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Herstellung von Perchloraten durch Elektrolyse®)

Von Direklor A. LEGENDRE
Pechiney, Compagnie de Produils Chimiques el Electromélallurgique, Usine de Chedde, Haute-Savaoie

Nach einem Uberblick Gber die geschichtliche Entwicklung der Perchlorat-Synthese werden die theore-
tischen Grundlagen des Verfahrens, sodann seine verschiedenen fechnischen Yerwirklichungen behan-

deli. AvBlerdem werden die verschiedenen EinfluligréBen, wie z. B. Temperafur, Anoden

-Maferial,

Endkenzentration der Elektrolytlésung und Siromdichte, auf die Energie-Ausbeute diskutiert, Den Schiuf
bildet ein wirtschaftlicher Vergleich.

Nachdem die Perchlorat-Hersiellung lange Zeit die

. Basis filir die Fabrikation von Sprengstoffen gebildet hat,

benutzt man heute Perchlorate weitgehend zur Herstel-
lung von festen Propergolen® (Treibstoffe fiir Disen-
maschinen). In diesen Treibstoffen wurde das Kalium-
perchlorat sehr bald durch Ammoniumperchlorat ersetzt,
denn das kleinere Molekulargewicht ermdglicht einen
groferen Antriebsimpuls. Nach neuesten Voraussagen
glaubt man, da in einigen Jahren nahezu alle Kraftfahr-
zeuge und bestimmie Stufen der Raummaschinen mit
fesien Treibstoffen auf Basis von Perchloraten angetrie-
ben werden. Diese Treibstoffe bestehen aus einer Mi-

schung von 75% Ammoniumperchlorat und hochmolekula-
Ten organischen Substanzen.

D& Ammoniumperchlorat ein ,strategisches Produkt®
ist, X6nnen nur geschitzte Produktionsziffern angegeben
werden. So wurden in den USA 1958 etwa 8000 t her-
gestellt, widhrend sich die heuiige Produktion auf unge-
fahr 100 000 t/Jahr belénft.

Ammoniumperchlorat kann entweder durch Neuiralisa-
tion der Perchlorséure oder durch doppelte Umseizung
von Natriumperchiorat gewonnen werden, wihrend Na-

triumperchiorat und die Perchlorsdure durch Elekirolyse
gewonnen werden,

Geschichtliches

Die Perchlorate wurden 1816 von F. v. Stadion ent-
deckt, der Kaliumperchlorat aus Kaliumdhlorat durch Reak-
tion mit konzentrierter Schwefelsdaure herstelite. 1835 ent-
deckte Berzelius, dab sich Perchlorsiure durch Elektrolyse
einer walrigen Lésung von Salzsdure gewinnen 148t und
Koibe fithrte 1847 die gleiche elektrolytische Herstellung
durch. Erst 1890 erhielt Carlsson!) ein Patent fHir ein
elektrolytisches Verfahren zur Herstellung von Chioraten
und Perchloraten. 1893 erbaute man dann in Mansboe in

Schiweden die erste Fabrik fiir die elektrolvtische Gewin-
nunyg von Ferchlorat.

Die Industrie fiir die Herstellung von Perchlorat ent-
wickelte sich dann rasch, hauptsdchlich in der Zeit, die der

Herstellung von Sprengstoffen galt. Die Compagnie de

Produits Chimiques et Flectrométallurgique Pachiney
nahm 190! in Chedde die Fabrikation von Perchloraten
auf. Dann wurden 1907 Anlagen von der Firma Elektro-
chemie Turgi, Turgi (Schweiz), und wvon der. Hooker
Electrochemical Company 1908 an den Niagara-Fallen
errichtet. Wahrend des ersten Weltkriegs beschleunigte
sich diese Entwidklung, so wurden in Bitterfeld von der
Chemischen Fabrik Griesheim-Elekiron und in Trollhittan
(Schweden) vor der Firma Fosfatbolaget eine Fabrik
errichtef. 1914 belrug die Weltproduktion an Perchloraten
etwa 2000 bis 3000 t; sie stieg wihrend des ersten Welt-

kriegs auf mehr als 50 000 t/Jahr an. Nach dem Krieq flel

die Produklion stark ab, denn andere Sprengstoffe ver-
drangten die Per<hlorate, Wahrend des zweiten Weltkriegs
galr aber die Entwicklung von Raketen und Diisenmaschi-

nen, die fiir den Antrieb feste Treibsioffe benutzten, die-
ser Indusirie einent neuen Auftrieb,

Parallel mit dieser Entwicklung wurde auch das Kalium-
percilorat laufend durch Ammoniumperchlorat ersetzt. Sa

) Vorgetragen vor der GDCh-Fachgruppe ,Angewandle
Elektrochemie”, 5. und 6. Oktober 1961 in Frankfurt a. M.-Héchst,

Chemiv-Ing.-Techn.
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stelite z. B. die USA 1951 nur 390 { Ammoniumperchlorat,
aber 4370 t Kaliumperchlorat her, wahrend 1954 nur noch
830 t Kaliumperchlorat, aber bereits 3950 t Ammonium-
perchlorat hergestellt wurden. 1958 wurden in den USA
bereits 2000 1 Ammoniumperehlorat hergestellt; die heu-
lige Produkiion ditrfte mehrere 10000 t/Jahr betragen.

Perchlorsdure

Perchlorséure wird im wesentlichen in den analvtischen
Laboratorien und fiir die Herstellung von Perchloraten
in kieinen Mengen verwendet {z. B. Magnesiumperchlorat
als Trockner, Berylliumperchlorat fiir die Behandlung von

Textilien}. Sie kann aber auch zur Herstellung von Am-
moniumperchlorat benutzt werden, :

Goodwin und Walker®) gewannen Perchlorsiure durch
anodische Oxydation von sehr verdlinnten Salzsinre-

l16sungen bej niedriger Temperatur und hoher Stromdichte.

Dieses Verfahren wurde 1953 von Mathers® wieder
aufgenommen, der — in Analogie zu der glektrolvtischen
Ozon-Gewinnung in einer sehr sauerstoffhaltigen und
sehr konzentrierten Sdure — ais Elektrolvien verdiinnte
Salzséure in Perchlorsiure henutzte, Dieses Verfahren
fand aber keine technische Anwendung.

