst im Laufe des Verfahrens in den
schwach alkalischen Bereich ab, wodurch eine
Kiipe entsteht. Entsprechend den Erkenntnissen
Uber die Elektrolyse von Sulfitidsungen kommt da-
bei die kathodische Reduktion des Sulfits zum Er-
liegen, sodaB kein reversibles Redoxsystem mehr
vorliegt. Die elektrochemische Bildung von Natri-
umdithionit aus Natriumhydrogensulfit/-sulfit gelingt
also nur in sauren L&sungen, in alkalischen L&sun-
gen liegt kein reversibles Redoxsystem im Sinne
eines Mediators vor.

Die derzeit eingesetzten Reduktionsmittel flih-
ren zu verschiedenen Nachteilen bei ihrer Anwen-
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dung: Na»S;0s ist eine relativ teure Chemikalie,
die von vielen Landern eingeflihrt werden muB. Bei
den Firbevorgdngen muB ein groBer UberschuB an
Na»S, 04, bezogen auf die theoretisch zur Reduk-
tion bendtigte Menge, eingesetzt werden. Im Fir-
bebad muB zuerst der in der Flotte vorhandene
Sauerstoff entfernt werden, erst danach kann die
Farbstoffreduktion beginnen. Wihrend des Firbe-
vorganges wird durch Luftsauerstoff aus der Umge-
bung laufend Na»S;0s verbraucht. Die Einsatz-
mengen betragen pro kg Farbstoff ca. 1,25 bis 2,5
kg Reduktionsmittel.

Durch die hohen Einsatzmengen kommt es zu
einer Anreicherung von Oxidationsprodukten des
Reduktionsmittels in der Firbeflotte. Eine Wieder-
verwertung der Farbeflotte wird dadurch nur in den
wenigsten Fillen mdoglich. Die Reduktionsmittel-
menge muB im Firbebad bis zur Beendigung des
Farbevorgangs zur vollstdndigen Reduktion ausrei-
chen. Das Farbebad wird daher mit einer relativ
groBen Reduktionsmittelmenge abgelassen. Die
Oxidation erfolgt daher in einem neuen Behand-
lungsbad, da sonst der gesamte noch vorhandene
ReduktionsmittelUberschuB im Fdrbebad mit oxi-
diert werden muS8.

Das Reduktionsmittelbad flihrt im Abwasser zu
einer beachtlichen Sauerstoffzehrung, was zu Ab-
wasserproblemen flhrt. Bei der Verwendung von
Sulfiden als Reduktionsmittel sind die Beschaf-
fungskosten relativ gering, die Abwasserproblema-
tik gewinnt hier aber laufend an Bedeutung, da hier
neben der Sauerstoffzehrung auch beachtliche To-
xizitdt und Geruchsprobleme auftreten.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die
dargestellten Nachteile der bisherigen Reduktions-
mittel zu vermeiden. Dies wird dadurch erreicht,
daB ein Reduktionsmittel verwendet wird, dessen
Redoxpotential (Halbstufenpotential),vermehrt um
die Ladungstransferliberspannung zur an der Ka-
thode stattfindenden Rickflihrung der oxidierten
Form des Reduktionsmittels in die reduzier-
te,unterhalb des Kathodenpotentials liegt.

GemaB der Erfindung wird somit der Farbstoff
nicht direkt an der Elekirode reduziert, was zwar
bereits vorgeschlagen worden ist, sich jedoch nicht
bewdhrt hat. Vielmehr wird ein Reduktionsmittel
eingesetzt, das in Ublicher Weise den Farbstoff
reduziert, dabei oxidiert wird und in dieser oxi-
dierten Form an die Kathode gelangt, wo es wieder
in seinen urspriinglichen Zustand rlckgefihrt wird.
Redoxsysteme dieser Art bezeichnet man in der
Elektrochemie als Mediatoren. Solche Mediatoren
zur Reduktion von Farbstoffen anzuwenden, lag
aus mehreren Griinden nicht nahe. Es wurden Me-
diatoren bisher an sich kaum in wéBriger

L&sung eingesetzt, im alkalischen Bereich nur
ganz ausnahmsweise, und Uber einem pH-Wert 9
Uberhaupt nicht. Die bisher zur Reduktion von
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Farbstoffen eingesetzten Substanzen sind anderer-
seits fur das erfindungsgemiBe Verfahren nicht
verwendbar, da ihre Oxidationsprodukte nur bei
Kathodenspannungen in den Grundzustand Uber-
flihrbar wéren, bei denen ldngst eine unzumutbare
Wasserstoffentwicklung an der Kathode stattfinden
wirde.

