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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum par-
allelen Betrieb von Amalgamelektrolyseuren und Mem-
branelektrolyseuren mit einem  gemeinsamen
Solekreislauf unter Verwendung einer gegen Quecksil-
ber resistenten Sauerstoffverzehrkathode im Membran-
elektrolyseur.

[0002] Aus der Literatur ist die Sauerstoffverzehrka-
thode fur den Einsatz in der NaCl-Elektrolyse grund-
satzlich bekannt. Fir ihren Betrieb z.B. in
druckkompensierter Anordnung, wie in DE 19622744
C1 beschrieben, wird Sole in tUblicher Membranzellen-
qualitdt eingesetzt. Zum Schutz der Kathodenaktivie-
rung wird diese Sole quecksilberfrei gehalten.

[0003] Die Quecksilber-Verunreinigung der flr die
Chloralkalielektrolyse nach dem Amalgamverfahren
bekannten NaCl-Sole betragt typischerweise von etwa
10 mg/l bis 400 mg/l im Normalbetrieb bzw. als Spitzen-
wert nach Stillstand der Anlage.

[0004] Von gangigen Membranelektrolyseuren ist
bekannt, dass Quecksilber, insbesondere in der oben
genannten hohen Konzentration, relativ schnell zu einer
Passivierung des Kathodencoatings (Kathodenmateri-
als) durch Gber die Membran aus dem Anodenraum ein-
wandernde Quecksilber-lonen fiihrt. Dies zieht einen
irreversiblen Spannungsanstieg zum Betrieb des Elek-
trolyseurs nach sich und erfordert einen hdheren Ener-
gieeinsatz. Ein Parallelbetrieb von klassischen
Amalgamelektrolyseuren und Membranelektrolyseuren
mit einem gemeinsamen Solekreislauf verbietet sich
deshalb, sieht man von der Alternative ab, eine aufwen-
dige Quecksilber-Abtrennung (Féllung) aus der fir die
Membranelektrolyseure bestimmten Sole vorzunehmen
oder aber einen separaten, quecksilberfreien Solekreis-
lauf aufzubauen. Beide Varianten sind mit hohem Auf-
wand verbunden.

[0005] Versuche, quecksilberresistente Kathoden-
aktivierungen zu entwickeln, haben nicht den erhofften
Erfolg gebracht, so dass zur vollen Nutzung der Ener-
gieeinsparung auch weiterhin von einer quecksilber-
freien Sole ausgegangen werden muss. Dies wird
Ublicherweise Uber getrennte Solekreislaufe oder eine
Quecksilberfallung mit Na2S durchgeflhrt. Beide Wege
sind aufwendige Verfahren.

[0006] Ein weiterer Aspekt spielt bei schrittweiser
Umristung von der Amalgamelektrolyse auf Membran-
verfahren eine wichtige Rolle: wenn die energetisch
ungunstigere, quecksilberresistente Kathodenaktivie-
rung wahrend des Parallelbetriebs von Amalgam- und
Membranverfahren zum Einsatz kommen sollte, mit
dem Ziel, nach vollstandiger Umristung auf die opti-
male, aber gegen Quecksilber empfindliche Kathoden-
aktivierung umzustellen, muss der gesamte Sole- und
Laugekreislauf erst vollstandig quecksilberfrei gemacht
werden, was enorme Probleme bereitet, zumal im Lau-
gekreislauf das Quecksilber teilweise in metallischer
Form vorliegen kann.
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[0007] Es stellt sich deshalb ausgehend von dem
bekannten Stand der Technik die Aufgabe, ein Elektro-
lyseverfahren bereitzustellen, bei dem eine Amalgam-
elektrolyse und eine Membranelektrolyse, bevorzugt
unter Verwendung einer Sauerstoffverzehrkathode, par-
allel mit gleichem Solekreislauf betrieben werden kon-
nen. Das Verfahren soll die Vorteile bekannter
Verfahren mit Sauerstoffverzehrkathoden aufweisen.

