EP 0 241 633 A1

Européisches Patentamt
o European Patent Office

Office européen des brevets

@ Versffentlichungsnummer: 0 241 633
A1l

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Anmeldenummer: 87100085.7

@ Anmeldetag: 07.01.87

® mtc+:C25B 1/34,C25B 15/08,
C25B 11/06

@ Prioritat: 14.01.86 DE 3600759

@ Verdffentlichungstag der Anmeldung: 21.10.87
Patentblatt 87/43

Benannte Vertragsstaaten: AT BE CH DE FR GB IT LI NL
SE

@ Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT,
Postfach 80 03 20, D-6230 Frankfurt am Main 80 (DE)

@ Erfinder: Winsel, August, Prof. Dr., Fasanenstrasse 8,
D-6233 Kelkheim (Taunus) (DE)
Erfinder: Staab, Rudolf, Dr., Am Flachsland 56,
D-6233 Kelkheim (Taunus) (DE)
Erfinder: Medic, Nikolaj, Johann-Strauss-Strasse 18,
D-6233 Kelkheim (Taunus) (DE)

€) Verfahren zur Elektrolyse von Alkalichiorid-Lésungen.

6) Beschrieben wird ein Verfahren zum Elektrolysieren
von wéBrigen Alkalichlorid-Lésungen in einer Membranzel-
fe, die einen Anodenraum (1) mit Anode (5) und einen Ka-
thodenraum (2) mit Kathode (8) enthalt, wobei beide Raume
durch eine Kationenaustauscher-Membran (7) voneinander
getrennt sind. Die Kathode (8) ist pords und folienartig.
Kathode (8) und Kationenaustauscher-Membran (7) bilden
den eigentlichen mit Katholyt gefiiliten Kathodenraum 2)
und Kathode (8) und Zellenwand einen Gasraum (3). Inden
Kathodenraum (2) wird Wasser eingespeist und aus ihm
Alkalihydroxyd-Lésung gezogen, aus Kathodenraum (2) und
Gasraum (3) Wasserstoff angezogen, in den Anodenraum
(1) wéBrige Alkalichlorid-Lésung eingespeist und aus ihm
gasformiges Chlor zusammen mit verarmter Alkalichiorid-
Lésung abgezogen. An Kathode (8) und Anode (5) wird eine
Gleichspannung angelegt, die mindestens gleich der Zer-
setzungsspannung ist. Im Kathodenraum (2) wird ein héhe-
rer Druck eingestellt als im Gasraum (3).
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Verfahren zur Elektrolyse von Alkalichlorid-L&sungen

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Elektrolyse
von widf3rigen Alkalichlorid-Losungen nach dem Membran-
Verfahren in einer Elektrolysezelle, die mit einer porOsen
Kathode ausgeriistet ist und in der die Zellwand zusammen
mit dem der dem Kathodenraum abgewandten Seite der Kathode

einen abgeschlossenen Raum ("Gasraum") bildet.

Etwa 50 % der Weltkapazitidt zur Erzeugung von elementarem
Chlor werden in Elektrolysezellen produgziert, die nach

dem Amalgamverfahren arbeiten. Die theoretische Zer- _
setzungsspannung von Alkalichlorid in der Quecksilberzelle
betrdgt etwa 3,15 bis 3,20 Volt. Demgegeniiber ergibt sich
eine theoretische Zersetzungsspannung von etwa 2,20 Volt,
wenn man die Alkalichloridelektrolyse in einer Membranzelle
mit wasserstofferzeugender Kathode durchfiihrt. Durch die
Einfihrung des Membranverfahrens 1d8t sich folglich theo-
retisch die Zellspannung um etwa 1 Volt senken, was in
Zeiten steigender Energiekosten von erheblicher wirt-
schaftlicher Bedeutung ist.

