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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektro-
chemischen Herstellung von Chlor aus wässrigen Lösun-
gen von Chlorwasserstoff in einer Elektrolysezelle.
[0002] Wässrige Lösungen von Chlorwasserstoff
(Salzsäuren) fallen beispielsweise als Nebenprodukte
bei der Herstellung von organischen Chlorverbindungen
durch Chlorierung mit elementarem Chlor an. Viele die-
ser organischen Chlorverbindungen sind Zwischenpro-
dukte für die großtechnische Herstellung von Kunststof-
fen. Die anfallenden wässrigen Lösungen von Chlorwas-
serstoff müssen einer Verwertung zugeführt werden.
Vorzugsweise erfolgt die Verwertung dergestalt, dass
aus den wässrigen Lösungen von Chlorwasserstoff wie-
der Chlor hergestellt wird, das dann beispielsweise für
weitere Chlorierungen eingesetzt werden kann.
[0003] Die Umsetzung zu Chlor kann z.B. durch Elek-
trolyse der wässrigen Lösungen von Chlorwasserstoff an
einer Gasdiffusionskathode erfolgen. Ein entsprechen-
des Verfahren ist aus US-A-5 770 035 und US-A-
6149782 bekannt. Die Elektrolyse erfolgt gemäß US-A-
5 770 035 in einer Elektrolysezelle mit einem Anoden-
raum, mit einer geeigneten Anode, z.B. einer edelmetall-
beschichteten bzw. -dotierten Titanelektrode, der mit der
wässrigen Lösung von Chlorwasserstoff gefüllt wird. Das
an der Anode gebildete Chlor entweicht aus dem An-
odenraum und wird einer geeigneten Aufbereitung zu-
geführt. Der Anodenraum ist von einem Kathodenraum
durch eine handelsübliche Kationenaustauschermem-
bran getrennt. Auf der Kathodenseite liegt eine Gasdif-
fusionselektrode auf der Kationenaustauschermembran
auf. Hinter der Gasdiffusionselektrode befindet sich ein
Stromverteiler. In den Kathodenraum wird üblicherweise
ein Sauerstoff-haltiges Gas oder reiner Sauerstoff ein-
geleitet.
[0004] Der Anodenraum wird auf einem höheren Druck
gehalten als der Kathodenraum. Dadurch wird die Kat-
ionenaustauschermembran auf die Gasdiffusionskatho-
de und diese wiederum auf den Stromverteiler gedrückt.
Die Einstellung des Drucks kann z.B. durch eine Flüs-
sigkeitstauchung erfolgen, durch die das in der Anoden-
kammer gebildete Chlorgas geleitet wird.
[0005] Das aus US-A-5 770 035 bekannte Verfahren
hat den Nachteil, dass bei hohen Stromdichten, worunter
insbesondere Stromdichten größer als 4000 A/m2 zu ver-
stehen sind, an der Gasdiffusionskathode eine ver-
gleichsweise hohe Menge Wasserstoff gebildet wird. Ho-
he Stromdichten sind jedoch bei der technischen Durch-
führung des Verfahrens aus wirtschaftlichen Gründen
notwendig. Außerdem stellt sich bei hohen Stromdichten
eine vergleichsweise hohe Spannung ein, was einen ho-
hen Energieverbrauch bedingt.
[0006] US 6 149 782 A offenbart ein Verfahren zur elek-
trochemischen Herstellung von Chlor aus wässrigen Lö-
sungen von Chlorwasserstoff in einer Elektrolysezelle,
umfassend eine Anodenkammer und eine Kathoden-
kammer. Die Anodenkammer ist durch eine Kationen-