[0008] Die Aufgabe wird erfindungsgemafl durch
den Einsatz von Sauerstoffverzehrkathoden in einem
Membranelektrolyseverfahren gel6st, die gegen Einwir-
kungen von Quecksilber resistent sind. Die Aufgabe
wird dartber hinaus durch den Einsatz eines Ca/Mg-
lonenaustauschers geldst, der den Ca/Mg-Gehalt auch
bei quecksilberhaltiger Sole auf < 20 ppb senkt, was
notwendig ist, um die volle Lebensdauer der Membra-
nen zu gewahrleisten.

[0009] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur Elektrolyse Natriumchlorid-haltiger Sole mit einem
parallelen Betrieb von Amalgamelektrolyseuren und
Membranelektrolyseuren mit einem gemeinsamen
Solekreislauf, mit den Schritten:

Zuflhren der Sole von einer Salzldsestation zu
einer Fall- und Filterstation und grobes Abtrennen
von Sulfat-, Calzium- und Magnesiumionen aus der
Sole in der Fall- und Filterstation,

Aufteilen der Sole in einen Hauptstrom und einen
Teilstrom, Elektrolysieren des Hauptstroms der
Sole in einem Amalgamelektrolyseur,

Vorbehandeln des Teilstroms der Sole durch Entfer-
nen von freiem Chlor in einer Entchlorungsstation,
Ausféllen von insbesondere Al-, Fe- und Mg-lonen
in einer Hydroxidfallungsstation und ggf. Abtrennen
von Calzium- und Magnesiumionen aus der Sole,

anschlieBend Elektrolysieren des Teilstroms der
Sole in einem Membranelektrolyseur und

Zusammenfiihren der Anolytstrdme des Membran-
elektrolyseurs und des Amalgamelektrolyseur in
einen gemeinsamen Anolytstrom, wobei ein Mem-
branelektrolyseur mit einer quecksilberresistenten
Sauerstoffverzehrkathode verwendet wird.

[0010] Die Sauerstoffverzehrkathode hat vorzugs-
weise folgenden Aufbau:

Der metallische Trager zur Verteilung der Elektro-
nen besteht aus Gewebe aus Silberdraht oder ver-
silbertem  Nickeldraht oder einer anderen
laugefesten Legierung, z.B. Inconel, die zur Ver-
meidung von schlecht leitenden Oxid- oder Hydro-
xidschichten ebenfalls versilbert oder anders
veredelt sein sollten. Besonders vorteilhaft ist die
Verwendung eines tiefstrukturierten Tragers wie



3 EP 1 061 158 A2 4

z.B. Filz aus feinen Fasern des oben genannten
Gewebematerials. Die Katalysatormatrix besteht
aus dem bekannten Gemisch aus Teflon zur Ein-
stellung der Hydrophobie und der Porositat fur die
Gasdiffusion, einem elektrisch leitfahigen Trager,
z.B. Vulkanruf3 oder Acetylenru’, und dem darin
fein verteilten Katalysatormaterial selbst, das in
Form von katalytisch aktiven Silberpartikeln unter-
gemischt ist. Die Katalysatormatrix ist mit dem Tra-
ger versintert oder verpresst. Alternativ kann auch
auf die Kohlenstoffanteile (Ru) verzichtet werden,
wenn die Katalysatordichte und/oder der leitfahig
gemachte hydrophobe Trager so eingestellt sind,
dass die Uberwiegende Menge der Katalysatorpar-
tikel auch elektrisch kontaktiert werden.

[0011] Als Alternative kann der KohlenstoffruR in
der Sauerstoffverzehrkathode weggelassen werden,
sodass die Elektrodenmatrix nur aus Teflon und Silber
besteht, wobei das Silber neben der Katalysatorfunktion
auch die der Elektronenleitung tbernimmt und entspre-
chend eine so hohe Ag-Beladung notwendig ist, dass
die Teilchen sich bertihren und leitfahige Briicken unter-
einander bilden. Als Trager kann hier sowohl das Draht-
gewebe, ein feines Streckmetall, wie aus der
Batterietechnik bekannt, als auch ein Filz aus Silber,
versilbertem Nickel oder versilbertem laugefestem
Material, z.B. Inconnel-Stahl, dienen. Wesentlich ist,
dass sich der Silberkatalysator stabil gegentiber Queck-
silber verhalt.