Die Kathode reduziert also das reversible Re-
doxsystem, welches nach Erreichen des Reduk-
tionspotentials des Farbstoffs seinerseits in der
Lage ist, den Farbstoff zu reduzieren. Durch die
Einstellung des optimalen Redoxpotentials in L&-
sung kd&nnen Farbtonverschiebungen, wie sie durch
Uberreduktion hervorgerufen werden, vermieden
werden. Das vorgelagerte reversible Redoxsystem
hat die Aufgabe, in der Firbeflotte ein laufend
regenerierbares Reduktionspotential zu erzeugen,
wodurch kein weiteres Reduktionsmittel der Farbe-
flotte zugegeben werden muB. Der durch Luftoxida-
tion verbrauchte Anteil an Reduktionsmittel wird
laufend an der Kathode wiedererneuert. In der Far-
beflotte entstehen keine Folgeprodukie aus der Re-
duktionsmittelzugabe. Eine Anreicherung durch den
Ublicherweise notwendigen Nachsatz an Reduk-
tionsmittel tritt ebenfalls nicht auf. Nach einer Ent-
fernung des nicht fixierten Farbstoffs (Zentrifuga-
tion, Filtration,..) kann das Farbebad wiederverwen-
det werden, wobei nur das mit der Ware verlorene
Flottenvolumen ersetzt werden muB. Ein Chemika-
lienverbrauch im Ublichen Sinn tritt nicht auf. Sogar
die Farbstoffwiederoxidation kann im Firbebad vor-
genommen werden, was laut Literaturangabe zu
einer Verbesserung der Reibechtheit des Farbstoffs
fihren soll (zweifelhaft). Diese Arbeitsweise ist bei
den derzeit verwendeten Reduktionsmitteln nicht
wirtschaftlich vertretbar, da am Ende des Firbepro-
zesses zu groBe Reduktionsmittelmengen in der
farbeflotte verbleiben und ein Ablassen der Firbe-
flotte kostenglinstiger ist. Eine geschlossene Wie-
derverwertung der gesamten Firbeflotte ohne auf-
wendige Aufarbeitung kommt hier auch aufgrund
der laufenden Anreicherung mit Reduktionsmittel-
folgeprodukten nicht in Frage.

Der Einsatz der indirekten elekirochemischen
Reduktion senkt daher nicht nur die Kosten an
Reduktionschemikalien, sondern ermdglicht erst-
malig auch die geschlossene Kreislauffiihrung der
Farbeflotten nach einer Entfernung des Restfarb-
stoffs. Ein mit Ausnahme der Spiilwisser abwass-
erfreies Fdrben ist dadurch md&glich. Gerade die
mit Chemikalien derzeit hoch belasteten Firbeflot-
ten kOnnen vollstdndig im Kreislauf gefiihrt werden.

Verschiedene vorgelagerte Redoxsysteme kdn-
nen zur indirekten elektrochemischen Farbstoffre-
duktion eingesetzt werden:

Als organische Verbindungen, mit denen das Re-
doxsystem realisiert werden kann, wurden insbe-
sondere solche mit anthrachinoider Grundstruktur
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untersucht. Versuche mit Anthrachinonmono- und
disulfonsduren, Hydroxyanthrachinonen und ge-
mischt substituierten Produkten ermdglichten die
Reduktion von Schwefelfarbstoffen und Kiipenfarb-
stoffen mit entsprechenden Potentialen. Die Ein-
satzmengen an der anthrachinoiden Verbindung lie-
gen zwischen 0,5 . 10~ mol/l und 3 . 10~% mol/,
wobei Konzentrationen von etwa 1,5 . 103 mol/
glinstig sind. Zur Beurteilung der erforderlichen
Einsatzmengen an Redoxkatalysator ist aber auch
der Sauerstoffeintrag aus der Luft zu berlicksichti-
gen. Durch eine geschlossene Apparatur kann die
erforderliche Katalysatormenge reduziert werden.