austauschermembran, Nafion 324, von der Kathoden-
kammer getrennt. Die Anodenkammer enthält eine An-
ode und die Kathodenkammer enthält eine Sauerstoff-
verzehrkathode, die einen Katalysator aus einer Rhodi-
um Verbindung enthält. In die Anodenkammer wird eine
wässrige Lösung von Chlorwasserstoff und in die Katho-
denkammer wird Sauerstoff eingeleitet. Der Teildruck
des Sauerstoffs beträgt 45-50 mbar, also liegt der Druck
in der Kathodenkammer bei über 1,05 bar.
[0007] Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung ei-
nes Verfahrens zur elektrochemischen Herstellung von
Chlor aus wässrigen Lösungen von Chlorwasserstoff,
wobei selbst beim Arbeiten mit hohen Stromdichten mög-
lichst wenig Wasserstoff gebildet wird und sich eine mög-
lichst niedrige Spannung einstellt.
[0008] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren ge-
mäß Anspruch 1 zur elektrochemischen Herstellung von
Chlor aus wässrigen Lösungen von Chlorwasserstoff in
einer Elektrolysezelle, umfassend mindestens eine An-
odenkammer und eine Kathodenkammer, wobei die An-
odenkammer durch eine Kationenaustauschermembran
von der Kathodenkammer getrennt ist, die Anodenkam-
mer eine Anode und die Kathodenkammer eine Sauer-
stoffverzehrkathode enthält, und in die Anodenkammer
die wässrige Lösung von Chlorwasserstoff und in die Ka-
thodenkammer ein sauerstoffhaltiges Gas eingeleitet
wird, wobei der absolute Druck in der Kathodenkammer
mindestens 1,05 bar beträgt.
[0009] Durch den erfindungsgemäß leicht erhöhten
Druck in der Kathodenkammer wird die Bildung von Was-
serstoff an der Sauerstoffverzehrkathode vermindert und
zudem eine niedrigere Elektrolysespannung erzielt, als
bei Reaktionsführung unter Normaldruck, entsprechend
dem Umgebungsdruck, in der Kathodenkammer. Es ist
erstaunlich und war nicht zu erwarten, dass bereits eine
vergleichsweise geringe Erhöhung des Drucks in der Ka-
thodenkammer zu einer deutlichen Reduzierung der un-
erwünschten Wasserstoffentwicklung an der Sauerstoff-
verzehrkathode und zu niedrigeren Elektrolysespannun-
gen führt, was wiederum hinsichtlich des Energiever-
brauchs vorteilhaft ist.
[0010] Als sauerstoffhaltiges Gas kann beispielsweise
reiner Sauerstoff, ein Gemisch aus Sauerstoff und iner-
ten Gasen, insbesondere Stickstoff, oder Luft eingesetzt
werden. Bevorzugt wird als sauerstoffhaltiges Gas reiner
Sauerstoff, insbesondere einer Reinheit von mind. 99
Vol.-% eingesetzt.
[0011] Bei der Angabe des Drucks in der Kathoden-
kammer handelt es sich um Absolutwerte. Bevorzugt be-
trägt der Druck in der Kathodenkammer 1,05 bis 1,5 bar,
insbesondere bevorzugt 1,05 bis 1,3 bar.
[0012] Die Einstellung des Drucks in der Kathoden-
kammer auf den erfindungsgemäßen Wert von minde-
stens 1,05 bar kann beispielsweise dadurch erfolgen,
dass das der Kathodenkammer zugeführte sauerstoff-
haltige Gas durch eine Druckhaltevorrichtung angestaut
wird. Eine geeignete Druckhaltevorrichtung ist beispiels-