[0012] Weitere bevorzugte Voraussetzungen fiir
einen Parallelbetrieb von Amalgam- und Membranelek-
trolysen mit Sauerstoffverzehrkathoden sind die Einhal-
tung des Sulfatgehaltes bei <5 g/l, der durch
entsprechende Fahrweise, z.B. kontinuierliches oder
diskontinuierliches Ausschleusen des Sulfates mittels
Fallung oder auch Teilstromfallung, beispielsweise
unter Zufligung von CaCO3, BaCl, oder BaCO3, oder
aber auch insbesondere bei sehr sulfatarmen Salzen
durch Ausschleusen eines Teilstroms der abgereicher-
ten Sole eingestellt werden kann. Eine weitere Mdglich-
keit ist die Nanofiltration der Sole oder eines Teilstroms
der Sole mittels ionenselektiver Membranen im Zulauf
vor dem Membranelektrolyseur, oder aber ein anderes
Trennverfahren, z.B. mittels lonenaustauschern. Wich-
tig ist, dass nur der Teilstrom zum Membranelektroly-
seur auf die genannte Sulfat-lonenkonzentration
eingestellt werden muss, mit dem Nebeneffekt, dass
auch der Hauptstrom sich im Kreislauf allmahlich auf
einen niedrigeren Gehalt einstellt.

[0013] Der SiO,-Gehalt in der NaCl-Sole kann
durch Vermeidung freier Betonflichen im Salzvorrat
(Solebunker) leicht bei < 5 ppm gehalten werden.
[0014] Mit der Erfindung ergeben sich unter ande-
rem die folgenden Vorteile:

Der Silber-Katalysator in der vorliegenden Matrix
aus Rufd und Teflon der vorzugsweise verwendeten
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Sauerstoffverzehrkathode ist offenkundig vollig
unempfindlich gegentiber Quecksilber.

[0015] Die Menge des durch die Membran aus dem
Anodenraum in den Kathodenraum einwandernden
Quecksilbers ist unter Umstanden betrachtlich und
kann an makroskopischen Amalgam-Ablagerungen am
Zellenboden erkannt werden. Eine Stérung der Sauer-
stoffverzehrkathode wird dabei nicht beobachtet.

[0016] Quecksilber-Spitzenbelastungen mit einer
Konzentration von bis zu 400 mg Hg/l in der Sole wer-
den von der hinter der Membran in der Natronlauge

betriebenen  Sauerstoffverzehrkathode problemlos
Uberstanden.
[0017] Die Ubliche Konzentration von 150 - 200 mg/I

Quecksilber bei normalen Spitzen sowie <10 mg/l
Quecksilber im Normalbetrieb ist fir den Betrieb der
Sauerstoffverzehrkathode kein Hindernis.

[0018] Versuche haben ergeben, dass bei dem
erfindungsgemaRen Verfahren Betriebsspannungen fiir
die Elektrolysezelle angewendet werden kénnen, die
unter denen eines quecksilberfreien Betriebs liegen.
Die Differenz betragt typischerweise 30 bis 80 mV. Die
Erniedrigung der Betriebsspannung bleibt unerwarte-
terweise Uber einen langen Betriebszeitraum (1 Jahr)
stabil.

[0019] Das erfindungsgemaRe Verfahren mit Sau-
erstoffverzehrkathode ermdglicht den parallelen Betrieb
von klassischen Amalgamelektrolyseuren und Membra-
nelektrolyseuren mit einem gemeinsamen Solekreislauf
ohne weitere zusatzliche Aufbereitung der Sole.

