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(54) Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von Chlor aus wassrigen Losungen von
Chlorwasserstoff

(57)  Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektro- getrenntist, die Anodenkammer eine Anode und die Ka-
chemischen Herstellung von Chlor aus wassrigen L6- thodenkammer eine Gasdiffusionskathode enthalt, und
sungen von Chlorwasserstoff in einer Elektrolysezelle, in die Anodenkammer die wassrige L6ésung von Chlor-
umfassend eine Anodenkammer und eine Kathoden- wasserstoff und in die Kathodenkammer ein sauerstoff-
kammer, wobei die Anodenkammer durch eine Katio- haltiges Gas eingeleitet wird, wobei der Sauerstoffdruck
nenaustauschermembran von der Kathodenkammer in der Kathodenkammer mindestens 1,05 bar betragt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektro-
chemischen Herstellung von Chlor aus wassrigen L6-
sungen von Chlorwasserstoff in einer Elektrolysezelle.
[0002] Wassrige Ldésungen von Chlorwasserstoff
(Salzsauren) fallen beispielsweise als Nebenprodukte
bei der Herstellung von organischen Chlorverbindun-
gen durch Chlorierung mit elementarem Chlor an. Viele
dieser organischen Chlorverbindungen sind Zwischen-
produkte fir die grof3technische Herstellung von Kunst-
stoffen. Die anfallenden wassrigen Ldsungen von
Chlorwasserstoff missen einer Verwertung zugefiihrt
werden. Vorzugsweise erfolgt die Verwertung derge-
stalt, dass aus den wassrigen Lésungen von Chlorwas-
serstoff wieder Chlor hergestellt wird, das dann bei-
spielsweise fiir weitere Chlorierungen eingesetzt wer-
den kann.

[0003] Die Umsetzung zu Chlor kann z.B. durch Elek-
trolyse der wassrigen Losungen von Chlorwasserstoff
an einer Gasdiffusionskathode erfolgen. Ein entspre-
chendes Verfahren ist aus US-A-5 770 035 bekannt. Die
Elektrolyse erfolgt gemar US-A-5770 035 in einer Elek-
trolysezelle mit einem Anodenraum, mit einer geeigne-
ten Anode, z.B. einer edelmetallbeschichteten bzw. -do-
tierten Titanelektrode, der mit der wassrigen Lésung von
Chlorwasserstoff gefiillt wird. Das an der Anode gebil-
dete Chlor entweicht aus dem Anodenraum und wird ei-
ner geeigneten Aufbereitung zugefiihrt. Der Anoden-
raum ist von einem Kathodenraum durch eine handels-
Ubliche Kationenaustauschermembran getrennt. Auf
der Kathodenseite liegt eine Gasdiffusionselektrode auf
der Kationenaustauschermembran auf. Hinter der Gas-
diffusionselektrode befindet sich ein Stromverteiler. In
den Kathodenraum wird Ublicherweise ein Sauerstoff-
haltiges Gas oder reiner Sauerstoff eingeleitet.

[0004] Der Anodenraum wird auf einem hoheren
Druck gehalten als der Kathodenraum. Dadurch wird die
Kationenaustauschermembran auf die Gasdiffusions-
kathode und diese wiederum auf den Stromverteiler ge-
drickt. Die Einstellung des Drucks kann z.B. durch eine
Flussigkeitstauchung erfolgen, durch die das in der An-
odenkammer gebildete Chlorgas geleitet wird.

[0005] Das aus US-A-5 770 035 bekannte Verfahren
hat den Nachteil, dass bei hohen Stromdichten, worun-
terinsbesondere Stromdichten gréRer als 4000 A/m2 zu
verstehen sind, an der Gasdiffusionskathode eine ver-
gleichsweise hohe Menge Wasserstoff gebildet wird.
Hohe Stromdichten sind jedoch bei der technischen
Durchfiilhrung des Verfahrens aus wirtschaftlichen
Griinden notwendig. AuBerdem stellt sich bei hohen
Stromdichten eine vergleichsweise hohe Spannung ein,
was einen hohen Energieverbrauch bedingt.

