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(57) Es wird ein Verfahren zur Uberwachung der
Chlor-Alkali-Elektrolyse nach dem Amalgamverfahren
beschrieben, bei dem (iber die relative Anderung der
Stromstarke an einzelnen Anodenplatten bei konstan-
tem Gesamtstrom die Veranderungen der Katoden-
oberflache verursacht durch einen Filmri3 detektiert
werden und bei einer. Veranderung der Stromstarke,
die verzogert auftritt, ein Signal gegeben wird.
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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Uberwachung der Chlor-Alkali-Elekirolyse nach dem
Amalgamverfahren.

[0002] Das Amalgamverfahren der Chlor-Alkali-Elek-
trolyse ist durch den Einsatz von Quecksilber als
Katode spezifiziert. Quecksilber wird tiber einen Motor,
verbunden z.B. mit einer Schépthecher- oder Kreisel-
pumpe, in den Kopf der Elekirolysezelle geférdert,
durchlauft die Zelle, bedeckt den Zellenboden vollstan-
dig, und gelangt nach dem Zersetzer wiederum Gber die
Pumpe an den Zellenanfang.

[0003] Bei Ausfall des Motors kommt es zu einem
AbriB des Quecksilber- bzw. Katodenfilms. Dieser Abri3
fuhrt dazu, daB der Zellenboden (in der Regel Stahl) in
die Elektrolysereaktion einbezogen wird. Das veran-
derte Katodenmaterial fihrt bei den anliegenden Poten-
tialen zu einer starken Wasserstoffbildung, welche
vorher durch die hohe Wasserstoffliiberspannung des
Quecksilbers verhindert wurde.

[0004] Eine Vermischung mit Chlor zu Chlorknallgas
in der Zelle kann in kiirzester Zeit zu einer Explosion im
Zellenraum bzw. in den Chlorabgangsleitungen fiihren,
falls keine geeigneten GegenmaBnahmen (No-
Beschleierung, Abfahren der Zelle) getroffen werden.
[0005] Neben dem Ausfall des Motors kann ein AbriB3
des Quecksilberfilms auch auf andere Ursachen
zurtickgefiihrt werden. Ein mechanischer Ausfall der
Pumpe fuhrt trotz finktionstichtigem Motor zu einem
Katodendefekt und somit zu einer starken Wasserstofi-
entwicklung.

[0006] Ein weiterer Grund flr einen Filmdefekt liegt in
der Verschmutzung des Quecksilbers mit sogenannter
Quecksilber- bzw. Chlorbutter, die zwangslaufig beim
Amalgamverfahren aufiritt. Diese Verunreinigungen
kénnen zu einer ungleichmaBigen Verteilung des
Quecksilbers am EinlaB der Zellen flihren, was zwangs-
laufig einen Defekt im Quecksilberfilm nach sich zieht.
[0007] Eine vierte Ursache fiir einen zumindest parti-
ellen Katodendefekt kann die Ablagerung von Verunrei-
nigungen (sogenannte Quecksilber- bzw. Chlorbutter)
am Zellenboden sein, die zu Inselbildungen und nach-
folgend zu unbedeckten Katodenoberflachen fihrt.
[0008] Bekannt istdie Uberprifung der Stréme einzel-
ner Anodenplatten oder Anodengruppen zwecks Kurz-
schluBiberwachung, wobei anhand eines deutlich
gestiegenen Teilstromflusses ein Kontakt zwischen
Quecksilberfilm und Anode detektiert wird. Realisiert
werden kann diese Art der Uberwachung durch Strom-
messungen an Anodenabschnitten (Olin, US-A 4 004
989; Akzo, Anode Current Control by Computer ACCS-
System, 1972; A.l. Vasilev et al., SU-A 1 024 528),
durch NebenschluBmessungen an den Stromschienen-
zufthrungen (Bayer, DE-B 17 67 840; Hoechst, DE-A
32 44 033). Eine KurzschluBuberwachung ist ebenfalls
méglich durch einen Vergleich der Anoden-Katoden-
Spannungen verschiedener Zellsektionen (Montedison,
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EP-A 0 093 452) oder durch Verfolgung der Elektrolyt-
leitfahigkeit zwischen den Elektroden (Solvay & Cie.,
EP-A 0 085 999). Eine weitere Schrift (DE-A 21 46 261)
beschreibt die Nutzung eines kinstlich erzeugten
Magnetfeldes, was dem durch die Anodenstréme indu-
zierten Magnetfeld tberlagert ist. Eine Anderung des
Gesamtmagnetfeldes zeigt einen moglichen Kurz-
schluB zwischen einzelnen Anodenplatten und der
Katode an. Ziel der beschriebenen Uberwachungssy-
steme ist die Vermeidung von direkten Kontaktierungen
zwischen Katode und Anode bzw. einzelnen Anoden-
sektionen durch VergréBerung des Elekirodenabstan-
des. Ein KatodenabriB wird damit nicht detektiert.
[0009] Weiter ist auch eine Uberwachung der Lei-
stungsaufnahme bzw. Drehzahl des Motors flr die
Quecksilberpumpe und einer damit verbundenen Alar-
mierung bei Ausfall des Motors sowie die direkte Uber-
wachung des Quecksilberflusses auBerhalb des
Zellenraumes bekannt. Der Ausfall der Pumpe wird
jedoch mit einer Motoren- und/oder Drehzahliberwa-
chung evil. nicht erkannt. Durch Verunreinigungen im
Quecksilber hervorgerufene Verstopflingen kénnen
ebenfalls zum Abri des Quecksilberfilms fuhren und
werden mit den beschriebenen Uberwachungsmetho-
den nicht erkannt.