[0020] Der Parallelbetrieb von Amalgamelektroly-
seuren und Membranelektrolyseuren mit einem
gemeinsamen Solekreislauf spielt bei der Umstellung
von der Amalgamelektrolyse auf die Membranelektro-
lyse eine besondere Rolle.

[0021] Im folgenden wird das erfindungsgemaRe
Verfahren anhand von Figur 1 beispielhaft naher erldu-
tert.

Figur 1 zeigt das Schema eines Parallelbetriebs
einer Membranelektrolyse mit Sauerstoffverzehrka-
thoden und einer Amalgamelektrolyse.

Beispiele
Beispiel 1
Gesamtverfahren:

[0022] Die in der Salzlésestation 1 auf eine
Betriebskonzentration von 300 bis 320 g/l aufgestéarkte
Sole 9 aus NaCl 12 durchlauft die gemeinsame Fall-
und Filterstation 2, in der je nach Salzherkunft Sulfat,
Calzium, Magnesium abgetrennt werden unter Belas-
sung einer flir Amalgamelektrolysen zuldssigen Rest-
verunreinigung:
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Fe ~ 0,12 mgl/l

Al ~ 0,25 mg/l

Ca ~ 4,5 mg/l

Mg ~ 0,15 mgl/l

S0,  ~7-10g/

[0023] Die Fallung erfolgt im Nebenstrom mit 100

mg/l NaOH und 200 mg/l Na,CO3. Dabei fallen Ca, Mg,
Fe sowie nur zu einem Teil Si und Al aus, die zusammen
abgefiltert werden. Der Sulfatpegel kann lediglich tGber
die als Dinnsole auszuschleusenden Wassermengen
aus diversen Spul- und Prozessvorgdngen auf einem
Pegel von 10 bis 15 g/l gehalten werden. Dieser hohe
Pegel ist fir die Amalgamanlage unbedenklich.

[0024] Die Sole 9 wird im Hauptstrom 10 in die vor-
handene Amalgamelektrolyse 5 eingespeist. Im Teilst-
rom 11 zur Membranelektrolyse mit
Sauerstoffverzehrkathode 4 wird zunachst in der Ent-
chlorungsstation 7 das freie Chlor vernichtet und
anschlieBend in einer Hydroxidfallungsstation 6 ins-
besondere der Gehalt an Al, Fe und Mg auf das fiir
Membranzellen notwendige MaR abgesenkt. Im Ca/Mg-
lonenaustauscher 3 schlieBlich wird die immer notwen-
dige abschlieRende Feinreinigung der Sole durch
Abtrennung der stérenden Ca-/Mg-Verunreinigungen
durchgeflhrt. Es werden eingestellt:

Al <100 ppb
Fe <200 ppb
Ca + Mg <20 ppb

[0025] Nach Verlassen der Membranelektrolyse 4
mit Sauerstoffverzehrkathode vereinigt sich dieser Ano-
lytstrom 13 mit dem Anolytstrom der Amalgamelektroly-
seanlage 5. Der gemeinsame Anolytstrom 14 wird in
der Salzlésestation 1 wieder mit Salz 12 aufkonzen-
triert.

[0026] Kann der Sulfatgehalt Uber eine moderate
Ausschleusung von Sole gesteuert werden, bietet sich
diese im Bereich niedrigster Salzkonzentration im
Gesamtsystem am Auslass 8 hinter der Elektrolysezelle
4 an. In ginstigen Fallen besonders guter Salzqualitat
kann dieser Auslass 8 auch den Pegel der ansonsten in
der Hydroxidfallung 6 auszufallenden lonen unter der
Toleranzgrenze fir die Membranelektrolyse halten.
[0027] Betrieb einer Hg-resistenten Elektrode:

Es wurde eine fur das Gesamtverfahren geeignete
Elektrode unter Laborbedingungen getestet.