[0006] Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung ei-
nes Verfahrens zur elektrochemischen Herstellung von
Chlor aus wassrigen Lésungen von Chlorwasserstoff,
wobei selbst beim Arbeiten mit hohen Stromdichten
moglichst wenig Wasserstoff gebildet wird und sich eine
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mdglichst niedrige Spannung einstellt.

[0007] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur elektrochemischen Herstellung von Chlor aus wéss-
rigen Losungen von Chlorwasserstoff in einer Elektroly-
sezelle, umfassend mindestens eine Anodenkammer
und eine Kathodenkammer, wobei die Anodenkammer
durch eine Kationenaustauschermembran von der Ka-
thodenkammer getrennt ist, die Anodenkammer eine
Anode und die Kathodenkammer eine Sauerstoffver-
zehrkathode enthalt, und in die Anodenkammer die
wassrige Losung von Chlorwasserstoff und in die Ka-
thodenkammer ein sauerstoffhaltiges Gas eingeleitet
wird, wobei der absolute Druck in der Kathodenkammer
mindestens 1,05 bar betragt.

[0008] Durch den erfindungsgemal leicht erhéhten
Druck in der Kathodenkammer wird die Bildung von
Wasserstoff an der Sauerstoffverzehrkathode vermin-
dert und zudem eine niedrigere Elektrolysespannung
erzielt, als bei Reaktionsfiihrung unter Normaldruck,
entsprechend dem Umgebungsdruck, in der Kathoden-
kammer. Es ist erstaunlich und war nicht zu erwarten,
dass bereits eine vergleichsweise geringe Erhéhung
des Drucks in der Kathodenkammer zu einer deutlichen
Reduzierung der unerwilinschten Wasserstoffentwick-
lung an der Sauerstoffverzehrkathode und zu niedrige-
ren Elektrolysespannungen fihrt, was wiederum hin-
sichtlich des Energieverbrauchs vorteilhaft ist.

[0009] Als sauerstoffhaltiges Gas kann beispielswei-
se reiner Sauerstoff, ein Gemisch aus Sauerstoff und
inerten Gasen, insbesondere Stickstoff, oder Luft ein-
gesetzt werden. Bevorzugt wird als sauerstoffhaltiges
Gas reiner Sauerstoff, insbesondere einer Reinheit von
mind. 99 Vol.-% eingesetzt.

[0010] Bei der Angabe des Drucks in der Kathoden-
kammer handelt es sich um Absolutwerte. Bevorzugt
betragt der Druck in der Kathodenkammer 1,05 bis 1,5
bar, insbesondere bevorzugt 1,05 bis 1,3 bar.

[0011] Die Einstellung des Drucks in der Kathoden-
kammer auf den erfindungsgeméaRen Wert von minde-
stens 1,05 bar kann beispielsweise dadurch erfolgen,
dass das der Kathodenkammer zugefiihrte sauerstoff-
haltige Gas durch eine Druckhaltevorrichtung angestaut
wird. Eine geeignete Druckhaltevorrichtung ist bei-
spielsweise eine Flussigkeitstauchung, durch die der
Kathodenraum abgesperrt wird. Ein Androsselung Gber
Ventile stellt ebenfalls eine geeignete Methode zur Ein-
stellung des Drucks im Kathodenraum dar.

[0012] Um einen hinreichenden Kontakt zwischen
Kationenaustauschermembran und Sauerstoffverzehr-
kathode zu gewéhrleisten, wird vorzugsweise in der An-
odenkammer ein Druck eingestellt, der 0,01 bis 1000
mbar hoher ist als der Druck in der Kathodenkammer.

[0013] Insbesondere bevorzugt ist der Druck in der
Anodenkammer 50 bis 500 mbar, ganz besonders be-
vorzugt 200 bis 500 mbar héher als der Druck in der
Kathodenkammer.

[0014] Vorzugsweise wird das erfindungsgemalile
Verfahren bei einer Stromdichte von mindestens 3500
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A/mZ2 betrieben, besonders bevorzugt bei einer Strom-
dichte von mindestens 4000 A/mZ2, insbesondere bevor-
zugt bei einer Stromdichte von mindestens 5000 A/m?2.
[0015] Die Temperatur der zugefiihrten wassrigen L6-
sung von Chlorwasserstoff betragt vorzugsweise 30 bis
80°C, insbesondere bevorzugt 50 bis 70°C.