Anorganische Verbindungen, die fiir den erfin-
dungsgemiBen Einsatz verwendbar sind, hat man
vor allem unter den Metallkomplexsalzen zu su-
chen. Beispielsweise ist das System Fe(ll/l)-
Triethanolamin-Natronlauge als Reduktionsmediator
geeignet. Die erreichbaren Potentiale von bis zu
-980 mV ermd&glichen die Reduktion aller gangigen
Kipenfarbstoffe, indigoider Farbstoffe, Schwefel-
farbstoffe, Azofarbstoffe ohne Einsatz von sonsti-
gen reduzierenden Substanzen.

Dem Fachmann, dem die Lehre der Erfindung
bekannt ist, ist es durchaus zuzumuten,weitere Re-
duktionsmittel zu finden, welche unter den vorge-
gebenen Verfahrensbedingungen als Mediatoren
einsetzbar sind. Wichtig ist dabei, daB8 die Aktivitat
dieser Stoffe wdhrend der Nutzungsdauer h&ch-
stens geringfligig abnimmt, sodaB eine groBe Zahl
von Reduktionszyklen gew&hrleistet ist. An der
Elektrodenoberfldche soll ein rascher Umsatz erfol-
gen. Die Katalyse von Nebenreaktionen durch das
Reduktionsmittel soll ausgeschlossen sein. Fir die
technische Anwendung ist natlrlich auch noch ge-
ringe Toxizitdt zu fordern.

Die Reduktionswirkung der verschiedenen Re-
doxsysteme wird im Rahmen dieser Beschreibung
immer durch ihr Halbstufenpotential charakterisiert.
An sich stellt sich ja bei jedem Potential ein be-
stimmtes Verhiltnis zwischen der reduzierten und
der oxidierten Form des verwendeten Stoffes ein.
Fiir technisch einsetzbare Systeme muB aber eine
gewisse Belastbarkeit gegeben sein, das erreichte
Reduktionspotential darf nicht sofort zusammenbre-
chen. Praktisch bedeutet dies, daB man etwa in
dem Bereich arbeiten wird, in Welchem reduzierte
und oxidierte Spezies in etwa gleicher Menge vor-
liegen. Um dieses Potential festzustellen, muB nicht
die Ausbildung eines Gleichgewichtszustandes ab-
gewartet werden, es ist vielmehr auch mdoglich,
dynamisch die

Peakpotentiale der Cv-Kurven festzustellen,
zwischen denen das Halbstufenpotential liegt.

AnschlieBend wird die Erfindung anhand einer
Einrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens und
mittels einiger Anwendungsbeispiele ndher erldu-
tert. Die Einrichtung zur Durchfiihrung des Verfah-
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rens ist in der einzigen Zeichnung schematisch
dargestellt. Die in den Anwendungsbeispielen be-
schriebenen Farbe- und Entfdrbeverfahren flir Tex-
tilien fallen jedoch als solche nicht unter den Ge-
genstand der Patentanspriiche.

Die dargestellte Einrichtung umfaBt einen Be-
hdlter 11, an dessen Boden sich eine Arbeitskatho-
de 1 aus Kupfer befindet. Zur Beschleunigung des
Abtransports der Reduktionsprodukte befindet sich
Uber der Arbeitskathode 1 ein Magnetriihrer 8. Zur
Messung des Kathodenpotentials mittels des Span-
nungsmessers 5 ist eine Referenzelekirode 4
(Ag/AgCl) vorgesehen. Die Messung des Potentials
in Losung erfolgt Uiber eine eigene MeBelekirode 3
aus Kupfer oder Platin, die mit der Referenzelekiro-
de verbunden wird. Dadurch ist der Potentialan-
stieg in der LOsung als Folge des sich aufbauen-
den Reduktionssystems verfolgbar.