[0028] Eine Membranelektrolysezelle 4 mit einer
Sauerstoffverzehrkathode von 100 cm? Flache aus
Ruf, Teflon und Silberkatalysator auf versilbertem Nik-
kelgewebe der Fa. NeNora (Typ ESNS) wurde mit
quecksilberhaltiger NaCl-Sole betrieben. Die Quecksil-
ber-Verunreinigung der NaCl-Sole schwankte zwischen
einem Gehalt von 10 mg/l und 400 mg/l und simulierte
einen Quecksilber-Pegel, wie er aus einer Amalgam-
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elektrolyseanlage 5 bei typischem Normalbetrieb oder
nach Stillstand der Anlage 5 als Spitzenwert auftritt.

[0029] Die Elektrolysezelle 4 zeigte uberraschen-
derweise eine vollstdndige Quecksilber-Toleranz der
Sauerstoffverzehrkathode Uber einen Betriebszeitraum
von wenigstens 360 Tagen.

[0030] Die Betriebsspannung der Elektrolysezelle 4
lag unter Normbedingungen (Stromdichte: 3kA/m?;
Betriebstemperatur: 85°C; Solekonzentration: 210 g/l;
NaOH--Konzentration: 32 Gew.-%) zwischen 1,92 und
1,97 Volt. Elektrolysezellen mit Sauerstoffverzehrka-
thode zeigten im quecksilberfreien Betrieb durchweg
eine um 30 bis 80 mV héhere Betriebsspannung.
[0031] Nach einer betriebsbedingten zwischenzeit-
lichen Abschaltung der Elektrolysezelle 4, bei der
urspriinglich nicht mit einem Wiederbetrieb der Sauer-
stoffverzehrkathode gerechnet worden war, da sich Ver-
stopfungen durch Amalgam in den kleinen (2 mm)
Auslaufkanalen der Zelle gebildet hatten, konnte die
Sauerstoffverzehrkathode der Elektrolysezelle 4 den-
noch wieder in Betrieb genommen werden. Nach der
Reinigung der Sauerstoffverzehrkathode wurde die
Elektrolysezelle 4 mit derselben Kathode versuchs-
weise gestartet. Uberraschenderweise arbeitete die
Kathode erneut mit derselben niedrigen Betriebsspan-
nung (1,92V) wie vor der Verstopfung des Auslaufs, bei
der u.a. auch Natronlauge durch die Sauerstoffverzehr-
kathode in den Gasraum der Zelle 4 gedriickt worden
war. Die Zelle 4 konnte nach der Stérung noch Uber
wenigstens 130 Tage problemlos weiterbetrieben wer-
den.

[0032] Das Beispiel zeigt, dass unter Verwendung
der beschriebenen Elektrode das Gesamtverfahren
problemlos ermdglicht wird, ohne dass man Stérungen
durch den Quecksilbergehalt der Sole 9, 11 erwarten
muss.

Beispiel 2

[0033] Eine typische Amalgamzellensole 9 mit
einem Hg-Gehalt zwischen 7 und 14 mg/l und einer Ca-
Beladung von 7 mg/l wurde mit einem Soledurchsatz
von 1 bzw. 2 I/h durch einen Ca/Mg-lonenaustauscher 3
des Typs TP 208 der Bayer AG geleitet. Das Bettvolu-
men betrug 100 cm? bei einem Saulendurchmesser von
3,1 cm. Die Betriebstemperatur betrug 65°C, der pH-
Wert der Sole lag bei 9,5.

[0034] Der Effekt der Ca-Abtrennung unter Hg-
Belastung wurde in zwei Testldufen untersucht: Bei
einem Durchsatz von 2 I/h, d.h. 20 Bettvolumina pro
Stunde, konnte der Ca/Mg-Pegel uber eine Durch-
flussmenge von insgesamt 800 Bettvolumina unterhalb
der spezifizierten Grenze von 20 ppb gehalten werden.
Danach wurde der lonenaustauscher gemaR Anwen-
dervorschrift regeneriert. Insgesamt wurden 15 Belade-
und Regenerierzyklen gefahren. Es zeigte sich, dass
die aus quecksilberfreiem Betrieb bekannte Beladeka-
pazitét von 7 bis 9 g/l Ca + Mg pro Liter lonenaustau-
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scher zu 60 % im stabilen Dauerbetrieb erreicht werden
konnte.

