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@ Verfahren zur Alkalichlorid-Elektrolyse.

@ Fur die Elektrolyse einer wissrigen Alkalichlorid-Lésung
in einer Memebran-Zelle mit perfiorierter
Kationenaustauscher-Memebran ist es wichtig, da@ mog-
lichst wenig Kationen mehrwertiger Metalle, wie Calcium,
vorhanden sind. Andernfalls kommt es u.a
zu Ablagerungen im Iinneren der Membran. Es wurde gefun-
den, daB sich die durch die genannten Kationen hervorgeru-
fenen Storungen wesentlich vermindern lassen, wenn der
Alkalichlorid-Losung eine aliphatische mehrbasische Pho-
sphonséure oder deren Alkalisalz zugesetzt wird.
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Verfahren zur Alkalichlorid-Elektrolyse

EN

Die vorliegende Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Elektroc

lyse von technischen Alkalichlorid-I8sungen in Zellen, deren

Anodernr und Kathodenraum durch eine permselektive Kationenaus-

tauscher-Membran getrennt ist. Solche LOsungen kdnnen hdufig
5 mehrwertige Kationen wie Calcium, Magnesium, Strontium,

Eisen und gegebenenfalls Quecksilber enthalten.

Die eingesetzte Membran ist hydraulisch undurchlédssig und
148t - bei Einsatz von Natriumchlorid - im Idealfall nur
10 Natrium-Ionen und Wassermolekiile durchtreten. Gereinigte
konzentrierte Sole wird in die Anodenkammer eingeleitet,
Chlor und ausgezehrte Sole werden aus dieser Kammer ausge-
schleust. In den Kathodenraum wird Wasser eingefiihrt, das
mit den durch die Membran getretenen Natrium-Ionen Natron-
15 lauge bildet. Die zugefiihrte Menge Wasser bestimmt die er-
haltene Laugenkonzentration. Der an der Kathode gebildete

Wasserstoff sowie Natrcnlauge werden kontinuierlich aus dem
Kathodenraum entfernt.

20 Die Stromausbeute bei der Elektrolyse hingt im wesentli-
chen von der Permselektivitdt der Membran ab, die 2razlys

und Katholyt trieant. Diesa Membran 301l zwar Adle Xationen
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aws &=m anoiyt in den Katholyt Ubertreten lassen; jedoch

scil das Riickwandern der Hydroxidionen aus dem Katholyt, dieg

aufgrund ihrer negativen Ladung von der Anode angezogen wer-
#ien, weitgehend verhindert werden.

Austauschermembranen, die fir die Chloralkali-Elektrolyse ge-

eignet sind, bestehen im allgemeinen aus Tetrafluordthylen/
Perfluorvinyldther-Copolymerisaten mit seitenstdndigen sau-
ren Gruppen. Diese sauren Gruppen bewirken den Ionenaus-
tausch. Vorgeschlagen wurden in der Hauptsache Gruppen

~S0,H (US-PS 4 025 405), -SO,NHR (DT-0S24 47 540, DT-AS

3 2

244 154) und die Gruppe -COOH (DE-0S 26 30 584).

Zur ErhShung der mechanischen Festigkeit ist die Ionen-
austauscherfolie meistens mit einem Polytetrafluordthylen-
Stiitzgewebe verstirkt. Die Membranen weisen eine hohe che-
mische Bestdndigkeit gegeniiber Chlor und Natronlauge auf.
leider kommt es bei ldngeren Laufzeiten zu einer Ver-
schlechterung der Eigenschaiten dieser Membranen. Diese
"Alterung" 188t sich mindestens teilweise auf die Gegen-
wart von Erdalkali- oder Schwermetallionen-Elektrolyten zu-
rlickfihren. Es kann bereits nach verhdltnism&Big kurzer Be-
triebszeit bei Anwesenheit dieser Verunreinigungen zu einem
Nachlassen der Permselektivitdt und einer Zunahme des
elektrischen Membranwiderstandes kommen. Beides fihrt zu
einer Steigerung des Energieverbrauchs (ausgedrickt in
kWh/t Produkt).

