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(54)  Verfahren  zur  Herstellung  von  Chlor  aus  Salzsäure  durch  Elektrolyse  und  Salzsäure-Elektrolysezelle. 

Es  wird  ein  Verfahren  zur  Elektrolyse  von  Salzsäure  zur 
Herstellung  von  Chlor  und  Wasserstoff  nach  dem  Diaphrag- 
maverfahren  beschrieben,  nachdem  die  Elektrolyse  mehrstu- 
fig  durchgeführt  wird  und  die  Sole  nach  jeder  Elektrolysestu- 
fe  vor  Eintritt  in  die  jeweils  nächste  Stufe  entgast  wird. 
Ferner  wird  eine  für  das  Verfahren  geeignete  Elektrolysezelle 
beschrieben. 



Die  e l e k t r o l y t i s c h e   Erzeugung  von  W a s s e r s t o f f   und  Chlor  a u s  
S a l z s ä u r e   e r f o l g t   im  a l l g e m e i n e n   in  E l e k t r o l y s e z e l l e n ,   i n  
denen  30  bis  45  v e r t i k a l   a n g e o r d n e t e   b i p o l a r e   E l e k t r o d e n ,  
wobei  die  zwischen  je  zwei  E l e k t r o d e n   g e b i l d e t e   E l e k t r o l y s e -  
kammer  durch  ein  Diaphragma  u n t e r t e i l t   i s t ,   z u s a m m e n g e f a ß t  
s ind .   Ü b l i c h e r w e i s e   b e t r ä g t   die  E l e k t r o d e n f l ä c h e   ca.  2,5  m2 

und  b e s i t z t   q u a d r a t i s c h e n   Q u e r s c h n i t t ;   s i ehe   z . B .  
DAS  1  216  852  oder  Chem.  Ing.  Technik  39,  731  ( 1 9 6 7 ) .  
Die  S a l z s ä u r e   d u r c h s t r ö m t   die  E l e k t r o l y s e k a m m e r   von  u n t e n  
nach  oben,  wobei  s i ch   im  Katholytraum  W a s s e r s t o f f   und  im 
Anolyt raum  Chlor  b i l d e t .   Katholyt  und  Anolyt   werden  a l s o  
auf  ihrem  Weg  durch  die  E l e k t r o l y s e k a m m e r   mit  G a s b l a s e n  
a n g e r e i c h e r t .   Die  G a s b l a s e n   werden  nach  dem  A u s t r i t t   d e r  
E l e k t r o l y t e   aus  der  Zel le   a b g e s c h i e d e n .  

Durch  die  Anwesenhei t   von  G a s b l a s e n   im  E l e k t r o l y t e n   w i r d  
dessen  e l e k t r i s c h e r   W i d e r s t a n d ,   und  damit   der  s p e z i f i s c h e  
L e i s t u n g s v e r b r a u c h   der  E l e k t r o l y s e z e l l e   e r h ö h t .   Es  i s t  
daher  wünschenswer t ,   bei  gegebene r   S t r o m d i c h t e   die  Auf -  



e n t h a l t s z e i t   des  E l e k t r o l y t e n   in  der  Z e l l e ,   d .h .   die  Z e i t ,  
während  der  s i ch   die  G a s b l a s e n   a n r e i c h e r n ,   m ö g l i c h s t   k u r z  
zu  wählen.   A n d e r e r s e i t s   i s t   es  zum  w i r t s c h a f t l i c h e n   B e t r i e b  
der  Zel le   n o t w e n d i g ,   die  K o n z e n t r a t i o n   der  S a l z s ä u r e   w ä h r e n d  
des  Durchgangs  durch  die  E l e k t r o l y s e z e l l e   h i n r e i c h e n d   zu  
verarmen.   Ü b l i c h e r w e i s e   wird  eine  Verarmung  von  ca.  25  % 
auf  ca.  20  %  HCl  a n g e s t r e b t .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   d a h e r  

ein  V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   von  Chlor  und  W a s s e r s t o f f   a u s  
S a l z s ä u r e   durch   E l e k t r o l y s e   in  e i n e r   E l e k t r o l y s e z e l l e ,   b e -  

s t ehend   aus  e i n e r   V i e l z a h l   von  v e r t i k a l   a n g e o r d n e t e n   b i p o l a r e n  

E l e k t r o d e n ,   wobei  zw i schen   je  zwei  E l e k t r o d e n   zur  U n t e r t e i l u n g  
der  zwischen   d i e s e n   g e b i l d e t e n   E l e k t r o l y s e k a m m e r n   in  e i n e n  