Wesentlich ist, daB die Arbeitsanode 2 durch
ein Diaphragma 7 abgeschirmt wird, um in bekann-
ter Weise eine Reoxidation an der Anode zu ver-
meiden. In den hinsichtlich des Diaphragmas 7
kathodenseitigen Elekirolysenraum wird ein mit zu
fadrbenden Textilien gefilliter Behdlter 10 einge-
bracht, durch den die Losung mittels der Flotten-
umwilzpumpe 9 gesaugt wird, woraufhin sie wie-
der in den Behilter 11 gelangt.

Durch Verwendung von Kathodenmaterial mit
hoher Wasserstoffiiberspannung kann je nach Lau-
gengehalt mittels des Netzgerdtes 6 ein Arbeitspo-
tential von bis zu -1200 mV an der Kathode reali-
siert werden, ohne daB es zu Wasserstoffentwick-
lung kommt.

Bei den anschlieBend beschriebenen Versu-
chen lagen die Temperaturen zwischen 40 und
50°C, an sich wire jedoch der gesamte Tempera-
turbereich von 20 bis 90°C verwendbar.

Anwendungsbeispiel 1

Reduktion eines Kiipenfarbstoffs - Indanthrenblau
GC

Verfahrenstechnische Bedingungen:
Ausziehverfahren Flottenverhilitnis 1:20
Warengewicht: 6,6 g Bw (100%) Flottenvolumen
130 mli
Farbtiefe: 3% (197 mg Farbstoff)

Farbebad: 4 g/l NaOH, 2 g/l Triethanolamin, 0,5 g/l
Fe>(S04)s Die Arbeitskathode besteht aus Cu (Fla-
che 36 cm?), die Arbeitsanode besteht aus Pt (Fl3-
che 10 cm?). Das Arbeitspotential der Cu-Kathode
betrdgt -1150 mV gegen eine AgCl-Referenzelek-
trode. Die Ware wird bei 40°C mit der Lauge
benetzt. Nach der Zugabe des Redoxsystems und
dem Einschalten des Arbeitsstroms (ca. 35 mA)
steigt das Potential in der L&sung innnerhalb von
20 min auf -940 mV an und wird dort 1 Stunde
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gehalten. Der auf der Ware befindliche reduzierte
Farbstoff wird durch Splilen oxidiert. Die Fertigstel-
lung der Farbung erfolgt durch kochendes Seifen
entsprechend den Angaben der Farbstoffhersteller.
Die bei der Farbung erreichte Farbtiefe ent-
spricht den Richtwerten der Farbstoffhersteller.

Anwendungsbeispiel 2

Reduktion eines Schwefelfarbstoffs - Hydrosollicht-
griin 3B

Verfahrenstechnische Bedingungen:

Ausziehverfahren Flottenverhilitnis 1:20
Warengewicht: 6,68 g Bw (100%) Flottenvolumen
135 ml
Farbtiefe: 5% (334 mg Farbstoff)
Farbebad: 8 g/l NaxCOgz, 4 g/l Triethanolamin, 0,5
g/l Fe2(SO4+)3Die Arbeitskathode besteht aus Cu
(Flache 36 cm?, die Arbeitsanode besieht aus Pt
(Flache 10 cm?). Das Arbeitspotential der Cu-Ka-
thode betrdgt -1150 mV gegen eine AgCl-Referen-
zelektrode. Die Ware wird bei RT mit der Lauge
benetzt. Nach der Zugabe des Redoxsystems und
dem Einschalten des Arbeitsstroms (ca. 30 mA)
steigt das Potential in der L&sung innerhalb von 20
min auf Uber -800 mV an und wird dort 40 min
gehalten. Wihrend dieser Zeit wurde die Firbe-
temperatur auf ca. 60°C erhdht, der Arbeitsstrom
steigt dabei bis auf 60 mA an, das Potential in der
L&sung erreicht -870 mV. Der auf der Ware befind-
liche reduzierte Farbstoff wird durch Spilen oxi-
diert. Die Fertigstellung der Farbung erfolgt durch
kochendes Seifen entsprechend den Angaben der
Farbstoffhersteller. Die bei der Farbung erreichte
Farbtiefe entspricht den Richtwerten der Farbstoff-
hersteller.