Pragegen benutzt die E. Merck AG, Darmstadt, die ano-
dische Oxydation des in der Perchlorsdure geldsten Chlors

zur Herstellung von Perchlorsdure. Das Verfahren arbeitet
nach der Bruttoreaktionsgleichung

Cl, + 8H,0 - 2HCIO, + YH. 9,

Die Elektrolyse wird bei 0°C zwischen einer Siiber-
kathode und einer Platinanode auf Tantal-Rahmen durch-
geflthrt. Die Zellen arbeiten bei 4 V und 3500 A mit einer
Stromdichte von 20 A/dm?2. Ein Teil der Sdure wird in den
Prozel zuriidkgefithrt, ein anderer abdestilliert und auf
60% aufkonzentriert. Dieses Verfahren ist vor allem fiir
die Produkiion von reiner Perchlorsiure geeignet™).

Da Natriomperchlorat durch Elektrolyse von MNatrium-
chlorat-Lésungen gewonnen wird, erscheint die Herstel-
lung von Perchloraten durch Elektrolyse als verniinftige
Ergdnzung zur Natriumchlorat-Herstellung und nicht #ur
Chlor-Industrie. So sind auch einige Werke fiir die Her-
stellung von Chloraten nur errichtiet worden, um die

Fabrikation von Perchlorat aufzunehmen. Dies gilt vor
aliem fir die USA.

Nafrivmperchlorat
Theoretisches

Die direkte Elektrolyse der Chloride zur Herstellung
von. Percaloraten gibt wunter dblichen Bedingungen
schiechte Stromausbeuten. Zahlreiche Autoren glauben
Ubrigens, da das Chlorat erst dann zum Perchlorat oxydiert
werden kann, wenn das gesamte Chlorid zu Chlorat um-
gewandelt ist, denn das Anodenpotential der Oxydation
des Chlorats liegt héher als das des Chlorids. Nach
Izgaryshev®) bringt allein die direkfe Elektrolyss des
Lithiumchlorids annehmbare Perchlorat-Ausbeuten. Er er-

xldrt dies durch die GréBe und die Hydratation des
Kations.

*} Eide Veroffentlichung iber dieses Verfahren erschainl
demnichst in dieser Zeitschrift [Die Redaktion).

379



Aus diesen Uberlegungen folgt, daf es vorteilhaft ist,
zundchst das Chlorat, dann das Natrivmperchlorat, durch
zwel verschiedene Elektrolysen unter den jeweils giinstig-
sien Bedmgungen zu gewinnen. Die Elektrolyse einer
- walirigen Natriumchlorat-Lésung verlduft nach der Reak-

tHom:  Naclo, + HyO — NaClO, + 2H* + 2 e~

Es scheint, als ob das Wasser elektrolysiert wiirde,
wobei das Chlorat durch den Sauerstoff an der Anode
oxydiert und der Wasserstoff an der Kathode entladen
wiirde. Der wirkliche Reaktionsmedchanismus ist noch sehr
umstritten. Einige Autoren glauben, dah an der Anode
zunachst OH™-Ilonen, anders, dal ClO,-Ionen entladen
wezden und einige glauben, daB beide Reaklionen gleich-
zeitig ablaufen kénnen.

Die Entladung der OH -Jonen wird von Benne! und
Mack®) fiir richtig gehalten, da das Potential fiir die Oxy-
dation der ClQOg™-lonen kleiner sel als das fiir die Ent-
ladung der OH™-Ionen. Zwar soll das Anodenpotential
nicht ausreichen, um den Sauersteff zu entladen, sondern
nur fir die Bildung von naszierendem Sauerstoff genii-
gen, der dann die CiO;™-Ionen in der Umgebung der
Anode direkt oxydiert, Sie belegen thre Annahme damit,
dab dieselben Faktoren [Anocdenmaterial, Stromdichte,
Temperatur) in entgegengesetzier Richtung auf die Reak-
tion 2O0p,,, — O: und auf die Chlorat-Oxydation ein-
wirken. Sie schlagen folgenden Reaktionsmedianismus

Vol 20H = O, + HO+ 2¢
ClOy™ + Opyy ClO,™.

Einen ahnlichen Mechanismus, der sich auf neueste
Arbeiten stiitzt, schldgt Hacke!l7) vor.
2O0H 2« 0H+ 2e"
« OH +; CIG,; — OH™ + « CIQ,
« OH + » C10; — HCIO, — CIO™ + H*.
Andere Autoren vertreten dagegen die primire Eni-

ladung der CiO; -lonen, z. B. Oeschli®, Knibbs und Pal-
freeman®) sowie Sugino und Aoyagi'9).

Auf Grund von anodisdien Polarogrammen schiieBt

Sugino' auf die Entladung der CiO,~lonen und folgert,

daB das Oxydationspotential der Chlerate h&éher sein
kann als das fiir die Sauerstoff-Entwidtlung, Er nimmt
an, daB die Entladung der CIQ,™-Ionen nicht nur durch
eine erhbhte Uberspannung des Sauerstoffs gegeniiber
dem benutzten Anodenmaterial, sondern auch durch einen
Mangel an Wasser in der Umgebung der Anode bedingl
ist. Dieser Wassermangel sei durch die sehr hohe Salz-
konzentration des verwandten Elektirolyten und die sehr
starke Hydratation der Ionen verursacht, wie sich audh
durch Experiment beweisen liep. Er hilt daher folgendes
Reaktionsschema fiir wahrscheinlich:

2ClO; = 2 ClO, + 2 ¢~
(2 C1Q, — C1O, — O,CN
2 C10, + H,0 - HCIO, + HCIC,
{C104 — 0,C1 + H,0 - HCIO, + HCLO,).

Auch Jakolevall} schlieBt auf Grund von polarographi-
sthen Messungen, die denjenigen von Sugino dhnlich sind,
auf die gleichzeitige Entladung won ClO,~- und OH—-
lonen, denn er glaubl, daB die » ClO,-Radikale in dem
Potentialbereich der Sauerstoff-Entwicklung sehr reak-
tionsfahig sind und eher als die ClO,~-lonen mit dem

naszierenden Sauerstoff an der Oberfliche der Anode |

reagieren:

(Clﬂf—f « ClO; -+ e~ )
H.O — Opage, 7 2H" + 2 €7

* L0y + Oy, =+ CIO,
« ClO; + e — ClO,.