[0035] Bei Halbierung des Soledurchsatzes auf 1
I/h, d.h. 10 Bettvolumina pro Stunde, konnte die volle
Beladekapazitat von 7 bis 9 g/l Ca + Mg pro Liter lonen-
austauscher erzielt werden, so dass erst nach 1200
Bettvolumina Soledurchfluss der Ca/Mg-Grenzwert
Uberschritten wurde und der lonenaustauscher regene-
riert werden musste. Dieser Zustand war Uber drei wei-
tere Beladezyklen mit derselben
lonenaustauscherfillung stabil.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Elektrolyse Natriumchlorid-haltiger
Sole mit einem parallelen Betrieb von Amalgam-
elektrolyseuren 5 und Membranelektrolyseuren 4
mit Sauerstoffverzehrkathode mit einem gemeinsa-
men Solekreislauf, mit den Schritten:

Zufiihren der Sole 9 von einer Salzlésestation
1 zu einer Fall- und Filterstation 2 und grobes
Abtrennen von Sulfat-, Calzium- und Magnesi-
umionen aus der Sole 9 in der Fall- und Filters-
tation 2,

Aufteilen der Sole in einen Hauptstrom 10 und
einen Teilstrom 11, Elektrolysieren des Haupt-
stroms 10 der Sole in einem Amalgamelektro-
lyseur 5,

Vorbehandeln des Teilstroms 11 der Sole
durch Entfernen von freiem Chlor in einer Ent-
chlorungsstation 7, Ausféllen von insbesond-
ere Al-, Fe- und Mg-lonen in einer
Hydroxidféllungsstation 6 und ggf. Abtrennen
von Calzium-und Magnesiumionen aus der
Sole 11 in der Station 3, insbesondere einem
lonenaustauscher,

anschlieRend Elektrolysieren des Teilstroms 11
der Sole in einem Membranelektrolyseur 4 und

Zusammenfihren der Anolytstrdme des Mem-
branelektrolyseurs 4 und des Amalgamelektro-
lyseur 5 in einen gemeinsamen Anolytstrom
14, wobei ein Membranelektrolyseur 4 mit
einer quecksilberresistenten Sauerstoffver-
zehrkathode verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine Sauerstoffverzehrkathode
bestehend wenigstens aus einem elektrisch leiten-
den metallischen, laugefesten Trager, bevorzugt
einem Gewebe, Streckmetall oder Filz aus Silber-
draht oder versilbertem Nickel- oder Inconel-Draht
und einer mit dem Trager versinterten oder verpres-
sten Katalysatormatrix aus Teflon, elektrisch leitfa-
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higem Matrixmaterial, bevorzugt Ruf3, und
Katalysatormaterial, bevorzugt katalytisch aktiven
Silberpartikeln oder anderen quecksilbervertragli-
chen Katalysatorpartikeln, verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Gehalt an Sulfationen in
der Fall- und Filterstation 2, insbesondere durch
Féllung mit CaCOg3, BaCl, oder BaCOg3 oder durch
Nanoflitration auf <5 g/l eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass vor dem Elektroly-
sieren des Teilstroms 11 der Sole im Membranelek-
trolyseur 4 Calzium- und Magnesiumionen aus der
Sole 11 in einem Ca/Mg-lonenaustauscher 3 bis zu
einem Gehalt von <20 ppb abgetrennt werden.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Ca/Mg-lonenaustauscher 3 ein
quecksilberresistenter lonenaustauscher ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass der gemeinsame
Anolytstrom 14 von Amalgamelektrolyseur 5 und
Membranelektrolyseur 4 in die Salzldsestation 1
zuriickgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass der SiO,-Gehalt der
Sole vor der Elektrolyse auf <5 ppm gehalten wird.
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