Obwohl noch nicht restlos gekldrt ist, wie es zu der Min-
derung der Membranleistung kommt, nimmt man an, daB vor
allem die Calciumionen, die in der Sole vorhanden sind,

in die Membran gelangen und sich als kristallines Calcium-—
nydroxid ablagern. Regenerierungsversuche durch Behandlung
mit Sduren oder Auslaugung der Membran mit geeigneten Kom-
plexbildnern bewirkt zwar eine Herabsetzung des elektri-
schen Widerstandes, verbessert jedoch nicht die Permse-

lektivitdt der gealterten MMembran.

o
&
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Mit den in de: izcanik Ublichen Reinigungsverfahren von
Alkalichlorid—-L&sungen, die fiir die Elektrolyse bestimmt
sind, (Fillung mit Alkalilauge und Alkalicarbonat) 1l&8t
sich der Caiciungchalt einer Sole nur auf ca. 2 mg Calcium/
1 verringern. Flir eine Verbesserung dieses Wertes ist eine
zusdtzliche Reinigung mittels Ionenaustauschern oder durch
Umkristallisiercn des eingesetzten Salzes in Vakuumver-
dampfern erforderlich. Diese Methoden sind im Hinblick auf

Energieverbrauch und Investitionskosten technisch zu auf-
wendig.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, diese zusdtzliche Reini-

gung der Sole zu umgehen. Gemd&B DE-AS 23 07 466 wird die
Bildung von schwer 1ldslichen Ablagerungen in der Membran
verhindert durch Bildung eines Gels an der &uBeren Ober-
fléche der Membran. Man erreicht dies durch Zugabe von
Substanzen, die bei einem pH-Wert von {iber 5,5 ein unlés-
liches Gel mit den mehrwertigen Kationen bilden, zur Sole.
Als geeignet werden Alkaliphosphate und Metaphosphate ge-
nannt. Das unltsliche Gel muB von Zeit zu Zeit von der
Membran entfernt werden, was durch Ansduern geschehen kann.
Das hat den Nachteil, daB hierfiir entweder die Membran aus-
gebaut werden muB8 (was grofen Arbeitsaufwand und ldngeren
Elektrolysestillstand bedeutet), oder die Elektrolyse fiir
einige Zeit mit stark anges&uerter Sole und stark ver-

ringerter Laugekonzentration bei verringerter Stromdichte

erfolgen muB (DE-OS 25 48 456).

Die Behandlung mit S&uren ist haupts&chlich von Interesse
fliir Einschichtmembranen, die nur Sulfonsduregruppen als
Ionenaustauscherreste tragen.

Bei der Verwendung der wesentlich selektiveren Membranen,

-die kathodenseitig schwach saure Sulfonamid- oder Carboxyl-

gruppen tragen, ist die Elektrolyse mit stark anges&uerter

Sole jedoch wenig zweckmdBig, da es zur Schadigung der
Membran
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{Elasenbildung ord 2D "% mg dan’zaoren Ioncomasgtauscher

schicht wé&hrend der Zlektrolvse) kommen kann.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu-finden, bei
dem die durch Verunreinigungen des Anolyten hervorgerufehen
Schidigungen der Kationenautauscher-Membran verhindert wer-
den, ohne daB eine Entfernung eines unléslichen Calcium-

niederschlages von der Membran eriorderlich wird.

Der Zusatz von komplexbildenden Metaphosphaten zur Anolyt-
18sung ist bekannt. Metaphosphat zerf&llt jedoch unter den
Bedingungen der Chloralkali-Elektrolyse so rasch in Ortho-
phosphat, daB es geradezu zur Erzeugung eines Calcium-
phosphat-Gels eingesetzt wird (DE-AS 23 07 466). Auch der
bekannte Komplexbildner Athylendiamintetraessigsiure wird
unter den genannten Bedingungen rasch zerstdrt, so daB

seine Fihigkeit Calciumionen zu binden verlorengeht.

Es wurde nun ein Verfahren zur Elektrolyse der wédssrigen
Alkalichlorid-IL3sung, die durch Kationen mehrwertiger
Metalle verunreinigt ist, gefunden, wobei der Anoden- und
Kathodenraum der Elektrolysezelle durch eine perfluorierte
Kationenaustauscher-Membran getrennt ist. Das erfindungs-
gemdBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB der Alkali-
chloridldsung, die in den Anodenraum eintritt,reine ali-
phatische mehrbasische Phosphons&dure zugesetzt wird. Be-
sonders gut eignen-sich hierfiir stickstoffreie Phosphon-
sduren. Die mehrbasische Phosphonsiure soll mindestens 2

Phosphonsiure- oder Carbons&uregruppen im Molekiil ent-
halten. '

Besonders gut eignen sich als Zusatz 1-Hydroxyalkan-1,1-
diphosphonsduren, die 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 2 Kohlen-
stoffatome im Molekiil enthalten. Diese Verbindungen sing
in saurem, neutralem und alkalischem Milieu auﬁer&;dz:tQ

lich stabil. Ferner eigmar - e memze
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alkan-phosphonsduren der allgemeinen Formel I

2 1
P03H2 ?, R
cooH CX CH CH COOH (I)

wobei R? und R1 Wasserstoff oder einen CT—C4-A1kylrest, und
X die Gruppe H, CH3 oder

Rz R1 .

i |
=CH~-CH-COOH bedeutet.

Die genannten Phosphonsduren sind f&hig,in wédssriger Lo-
sung bei pH 11 16sliche bestdndige Calcium-Komplexe zu - -
bilden. "L&slich" bedeutet dabei, daB in Gegenwart von Soda

~bei pH 11 mindestens 1 g Calciumionen in 1 1 Wasser ohne
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Ausfdllung eines Niederschlages komplex gebunden werden
konnen. Beispielsweise vermag die 1-Hydroxy&than-1,1i-
diphosphonsdure etwa 1/4 ihres Gewichtes am Calciumionen
komplex zu binden.

Zusdtze dieser Phosphons&uren zu einer Sole, die mitmehr-
wertigen Kationen wie Calcium, Magnesium, Strontium, Barium,
Eisen und gegebenenfalls Quecksilber verunreinigt ist, ver-
hindern oder verlangsamen die Abnahme der Membran-Perm-
selektivitit und die Zunahme des Membran-Widerstandes.
Stdrende Ablagerungen von Phosphaten oder Hydroxiden mehr-
wertiger Kationen entstehen dabei an der Membran nicht.

Das erfindungsgem@Be Verfahren ist besonders vorteilhaft bei

Verwendung von perfluorierten Membranen, die Sulfonamid~ oder
Carboxylgruppen enthalten.

Die Zunahme des Membranwiderstandes kann weiter verlang-
samt werden, wenn von Zeit zu Zeit der Strom kurzzeitig
unterbrochen wird. Eine erhebliche Verringerung des
Elektrolysestroms hat diesen Effekt nicht.
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Bei dieser Ausgestaltung des erfindungsgemdlen verfahrens
brauchen Katholyt und Anolyt weder verdiinnt noch ange-
sduert zu werden (vgl. DE-0S 25 48 456). Am besten sind

1 - 10, vorzugsweise 2 - 5 Unterbrechungen pro 24 Stundern.
Wenn die Unterbrechungen weniger hiufig stattfinden, steigt
der Membranwiderstand (und damit die Spannung) rascher an,

so daB der beschriebene Vorteil geringer wird.

Noch hdufigere Unterbrechungen haben nur geringfiigigen
zusdtzlichen Effekt. Es ist von Vorteil, die Unterbrechungen
in mdglichst regelmédfigen Zeitabst&nden durchzufiihren, da
dann der Effekt - bei gleicher Zahl und Dauer der Unter-
brechungen - am deutlichsten wird. Die Gesamtdauer der Un-
terbrechungen betr&gt ca. 3 - 15 min, vorzugsweise 4 - 10
min pro 24 Stunden. Die mit der Stromunterbrechung verbun-
denen Vorteile treten - wenn auch nicht so deutlich aus-

geprédgt - selbst in Abwesenheit der Phosphonsduren auf.

Bevorzugt sind aliphatische Phosphonsduren, die nur POBHZ_
und ggfs. noch COOH-Gruppen als saure Gruppedltragen. Darii-

ber hinaus k&nnen noch Hydroxygruppen als funktionelle Grup-
pen vorhanden sein.

Die zuzusetzende Menge an Phosphons&ure hdngt ab vom Grad
der Verunreinigungen in der Sole (Gehalt an Ca++ und ande-
ren zweiwertigen Ionen) und vom Komplexbildungsvermdgen
der Phosphonsdure. Die Menge der Verunreinigungen 1l&8t
sich (z.B. durch komplexometrische Titration bei pH 10-12)
leicht feststellen. Das Komplexbildungsvermdgen der Phos-
phonsduren ist (gegeniiber Calcium) teilweise bekannt. Im
Ubrigen 148t es sich leicht experimentell (Ricktitration
einer alkalischen Phosphonat-L&sung mit Calciumacetat-L3-
sung) feststellen.

Tabelle

Calciumbildungsvérmﬁgen verschiedener Phosphons&duren

.,
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1-Hydroxy&dthan-1.1-diphosphonsédure 240 mg Ca++/g
1, 3-Dicarboxypropan-1-phosphonsdure 180
1,3,5-Tricarboxypentan-3-phosphonsdure 185
1,2,3-Tricarboxypropan—-1-phosphonsdure 210

Im allgemeinen wird é&as 1 bis 5-fache, vorzugsweise das

1 bis 1,5-fache des durch Titration bestimmten Bedarfs

an Phosphonsidure der Sole zugesetzt. An Stelle der freien
Phosphonsiure koénnen auch deren Alkalisal=z eingesetzt werden.
Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele grlégterj,

Versuchsapparatur

‘Anoden- und Kathodenrzum war durch eine perfluorierte

Kationenaustauscher-Membran (Fl&che 36 cn?) getrennt.
Anoden: aktiviertes TItan-Streckmetall.

Kathoden: Streckmetall aus nichtrostendem Stahl.

Die fiir die Versuche eingesetzte Sole enthielt pro

Liter neben 310 g Natriumchlorid noch als Verunreinigungen
0,2 mg Magnesium, 6 mz Calcium, 1 mg Strontium, 0,3 mg
Barium, 4,8 mg Quecksilber und 0,2 mg Eisen. Die Zellen-
belastung hetrug 11 A=p., dies entspricht 30 A/dm?.

Beispiel 1 kVergleichsbeispiel)

In den Anodenraun wurde kontinuierlich 250 bis 260 mlggole
zugefiihrt. Der pH-Wer= der Sole war auf 8,5 eingestellt.
In den Kathodenraum w-airde soviel Wasser eindosiert, das
die Konzntration éer erzeugten Lauge 28 $ NaOH betrug.

Die verwendete Membrano bestand aus einem perfluorierten
hydrolysierten Mischpolymeren aus C2F4 und einem Fluor-
sulfonyl-Yerfluorvinyldther, das mit einem Tetrafluor-
dthylen-Stitzgewebe va=rsehen war. Die Fluorsulfonylgruppen

der Membran waren xatmodenseitig in -50,-NH-C,H ,~NH-SC..~

2
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Gruppen umgewandelt, anodenseitig in Sulfonsduregruppen
{gquivalentgewicht 1150, Dicke 180 um). Handelsbe-
zeichnung: Nafion® 214 (Hersteller: Dupont).

5 Zur Bestimmung der Stromausbeute wurde von Zeit zu Zeit
die aus dem Kathocdenraum kontinuierlich abgeleitete
Natronlauge gesammelt und die NaOH~Menge besZimmt. Die
Versuchsergebnisse sind in folgender Tabelle dargestellt.

10 Tabelle 1

Betriebsdaver Zellenspzrnung NaOHE-Strom- spez. Energie-

) -ausbeute verbrauch in
in Std. in v in & kWh/t NaCH
15 550 4,26 82 3480
- 1000 4,48 77 . 3800
1500 4,60 71 4240

Beispiel 2
20
Beispiel 1 wurde wiederholt. jedoch wurde der Sole 100 mg/
1 71-Hydroxy&than-1,1-diphosphonsdure zugesetzi und der
pH-Wert der Sole auf 3,5 eingestellt. Beim kontinuier-
, lichen Verfahren stellte sich im Anolyt ein pH-Wert von
25 4,5 ein. Durch den Zusatz der Phosphonsiure wurde Strom-

_ ausbeute und Energieverbrauch glinstig beeinfluB8t. Die
. E;gebnisse sind der nachfolgenden Takelle zu entnehmen.
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. Tabelle 2
DR I 0
Ziricel Betriebsdauer Zellenspannung NaOH~Strom- spez. Energile-
im e ' ausbeute verbrauch in
' in St4. in V in % kWwh/t NaOH
500 4,0 82,5 3250
1000 T 4,17 83,8 3330

1500 : 4,4 83,4 3540
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Beispiel 3

Die Elektrolyse wurde wie im Beispiel 1 beschrieben durch-
gefiihrt, nur mit dem Unterschied, da8 der Sole 170 mg

1,3,5-Tricarboxypentan-3-phosphonsdure zugesetzt wurden.

Die Ergebnisse zeigen eine Verbesserung der Stromaus-

beute. Sie sind in der folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 3

Betriebsdauer Zellenspannung NaOH-Strom- spez. Energie-
ausbeute “arbrauch in
in Std. in v in % kWh/t NaOH
550 4,35 85 3430 =
1000 4,4 81 . 3640

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) .

Der Versuch wurde wie im Beispiel 1 beschrieben ohne Zu-
sédtze zur Sole durchgefilihrt; jedoch wurde eine Membran

verwendet, die Carboxylgruppen enthielt. Die Herstellung

der Membran erfolgte gemdB DE-0S 26 30 548, Beispiel 23,

wobei jedoch als Ausgangsmaterial eine Nafion 415-Membran
(Polytetrafluorédthylen-Stiitzgewebe, Einschichtmembran mit
Sulfonsduregruppen, Aquivalenzgewicht 1200) eingesetzt
wurde. Die Dicke der im Beispiel 4 verwendeten Membran
betrug 120 pm. Der Abfall der Zellenspannung und Strom-

ausbeute in Abhdngigkeit von der Betriebsdauer geht aus

" folgender Tabelle hervor.

Tabelle 4

Betriebsdauer Zellenspannung NaOH-Strom- spez. Energie-

ausbeute verbrauch in
in Std. in v in % kWwh/t NaOH
500 4,41 87 3400
1000 4,43 31 3670

2000 4,48 7% 4nn0
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Beispiel 4 wurde wiederholt, jedoch wurden 100 mg/1 Hydro£;~
dthandiphosphonsiure der Sole zugesetzt. Die Werte der

Stromausbeute und der Energieverbrauch gehen aus der fol-
genden Tabelle hervor. -

" Tabelle 5

Betriebsdauver Zellenspannung NaOH-Strom- spez. Energie-

ausbeute verbrauch in
in Std. in Vv in % kWh/t NaOH
500 4,2 83 3400 - -
1000 4,13 83" 3340
2000 4,45 81 3680

Beispiel 6

Beispiel 2 wird wiederholt. Nach einer Betriebsdauver von
2000 Stunden betrdgt die Zellenspannung 4,47 V. Unter-
bricht man hier den weiteren Verlauf der Elektrolyse alle
12 Stunden filir je 3 bis 5 Minuten, so sinkt die Zellen-
spannung zunéchst auf 4,1 bis 4,25 V und bleibt auch
wdhrend der ndchsten 500 Stunden in diesem Bereich.,

Wenn man dagegen ohne den Zusatz von Phosphons&ure ar-
beitet, so betrigt die Zellenspannung nach 260{ Stunden
Betriebsdauer ca. 4,7 V. Unterbricht man hier im weiteren
Verlauf die Elektrolyse alle 12 Stunden fiir je 3 bis 5
Minuten, so sikt zundchst die Zellenspannung auf 4,6 V.
Wihrend der folgenden 500 Stunden Betriebsdauer steigt
sie langsam auf 4,75 V.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Elektrolyse einer wédssrigen Alkalichlorid-
16sung, die mit Kationen mehrwertiger Metalle verun-
reinigt ist, in einer Elektrolysezelle, deren Anoden-
und Kathodenraum durch eine perfluorierte Kationenaus-
tauscher-Membran getrennt ist, dadurch gekennzeichnet,
daB der Alkali.,chlorid-~L&ésung eine aliphatische mehr-

basische Phosphonsdure oder deren Alkalisalz zugesetzt
wird.

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das

die Phosphonsdure stickstoffrei ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

die Phosphonsdure mindestens 2 PO3H2 oder COOH-Gruppen
im Molekiil enth&lt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dasB
man in 24 Stunden 1 bis 10 mal der elektrischen Elektro-
lysestrom kurzzeitig unterbricht.
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