EinfiuligroBen auf die Elekirolyse

Industriell kann man iiber folgende Gréfen die Reak-
tion beinflussen: Die Temperatur, den pg-Wert, die Kon-
zentration an Chloraten und Perchloraten, die Strom-
dichte, das Anodenmaterial sowie Zusatzstoffe zu der
Elektrolyseldsung. Nach den fritheren Théorien kann man
kaum voraussagen, in weldher Richtung sich diese Varia-
{ionen auswirken werden, ausgenommen die Chlorat-
Konzentration, die — gleichgiiltiy von welcher Theorie
man ausgent — nicht unter einem bestimmten Minimal-
wert sinken sollte,

EinfluB der Temperatur

Zu Anfang der industriellen Perchlorat-Herstellung
arbeitete man nach Vorschligen wvon Winteler’® und
Couleru'®) brei niedrigen Temperaturan (etwa 10 bis 30 “C).
Tatséchlich war die Stromausbeute hei 30° besser als bes
60 °C (93% anstatt 83%), obgleich diese Tatsache bestrit-
ten wurde. In Wirklichkeit scheint die Stromausbeute
nicht sehr von der Temperatur abzuhingen. Durch Temn-
peraturerbohung wird zwar die Leitfghigkeit der Lésun-
gen verbessert, so daB bei gegebener Stromdidhite eine
schwichere Klemmenspannung erhalten wird, vgl, Abb. 1.
Somit erhélt man einen besseren spezifischen Energie-
verbrauch. Dagegen nimmt der Verbrauch an Platin und
an Bleidioxyd mit der Temperatur zu'), Man ist daher zu
einem Kompromill gezwungen; so arbeiten heute alle mo-
dernen Anlagen bei Temperaturen zwischen 40 und 60 °C.
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Abb. 1. Kiemmenspannung als Funkiion der Temperatur

“~ erste Versuche in Chedde; @ zweite Versuche in Chedde:; «

4 pach Williamsis); O nach Kibbs und Palireeman®

EinfluB des py-Wertes

Pie meisten Autoren empfehlen im sauren pg-Bereich
zu arbeiten. Knibbs und Palireeman®) begriinden dies da-
mit, daB das AusmaB der OH™-Ionen-Entladung herab-
gesetz2t werden mufl. Derselben Meinung sind Williams15)
und Hackett?}; letzterer gibt an, daB der pr-Wert nur un-
ter 7 liegen muf, da unterhalb dieses Wertes die Stromaus-
beute unabhéngig von der Aciditit ist. Nach neueren aus-
gedehnten Versuchen von Narasimham und Sundarajan’)
sollen bessere Stromausbeuten in basischem Milien an
Bleidioxyd-Anoden erhalten werden. SchlieBiich erhielten
wir selbst in Chedde bei einem pp-Wert von ungefihr
1¢ und Platin-Anoden Stromausbeuten von 95%. Somit
glauben wir, da nur in Verbindung mit bestimmten
Elekirolysebedingungen ein bestimmter pg-Wert einge-
haiten werden sollte, daB der py-Wert allein aber keinen
bestimmenden Einfluf ausiibt. Ubrigens spricht vieles da-
fr, daB der py-Wert immer in der Umgebung der Anode
sauer ist infolge der Entladung von OH -Ionen ader als
Folge der Bildung von Wasserstoff-Ionen durch Reaktion
der Chlorat-Ionen mit dem Wasser.
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Einflufl der Chlorat- und Perchlorat-Konzentrationen

Wie hereitsigesagt und wie sich aus der Theorie ab-
leifen 1&Bt, werden die besten Stromausbeuten bei hohen
Chiorat-Konzentraticnen erhalten, vgl. Abb. 2. Liegen die

. ., Chlorat-Kenzentrationen unter einem bestimmten Wert,

50 entwickelt sichh Oson.
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Abb, 2. Stromausbeute als Funktion der Endkonzentration an
Natriumdchlorat
Kurve a: Platin-Anoden; Kurve b: Bleidioxyd-Anoden {ohne Zu-
sitze); Werte nach @ Grigger'’), A Amer. Potash and Chemical
Corp., X Schumacherii) (PbO, 4+ NaF), Q Chedde
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Abb. 3. Verinderung der Zusammensetzung der Lisungen im
Verlauf der Elektrolyse (Parameter : Temperatur)
¢ bei 100%; Stromausbeute
& Pacific Engineering Corp.
c Cardox Corp.
d Amer. Potash and Chemical Corp,
e IG-Bitterfeld
I Pechiiney, Werk Chedde
...... Verdampfung; + + + + Verdiinnen
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Grigger, Miller und Loomis') erhielten die in Tab, 1
aufgefiihrten Stromausbeulen an verschiedenen Ancden
bei verschiedenen Chlorat-Kenzentrationen.

Die Spannung nimmt {brigens zu mit sinkendem Chlg-
rat-Gehalt. Die Perchlorat-Konzentration scheint wenig
Einfluff zu haben, es sei denn, den Wassergehalt der
Fliissigkeiten zu begrenzen (Suginoty,

Bei der technischen Herstellung wird man die Chlorat-
Konzentration ausreichend tief halten miissen, damit man
eine befriedigende Perchlorat-Konzentration erreichen

Chomie-Inm.-Tedn

Tabelle [, Stromaushenten bei der Elektro-

lyse von Natriumchlorat

Anfangse End-

Ancden- konzentration | konzentration Strom-
material ‘an NaClO, an NaClO, ausbeute
{gf]) g/l
Pt &02 1G0 57,4

203 39.8 22,4

1975 3.9 654

Pb O, 606 160 73,40
- 186 49,1 . 271

198 ' 1.8 . 33,8

kann, die auch mit der gegenseitigen Léslichkeitsbeein-
flussung der beiden Salze vereinbar ist. Einige industrielle
Verfahren arbeiten iibrigens, um die Abtrennung der Per
cilorate durch fraktionierte Kristallisation zu vermeiden,

bis' zur nahezu vollkommenen Chilorat-Erschdpfung (5 g
Chloratfl), vgl. Abb, 3.

Einflul der Stromdichie

Wahrscheinlich hat die Stromdichte keinen grolien
Einflufl auf die Stromausbeute, obgleich Narasimham'® im
sauren Milieu ein Optimum fiir 27 A/dm* gefunden hat.
Dagegen wirkt sich die Stromdichte offenbar auf die Klem-
menspannung aus, vgl. Abb, 4, Der spezifische Energie-
verbrauch dndert sich -in derselben Richtung wie die
Stromdichte. Da aber gerade von diesem die festén Kosten
vor allem bei Benfitzung von Platin-Ancden abhdngen,

ist man daran interessiert, bei mdglichst hohen Strom-
dichten zu arbeiten,
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Abb. 4. Klemmenspannung als Funktion der Stromdichte
Werte nach: + Chedde; @ Cardox Corp.; A IG-Bitterfeld;
X Amer. Potash and Chemical Corp.