Anwendungsbeispiel 3

Reduktion eines Azofarbstoffs - Remazolbrillantrot
BB

Verfahrenstechnische Bedingungen:
Abziehversuch Flottenverhiltnis 1:20
Warengewicht: 5,76 g Bw (100%) Flottenvolumen
115 ml
Farbtiefe: Ausgangsfdrbung 10 g Farbstkg Ware
(KKV-gefarbt)

Farbebad: 8,8 g/l NaOH, 4 g/l Triethanolamin, 0,5
g/l Fe2(S04)s

Die Arbeitskathode besteht aus CU (Fliche 36
cm?), die Arbeitsanode besteht aus Pt (Fldche 10
cm?). Das Arbeitspotential der Cu-Kathode betrigt
-1150 mV gegen eine AgCl-Referenzelektrode. Die
Ware wird bei RT mit der Lauge benetzt. Nach der
Zugabe des Redoxsystems und dem Einschalten
des Arbeitsstroms (ca. 20 mA) steigt das Potential
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in der L&sung innerhalb von 20 min auf -450 mV
an. Mit der ErhShung der Temperatur auf 55°C
steigt das Potential auf -800 bis -900 mV an und
wird dort 1 Stunde gehalten. Der auf der Ware
befindliche Azofarbstoff wird praktisch vollstdndig
zerstdrt, was normalerweise durch eine Behand-
lung mit NaOH / Na2S2 04 erreicht wird.

Anwendungsbeispiel 4

Reduktion eines indigoiden Farbstoffs BASF Bril-
lantindigo 4B-D

Verfahrenstechnische Bedingungen:
Ausziehverfahren Flottenverhilitnis 1:20
Warengewicht: 7,0 g Bw (100%) Flottenvolumen
140 ml
Farbtiefe: 4% (280 mg Farbstoff)

Firbebad: 1,4 g/ NaOH, 30 g/l NaxSO., 4 ¢/l
Triethanolamin. 0,5 g/l FeSOs . 7H, 0O

Die Arbeitskathode besteht aus Cu (Fliche 36
cm?), die Arbeitsanode besteht aus Pt (Fldche 10
cm?). Das Arbeitspotential der Cu-Kathode betrigt
-1150 mV gegen eine AgCl-Referenzelektrode. Die
Ware wird bei RT mit der Laufe benetzt. Nach der
Zugabe des Redoxsystems und dem Einschalten
des Arbeitsstroms (ca. 10-20 mA) steigt das Poten-
tial in der L&sung insbesondere nach der Zugabe
des NaSO. innerhalb von 60 min auf Uber -870
mV an. Wihrend dieser Zeit wird die Farbetempe-
ratur auf ca. 45°C erhdht. Der auf der Ware be-
findliche reduzierte Farbstoff wird durch Spiilen
oxidiert. Die Fertigstellung der Fi3rbung erfolgt
durch kochendes Seifen entsprechend den Anga-
ben der Farbstoffhersteller.

Die bei der Farbung erreichte Farbtiefe ent-
spricht den Richtwerten der Farbstoffhersteller.

Anwendungsbeispiel 5

Reduktion eines Schwefelfarbstoffs - Hydronblau
3R

Verfahrenstechnische Bedingungen:

Die Reduktion des Farbstoffs wurde kolorimetrisch
erfaBt und ausgewertet.

Farbebad: 4 g/ NaOH, 0,5 g/l Anthrachinon-1,5-
disulfonsdure, 10 mg/l Hydronblau 3R