[0010] Die Nachteile des Standes der Technik konn-
ten durch das Verfahren geméaB der Anspriche iber-
wunden werden. Es wurde (berraschend gefunden,
daB tber die relative Anderung der Stromstarken durch
einzelne Anodenplatten bei konstantem Gesamtstrom
die Veranderungen der Katodenoberflache durch einen
FilmriB zu detektieren ist. Im Falle eines Katodenabris-
ses sinkt die Stromstarke zeitlich begrenzt meBbar ab in
Gebieten, in denen die Katode nun durch den Katoden-
boden charakterisiert ist. Die erniedrigte Teilstrom-
starke ist die Folge des erh6hten Widerstandes auf
Grund des vergroBerten Abstandes zwischen Anode
und Katode und der veradnderten elektrochemischen
Eigenschaften der Katode. Diese relative Stromstarke-
verringerung wandert lokal von Zellenanfang zu Zellen-
ende.

[0011] Bei Inselbildung und der damit bedingten Frei-
legung des Zellenbodens hinter der Ablagerung wird
ebenfalls eine Detektion Uber das Absinken der Strom-
starken der jeweiligen und folgenden Anodenpakete
méglich.

[0012] Die Erfassung der Stérung geschieht in der
Weise, daB die Einzelstromstarken an den Anodenplat-
ten der Elektrolysezelle Uberwacht werden. Eine lokal
fortlaufende Veranderung des Parameters fiihrt zur
Auslésung eines Alarms. Entscheidend flr die Auslé-
sung eines Alarms ist die verzdgerte Erniedrigung der
Einzelstromstarken, die auf die FlieBgeschwindigkeit
des Quecksilbers zurtickzufihren ist.

[0013] Die Teilstromstarken einer Zelle werden durch
fast scanning standig mit den erhaltenen Werten des
vorhergehenden Scanprozesses verglichen. Tritt eine
Erniedrigung einer Teilstromstérke von z. B. 5 % auf



3 EP 0 896 074 A1 4

und ist die Teilstromstarke des nachfolgenden MeB-
punktes erst mit einer Verzégerung z. B. gréBer 5 sec.
um 5 % oder gréBer 3 sec. um 3 % abgesunken, wird
ein Signal gegeben.

[0014] Durch die Beachtung des Verzégerungsfak-
tors, der natirlich abh&angig vom Abstand der MeB-
punkte und somit von der Zellengeometrie ist, wird
ausgeschlossen, daB eine Stérung z.B. bei einem
betrieblich bedingten Absenken der Gesamtstrom-
starke detektiert wird. Der Verzégerungsfaktor berech-
net sich aus dem Verhaltinis des Abstandes der
MeBpunkte zur FlieBgeschwindigkeit des Quecksilbers
in der Zelle. Die zu Grunde gelegte relative Erniedri-
gung der Teilstromstarke sollte so gewahlt werden, daB
Anderungen die bei Normalbetrieb aufireten (z. B.
Anderung der Fahrweise, Anderung der Teilstromstér-
ken von Anodenpaketen durch automatische Anpas-
sung an vorgegebene Werte; k-Wert-Regelung) nicht
erfaBt werden.