EinfluB des Anodenmaterials

Bei der techmischen Herstellung von Perchlorat ver-
wendet man Anoden aus Platin und Bleidioxyd. Von den
anderen uniersuchien Anoden {Palladium, Wolfram, Tan-
tal, Chromnidceistahl, Zirkonium) schein aliein Mangan-
dioxyd interessant zu sein?), :

Platin wurde und wird nodh am meisten benutzt, aber
die Tendenz geht in Richtung des Bleidioxyds, wie zahl-
reiche Arbeiten und neue Patente beweisen, da die festen

Kosten und die Kosten infolge des Anodenverbrauchs
hier sehr viel geringer sind.

Dagegen ergeben Bleidioxyd-Anoden geringere Strom-
ausbeuten. Man versucht daher, auf einem geniigend iner-
ten Tréger (z. B. Tantal) plattierte Platin-Anoden zu ver-
wenden. Dadurch scheint sich zwar der Platin-Verbrauch
nicht zu verringern, aber die Herstellungskosten und even-
tuell audh die Stromdichte werden dadurch herabgesetzt.
Durch die Herabsetzung der Stromdichte kann ibrigens

bis zu einem gewissen Grad auch der Platin-Verbrauch
herabgeseizt werdend),
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Bei der Verwendung von Bleidioxyd-Anoden ergaben
sich Schwierigkeiten bei der Stromzufithrung. Diese liefen
sich umgehen, indem man das Bleidioxyd auf einen Gra-
phit-Trager aufbrachte. Infolge der verschiedenen Aus-
dehnungskoeffizienten der beiden Materialien ist es je-
doth moglich, dab sich in der Bleidioxyd-Schicht Risse
biiden.

N Beeinflussung durch Zusiitze

Bei der Elektrolyse mit Platin-Anoden enthalten die
Losungen Chromat oder Bichromat als Verunreinigung
oder als Zusatz. Man hat versucht, bei der Elektrolyse
mit Bleidioxyd-Anoden, die verhdltnismiBig geringen
Stromausbeuten durch Zusatz von Persulfat oder Natriom-
fluorid zu verbessern.

Das Chromat bildet wahrscheinlich wie bei der elektro-
bytischen Chlorat-Herstellung ein Diaphragma an der Ka-
thode, das die Reaktion

Z2Hpge,, > Hey
beglnstigt und dadurch die kathodische Reduktion unter-
driickt, Derselbe Veorgang kann sich an Bleidioxyd-Ano-
den nicht abspielen. Dagegen dirfte fiir die Persulfate
eine ghnlicke Wirkung wie beim Chromat bestehen, wih-
rend Natrinmfluorid nach Sugino®) wahz-
scheinlith hauptsachlich die Sauerstoff-

Vorbereitung dertdsingen

kontinuierlich. Die diskontinuierliche Arbeitsweise
hat zwar die iiblichen Nachteile, bei ihr sind jedoch die
Kosten fiir die Analyse und die Uberwachung wesentlich
geringer. Erwdhnt sei noch, daf die American Potash and
Chemical Corporation in zwei Stufen arbeiten, wovon die
erste kontinuierlich betrieben wird, und da8 die Pacific
£ngineering Corporation mit gutem Erfolg die gesamte
Fiussigkeit bis zum wvollstdndigen Chlorat-Verbraudh in
die Elektrolysezellen zuriickfithrt, vgl. Abb, 5(V),

Ein wesenilicher Unterschied besteht auch in dem
Anodenmaterial Traditionsgemis wird Platiz noch
von selr vielen Firmen benutzt. Das Interesse richtet sich
seit einigen Jahren aber auf Bleidioxyd. Lediglich die
Pacific Engineering Corporation verwendet Bleidioxyd-
Anoden auf Graphit-Tréger. Massive Bleidioxyd-Anoden
werden bis jetzt erst im VersuchsmaBstab benutzt.

Das Kathodenmaterial ist durch das der Anode fesi-
gelegt. Wie festgestellt wurde, sind Chromate, die die
Kathode schiifzen sollen, bei Verwendung von Bleidioxyd-
Anoden nicht bravchbar, Bei Verwendung von Platin-
Anoden wird man also Bronze-Kathoden (Chedde) oder
solche aus Flubeisen (American Potash and Chemical
Corporation; Cardox Corporation; IG Bitterfeld) benutzen,

Uberspannung an den Bleidioxyd-Anoden
erhdht.

Einige technische Verfahren

Die technischen Verfahren unterschei-
den sich sowohl in den Arbeitsbedingun-
gen ais auch in der Art des verwendeten
Zellentyps, Letzierer wird vor allem durch
die Art der Anoden und Kathoden be-
stimmt, ferner in der Anordnung der ein-
zelnen Verfahrensstufen und besonders H,
durch die Mindestkonzentration an Na-
trinmdchiorat.

Die Anordnung der einzelnen Verfah-
rensstuien bei den verschiedenen techni-
schen Prozessen zeigl Abb. 5, dabei kann
man zwei Gruppen unierscheiden, Die eine
geht von einer Elekirolytldsung aus, die
schon etwas Perchliorat enthilt,
und beendet den ProzeB bei einem relativ
hohen Gehaltan Chlorat {Chedde
und Bitterfeld'®)). Die andere geht von
einem Elektrolyten aus, der kein Per-
chlorat enthdlt, und beendet den ProzeB
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bei einer sehr geringen Chlorat-
Konzentration [American Potash
and Chemical Corporation'¥, Cardox Cor-
poration'., Pacific Engineering {Corpora-
tion*]. Beide Verfahrenstypen sind durch
die anschiieflende Ammoniumperdilorat-
Fabrikation bedingt.

Bei der ersten Gruppe wird nach einer
Zwischenkristallisation die Mutterlauge
in den Prozefl zurtidkgefihrt, wodurch sich
die hohe Anfangskonzentration an Per-
chiorat usd eine hohe Endkonzentrition
an Chloraten ergeben. Die zweite Gruppe
benutzt dagegen direkt die Elektrolyse-
flissigkeit zur doppelten Umsetzung
und verlangl daher einen vollstdndigen
Chlorat-Verbralch. Die L.osung kann nicht
in den ProzeB zuriidkcgefiihrt werden.