weise eine Flüssigkeitstauchung, durch die der Katho-
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denraum abgesperrt wird. Eine Androsselung über Ven-
tile stellt ebenfalls eine geeignete Methode zur Einstel-
lung des Drucks im Kathodenraum dar.
[0013] Um einen hinreichenden Kontakt zwischen Kat-
ionenaustauschermembran und Sauerstoffverzehrka-
thode zu gewährleisten, wird in der Anodenkammer ein
Druck eingestellt, der 200 bis 500 mbar höher ist als der
Druck in der Kathodenkammer.
[0014] Das erfindungsgemäße Verfahren wird bei ei-
ner Stromdichte von mindestens 5000 A/m2 betrieben.
[0015] Die Temperatur der zugeführten wässrigen Lö-
sung von Chlorwasserstoff beträgt vorzugsweise 30 bis
80°C, insbesondere bevorzugt 50 bis 70°C.
[0016] Vorzugsweise beträgt die Konzentration der
Salzsäure im Elektrolyseur bei der Durchführung des er-
findungsgemäßen Verfahrens 5 bis 20 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 10 bis 15 Gew.-%. Die verbrauchte Salz-
säure im Elektrolyseur kann durch eine dem Elektroly-
seur zugeführte Salzsäure in Konzentrationsbereich von
8 bis 36 Gew.-% ergänzt werden.
[0017] Das sauerstoffhaltige Gas wird bevorzugt in ei-
ner solchen Menge zugeführt, dass Sauerstoff bezogen
auf die theoretisch benötigte Menge im Überschuss vor-
liegt. Besonders bevorzugt ist ein 1,2 bis 1,5 facher Über-
schuß an Sauerstoff.
[0018] Das erfindungsgemäße Verfahren wird in einer
elektrochemischen Zelle (Elektrolysezelle) durchgeführt,
deren Anodenkammer durch eine Kationenaustauscher-
membran von der Kathodenkammer getrennt ist, wobei
die Kathodenkammer eine Sauerstoffverzehrkathode
enthält.
[0019] Die verwendete Elektrolysezelle kann bei-
spielsweise folgende Komponenten umfassen: eine An-
ode in einer Andodenkammer, eine Kationenaustau-
schermembran, die hydrostatisch auf eine Sauerstoffver-
zehrkathode (SVK) aufgepresst wird, die sich wiederum
auf einen kathodenseitigen Stromverteiler abstützt und
so elektrisch kontaktiert wird, sowie einen kathodensei-
tigen Gasraum (Kathodenkammer).
[0020] Die wässrige Lösung des Chlorwasserstoffs
wird in die Anodenkammer eingeleitet, das sauerstoff-
haltige Gas in die Kathodenkammer.
[0021] Die Wahl der Sauerstoffverzehrkathode ist
nicht kritisch. Es können die bekannten und zum Teil
kommerziell verfügbaren Sauerstoffverzehrkathoden
eingesetzt werden. Vorzugsweise werden jedoch Sau-
erstoffverzehrkathoden eingesetzt, die einen Katalysator
der Platingruppe, vorzugsweise Platin oder Rhodium
enthalten.
[0022] Als Kationenaustauschermembran eignen sich
beispielsweise solche aus Perfluorethylen, die als aktive
Zentren Sulfonsäuregruppen enthalten. Es sind sowohl
Einschichten-Membranen, die beidseitig Sulfonsäure-
gruppen mit gleichen Äquivalentgewichten haben, als
auch Membranen, die auf beiden Seiten Sulfonsäure-
gruppen mit unterschiedlichen Äquivalentgewichten ha-
ben, geeignet. Ebenfalls sind Membranen mit Carboxyl-
gruppen auf der Kathodenseite denkbar.