Anolytraum  und  e inen  Ka tho ly t r aum  ein  Diaphragma  a n g e o r d n e t   i s t ,  
f e r n e r   Abf luß-   und  Z u f l u ß e i n r i c h t u n g e n   für   die  E l e k t r o l y t e ,  
das  dadurch   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  die  S a l z s ä u r e   in  m i n d e s t e n s  

zwei  a u f e i n a n d e r f o l g e n d e n   S t u f e n   e l e k t r o l y s i e r t   wird ,   w o b e i  

sie  nach  A u s t r i t t   aus  e i n e r   Stufe   und  vor  E i n t r i t t   in  die  j e -  
wei ls   n ä c h s t e   S tu fe   e n t g a s t   w i r d .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   E r f i ndung   i s t   auch eine  S a l z s ä u r e -  
E l e k t r o l y s e z e l l e ,   b e s t e h e n d   aus  e i n e r   V i e l z a h l   von  v e r t i k a l  
a n g e o r d n e t e n   b i p o l a r e n   E l e k t r o d e n ,   wobei  zwischen   je  z w e i  
E l e k t r o d e n   zur  U n t e r t e i l u n g   der  zwischen  d i e s e n   g e b i l d e t e n  
E l e k t r o l y s e k a m m e r   in  e i n e n   Anolytraum  und  e inen   K a t h o l y t r a u m  
ein  Diaphragma  a n g e o r d n e t   i s t ,   f e r n e r   Abf luß-   und  Z u f l u ß -  
e i n r i c h t u n g e n   für   die  E l e k t r o l y t e ,   die  dadurch   g e k e n n z e i c h n e t  
i s t ,   daß  die  b i p o l a r e n   E l e k t r o d e n   und  die  E l e k t r o l y s e k a m m e r n   " 

j e w e i l s   in  m i n d e s t e n s   e i n e r   h o r i z o n t a l e n   Ebene  s e n k r e c h t  
zur  E l e k t r o d e n f l ä c h e   in  E tagen   u n t e r t e i l t   s ind   und  in  d i e s e r  
Ebene  z u s ä t z l i c h e   Z u f l u ß -   und  A b f l u ß e i n r i c h t u n g e n   für   d i e  
E l e k t r o l y t e   v o r g e s e h e n   s i n d ,   so  daß  in  j e d e r   Etage  v o n e i n -  
ander  u n a b h ä n g i g e   E l e k t r o l y t k r e i s l ä u f e   a u s g e b i l d e t   s i n d .  



Vorzugswe i se   b e t r ä g t   die  Höhe  der  durch  die  U n t e r t e i l u n g  
der  E l e k t r o d e n   e n t s t e h e n d e n   T e i l e l e k t r o d e n f l ä c h e n   40  b i s  
80  cm,  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   ca.  60  cm. 

Zweckmäßigerweise   werden  die  b i p o l a r e n   E l e k t r o d e n   j e w e i l s  
in  H a l t e r a h m e n   g e h a l t e n ,   die  nach  Art  von  F i l t e r p r e s s e n  
a n e i n a n d e r   g e s c h i c h t e t   werden .   Das  P r i n z i p   s o l c h e r   A n o r d n u n -  

gen  i s t   z.B.  in  der  DOS  2  222  637  oder  DOS  2  317  359  b e -  
s c h r i e b e n .   E r f i n d u n g s g e m ä ß   e n t h a l t e n   die  E l e k t r o l y s e r a h m e n  
zur  Aufnahme  der  E l e k t r o d e n   mehrere  ü b e r e i n a n d e r   l i e g e n d e  
F e n s t e r ,   wobei  die  Stege  Z u f l u ß -   und  A b f l u ß k a n ä l e   für   d i e  

E l e k t r o l y t e   e n t h a l t e n .  

Die  E r f i n d u n g   wird  n a c h f o l g e n d   anhand  der  F i g u r e n   n ä h e r  
e r l ä u t e r t .   Fig.   1  z e i g t   b e i s p i e l h a f t   e inen   Q u e r s c h n i t t  
durch  eine  zwei  e t a g i g e   E l e k t r o l y s e z e l l e .   Fig.   2  z e i g t  
s t a r k   v e r e i n f a c h t   e i n e n   E l e k t r o d e n r a h m e n ,   s e n k r e c h t   zu  
der  in  Fig.  1  g e z e i g t e n   S c h n i t t r i c h t u n g .   Den  in  d e n  
F i g u r e n   angegebenen  Z i f f e r n   kommt  im  E i n z e l n e n  f o l g e n d e  
Bedeutung  z u :  

1  E l e k t r o d e n r a h m e n  
2  B i p o l a r e   E l e k t r o d e  

3  K a t h o d e  
4  Anode 
5  Ano ly tkammer  
6  K a t h o l y t k a m m e r  
7  D i a p h r a g m a  
8  A n o l y t z u f u h r  
9  K a t h o l y t z u f u h r  