Alle Prozesse arbeiten bis zu einer
hohen Endkonzentration an Perchlorat.
Diese wird allein begrenzt durch die ge-
genseitige Loslichkeilsbeeinflussung der
Chiorate und Perchlorat, vgl. Abb, 62).

Die verschiedenen Verfahren arbeiten
entwederkontinuierlichoderdis-
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Abb. 5. FlieBschema fir die verschiedenen Verfahren
I Chedde-Verfahren; Il Verfahren der Amer. Potash and Chemica} Corp.;
III Verfahren der Cardox Corp.; IV Verfahren der 1G-Bitterfeld

a Auflosen, b WVerdlinnen, ¢ Zellentank, d Absetzbehdller, ¢ Verdampfung,
f Kristallisation, ¢ Zentrifuge, h Rickfihrung, i Chromat-Ausfillung, k Filtration,
I zur doppeltan Urnisetzung, m zur Trocknung, n Ausfallung, ¢ Zugabe von Zuschligen,

£, Ps Lagertank, g Wirmeaustauscher
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wahrend alle andere Autoren glauben, daf sich rostfreier

Stahl oder Nickel zusammen mit Bleidioxyd-Anoden
durchsetzen werden. )

Einige Zellentypen

Die Abb. 7 bis 9 zeigen drei Zellentypen. AuBier der
Zelle, die in Chedde benuizt wird, und deren Trog aus
Eisenbeton besteht, wird {lir die Winde der Zellen meist

Anb, 7. Elektrolyse-Zellen beim Chedde-Verfahren

1203900 160 180

| r
200 220 240 260 280 300

dasselbe Material verwendet wie fiir die Kathode, so daB
die Wiénde direkt als Kathede dienen kénnen. Tab, 2 gibt
die wichiigsten Betriebsdaten fiir die verschiedenen Pro-

 ZE&sSe an.

Wfrtschuﬁlicher Vergleich verschiedener Verfahren

Um die verschiedenen Werfahren in wirtschaftlicher
Hinsicht vergleichen zu kénnen, indem wir die einzelnen
Posten der Gestehungskosten zusammentragen, miissen
wir flir alle Prozesse dieselbe Kapazitif annehmen. Da die
Stromdichte einerseits einen grofen Einflu auf den Ener-
gleverbrauch, andererseits auf die festen Kosten ausiibt,
werden wir sie als unabhidngige Variable betrachten.

Arbeitshypothesen

a) Wir nebmen an, dal gewisse Bedingungenkonstant
seien:
Die Temperatur, die bei allen Prozessen. unge-
fahr gleich ist, der Elektrodenabstand még-
lichst klein und unabhidngig von dem jeweiligen
Verfahren sein soll;

die Zusatzstoffe, die zwar je nach dem Anoden.
material verschieden sind, dberall den gleichen Einflul
ausuben.

b} Wir nehmen an, dad} der pg-Wert der Lisungen keinen
Einfluf ausiibt.

¢} Wir nehmen an, daB fir Anlagen gleicher Kapazikit
die Kosten fir die Uberwachung gleid gro5 sind
und dab die festen Kosten nur von dem Anoden-
material und der gewdhlten Stromdichte abhingen.

@ Anode, b Kathode, c Stromzufilhrungen, d Porzellan-Isolierung. —
e Beton-Trog B o=
. = Abb. 8 (links). Elekirolyse-Zelie der Amer. Potash \
£ 2] Chemical Corp, : \
¢ ] a Angde, b Glasrohr, ¢ Kithirohre, d Kihiung, 1
a o e Kathode, f Steingut-Dedke] i
b N AR
] = “ i
e . ] " :
' E : ; /] Abb. 8 [rechts). Elekirolyse-Zelle der Cardox Corp. y
] 5 L] kll-h H
‘ T E "l @ fadenfdrmige Anode, b Kathode (Eisenréhre, \
4 T < ¢ Porzellan-lsolierung, d Kithiung, e Eisenwand, )
A I o '; f mit der Kathode verschweilter Stahldeckel,
n:aeetar e B of I I | ’ ] ¢ Zirkulations-Offnung ' ]

Chemie-Ing.-Terkn,
M. Jahrg, 1962/ Ne. 3
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Tabelle 2. Betriebskosten einiger Anlagen

Chedde Facific gnfmeermg Amer, Potash a, Chem. Corp. Cé;;iux Bitterfeld 18
org. " 1. Phase 2. Phase p-
Stahl
Zellentrog . Eisenbeton Stahl Stahl u. Steinmauverung
Anoden-Material Platin Bleidioxyd auf Graphit Platin Platin Platin
auf{ Kupfer
Kathoden-Material Bronze nichtrost. Stahl 316 Stahl Stahl Stahl -
Elektrodenabstand {cm] <2 0,5 — — 3 1
Anfangskonz. an _
Na ClQ, g/ 300 OO 600 100 650 400 bis 500
Na CIG; 1g/1} 700 0 0 500 0 50 bis 100
End-Konz. _
Na Cl10, g/l 50 3 100 5 20 40 bis 50
Na CtO, [g/)] 1100 1000 500 500 860 1000
Konz. an
Na; Cr, O, [9/4]] <1 4 5 1 3 bis 4
pp-Wert 9 bis 10 6.5 6,5 10 <7
Temperatur [°C] 60 45 40 bis 43 50 a5
Arbeitsweise kontinuierl. diskont. kont. diskont. diskont. diskont.
Spannung [V} 3.8 his 6,2 4,75 8,8 6.2 bis 6,8 6.3
Stromstdrke {A] 1700 bis 3300 — 500 500 12 000
Stromdichte [Afdm?] 45 15 3. 52 30
Stromausbeute [%q] 85 85 30 70 97 85 bis 90
Platin-Verlust [o/] <2 — 7 —_ . 3
Als koniinuierliche Variable wihlen wir die Strom- _ (4—902 + 0,05 d) - 107
dichte und als verschiedene Parameter: C= 3).

den Energiepreis (berechnet fiir 0,015 und 0,04 NF/KWh),
das’ Anodenmaterial (Platin- oder Bleidioxyd),

die Lebensdauer der auf Graphit aufgezogenen Bleidioxvyd-
Anoden (4 und 12 Monate]j,

die Endkonzentration an Natriumchlorat {5 und 80 g/fl).