Die Membranzelle fiir die Alkalichlorid-Elektrolyse be-
steht Uiblicherweise aus zwei Elektrolysekammern mit je-
weils einer gasentwickelnden Elektrodé, die durch eine
Kationenaustauschermembran voneinander getrennt sind.
Als Elektrodensubstrate werden in der Praxis durchbrochene
Materialien wie Lochbleche, Streckgitter, Netze etc.
verwendet. Die durchbrochene Elektrodenstruktur ist er-
forderlich, damit entstehendes Gas méglichst rasch zur
Elektrodenriickseite abgefiihrt werden kann, und somit der
Elektrolytwiderstand durch Bildung eines Gaspolsters
zwischen Anode und Kathode nicht unnstig erhtht wird.
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Wegen der ﬁberspannungen fur die Chlor- und Wasserstoff-
entwicklung verwendet man katalysierte Elektroden. Anoden-
seitig hat sich Titan als Elektrodensubstrat, welches mit
Edelmetalloxiden aktiviert ist, bewdhrt. PFir die
kathodische Wasserstoffentwicklung setzt man Normalstahl-,
Edelstahl- oder Nickelelektroden ein, die mit Edelmetallen
oder Raney-Nickel aktiviert sein k®nnen. Insbesondere
Raney-Nickel ist, nicht zuletzt aufgrund seiner extrem
groBen inneren Oberfliche, besonders geeignet, die Wasser-
stoffabscheidung zu katalysieren. Andererseits ist es je-
doch schwierig, Raney-Nickel auf durchbrochene Elektroden-
strukturen wie Lochbleche oder Streckgitter aufzubringen.
Raney-Nickelelektroden stehen deshalb bisher nur in Form
von beschichteten Platten oder beschichteten Blechen zur
Verfiigung. Beim Einbau solcher flﬁchigen Elektroden in
eine Elektrolysezelle besteht dann sber die Gefahr des
"Gasblaseneffektes", d.h. es bildet sich ein Gaspolster
zwischen Kathode und Kationenaustauschermembran aus, da
der Wasserstoff bevorzugt auf der Elektrodenvorderseite
abgeschieden wird. Der Elektrolytwiderstand steigt an,

und Zellspannung und Energieaufwand werden unwirtschaft-
lich hoch.

Ein einfaches Verfahren zur Herstellung einer poréssen
folienartigen Gaselektrode auf Basis von Raney-Nickel
wird in der DE-0S 3 342 969 beschrieben. Jedoch tritt
auch mit einer solchen Elektrode bei der Alkalichlorid-
¥lektrolyse der "Gasblaseneffekt, d.h. die Ausbildung
eines Gaspolsters zwischen Elektrode und Membran auf.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Elektrolyse
von Alkalichloridldsungen zu entwickeln, bei dem die Aus-
bildung des Gaspolsters zwischen Kathode und Membran mog-
lichst ausgeschaltet wird. Inbesondere sollte dieses Ver-
fahren geeignet sein bei Einsatz von pordsen folienartigen
Raney-Nickel-Kathoden.
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Es wurde nun ein Verfahren zum Elektrolysieren von wiBrigen
Alkalichlorid-L8sungen in einer Membranzelle gefunden, die
einen Anodenraum mit Anode und einen Kathodenraum mit
Kathode enth#dlt, beide Riume durch eine Kationenaustauscher-
Membran voneinander getrennt sind, wobei die Kathode po-
ros und folienartig ist, Kathode und Kationenaustauscher-
Membran den eigentlichen mit Katholyt gefiillten Kathoden-
raum bilden, Kathode und Zellenwand einen Gasraum bil-
den, man in den Kathodenraum Wasser einspeist und aus ihm
Alkalihydroxyd-Losung abzieht, aus Kathodenraum und Gas-
raum Wasserstoff abzieht, in den Anodenraum warige Alkali-
chlorid-Ldsung einspeist und aus ihm gasformiges Chlor
zusammen mit verarmter Alkalichlorid-Losung abzieht und
man an Kathode und Anode eine Gleichspannung anlegt, die
mindestens gleich der Zersetzungspannung ist. Das Verfah-
ren ist dadurch gekennzeichnet, daB im Kathodenraum ein
hoherer Druck eingestellt wird, als im Gasraum.

Aus der DE-0S 3 332 566 ist bereits ein elektrolytisches
Verfahren zur Herstellung von Natronlauge unter Verwen-
dung einer Kathionenaustauscher-Membran und einer folien-
formigen Kathode bekannt. Dabei wird jedoch die Kathode
als Sauerstoffdiffusionskathode betrieben, so daB kein
Wasserstoff gewonnen wird.

Es ist ein Vorteil des erfindungsgemiBen Verfahrens, daB
der iiberwiegende Teil des bei der Elektrolyse erzeugten
Wasserstoffs durch die Kathode zu deren Riickseite trans-
portiert wird, und dort in einfacher Weise entsorgt wer-
den kann. Daher erfolgt die Trennung des Wasserstoffs von
der produzierten Lauge bereits in der Elektrolysezelle.