[0016] Vorzugsweise betragt die Konzentration der
Salzsaure im Elektrolyseur bei der Durchfiihrung des er-
findungsgemaRen Verfahrens 5 bis 20 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 10 bis 15 Gew.-%. Die verbrauchte Salz-
saure im Elektrolyseur kann durch eine dem Elektroly-
seur zugefilhrte Salzsdure in Konzentrationsbereich
von 8 bis 36 Gew.-% erganzt werden.

[0017] Das sauerstoffhaltige Gas wird bevorzugtin ei-
ner solchen Menge zugefiihrt, dass Sauerstoff bezogen
auf die theoretisch benétigte Menge im Uberschuss vor-
liegt. Besonders bevorzugt ist ein 1,2 bis 1,5 facher
Uberschul an Sauerstoff.

[0018] Das erfindungsgemale Verfahren wird in einer
elektrochemischen Zelle (Elektrolysezelle) durchge-
fuhrt, deren Anodenkammer durch eine Kationenaus-
tauschermembran von der Kathodenkammer getrennt
ist, wobei die Kathodenkammer eine Sauerstoffverzehr-
kathode enthélt.

[0019] Die verwendete Elektrolysezelle kann bei-
spielsweise folgende Komponenten umfassen: eine An-
ode in einer Andodenkammer, eine Kationenaustau-
schermembran, die hydrostatisch auf eine Sauerstoff-
verzehrkathode (SVK) aufgepresst wird, die sich wie-
derum auf einen kathodenseitigen Stromverteiler ab-
stlitzt und so elektrisch kontaktiert wird, sowie einen ka-
thodenseitigen Gasraum (Kathodenkammer).

[0020] Die wassrige Lésung des Chlorwasserstoffs
wird in die Anodenkammer eingeleitet, das sauerstoff-
haltige Gas in die Kathodenkammer.

[0021] Die Wahl der Sauerstoffverzehrkathode ist
nicht kritisch. Es kénnen die bekannten und zum Teil
kommerziell verfligbaren Sauerstoffverzehrkathoden
eingesetzt werden. Vorzugsweise werden jedoch Sau-
erstoffverzehrkathoden eingesetzt, die einen Katalysa-
tor der Platingruppe, vorzugsweise Platin oder Rhodium
enthalten.

[0022] Als Kationenaustauschermembran eignen
sich beispielsweise solche aus Perfluorethylen, die als
aktive Zentren Sulfonsauregruppen enthalten. Es sind
sowohl Einschichten-Membranen, die beidseitig Sulfon-
sauregruppen mit gleichen Aquivalentgewichten haben,
als auch Membranen, die auf beiden Seiten Sulfonsau-
regruppen mit unterschiedlichen Aquivalentgewichten
haben, geeignet. Ebenfalls sind Membranen mit Car-
boxylgruppen auf der Kathodenseite denkbar.

[0023] Geeignete Anoden sind beispielsweise Titan-
anoden, insbesondere mit einer saurefesten, Chlor-ent-
wickelnden Beschichtung.

[0024] Der kathodenseitige Stromverteiler kann bei-
spielsweise aus Titan-Streckmetall oder edelmetallbe-
schichtetem Titan bestehen.

[0025] Eine geeignete Elektrolysezelle zur Durchfiih-
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rung des erfindungsgemafRen Verfahrens ist schema-
tisch in Fig. 1 dargestellt.