Fiir diese Bedingungen werden folgende Herstellungs-
kosten untersucht: Die Energiekosten, die Investitions-
kosten, die Kosten fir die Abniitzung der Anoden, die
Kosten fir die Behandlungen der Lésungen vor und nach

der Elektrolyse, die Energiekosten fiir die Konzentrierung
. der Lisungen.

Kosten fiir den Energieverbrauch

Der Energieverbrauch CkWh't Perchlorat jst gegehen
durch den Ausdruck

_ 1000-U
738 P (1}

(U = mittlere Klemmenspannung in der Zelle, P == Strom-
ausbeute). Fir die mittlere Klemmenspannung™) U [V]

gilt: U=4%0.2 + 0,05 d (d = Stromdichte) (2).

Die Stromausbeute P {%] hingt sowehi von dem Anoden-
material als auch von der Endkonzeniration an Natrium-
perchlorat ab, vgl. Tab. 3.

Setzen wir die Werte von Tab. 3 zusammen mit dem
Wert von {f in Gl (1} ein, so erhilt man

") Die Klemmenspannung U setzt sich zusammen aus der .

Elektrolysespannung, dem Spannungsabiall in den Stromzulei-
lungen von Zelle zu Zelle und dem Spannungsabiall im Elektro-
lysetrog. Wir nchmen an, dafi die Elektrolysespannung fiir die
verschiedenen Prozesse konstant ist und unabhfingig von der
Stromdichte (diese Hypothese 1&Bt sich allerdings bestreiten).
Der Spannungsabizll in den Stromzufiihrongen ist konstant fir
techintologisch gleichwertige Anlagen. Nad indusiriellen Ergeb-
nissen betragt die Swmme der ersten beiden Glieder 4 + 0,2 V.
Der Spannongsabfall im Elektirolyseirog hdngt bei gegebener
Temperatur und gegebenem Elekirodenabstand nur von der Salz-
konzentralion und der Stromdichie ab. Nach eigenen Messungen
im Bereich der iblichen Salzkonzentrationen betrigt der Span-

nungsabiall mil der Stromdidite dfUY/d{di = 0,05. Damit Erglhl
zich U—'d"'{]2~{—0ﬂ5d

228 F

Muliipliziert man diesen Ausdrudk fiir den Energiever-
brauch noch mit dem Preis fir die Kilowattstunde [0,015
NF bzw. 0,04 NF), so erhdit man die Kosten fir die ver-
brauchte Energie pro { Perchlorat. Die Auswertung fir die
verschiedenen Parameter zeigt Tab. 4.

Invesfitionskosten

a) Kostenn fiir die Ancden: Platin-Anpden
von 0,15 mm Dicke wiegen bei 1 dm? anodischer Nutz-
fidche (Vorder- und Riickseite} 17 g. Um auch die elektiro-
tytisch inerten Teile zu beriicksichtigen, nehmen wir ein
Gewicht wvon 20 g/dm?® an. Bel einem Platinpreis von
17 NF/g Pt bedeutet das eine jdhrliche finanzielle Bela-
stung von 27,2 NE/dm? bei 8% Abschreibungen:

Je nacdh Stromdichte d und Stromausbeute P braudht
man fir die Herstellung von einer t Natriumperchlorat
50/Pd [dm* Pt]. Dadurch entstehen Kosten in Héhe von

Tabelle E.Strnmauébeute )

bei Verwendung von Platin- und Bleidioxyd-Anoden und End.
konzentrationen von 5 bzw, 80 gfl Natriumdhlorat

End-Konz. an ,

NaClO, [o/1] Platin-Anoden Pb Q,-Anoden
5 908y 88y
80 95%4 800/

Tabelle 4. Energiekosten pro t Perchlorat

Strompreis 2,015 0,04
[MNE/cWh]
" End.Konz, 3 80 5 80
an Na Cl0,
fg/i]
Pt-Anocden P = 909 = 85%y | P =90%g] P ==95%,
28 +037d ;| 275+ 035d |7TB+-097d[ 744093 d
PbO,-Ancden P = §5% P=g0%, | P=385%}| P=g0%
auf Graphit 31 + 0,40 d 28 + 0374 [83+1.03d1786+-097d
PbOq-Ancden P = 85U/, P=280% P==850f] P=90%
massiv a1 + 040 d 28 +037d [83+1,03478+ 097 d




50-272 1360
pPd  Pd
Furauf Graphit aufgezogene Bleidioxyd-

Anoden betrégt bei analeger Beredhnung der Preis von
1 dm? anodischer Nutzflache 4 NF, das bedeutet eine jihz-

liche finanzielle Belastung ven 0,32 NF/dm? und pro t

erzeugtes Perchlorat 16/Pd [NFj.

Fir massive Bleidioxvyd-Anoden von 12mm
Dicke betrdgt nach derselben Berechnung die jahrliche
Belastung pro t Perchitorat 20/Pd {NF].

Die Kosten fiir den Betrieb und Apparatebau betragen
pro t Perchlorat ungefdhr 5 NF.

Die Kosien fiir die Elektrolysezellen (Bela-

stung 5000 A) betragen ungefdhr 1800 NF, was einer
jahrlichen Belastung von 1800 - 8/100 = 144 NF entspricht.
Eine solche Zelle produziert jdhrlich 6,7 P d Tonnen Per-
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chlorat.’ Somit betrégt die jahrliche Belastung pro t Per-
chiorat 215/Pd {INF/t). -

In Tab. 5 sind die verschiedenen Investilionskosten
zusammengefalit,

Tabelle 5 Investitionskosten
) PhO, FoD
Anoden Pllatm anf Graf:hit ) massizv
Kosten f. Anoden 1360/P d 16/P d 20/P d
Kosten ., Belriebsanlage 0 3 5
Kosten £. d. Zellen 215/F d 215/P o 215/P d
Summe 1 S75/F d 5+ 231/Pd 544 235/Pd
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Abb, 10 bis 13, Wirischaftlichkeitsvergleich fiir die Gestehungskosten von 1 t Matrinmperchlerat in Abhdngigkeit von der Strom-
dichte. ] Platin-Anoden; 11 Bleidioxyd-Anoden anf Graphit-Triger; ITl massive Bleidioxyd-Anoden

Energie-Preis [NF/kWh]

End-Konz. an NaClO, (g/1)

Abb_ 10 0015
Abb. 11 0,015
Abb. 12 0,04
Abb. 13 004
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Kosten durch Anodenverbrouch

Bei Platin betﬁigt_ nach industriellen Ergebnissen
der Anodenverbrauch Ap,, wenn man einen proportionalen
Zusammenhany zwischen der Stromdichte und einen um-
gekehrt proportionalen Zusammenhang zwischen der End-
konzentration an Natriumchlorat annimmt:

460
INa ClO,]

Bei einer auf Graphit anfgezogenen Blei-
dioxyd-Anode, die n Monate in Betrieb ist, betragen
die Kosten fiir den Anodenverbrauch pro t Perchlorat
Appo, = 9 d/n [INFE/t).