Auf diese Weise wird der "Gasblaseneffekt" erheblich redu-~
ziert und die Elektrolyse kann mit niedriger Zellspannung
durchgefiihrt werden. Der Gasraum weist eine Einrichtung

(in der Praxis meist ein Rohranschlu@)zum Abfiihren von

Wasserstoff und eventuell kondensiertem Wasser auf.
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Je hbher die Stromdichte des erfindunggemiBen Verfahrens
an der Kathode ist, umso hther ist die Tendenz zur Ent-
wicklung eines Gaspolsters. Bevorzugt sind Stromdichten
von mindestens 500 A/m2? insbesondere mindestens 1000 A/m2.
Eine sinnvolle Obergrenze fiir die verwendete Stromdichte
liegt bei maximal 8000 A/m2, besser maximal 6000 A/m?2
insbesondere maximal 4000 A/m2. In den Gasraum der Zelle
soll nach dem erfindungsgemiBen Verfahren kein Sauerstoff
oder Sauerstoff enthaltendes Gas eingefiihrt werden.

Besonders giinstig verhalten sich beim erfindungsgeméfBen
Verfahren als Kathode Raney-Nickel-Elektroden, insbe-
sondere solche die aus einem Nickelnetz bestehen, das
mindestens auf einer Seite von einem komprimierten Ge-~
misch aus Raney-Nickel und Polytetrafluorédthylen bedeckt
ist. Gasseitig kann diese Raney-Nickel-Elektrode noch
mit einer Folie aus Polytetrafluorithylen iberzogen sein.
Solche Elektroden sind beschrieben inder DE-0S 33 42 969
auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird.

Der Druckunterschied zwischen Katholytraum und Gasraum
betrédgt ca. 10 mbar bis 0,5 bar, insbesondere 20 mbar
bis 0,2 bar (1 mbar = 1 hPa).

Da sich in einer vertikalen Zelle ein Laugedruckgradient
aufbaut, ist es giinstig das Verfahren in einer Zelle =zu
betreiben, bei der Kathode, Anode und Membran horizontal
angeordnet sind, so daB die vom Anolyt bedeckte Anode
oberhalb der Membran und die vom Katholyt bedeckte Kathode
unterhaldb der Kationenaustauschermembran zu liegen kommt
und der Gasraum unterhaldb der pordsen folienartigen
Kathode angeordnet ist. Bei dieser Ausgestaltung herrscht
an jeder Stelle der Kathode der gleiche Druck. Damit wird
verhindert, daB an Stellen mit hSheren Laugedriicken Lauge
durch die ¥athode in den "Gasraum" iibertritt.
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Die Pigur zeigt schematisch einen Querschnitt durch eine
elektrochemische Zelle zur Elektrolyse wdBriger Alkali-
chloridldsungen, die mit einer pordsen, folienartigen
Kathode ausgeriistet ist. Die Zelle ist in einen Anoden-
raum (1), einen Kathodenraum (2) und einen Gasraum (3)
unterteilt. {ilber eine Zuleitung (4) wird beispielsweise
gesdttigte Natriumchlorid-Sole in den Anodenraum (1) ge-
pumpt. An der Anode (5) werden Chloridionen zu elementarem
Chlor entladen. Vorzugsweise werden dimensionsstabile
Anoden aus Titan-Streckgittern oder -Lochblechen einge-
setzt, die mit einer Aktivierung ausgestattet sind, um die
Chloriiberspannung gering zu halten. fiber Leitung (6) ver-
lassen das gebildete Chlor und die verarmte Sole den Anoden-
raum (1). Zwischen Anodenraum (1) und dem Kathodenraum (2)
befindet sich die Kationenaustauscher-Membran (7) durch
die Natriumionen in den Kathodenraum (2) wandern.

Uber die Zuleitung (9) wird Wasser der Zelle in Form von
entionisiertem Wasser oder verdiinnter Natronlauge zuge-
fihrt. Im Kathodenraum (2) wird Alkalilauge gebildet, die
die Zelle iiber die Offnung (10) verldBt.

Kathodenraum (2) und Gasraum (3) werden durch die porbdse,
folienartige Raney-Nickel-Kathode (8) voneinander getrennt,
Der Gasraum (3) ist mit einer Offnung (11) versehen, iiber
die der erzeugte Wasserstoff entfernt wird.

Wie in der Figur zu erkennen ist, besteht die pordse,
folienartige Kathode (8) aus einem Trigernetz (13), das z.B.
aus Nickel gefertigt ist und gleichzeitig fiir Stromver-
sorgung und Stromverteilung im Katalysator aus Raney-Nickel
(14) dient. Auf der dem Gasraum zugewandten Seite kann die
Kathode mit einer diinnen, pordsen Polytetrafluorethylen-
schicht (15) versehen sein. Diese PTFE-Folie ist gasdurch-
ldssig, jedoch flissigkeitsundurchlissig und dient somit

zur Gas-Fliissigkeitstrennung in der Zelle. Sie ist nicht
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zwingend erforderlich. Falls die Elektrolyse ohne besagte
Folie betrieben wird, ist jedoch mit einem erhdhten Konden-
satanfall im Gasraum (3) zu rechnen.