10  K a t h o l y t  
11  A n o l y t -   und  C h l o r g a s a b l e i t u n g  
12  K a t h o l y t e n t g a s u n g  
13  A n o l y t e n t g a s u n g  

A  A n o l y t  
K  K a t h o l y t  



Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   u n t e r   E i n s a t z   der  e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n .  E l e k t r o l y s e z e l l e ,   wird  so  b e t r i e b e n ,   daß  sowohl  K a t h o -  

l y t   a ls   auch  Anolyt   die  e i nze lnen   E t agen   der  E l e k t r o l y s e z e l l e  

n a c h e i n a n d e r   d u r c h s t r ö m e n   und  j e w e i l s   nach  A u s t r i t t   aus  e i n e r  

Etage  und  vor  E i n t r i t t   in  die  n ä c h s t e   Etage  e n t g a s t   w e r d e n ,  

wobei  die  E l e k t r o l y t e   s t u f e n w e i s e   v e r a r m t   werden .   D e r  

E l e k t r o l y s e z e l l e   wird  sowohl  im  A n o l y t -   a l s   auch  im  K a t h o l y t -  

k r e i s l a u f   ca.  25  %ige  S a l z s ä u r e   z u g e f ü h r t ,   wobei  die  A n o l y t -  

säure   eine  etwas  höhere  K o n z e n t r a t i o n   a u f w e i s e n   kann.  D i e  

Säure  wird  in  mehre ren   S t u f e n   auf  s c h l i e ß l i c h   20  %ige  S a l z -  
säure   v e r a r m t .  

Die  E l e k t r o l y s e   wird  v o r z u g s w e i s e   bei   S t r o m d i c h t e n   von  4 
bis   8  kA/m2,  v o r z u g s w e i s e   5  b is   7  kA/m2  b e t r i e b e n .   D a b e i  
werden  v o r z u g s w e i s e   die  v e r s c h i e d e n e n   E tagen   e i n e r   E l e k t r o -  

l y s e z e l l e   p a r a l l e l   g e s c h a l t e t .  

Um  D r u c k d i f f e r e n z e n   in  den  E l e k t r o l y t e n   zu  v e r m e i d e n ,   w i r d  
die  Säure  v o r z u g s w e i s e   z u n ä c h s t   in  die  o b e r s t e   Etage  e i n e r  
E l e k t r o l y s e z e l l e   e i n g e f ü h r t   und  nach  dem  A u s t r i t t   aus  e i n e r  
Etage  und  En tgasung   j e w e i l s   in  die  n ä c h s t e   d a r u n t e r   l i e g e n d e  
Etage  e i n g e f ü h r t .   Jede  Etage  wird  v o r z u g s w e i s e   von  u n t e n  
nach  oben  d u r c h s t r ö m t ,   um  so  eine  Mitnahme  und  damit   e i n e n  
b e s c h l e u n i g t e n   Aus t r ag   der  G a s b l a s e n   zu  g e w ä h r l e i s t e n .   F ü r  
den  Fa l l   e i n e r   z w e i - e t a g i g e n   E l e k t r o l y s e z e l l e   i s t   der  b e v o r -  
zugte  Strömungsweg  von  Anoly t   und  K a t h o l y t   in  Fig.   2  d u r c h  
die  e i n g e z e i c h n e t e n   P f e i l e   d a r g e s t e l l t .  



Mit  der  E r f i n d u n g   wird  der  s p e z i f i s c h e   E n e r g i e v e r b r a u c h   b e i  

der  E l e k t r o l y s e   von  S a l z s ä u r e   h e r a b g e s e t z t ,   wobei  g l e i c h -  
z e i t i g   durch  V e r r i n g e r u n g   der  n o t w e n d i g e n   a k t i v e n   E l e k t r o d e n -  

f l ä c h e n   etwa  20  %  G r a p h i t   e i n g e s p a r t   wird .   Die  E l e k t r o l y s e  
kann  gegenübe r   den  b i s h e r   ü b l i c h e n   S t r o m d i c h t e n   von  c a .  
4  kA/m2  bei  g l e i c h e r   Spannung  mit  e r h e b l i c h   e r h ö h t e r   S t r o m -  
d i c h t e   b e t r i e b e n   werden.   A n d e r e r s e i t s   wird,   wenn  die  S t r o m -  
d i c h t e   e r h a l t e n   b l e i b e n   s o l l ,   ein  Spannungsgewinn   e r r e i c h t ,  
der  z.B.  bei  b e s t e h e n d e n   Anlagen  die  H i n t e r e i n a n d e r s c h a l t u n g  
von  e i n e r   e r h ö h t e n   Zahl  von  b i p o l a r e n   E l e k t r o d e n   e r m ö g l i c h t .  