Bei Anoden aus massivem Bleidioxvd kann
man annehmen, daf der Anodenverbrauch nicht ven der
Stromdichte abhingt, und dal die Anode eine Lebens-
dauver von drei Jahren hat. Dann betragen die Kosten
APbﬂgmass. = 6 {NFA].

Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in Tab. 6 zu-
sammengefafit.

Ap, =17+ 0,12d + INFA).

Tabelle 6. Kosten fir denqn Anodenvaerbraunch

. PhO,-Anode ;
Platin-Anode auf Graphit PbhO. massiv
NaCiO,-End-Konz. Lebensdauer [Mon,]
5 qfl 80 g/} n=4 [ n=12 —
109+0,124d | 227 + 0,124 | 2254 0,75 d G

Kosten fir die Behandlungen der Lésungen
vor und nach der Elektrolyse

Bei Verwendung von Bleidioxyd-Anoden muf man das
Natriumchromat, mit dem das Chlorat stets verunreinigt
ist, sorgfiltig entfernen, da dieses die Anoden vergiftet.
Dadurch entstehen Kosten in der Héhe von 1,5 NF/t Per-
chlorat.

Wenn man die Elektrolyse bis zu einer Endkonzentra-
tion an Chlorat von 5 g/l betreibt, ist es nicht notwendig,
das Perchlorat auszukristallisieren, man muf aber dann
in der Lésung das restliche Chlorat durch Zusatz von
Natrivmbisulfit reduzieren. Dieser ProzeB erfordert ain-
schlieBlich der Kosten fiir die Zusédtze und den Chlorat-
verlust 8 NF/t. Diese Aufbereitungskosten sind in Tab. 7
zusammengefalbt. : '

Tabelle 7. Kosten fir die Aufbereitung
der Elekirolyt-Lésungen

Platin-Anode Bleidioxyd-Anode
End-Konz. an NaClO, [g/1] 5 B0 5 80

Aufbereitungs-Kosten 8 0 9,5 1.5

 Kosten fiir die Konzentrierung der L&sungen

Dz die aus der Elektrolyse austretende Flissigkeit 80 g
Natriumchlorat und 1000 g Natriumperchlorat pro 1 ent-
hilt, muft man fir die Gewinnung von einer ¢t Natrium-
perchiorat 320 kg Wasser verdampien, woflir etwa
200 kWh erforderlich wiren. Dadurch entstehen bei einem
Energiepreis von 0,015 NF/kWh Kosten in Héhe von
3 NF/t und bei einem Energiepreis von 0.04 NF/kWh
Kosten in Héhe von 8 NF/.

Wenn die Elektirolyse bis zu einem Chloratgehait von
5 gl/ betrieben wird, 188t man die Lésung, ohne sie vorher
einrudampfen, direkt in die Ammoniumperchlorat-Herstel-
lung flieBen, Allerdings muf dann im Verlauf dieses Pro-
zesses das Wasser entfernt werden,

Dra bel der Auskristallisation des Natriumperchlorats
dieses als Monochydrat ausfilit, mu8 man — um die
Yleiche Berechnungsbasis zu haben — 460 kg Wasser/t

- Natrivmperchleorat verdampfen, Das entspricht einer Ener-

gie von ungef&hr 290 kWh und damit einem Aufwand von
290+ x NF/t {x = Strompreis).
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Abb. 14, Wirtschaftlicher Vergleich bei Verwendung verschie-
dener Anoden
I Platin-Anoden, II Bleidioxyd-Anoden auf Graphit-Trager
la) Lebensdaner 2 Monate; b) 12 Menate), Iil massjve Bleidioxyd.
Anaden ]

SchiuBfolgerungen

Die tbrigen Kosten sind bei allen Verfahren gleich,
Man kann sie zu einer Konstanten X zusammeniassen.

In den Abb. 10 bis 13 sind als Funktion der Stromdichte
die Gestehungskosten fiir die verschiedenen Prozesse auf-
gefragen. Durch Vergleichen der Kurven kann man fol-
gende SchluBifolgernngen ziehen:

1. Der Energiepreis ist fiir die Auswahl eines bestimmten
Prozesses nicht entscheidend,

2. Fur jeden ProzeB gibt es eine optimale Stromdichte, so
ist bei Verwendung von Platin-Anoden eine Strome
dichte von 40 bis 50 A/dm® und hei Verwendung von
Bleidioxyd-Anoden eine solche unter 20 Afdm® am
gunstigsten,

3. Bei allen Prozessen sollte die Eiektrolyse nicht bis zum
vollsténdigen Chlorat-Verbrauch betrieben werden.

4. Die Verfahren, die Bleidioxyd-Anocden bkenutzen, sind
zwar wirtschaftlicher, aber der Unlerschied in den
Optimalbedingungen fiir die Stromdichte ist relativ
gering und wirkt sich im Verkaufspreis héchstens mit
einem Prozent aus,

Wir glauben daher, wie Abb. 14 zeigt, dab die ver-
schiedenen technischen Verfahren wirtschaftlich durchaus
vergleichbar sind, Die etwas hoheren Ausgaben bei dem
Prozel mit Platin-Anoden kénnen thrigens leicht kom-
pensier{ werden, wenn man in Zukunft Anoden benutzt,

- bei denen das Platin auf einer gentgend inerten metalli-

schen Unterlage aufgebracht wird.
Eingegangen am 2. Navember 196] B 1446]
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Versuche zur technischen Chloralkali-Elekirolyse*)

Von Prof. Dr, H. ANTWEILER, Dr. A. J. KAPPEY und Dr, 3. MEINHGLD

Ableflung Hir technische Chemie des Chemischen Instilvles der Universilid! Bonn

Bei der technischen Chloralkali-Elektrolyse ist es wichitig, dall
die im Kathodenraum enistehenden Hydroxyl-lonen nicht durch
Diffusion oder elektrische Wandorung in den Ancdenraum ge-
langen und dort zu unerwiinschten MNebenreaktionen Anlaf ge-
ben, Um dies zu erreichen, gibt es bekanntlich zwei Miglich-
keiten,

1.) Man 135t den Elekirolyten vom Anoden- in den Xathoden.
raum durch ein Digphragma mit einer gréoferen Geschwindighkeit
flieden, als der Geschwindigkeit, mit der bei einem ruhenden

Elektrolyten die Hydroxyl-Ionen vom Kathoden- in den Ancden-
raum gelangen kinnen.