Die Druckdifferenz zwischen Kathodenraum (2) und Gas-

raum betrdgt 10 - 5000 cm Wassersdule (cm WS) insbesondere
20 - 200 cm WS (1 cm WS = 0,98 hPa). In der Praxis erfolgt
die Druckeinstellung in einfacher Weise dadurch, daB8 man
die Leitung (10) mit einem Drosselventil (12) versieht
oder die Leitung (10) nach oben zu einem Uberlauf hin ver-
léngert, daB sich eine definierte Laugesiule ausbildet.
Der Gasraum wird iiblicherweise mit Atmosph#irendruck, d.h.
{iberdrucklos betrieben.

Unter den beschriebenen Bedingungen entweichen mehr als
90 % des entstehenden Wasserstoffs iiber den Gasraum.

Die Erfindung wird im folgenden anhand der Figur und der
Beispiele ndher erlidutert.

Beispiel 1

Eine 40 cm2?-Membranelektrolysezelle, ausgeriistet mit einer
aktivierten Titananode und einer Kationenaustauscher-
membran der Firma DU PONT vom Typ Nafion (R)NX 90209, wurde
mit einer Raney-Nickel-Elektrode ohne PTFE-Folie auf der
Gasraumseite gem#B DE-0S 3 342 969 (Fliche 40cm?) so be-
trieben, daB die Kathode einen % mm tiefen Kathodenraum
von einem 10 mm tiefen Gasraum trennte. Die Betriebs-
bedingungen der Elektrolyse waren 80°C, 3 kA/m2, Eingangs-
solekonzentration von 300 g/1, Anolytkonzentration von

200 g/1 und Laugekonzentration von 33 Gew.-%. Der Uber-
druck des Katholyts betrug 25-30 mbar (= 25-30 hPa), der
des Gasraumes O mbar, bezogen auf Atmosphire. Unter diesen
Bedingungen kamen 99 % des produzierten Wasserstoffs aus
dem Gasraum und lediglich 1 # aus dem XKathodenraum. Die
Zellspannung betrug bei den angegebenen Bedingungen 3,12 V.
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Beispiel 2

Die Flektrolyse wurde unter den gleichen Bedingungen, mit
den gleichen Elektroden und der gleichen Kationenaus-
tauschermembran wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, jedoch wur-
de der Gasraum mit Natronlauge geflutet. Lediglich die
Druckdifferenz zwischen Kathodenraum und Gasraum wurde bei
25-30 cm WS (ﬁberaruck im Kathodenraum) belassen. 98 %

des Gases kamen aus dem Gasraum und 2 % aus dem Kathoden-
raum. Bei einer Stromdichte von 3 kA/m? betrug die Zell-
spannung 3,15 V.

Beispiel 3

Eine 450 cm2-Membranelektrolysezelle mit einer aktivierten
Titananode und einer Kationenaustauschermembran vom Typ
Nafion (R)NX 90209 wurde mit einer Raney-Nickel-Kathode mit
PTFE-Folie auf der Gasraumseite gem#8 DE-0S 3 342 696 aus-
geriistet. Die Kathode hatte eine Breite von 9 cm und eine
Linge von 50 cm. Die Elektrolysezelle wurde horizontal be-
trieben, so daB die Anode oberhalb und die Kathode unter-
halb der Kationenaustauschermembran zu liegen kam. Der
Abstand der Kathode von der Membran betrug dabei etwa 4mm.
Im Kathodenraum befand sich als Abstandshalter ein-
grobmaschiges Polypropylennetz. Der Kathodenraum wurde in
Langsrichtung von der Natronlauge durchstrodmt. Bei einer
Betriebstemperatur von 80°C und einer Stromdichte von

3 kA/m2 wurde die Sole in der Zelle von 300 g/l auf etwa
220 g/1 abgereichert und 33 Gew.-%¥ige Natronlauge produ-
ziert. Bei einem Uberdruck im Kathodenraum von 150 cm WS
verlieBen 92 % des gebildeten Wasserstoffs iiber den Gas-
raum die Zelle; ein Anfall von Natronlauge im Gasraum wurde
nicht beobachtet. Unter den angegebenen Bedingungen betrug
die Zellspannung 3,20 V.