[0026] Die Elektrolysezelle 1 ist durch eine Kationen-
austauschermembran 6 in eine Kathodenkammer 2 mit
Sauerstoffverzehrkathode 5 und eine Anodenkammer 3
mit Anode 4 unterteilt. Die Sauerstoffverzehrkathode 5
liegt kathodenseitig auf der Kationenaustauschermem-
bran 6 auf. Hinter der Sauerstoffverzehrkathode 5 be-
findet sich ein Stromverteiler 7. Durch den hdheren
Druckin der Anodenkammer 3 wird die Kationenaustau-
schermembran 6 auf die Sauerstoffverzehrkathode 5
und diese wiederum auf den Stromverteiler 7 gedriickt.
Auf diese Weise wird die Sauerstoffverzehrkathode 5
hinreichend elektrisch kontaktiert und mit Strom ver-
sorgt. Die Einstellung des Drucks in Kathodenkammer
2 und Anodenkammer 3 erfolgt jeweils Giber eine Druck-
haltung 8. Uber einen HCI-Einlass 12 wird eine wasstri-
gen Lésung von Chlorwasserstoff in die Anodenkammer
3 eingeleitet, wobei sich an der Anode 4 Chlor bildet,
das die Druckhaltung 8 durchstrémt und Gber der Cl,-
Auslass 13 aus der Anodenkammer 3 abgefuhrt wird.
Uber einen O,-Einlass 9 wird sauerstoffhaltiges Gas in
die Kathodenkammer 2 eingeleitet, wo es sich an der
Sauerstoffverzehrkathode 5 unter Bildung von Wasser
mit Protonen umsetzt, die aus der Anodenkammer 3 in
die Sauerstoffverzehrkathode 5 eindiffundieren. Das
gebildete Wasser wird gemeinsam mit dem Uberschis-
sigen sauerstoffhaltigen Gas Uber die Druckhaltung 8
aus der Kathodenkammer 2 entfernt, wobei das gebil-
dete Wasser (iber einen H,O-Auslass 11 und das sau-
erstoffhaltige Gas Uber einen O,-Auslass 10 entnom-
men wird. Es ist auch mdglich, dass die Sauerstoffzu-
fuhr von unten erfolgt und/oder dass die Entfernung von
gebildeten Wasser und sauerstoffhaltigem Gas getrennt
Uber jeweils eine separate Druckhaltung vorgenommen
wird.

[0027] In den folgenden Beispielen wird das erfin-
dungsgemale Verfahren weiter erlautert, wobei die Bei-
spiele nicht als Einschrankung des allgemeinen Erfin-
dungsgedankens zu verstehen sind.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

[0028] Die Elektrolyse wurde in einer in eine Katho-
denkammer 2 und eine Anodenkammer 3 unterteilten
Elektrolysezelle 1 durchgefiihrt, wie sie in Fig. 1 sche-
matisch dargestellt und oben naher erlautert ist. Als An-
ode 4 kam eine aktivierte Titan-Anode mit einer Grésse
von 10 cm * 10 cm zum Einsatz. Der Anodenkammer 3
wurde eine wassrige Losung von Chlorwasserstoff zu-
gefiuihrt. Die Temperatur der wassrigen Losung von
Chlorwasserstoff betrug 60°C, die Konzentration 12-15
Gew.-%. In der Kathodenkammer 2 befand sich als Sau-
erstoffverzehrkathode 5 eine Gasdiffusionselektrode
der Firma E-TEK, Typ ELAT, die unmittelbar auf einem
Stromverteiler 7 in Form eines aktivierten Titan-Streck-
metalls auflag. Kathodenkammer 2 und Anodenkam-
mer 3 wurden von einer Kationenaustauschermembran
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6 der Firma DuPont, Typ Nafion® 324, getrennt. In die
Kathodenkammer 2 wurde reiner Sauerstoff mit einem
Gehalt von grof3er als 99 Vol.-% mit einer Temperatur
von 20°C eingeleitet.