2.) Es wird der Kathoden- vom Anodenraum durch eine Queck-
silber-Sperre getrennt, die den Stromtransport durch die Elekiro-
nen im Amalgam und den Steiffransport durch das MNatrium im
Quedksilber ibernimmi. In der Praxis wird dieses Verfahren so
durchgefdhrt, daB das Natrinmamalgam in siner Zelle erzeugt
nnd in einer zweiten Zelle zersetzt wird.

Diaphragma-Verfahren

Bei der Anwendung eines Diaphragmas haben wir versucht,
den hydrostatischen Uberdruck durch bestimmte Eigenschaiten
des Diaphragmas zu unterstiitzen und die Auswirkung davon
messend zu verfolgen. Durch in den Poren des Diaphragmas ver-
ankerte Festionen kann beim Stromtransport entweder die Wan.
derung der Kationen oder der Anicnen bevorzugt werden, ‘Wenn
Degative Festladungen an der Wand der Poren des Diaphragmas
vorliegen, wird bewirkt, daf in bezug auf den Elektrolyten
mehr Kationen als Anionen transportiert werden. Hat das Dia-
phragma dagegen positive Wandladungen, dann werden umge-
kehrt fir den Ionentransport mehr Anionen als Kationen heram-
gezogen,

Es wurde nun die scheinbare Anderung der Uber-
(ihrungszahl in derartiy vorbehandeiten Diaphragmen
gemessen, wobel gezeigt wurde, dab in einer Zelle ohne Elektro-
Iytstromung, aber mit einem Diaphragma mit gré8erer Uberfiih-
rungszahl des Kations hei gleicher Strommenge eine gréfere
Ausbeute an Matrenlauge erreicht wird als bei einer Zelle mil
kleinerer Uberfilhrungszahl des Kations. Die Verarmung bzw.

die Apreicherung an Elektrolyt an den Diaphragmen-Grenzili-

chen wurde mit einem Jamin-Interferometer gemessen und in
Beziehung zur Strommenge gebracht. Aus dem Verhalinis der
Anderung der Stoffmengen an den Diaphragmenseiten zu den
Strommengen ergibt sich die scheinbare Anderung der Uberfiih-
rungszahl. Es wurden Messungen an Asbest- und Zement-Dia-

) Kurzfassung des Vortrags, gehalten vor der GDCh-Fach-
gruppe .Angewandte Elektrochemie®, 5. und 6. Oktober 19561 in

phragmen durchgeflihrt, Bei dem Asbest-Diaphragma wurde ein
besonders hohes Ansteigen der Uberfiihrungszahi des Kations
erzielt, wenn das Asbesidiaphragma vorher mit einer Eisen(lil)-
Salziésung getrdnkl, mit Natroniauge behandelt wnd nach dem
Auswaschen gegliht wurde (Abb, 1}, Bei Zement-Diaphragmen
konnte eine Erhdhung der Uberfithrungszahl der Kationen er-
reicht werden durch einen Zusatz von 5% geglithtem kanadischerm
Asbest und eiver Eisen(Ill)-chlorid-Lésung. Gieichzeitig wurde
dadurch eine hdhere Leitfihigkeit des Diaphragmes erreicht
(Abb, 2).
Que:ksilher-"ferfuhraq _

An einer Laboratoriumszelle, die sich nur in ihren Abmes.
sungen von einer technischen unterscheidet, wurden Versuche
durchgefahrt, um den Einfluf der Solekonzentration der -Scle-
aciditdt, des Elektrodenabstandes und der Anwdsenheit von
Storstoffen auf die Wasserstoil-Entwicklung zu untersuchen.
Die Versuchszelle war so konstruiert, als ob man aus einer tech-
nischen Zelle eine Fliche von 0,01 X 1 m herausgeschnilten
hatie. Die SchichthShen von Quedksitber und Elektrolyt, die Elek-
trodenabstinde und die Stromdichten waren bei der Versuchse
zelle die gleichen wie bei einer technischen Zelle. Die Stromungs-
geschwindigkeit des Elekirolyten und des Quedtsilbers wurden
der reduzierten linge derart angepaBt, dad wieder Analogie
bestehi: Der Elektrolyt, der bei einem Mormalversnch mit einer
Konzentration von 308 g NaCl/l in die Zelle eintrat, verlieB sie
mit 260 gf1; die Strémung des Quecksilbers wurde so eingestellt,
dal das Quedksilber sich auf 0,15%¢ Natrium anreicherte. Die
Zelle [Abb. 3) wurde aus Trovidur hergestellt, Uber eine Eisen-
schiene ven 1000 mm Linge und 10 mm Breite flieft der Queck-
silber-Strom, der nach dem Verlassen der Zelle durch eine Pile
stromt und im Kreislauf der Zelle wieder zugefiihrt wird. Die
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Abb. 2. Anderung der Uberfiihrungszahl in Zement-Diaphragmen
flinks} und Zunahme an Kalilauge-Konzentration bei der Elekirg-
lyse (rechis)

Diaphragma aus Zement, Sand, Asbest und Eisenhydro-
x¥d; — — — Diaphragma aus Zement, Sand und Alumininmoxyd}

(

Frankfurt a. M.-Héchst,

0.1 Abb. 1 {links). Anderung der Uberfiih-
rungzahl in Asbest-Diaphragmen in Ab-
hingigkeit von unierschiediichen Kon-
zentrationen des Kaliumchlorid-Elektra-
lyten und der WVorbehandlung des

005 Ashestes
(¢ gegliht 4,15% Fe; b gegliiht 9,15 Fe;
An' ¢ gegliiht; 4 unbehandelt)
0 Abb. 3 [rechts) Versuchszelle fiir das
' Amalgam-Verfghren mit einer Queck-
W silber-Cherfliche wvon 4,00 X 1 mI; ma-
xXimale Stromdichte 10 000 A/m?
-005 i a Quuedksilber-Kathode; b Kohle-Anode;
0 05 01m ¢ Eisenschiene; d Elektrolyt; — ~
L5 ]
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