1.  V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   von  Chlor   und  W a s s e r s t o f f   a u s  
S a l z s ä u r e   durch  E l e k t r o l y s e   in  e i n e r   E l e k t r o l y s e z e l l e  
b e s t e h e n d   aus  e i n e r   V i e l z a h l   von  v e r t i k a l   a n g e o r d n e t e n  
b i p o l a r e n   E l e k t r o d e n ,   wobei  zwi schen   je  zwei  E l e k t r o d e n  

zur  U n t e r t e i l u n g   der  zwischen   d i e s e n   g e b i l d e t e n   E l e k t r o l y s e -  
kammern  in  e inen   Anoly t raum  und  e i n e n   K a t h o l y t r a u m   e i n  
Diaphragma  a n g e o r d n e t   i s t ,   f e r n e r   A b f l u ß -   und  Z u f l u ß e i n -  

r i c h t u n g e n   für   die  E l e k t r o l y t e ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  die  S a l z s ä u r e   in  m i n d e s t e n s   zwei  a u f e i n a n d e r f o l g e n d e n  
S t u f e n   e l e k t r o l y s i e r t   wi rd ,   wobei  s ie   nach  A u s t r i t t   a u s  
e i n e r   S tufe   und  vor  E i n t r i t t   in  die  j e w e i l s   n ä c h s t e   S t u f e  
e n t g a s t   w i r d .  

2.  S a l z s ä u r e - E l e k t r o l y s e z e l l e   b e s t e h e n d   aus  e i n e r   V i e l z a h l  

von  v e r t i k a l   a n g e o r d n e t e n   b i p o l a r e n   E l e k t r o d e n ,   w o b e i  
zwischen   je  zwei  E l e k t r o d e n   zur  U n t e r t e i l u n g   der  z w i s c h e n  
d i e s e n   g e b i l d e t e n   E l e k t r o l y s e k a m m e r   in  e i n e n   A n o l y t r a u m  

und  einen  K a t h o l y t r a u m   ein  Diaphragma  a n g e o r d n e t   i s t ,   f e r n e r  
Abf luß-   und  Z u f l u ß e i n r i c h t u n g e n   fü r   die  E l e k t r o l y t e ,  
dadurch   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  die  b i p o l a r e n   E l e k t r o d e n  
und  E l e k t r o l y s e k a m m e r n   j e w e i l s   in  m i n d e s t e n s   e i n e r  
h o r i z o n t a l e n   Ebene  s e n k r e c h t   zur  E l e k t r o d e n f l ä c h e   i n  
E tagen   u n t e r t e i l t   s ind  und  in  d i e s e r   Ebene  z u s ä t z l i c h e  
Z u f l u ß -   und  A b f l u ß e i n r i c h t u n g e n   fü r   die  E l e k t r o l y t e   v o r -  
gesehen   s ind ,   so  daß  in  j e d e r   Etage  v o n e i n a n d e r   u n a b -  
häng ige   E l e k t r o l y t k r e i s l ä u f e   a u s g e b i l d e t   s i n d .  

3.  E l e k t r o l y s e z e l l e   nach  Anspruch  2,  wobei  die  Höhe  der  d u r c h  
U n t e r t e i l u n g   der  E l e k t r o d e n   e n t s t e h e n d e n   T e i l e l e k t r o d e n -  

f l ä c h e n   40  bis  80  cm,  v o r z u g s w e i s e   ca.  60  cm  b e t r ä g t .  



4.  V e r f a h r e n   zum  B e t r i e b   der  E l e k t r o l y s e z e l l e   nach  Anspruch  2 

oder  3,  dadurch   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  die  E l e k t r o l y t e   d i e  
Etagen  der  E l e k t r o l y s e z e l l e   n a c h e i n a n d e r   d u r c h s t r ö m e n   und  
j e w e i l s   nach  A u s t r i t t   aus  e i n e r   Etage  und  vor  E i n t r i t t  
in  die  n ä c h s t e   Etage  e n t g a s t   werden,   wobei  die  E l e k t r o -  

ly te   s t u f e n w e i s e   v e r a r m t   w e r d e n .  

5.  V e r f a h r e n   nach  Anspruch  4,  dadurch   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  
die  E l e k t r o l y t e   z u n ä c h s t   die  o b e r s t e   Etage  e i n e r   Z e l l e  
und  n a c h f o l g e n d   j e w e i l s   die  n ä c h s t   t i e f e r e   Etage  d u r c h -  
s t römen ,   wobei  jede  Etage  von  unten   nach  oben  d u r c h -  
s t r ö m t   w i r d .  
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