Die Arbeitshathode besteht aus Cu (Fliche 88
cm?), die Arbeitsanode besteht aus Pt (Fliche 6
cm?). Das Arbeitspotential der Cu-Kathode betrigt
-850 mV gegen eine AgCl-Referenzelektrode. Nach
der Zugabe des Redoxsystems und dem Einschal-
ten des Arbeitsstroms (ca. 10-20 mA) wird die
Reduktion des Farbstoffs kolorimetrisch verfolgt.
Bereits bei Raumtemperatur wird das vorgelagerte
Anthrachinon-System innerhalb von 20 min bis zu
ca. 34% reduziert (Erreichung des Halbstufenpo-
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tentials), der nun zugegebene Schwefelfarbstoff
wird sofort quantitativ reduziert. Nach Abschalten
des Arbeitsstromes kann die Riickoxidation des
Schwefelfarbstoffs beobachtet werden.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Reduktion von Farbstoffen in
wiBriger Losung mit pH >9, unter Verwendung
eines Reduktionsmittels mit einem Redoxpo-
tential von Uber 400 mV, das in reduzierter und
oxidierter Form gel&st vorliegt, wobei ein Elek-
trodenpaar in die LOsung eingebracht wird,
dessen Kathodenpotential unterhalb des Wer-
tes gehalten wird, bei dem Wasserstoffentwick-
lung auftritt, dadurch gekennzeichnet, daB8 ein
Reduktionsmittel verwendet wird, dessen Re-
doxpotential (Halbstufenpotential), vermehrt um
die Ladungstransferliberspannung zur an der
Kathode stattfindenden Ruickfliihrung der oxi-
dierten Form des Reduktionsmittels in die re-
duzierte, unterhalb des Kathodenpotentials
liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB eine Kathode aus Cu, Zn, Pb
oder Edelstahl verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB ein Reduktionsmittel mit
anthrachinoider Grundstruktur verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB 0,5 . 1073 mol/l bis 3 . 1073
mol/l, vorzugsweise etwa 1,5 . 1073 mol/l, der
anthrachinoiden Verbindung verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel ein
Metallkomplexsalz verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB eine Mischung von 0,5 . 1073
mol/l bis 5 . 102 mol/l Eisen (ll)- oder Eisen-
(lI-Salz mit Triethanolamin verwendet wird.

Claims

Process for reducing dyes in aqueous solution
with pH >9 using a reducing agent having a
redox potential of above 400 mV and which is
present dissolved in reduced and oxidized
form, an electrode pair being introduced into
the solution, whose cathode potential is kept
below the value at which hydrogen evolution
occurs, characterized in that use is made of a
reducing agent, whose redox potential (half-
wave potential), increased by the charge trans-
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fer overvoltage, is below the cathode potential
for the return of the oxidized form of the reduc-
ing agent to the reduced form taking place on
the cathode.

2. Process according to claim 1, characterized in
that use is made of a cathode of Cu, Zn, Pb or
high-grade steel.

3. Process according to claim 1 or 2, character-
ized in that use is made of a reducing agent
with an anthraquinonoid basic structure.

4. Process according to claim 3, characterized in
that use is made of 0.5+1073 mole/l to 31073
mole/l, preferably approximately 1.5.1073
mole/l, of the anthraquinonoid compound.

5. Process according to claim 1 or 2, character-
ized in that a metal complex salt is used as the
reducing agent.

6. Process according to claim 5, characterized in
that a mixture of 0.5+10™2 mole/l to 51073
mole/l of iron (ll) or iron (lll) salt with triethanol
amine is used.

Revendications

1. Procédé de réduction de substances coloran-
tes en solution aqueuse 2 un pH supérieur 4 9,
en utilisant un agent réducteur ayant un poten-
tiel redox supérieur & 400 mV, Présent en
solution sous forme réduite ou oxydée, dans
lequel procédé une paire d'électrodes est plon-
gée dans la solution, le potentiel cathodique de
ladite paire d'élecirodes étant maintenu & une
valeur inférieure 2 celle ol se produit un déga-
gement d'hydrogéne,
caractérisé en ce qu'on utilise un agent ré-
ducteur dont le potentiel redox (potentiel au
milieu de I'échelle) augmenté de la surtension
de fransfert de charge pour le retour, ayant
lieu & la cathode, de la forme oxydée de
I'agent réducteur 2 la forme réduite, est infé-
rieur au potentiel de la cathode.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'on utilise une cathode en Cu, Zn, Pb
ou en acier fin.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-
risé en ce qu'on utilise un agent réducteur a
structure de base anthraquinoide.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
en ce qu'on utilise de 0,5.1072 mol/l 4 3.1073
mol/l, de préférence environ 1,5.10~2 mol/l, du
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composé anthraquinoide.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-
risé en ce qu'on utilise comme agent réducteur
un sel métallique complexe.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé
en ce qu'on utilise un mélange de 0,5.1073
mol/l 4 5.1072 mol/l d'un sel de fer (ll) ou de
fer (lll) et de triéthanolamine.
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