[0023] Geeignete Anoden sind beispielsweise Titan-
anoden, insbesondere mit einer säurefesten, Chlor-ent-
wickelnden Beschichtung.
[0024] Der kathodenseitige Stromverteiler kann bei-
spielsweise aus Titan-Streckmetall oder edelmetallbe-
schichtetem Titan bestehen.
[0025] Eine geeignete Elektrolysezelle zur Durchfüh-
rung des erfindungsgemäßen 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 befin-
det sich ein Stromverteiler 7. Durch den höheren Druck
in der Anodenkammer 3 wird die Kationenaustauscher-
membran 6 auf die Sauerstoffverzehrkathode 5 und die-
se wiederum auf den Stromverteiler 7 gedrückt. Auf diese
Weise wird die Sauerstoffverzehrkathode 5 hinreichend
elektrisch kontaktiert und mit Strom versorgt. Die Einstel-
lung des Drucks in Kathodenkammer 2 und Anodenkam-
mer 3 erfolgt jeweils über eine Druckhaltung 8. Über ei-
nen HCl-Einlass 12 wird eine wässrigen Lösung von
Chlorwasserstoff in die Anodenkammer 3 eingeleitet,
wobei sich an der Anode 4 Chlor bildet, das die Druck-
haltung 8 durchströmt und über der Cl2-Auslass 13 aus
der Anodenkammer 3 abgeführt wird. Über einen O2-Ein-
lass 9 wird sauerstoffhaltiges Gas in die Kathodenkam-
mer 2 eingeleitet, wo es sich an der Sauerstoffverzehr-
kathode 5 unter Bildung von Wasser mit Protonen um-
setzt, die aus der Anodenkammer 3 in die Sauerstoffver-
zehrkathode 5 eindiffundieren. Das gebildete Wasser
wird gemeinsam mit dem überschüssigen sauerstoffhal-
tigen Gas über die Druckhaltung 8 aus der Kathoden-
kammer 2 entfernt, wobei das gebildete Wasser über ei-
nen H2O-Auslass 11 und das sauerstoffhaltige Gas über
einen O2-Auslass 10 entnommen wird. Es ist auch mög-
lich, dass die Sauerstoffzufuhr von unten erfolgt und/oder
dass die Entfernung von gebildeten Wasser und sauer-
stoffhaltigem Gas getrennt über jeweils eine separate
Druckhaltung vorgenommen wird.
[0027] In den folgenden Beispielen wird das erfin-
dungsgemäße Verfahren weiter erläutert, wobei die Bei-
spiele nicht als Einschränkung 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 durchgeführt, wie sie in Fig. 1 sche-
matisch dargestellt und oben näher erläutert ist. Als An-
ode 4 kam eine aktivierte Titan-Anode mit einer Grösse
von 10 cm * 10 cm zum Einsatz. Der Anodenkammer 3
wurde eine wässrige Lösung von Chlorwasserstoff zu-
geführt. Die Temperatur der wässrigen Lösung von
Chlorwasserstoff betrug 60°C, die Konzentration 12-15
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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 Anodenkammer
3 wurden von einer Kationenaustauschermembran 6 der
Firma DuPont, Typ Nafion® 324, getrennt. In die Katho-
denkammer 2 wurde reiner Sauerstoff mit einem Gehalt
von größer 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/m2 betrie-
ben. Das überschüssige sauerstoffhaltige Gas wurde ge-
meinsam mit dem gebildeten Wasser aus der Kathoden-
kammer 2 abgeführt. 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 wässrigen Lö-
sung von Chlorwasserstoff durchgeführt, 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 wässrigen Lö-
sung von Chlorwasserstoff durchgeführt, wie in Beispiel
1 beschrieben, wobei der Druck in der Kathodenkammer
2 jedoch 1,06 bar, abs. betrug und sich bei einer Strom-
dichte von 6000 A/m2 eine Spannung von 1,62 V ein-
stellte. Die Wasserstoffkonzentration betrug 300 ppm
und blieb über den Zeitraum der Elektrolyse von mehre-
ren Tagen konstant.