[0029] Die Elektrolyse wurde bei einem Druck in der
Anodenkammer 3 von 1,4 bar, abs. und einem Druck in
der Kathodenkammer 2 von 1 bar, abs., einer Spannung
von 1,67 V und einer Stromdichte von 6000 A/mZ betrie-
ben. Das (berschissige sauerstoffhaltige Gas wurde
gemeinsam mit dem gebildeten Wasser aus der Katho-
denkammer 2 abgefiihrt. Es wurde die Konzentration an
Wasserstoff in diesem Gas mittels Gaschromatographie
bestimmt. Die Wasserstoffkonzentration betrug nach ei-
ner Elektrolysedauer von 10 Minuten 700 ppm, stieg im
Laufe der Elektrolyse stetig an und lag nach einer Elek-
trolysedauer von 3 Stunden bei 1600 ppm.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)

[0030] Es wurde eine Elektrolyse einer wassrigen L6-
sung von Chlorwasserstoff durchgefihrt, wie in Beispiel
1 beschrieben, wobei der Druck in der Anodenkammer
3 jedoch 1,15 bar, abs. betrug. Die Wasserstoffkonzen-
tration betrug nach 10 Minuten Elektrolysedauer 700
ppm, stieg im Lauf der Elektrolyse stetig an und lag nach
3 Stunden bei 1600 ppm.

Beispiel 3

[0031] Es wurde eine Elektrolyse einer wassrigen L6-
sung von Chlorwasserstoff durchgefiihrt, wie in Beispiel
1 beschrieben, wobei der Druck in der Kathodenkam-
mer 2 jedoch 1,06 bar, abs. betrug und sich bei einer
Stromdichte von 6000 A/m2 eine Spannung von 1,62 V
einstellte. Die Wasserstoffkonzentration betrug 300
ppm und blieb Gber den Zeitraum der Elektrolyse von
mehreren Tagen konstant.

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel)

[0032] Es wurde eine Elektrolyse einer wassrigen LO-
sung von Chlorwasserstoff durchgefihrt, wie in Beispiel
1 beschrieben. Der Druck in der Anodenkammer 3 be-
trug 1,4 bar, abs., der Druck in der Kathodenkammer 2
1 bar, abs., die Spannung 1,82 V und die Stromdichte
7000 A/m2. Bereits nach einer Elektrolysedauer von 3
Minuten wurde eine Wasserstoffkonzentration von 8000
ppm gemessen.

Beispiel 5

[0033] Es wurde eine Elektrolyse einer wassrigen L6-
sung von Chlorwasserstoff durchgefiihrt, wie in Beispiel
4 beschrieben, wobei der Druck in der Kathodenkam-
mer 2 jedoch 1,12 bar, abs. betrug und sich bei der ge-
wahlten Stromdichte von 7000 A/m2 eine Spannung von
1,74 V einstellte. Die Wasserstoffkonzentration betrug
600 ppm und blieb Gber den gesamten Zeitraum der
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Elektrolyse von mehreren Tagen konstant.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von
Chlor aus wassrigen Losungen von Chlorwasser-
stoff in einer Elektrolysezelle, umfassend minde-
stens eine Anodenkammer und eine Kathodenkam-
mer, wobei die Anodenkammer durch eine Katio-
nenaustauschermembran von der Kathodenkam-
mer getrennt ist, die Anodenkammer eine Anode
und die Kathodenkammer eine Sauerstoffverzehr-
kathode enthalt, und in die Anodenkammer die
wassrige Losung von Chlorwasserstoff und in die
Kathodenkammer ein sauerstoffhaltiges Gas ein-
geleitet wird, dadurch gekennzeichnet, dass der
Druck in der Kathodenkammer mindestens 1,05 bar
betragt.

Verfahren gemafy Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Druck in der Kathodenkammer
1,05 bis 1,5 bar betragt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1und 2, da-
durch gekennzeichnet, dass der Druck in der An-
odenkammer 0,01 bis 1000 mbar héher ist als der
Druck in der Kathodenkammer.

Verfahren gemal Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Druck in der Anodenkammer 50
bis 500 mbar héher ist als der Druck in der Katho-
denkammer.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass es bei einer Strom-
dichte von mindestens 3500 A/m?2 betrieben wird.

Verfahren gemaf Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es bei einer Stromdichte von min-
destens 5000 A/m? betrieben wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die eingesetzte Sau-
erstoffverzehrkathode einen Katalysator der Platin-
gruppe, vorzugsweise Platin oder Rhodium enthalt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass eine Kationenaus-
tauschermembran aus Perfluorethylen eingesetzt
wird, die als aktive Zentren bevorzugt Sulfonsaure-
gruppen enthalt.
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Fig. 1
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