[0015] Die Umsetzung der Uberwachung ist wie folgt
geregelt: An den vorhandenen MeBpunkien einer
Anzahl von Zellen, die bereits far die Uberprafung des
Anoden-Katoden-Abstandes zum Zwecke der Kurz-
schluBvermeidung genutzt werden, wird standig der
StromfluB computer gestiitzt aufgenommen und mit den
MeBwerten des vorhergehenden scan-Zyklus vergli-
chen. Bei Verringerung einer Teilstromstérke um z. B. 5
% vom Mittelwert der letzten Messungen an diesem
Punkt wird nur noch diese und die am nachfolgenden
MeBpunkt erfaBte Teilstromstarke Gberwacht. Kommt
es zu einer verzégerten Erniedrigung der Teilstrom-
stérke des nachfolgenden MeBpunktes wird eine St6-
rung detektiert. Liegt kein Verzégerungsfaktor zwischen
dem Absinken der ersten und der zweiten Teilstrom-
starke vor, wird kein Alarm gegeben. Die z. B. betriebs-
bedingte Verringerung der Gesamtstromstarke der
Elektrolyse wird somit nicht detektiert.

[0016] Der Vorteil dieses Verfahrens im Vergleich mit
einer Uberwachung der Motoren der Hg-Pumpen liegt
im wesentlichen in folgenden Punkien:

1. Der Ausfall der Pumpen wird mit einer Motoren-
und/oder Drehzahllberwachung eventuell nicht
erkannt.

2. Durch Verschmutzungen des Hg-Filmes in der
Form von festen Bestandteilen im Film (sogenannte
Quecksilber- oder Chlorbutter) kann es zu einer
"Inselbildung” kommen, die wiederum zu Bereichen
fuhrt, die nicht mehr durch Hg abgedeckt werden.
Ist diese Flache genligend groB, wird die Stérung
ebenfalls angezeigt.

3. Durch Chlorbutter oder andere Verschmutzun-
gen im Quecksilber hervorgerufene Verstopfungen
am Hg-ZufluB der Zellen kénnen Uber eine Moto-
ren- und/oder Drehzahltberwachung nicht erkannt
werden. Andererseits fuhrt dieser Effekt auch zu
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einem AbriR des Quecksilberfilms und ist somit mit
dem neuen Verfahren nachweisbar.

4. Der technische Aufwand ist insbesondere dann
geringer, wenn auf eine bereits vorhandene Kurz-
schluBiberwachung durch Einzelstrommessungen
zurtickgegriffen werden kann.

Beispiel:

[0017] Einer Amalgamzelle mit einer 12 m? groBen
Katodenflache wird der Strom, Uber 14 Anodenschie-
nen gleichmaBig verteilt, zugeftihrt. Die Gesamtstrom-
stérke liegt bei 85 kA. Die Stromstarke zu jedem
Anodenpaket wird durch Messung des Spannungsab-
falls (iber einen Abschnitt der Stromschienen erfa3t und
an einen Rechner weitergegeben (scanning).

Der Katodenabri8 wird durch plétzliches Anhalten der
Hg-Pumpe herbeigefiihrt. Die Veranderung der Strom-
verteilung der ersten Anodenpakete ist in Abb. 1 darge-
stellt. Der prozentuale Abfall der Stromstarke der
beiden ersten Anodenpakete wird zur Detektion des
Katodenabrisses verwendet.

Charakteristisch fur das Verhalten der Stromstarke hin-
tereinanderliegender Anodenpakete nach einem Kato-
denabriB ist die zeitlich verzégerte Erniedrigung des
Parameters.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Uberwachung der Chlor-Alkali-Elek-
trolyse nach dem Amalgamverfahren,
dadurch gekennzeichnet,
daB in den Elektrolysezellen tiber die relative Ande-
rung der Stromstarken an einzelnen Anodenplatten
bei konstantem Gesamtstrom die Veranderungen
der Katodenoberflache, verursacht durch einen
Defekt des Quecksilberfilmes, detektiert werden
und bei einer verzégerten Erniedrigung der Einzel-
stromstarken ein Signal gegeben wird.

2. Vertahren gemas Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daf die Einzelstromstarken an den Anodenplatten
der Elektrolysezelle standig mit den Werten des
vorhergehenden Scanprozesses verglichen wer-
den.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspra-
che,
dadurch gekennzeichnet,
daB bei einer Erniedrigung der Teilstromstarke von
mehr als 3% mit einer Verzégening von mehr als 3
sec. ein Signal gegeben wird.
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