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel)

[0032] Es wurde eine Elektrolyse einer wässrigen Lö-
sung von Chlorwasserstoff durchgeführt, wie in Beispiel
1 beschrieben. Der Druck in der Anodenkammer 3 betrug
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 ge-
messen.

Beispiel 5

[0033] Es wurde eine Elektrolyse einer wässrigen Lö-

sung von Chlorwasserstoff durchgeführt, wie in Beispiel
4 beschrieben, wobei der Druck in der Kathodenkammer
2 jedoch 1,12 bar, abs. betrug und sich bei der gewählten
Stromdichte von 7000 A/m2 eine Spannung von 1,74 V
einstellte. Die Wasserstoffkonzentration betrug 600 ppm
und blieb über den gesamten Zeitraum der Elektrolyse
von mehreren Tagen konstant.

Patentansprüche

1. Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von
Chlor aus wässrigen Lösungen von Chlorwasser-
stoff in einer Elektrolysezelle, umfassend minde-
stens eine Anodenkammer und eine Kathodenkam-
mer, wobei die Anodenkammer durch eine Kationen-
austauschermembran von der Kathodenkammer
getrennt ist, die Anodenkammer eine Anode und die
Kathodenkammer eine Sauerstoffverzehrkathode
enthält, und in die Anodenkammer die wässrige Lö-
sung von Chlorwasserstoff und in die Kathodenkam-
mer ein sauerstoähaltiges Gas eingeleitet wird, da-
durch gekennzeichnet, dass der Druck in der Ka-
thodenkammer mindestens 1,05 bar beträgt., wobei
der Druck in der Anodenkammer 200 bis 500 mbar
höher ist als der Druck in der Kathodenkammer, und
das Verfahren bei einer Stromdichte von mindestens
5000 A/m2 betrieben wird.

2. Verfahren gemäß Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Druck in der Kathodenkammer
1,05 bis 1,5 bar beträgt.

3. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 2, da-
durch gekennzeichnet, dass die eingesetzte Sau-
erstoffverzehrkathode einen Katalysator der Platin-
gruppe, vorzugsweise Platin oder Rhodium enthält.

4. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass eine Kationenaus-
tauschermembran aus Perfluorethylen eingesetzt
wird, die als aktive Zentren bevorzugt Sulfonsäure-
gruppen enthält.

Claims

1. Process for the electrochemical preparation of chlo-
rine from aqueous solutions of hydrogen chloride in
an electrolysis cell, comprising at least one anode
chamber and at least one cathode chamber, the an-
ode chamber being separated from the cathode
chamber by a cation exchange membrane, the an-
ode chamber containing an anode and the cathode
chamber an oxygen-consuming cathode, and the
aqueous solution of hydrogen chloride being passed
into the anode chamber and an oxygen-containing
gas into the cathode chamber, characterized in that
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the pressure in the cathode chamber is at least 1.05
bar, the pressure in the anode chamber being 200
to 500 mbar higher than the pressure in the cathode
chamber, and the process being operated at a cur-
rent density of at least 5 000 A/m2.

2. Process according to Claim 1, characterized in that
the pressure in the cathode chamber is 1.05 to 1.5
bar.

3. Process according to either of Claims 1 and 2, char-
acterized in that the oxygen-consuming cathode
used contains a catalyst of the platinum group, pref-
erably platinum or rhodium.

4. Process according to any of Claims 1 to 3, charac-
terized in that a cation exchange membrane com-
prising perfluoroethylene and preferably containing
sulphonic acid groups as active centres is used.

Revendications

1. Procédé pour la préparation électrochimique de
chlore à partir de solutions aqueuses de chlorure
d’hydrogène dans une cellule d’électrolyse, compre-
nant au moins une chambre anodique et une cham-
bre cathodique, la chambre anodique étant séparée
de la chambre cathodique par une membrane
échangeuse de cations, la chambre anodique con-
tenant une anode et la chambre cathodique conte-
nant une cathode de décomposition de l’oxygène et
la solution aqueuse de chlorure d’hydrogène étant
introduite dans la chambre anodique et un gaz con-
tenant de l’oxygène étant introduit dans la chambre
cathodique, caractérisé en ce que la pression dans
la chambre cathodique est d’au moins 1,05 bar, la
pression dans la chambre anodique étant supérieure
de 200 à 500 mbars à la pression dans la chambre
cathodique et le procédé étant exploité à une densité
de courant d’au moins 5000 A/m2.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la pression dans la chambre cathodique est de
1,05 à 1,5 bar.

3. Procédé selon l’une quelconque des revendications
1 à 2, caractérisé en ce que la cathode de décom-
position de l’oxygène utilisée contient un catalyseur
du groupe du platine, de préférence le platine ou le
rhodium.

4. Procédé selon l’une quelconque des revendications
1 à 3, caractérisé en ce qu’on utilise une membrane
échangeuse de cations en perfluoroéthylène, qui
contient de préférence comme centres actifs des
groupes d’acide sulfonique.
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