Vergleichsbeispiel

Die Elektrolyse wurde in einer 40 cm2?2-Zelle unter den
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gleichen Bedingungen wieim Beispiel 1 durchgefiihrt, jedoch
herrschte Druckausgleich zwischen Kathodenraum und Gasraum.
Mehr als 90 % des Wasserstoffs entstanden im Kathodenraum,
und die Zellspannung stieg rasch auf Werte iiber 3,40 V an.
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PATENTANSPRUCHE:

1.

Verfahren zum Elektrolysieren von wdBrigen Alkalichlorid-
Losungen in einer Membranzelle, die einen Anodenraum mit
Anode und einen Kathodenraum mit Kathode enthilt, wobei
beide Rdume durch eine Kationenaustauscher-Membran von-
einander getrennt sind, die Kathode por®s und folienartig
ist, Kathode und Kationenaustauschermembran den eigent-
lichen mit Katholyt geftillten Kathodenraum bilden,
Kathode und Zellenwand einen Gasraum bilden, man in den
Kathodenraum Wasser einspeist und aus ihm Alkali-
hydroxyd-Losung abzieht, aus Kathodenraum und Gasraum
Wasserstoff abzieht, in den Anodenraum wiBrige Alkali-
chlorid-Losung einspeist und aus ihm gasférmiges Chlor
zusammen mit verarmter Alkalichlorid-Ldsung abzieht,

und man an Kathode und Anode eine Gleichspannung an-
legt, die mindestens gleich der Zersetzungsspannung

ist, dadurch gekennzeichnet, daB im Kathodenraum ein
hoherer Druck eingestellt wird, als im Gasraum.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
der Kathode kein Sauerstoff zugefiihrt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8

die pordse, folienartige Kathode eine Raney-Nickel-
Elektrode ist, die besteht aus einem Nickelnetz, das
mindestens auf einer Seite von einem komprimierten
Gemisch aus Raney-Nickel und Polytetrafluordthylen
bedeckt ist.

. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf

die Raney-Nickel-Elektrode auf der Seite des Gasraums
mit einer Folie aus Polytetrafluor@thylen iiberzogen ist.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
der Druck im Katholytraum um 10 mbar bis 0,5 bar, ins-
besondere um 20 mbar bis 0,2 bar, hBher ist als im
Gasraum.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Elektrolysezelle horizontal betrieben wird, so daB
die vom Anolyt bedeckte Anode oberhalb der Membran, die
vom Katholyt bedeckte Kathode unterhalb der Kationen-—
austauschermembran und der Gasraum unterhalb der pordsen,
folienartigen Kathode zu liegen kommen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Zelle mit einer Stromdichte von mindestens
500 A/m? (bezogen auf die Kathodenfliche) betrieben
wird.



1/1

N
N | §
N N §
\ \
\ N
N ‘| !
N - N \
N
N Q E
\ N
\ N E
\ \
\ \
\ \
N § Q
N N \
\ \ \
\ N E
E 5—A \
— \

—trrrd

(O)
d



EPA Form 1503. 03 82

0 Europiisches
Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

0241633

Nummer der Anmeldung

- EP 87100085.7
EINSCHLAGIGE DOKUMENTE
) Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
Kategorie der maBgeblichen Teile Anspruch ANMELDUNG (Int. Cl.4)
A US - A - 4 488 947 (MILES) 1,2 C 25B 1/34
* Fig. 1; Spalte 4, Zeilen C 25 B 15/08
-36 *
C 25 B 11/06
A G. MILAZZO "Elektrochemie'", 1952 1,2,6
SPRINGER-VERLAG, Wien
Seiten 284, 285
¥ Abb. 71, insbesondere Teile
1,13; Seite 284, Zeile 24 -
Seite 285, Zeile 32 *
D,A DE - Al - 3 332 566 (HOECHST) 1,3,7
* Fig.; Beispiel 7 * '
D,A DE - Al - 3 342 969 (VARTA) 1,3,4
* * RECHERCHIERTE
Zusammenfassung SACHGEBIETE (int. C1.4)
T C 25 B
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstelit.
Recherchenort AbschluBdatum der Recherche Prifer
WIEN 21-04-1987 LUX
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
X . von besonderer Bedeutung atlein betrachtet nach dem Anmeidedatum veréffentlicht worden ist
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeldung angefiihrtes Dokument «
anderen Verdffentlichung derseiben Kategorie L : aus andern Griinden angeflihrtes Dokument
A : technologischer Hintergrund
O : nichtschriftiiche Offenbarung L e e
P . Zwischentiteratur : Mitglied der gleichen Patentfamilie, Gberein-
T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsatze stimmendes Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht

