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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbes-
serung der Leistung von Nickelelektroden, insbesondere
von edelmetallbeschichteten Nickelelektroden zur Ver-
wendung in der Natriumchloridelektrolyse.

[0002] Die Erfindung geht aus von der bekannten Ver-
wendung von Nickelelektroden als Wasserstoff entwi-
ckelnde Elektroden in der Alkalichloridelektrolyse und
den an sich bekannten Verbesserungsverfahren durch
Beschichtung von Nickelelektroden mit Edelmetallen
bzw. Edelmetalloxiden.

[0003] Kathoden flr die Natriumchloridelektrolyse, an
denen Wasserstoff in alkalischer Ldsung entwickelt wird,
bestehen Ublicherweise aus Eisen oder Nickel. Werden
Nickelelektroden eingesetzt, so kdnnen diese vollstandig
aus Nickel bestehen, oder es gelangen nur Nickelober-
flachen zum Einsatz, in denen Substrate aus anderen
Metallen oberflachlich vernickelt werden.

[0004] Wie in der Offenlegungsschrift EP 298 055 A1
erwahnt, konnen Nickelelektroden mit einem Metall aus
der VIl Nebengruppe, speziell der Platinmetalle (u.a. Pt,
Ru, Rh, Os, Ir, Pd) des Periodensystems der Elemente
oder einem Oxid eines solchen Metalls oder deren Mi-
schungen beschichtet werden.

[0005] Die so hergestellte Elektrode kann z. B. in der
Natriumchloridelektrolyse als Kathode zur Wasserstoff-
entwicklung eingesetzt werden. Hierbei sind viele Be-
schichtungsvarianten bekannt, denn die Beschichtung
aus Metalloxiden kann dabei in verschiedener Weise mo-
difiziert werden, so dass unterschiedliche Zusammen-
setzungen auf der Oberflache der Nickelelektrode ent-
stehen. GemaR der US-A-5 035 789 wird z. B. eine auf
Rutheniumoxid basierende Beschichtung auf Nickelsub-
straten als Kathode eingesetzt.

[0006] Im Betrieb der nickelbasierenden Elektroden
beobachtet man eine mit der Zeit abnehmende Gite der
Elektrode, in der Form, dass die Zellspannung bei der
Natriumchloridelektrolyse steigt, so dass gegebenenfalls
eine Neubeschichtung der Elektrode erforderlich wird.
Das ist technisch aufwandig, da die Elektrolyseure ab-
geschaltet werden miissen und die Elektroden aus den
Elektrolysezellen ausgebaut werden mussen.

[0007] Eine Aufgabe der Erfindung ist es daher, eine
einfachere Form der Leistungssteigerung bzw. der Leis-
tungswiederherstellung zu finden, die keinen Ausbau der
Elektrolysezellen erfordert.

[0008] Gemal derLehre der Patentschrift US-A-4 555
317 werden Eisenverbindungen oder feinteiliges Eisen
dem Katholyten zugegeben, um die Zellspannung bei
der Natriumchloridelektrolyse zu erniedrigen. Im Falle
von edelmetallbeschichteten Nickelelektroden kann die
Belegung der Kathoden mit Eisen sich aufdie Elektrolyse
stérend auswirken und die Zellspannung erhéhen.
[0009] GemaR der weiter bekannt gewordenen Offen-
legungsschrift EP 1 487 747 A1 erfolgt die Zugabe einer
0,1 bis 10 Gew.-%igen platinhaltigen Verbindung zur Na-
triumchloridelektrolyse. Hierbei wird die Lésung der plat-
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inhaltigen Verbindung in das Wasser zugegeben, das
den Katholyten bildet, wobei pro Liter Wasser 0,1 bis 2
Liter der wassrigen Losung der Platinverbindung enthal-
tenden Lésung zugegeben wird. Die EP 1 487 747 A1
offenbart auler dem generellen Hinweis auf die Anwen-
dung der Platinverbindung wahrend der Elektrolyse kei-
nerlei Information Uber die - zu einer technischen Nach-
stellung nétigen - in dem Verfahren verwendeten Bedin-
gungen Elektroden, Elektrodenflachen, Stromdichte etc.
[0010] GemaR der Offenlegungsschrift JP 1011988 A
wird zur Wiederherstellung der Aktivitat einer deaktivier-
ten Kathode auf Basis einer Raney Nickel-Struktur mit
geringer Wasserstoffliberspannung eine 16sliche Verbin-
dung eines Metalls der Platingruppe der Natronlauge
wahrend des Betriebes der Natriumchloridelektrolyse in
den Katholyt zugesetzt. Beispielsweise wird in einer Na-
triumchloridelektrolysezelle mit 32 Gew.-%iger Natron-
lauge, einer Salzkonzentration von 200 g/I Natriumchlo-
rid bei 90 °C und einer Stromdichte von 2,35 kA/m?2 be-
trieben. Die Kathode wird dabei zur Vorbehandlung
stromlos vernickelt und anschlie3end in einem Nickelbad
Nickel-platiert. Als aktive Verbindung wurde im Katholyt
beispielsweise Platinchlorat zudosiert, was zu einer Er-
niedrigung der Zellspannung um 100 mV fihrte.

[0011] Gemal der US-A-4 105 516 werden wahrend
der Elektrolyse von Alkalimetallchloriden Metallverbin-
dungen in den Katholyten zugegeben, die die Wasser-
stoffiberspannung herabsetzen und somit die Zellspan-
nung reduzieren sollen. Die in der US-A-4 105 516 auf-
gefiihrten Beispiele beschreiben wiederum die Dosie-
rung und Effekte, die durch Zugabe einer Eisenverbin-
dung entstehen, die dem Katholyt einer Natriumchlorid-
diaphragma-Laborzelle zugegeben wird. Die Zelle hat ei-
ne Anode, die aus Titanstreckmetall besteht, die mit Ru-
thenium- und Titanoxid beschichtet ist. Die Kathode
besteht hierbei aus Eisen in Form von Streckmetall. Die
Beispiele zeigen die Verwendung von Kobalt- oder Ei-
senlésung an der Eisenkathode. Auf die Nachteile von
Eisenverbindungen bei der Behandlung von beschichte-
ten Nickelelektroden wurde bereits oben hingewiesen.
[0012] GemaR der weiter bekannten Patentschrift US-
A-4 555 317 ist bekannt, dass die Natriumchloridelekt-
rolyse mit einer nickelbeschichteten Kupferkathode ge-
startet werden kann. Hierbei wird eine aktive Beschich-
tung aus Nickel- und Kobaltdendriten aufgetragen, wobei
zuvor noch eine pordse Platinschicht als Zwischen-
schicht zur Verankerung der Dendriten elektrolytisch ab-
geschieden wurde. Eine Initialdosierung unter Elektroly-
sebedingungen der Zelle wurde mit Hexachloroplatin-
séure unter einer hohen Stromdichte von 3kA/mZ2in meh-
reren Schritten durchgeflhrt.

[0013] Gemal der US-A-4 160 704 kénnen Metallio-
nen, die eine geringe Wasserstoffliberspannung haben,
Katholyten einer Membranelektrolysezelle der Natrium-
chloridelektrolyse zugegeben werden, um die Kathode
zu beschichten. Die Zugabe erfolgt hierbei wahrend der
Elektrolyse. Beispielhaft ist jedoch nur die Zugabe von
Platinoxid zur Verbesserung einer Eisen- oder Kupfer-



3 EP 3 597 791 A1 4

kathode angefiihrt.

[0014] Ublicherweise bestehen die Kathoden-Be-
schichtungen beider Natriumchlorid-Elektrolyse aus Pla-
tinmetallen, Platinmetalloxiden oder deren Mischungen
z.B. einer Ruthenium - Rutheniumoxid Mischung.
[0015] WieinderEP 129374 beschrieben wird, zahlen
zu den nutzbaren Platinmetallen Ruthenium, Iridium,
Platin, Palladium und Rhodium. Das Kathoden-Coating
ist nicht langzeitstabil, besonders nicht unter Bedingun-
gen bei denen keine Elektrolyse stattfindet bzw. bei Un-
terbrechungen der Elektrolyse, beidenen es z.B. zu elek-
trischen Umkehrstrémen kommen kann. Somit findet ei-
ne mehr oder weniger starke Schadigung der Edelme-
tallbeschichtung iber die Betriebszeit des Elektrolyseurs
statt. Ebenfalls kdnnen Verunreinigungen, die z.B. aus
der Sole durch Diffusion in die Lauge gelangen, z.B. Ei-
sen-lonen, sich auf der Kathode oder speziell auf den
aktiven Zentren des edelmetallhaltigen Coatings ab-
scheiden und hierdurch dieses deaktivieren. Die Folge
ist, dass die Zellspannung im Elektrolysebetrieb wieder
ansteigt, wodurch der Energieverbrauch zur Herstellung
von Chlor, Wasserstoff und Natronlauge erh6ht und die
Wirtschaftlichkeit des Elektrolyse-Verfahrens deutlich
verschlechtert wird. Ebenfalls kénnen auch nur einzelne
Elektrolyse-Zellelemente eines Elektrolyseurs eine
Schéadigung des Kathoden-Coatings aufweisen. Hierbei
ist es technisch hoch aufwendig und daher nicht wirt-
schaftlich, zum Ersatz der beschadigten Zellelemente
den gesamten Elektrolyseur abzustellen und die Zelle-
lemente mit dem beschadigten Coating zu entfernen, da
dies mit Produktionsausfallen und erheblichen Kosten
verbunden ist.

[0016] Es ist noch ein weiteres Verfahren zur Verbes-
serung von edelmetallbeschichteten Nickelelektroden
aus der DE 102007003554A1 bekannt geworden, bei
dem wahrend des Betriebs der Natriumchlorid-Elektro-
lyse bei Produktionsstromdichte im Bereich von mehre-
ren kA/m2 in die Natronlauge, in der eine mit Ruthenium-
oxid beschichtete Kathode betrieben wird, eine Hexa-
chloroplatinat- oder Natriumhexachloroplatinat-Losung
dosiert wird. Dabei soll eine Variation der Zellspannung
in einem Spannungsbereich von 0 bis 5 Volt bzw. 0,5 -
500mV und einer Frequenz von 10-100 Hz mit einer Am-
plitude von 20-100mV erfolgen. Die Dosierung der Pla-
tinverbindung in den Katholyten erfolgt im Besonderen
in den Zulauf zur Kathodenkammer bei einer Kathoden-
flache von 2,7m2 bei einer Stromdichte von 1 bis 8 kA/mZ2.
Die Dosiergeschwindigkeit der platin-haltigen L&sung
bezogen auf den Platingehalt je m2 Kathodenflache be-
trégt zwischen 0,001 g Pt/ (h*m2) und 1 g Pt/(h*m2).
[0017] Nachteil desinder DE 102007003554A1 offen-
barten Beschichtungsverfahrensist, dass bei einem Still-
stand der Elektrolyse der positive Effekt, der zunachst
durch die beschriebene Platindotierung erzielt wird, nicht
aufrecht erhalten werden kann. Da Elektrolyseure aus
diversen technischen Griinden ausfallen bzw. ausge-
stellt werden miissen, muss daher nach jedem Stillstand
eine erneute Platin-Dosierung durchgefiihrt werden, wo-
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durch eine zusatzliche Komplexitatin den Betriebsablauf
eingefiihrt wird, die fir einen Produktionsbetrieb von
Nachteil ist. Offenbar ist die mit diesem Verfahren erziel-
bare Beschichtung der Elektrode mit Platin bzw. Platin-
oxid nicht so bestandig wie dies flr das Produktionsver-
fahren wiinschenswert ware. Hinzu tritt, dass unter Um-
stéanden Platin aus der Platinlésung nicht vollstédndig an
der Elektrodenoberflache abgeschieden wird und damit
rares und kostspieliges Edelmetall-Material verloren
geht.

[0018] AufgabederErfindungistes, einspezielles Ver-
fahren zur Verbesserung von Nickelelektroden, die mit
Platinmetallen, Platinmetalloxiden oder deren Mischun-
gen beschichtet sind, oder fir Nickelelektroden ohne Be-
schichtung fir die Verwendung als Kathoden bei der
Elektrolyse von Natriumchlorid zu entwickeln, dass sich
im laufenden Elektrolysebetrieb einsetzenlasst, eine lan-
gere Unterbrechung des Elektrodenbetriebs zur Wieder-
herstellung der Kathodenaktivitat vermeidet und eine
Verbesserung der Aktivitat der Nickelelektroden erzeugt,
die bei einem Stillstand nicht sofort verlorengeht. Insbe-
sondere sollte das Verfahren nicht die Funktion der Be-
triebsanlage fir die Elektrolyse beeintrachtigen.

[0019] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Verbesserung der Leistung von Nickelelektroden, die un-
beschichtet sind oder die eine Beschichtung auf Basis
von Platinmetallen, Platinmetalloxiden oder eine Mi-
schung von Platinmetallen und Platinmetalloxiden auf-
weisen, und in der Natriumchloridelektrolyse nach dem
Membranverfahren eingesetzt werden, in dem bei der
Elektrolyse von Natriumchlorid eine wasserldsliche oder
in Natronlauge I6sliche Platin-Verbindung, insbesondere
Hexachloroplatinsaure oder insbesondere bevorzugt ein
Natriumplatinat, besonders bevorzugt Natriumhexachlo-
roplatinat (Na,PtClg) und/oder Natriumhexahydroxypla-
tinat (Na,Pt(OH)g) dem Katholyt zudosiert wird, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zugabe im Elektroysebetrieb
bei einer Stromdichte von 0,2 A/m2 bis 95 A/m2, bevor-
zugt von 0,5 A/m2 bis 70 A/m2, besonders bevorzugt von
1 A/mZ2 bis 50 A/m2, bei einer Temperatur des Katholyten
im Bereich von 40°C bis 95°C, mit einer Platinmenge je
m2 Elektrodenflache von 0,3 g/m2 bis 10 g/m2, bevorzugt
von 0,35 g/m2 bis 8 g/m2, besonders bevorzugt von 0,4
g/m2bis 5 g/m erfolgt, wobei die verminderte Stromdichte
von Beginn der Dosierung an gerechnet fiir insgesamt 2
bis 360 min, bevorzugt von 20 min bis 300 min, beson-
ders bevorzugt von 30 min bis 200 min, aufrecht erhalten
wird.

[0020] Mit Platinmenge im Sinne der Erfindung ist der
Gehalt an Platinmetall in der zudosierten Platinverbin-
dung gemeint.

[0021] Elekirodenflache meint hier insbesondere die
gesamte aktive vom Katholyt benetzte Elektrodenflache.
Zur Vereinfachung bezieht sich die Elektrodenflache be-
vorzugt auf die geometrische Abmessung der aktiven
vom Katholyt benetzten Elektrodenflache.

[0022] Wahlweise kann insbesondere entweder das
Natriumhexachloroplatinat als wassrige Losung oder in
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alkalischer L6sung dem Katholyt dosiert werden oder es
wird die Hexachloroplatinsaure direkt in den Katholyt,
insbesondere die Natronlauge, dosiert, wobei dann eine
Reaktion mit der Lauge zum Natriumchloroplatinat er-
folgt.

[0023] Zur Vermeidung der Ausfallung von Platinme-
tallpartikeln im Katholyt bei hoher Stromdichte wie in den
aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren erfolgt
die Zugabe der Platin-Verbindung erfindungsgemaf bei
laufender Elektrolyse unter stark verminderter Last, d.h.
die Stromdichte wird fiir die Platindosierung auf hochs-
tens 95 A/m2 eingestellt.

[0024] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der
Platinzugabe besteht darin, dass bei Zugabe der Platin-
verbindung die Temperatur des Katholyts 60 bis 90 °C,
bevorzugt 75 bis 90°C betragt.

[0025] In einer bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung
liegt die Elektrodenbeschichtung in Form von Platinme-
tallen und/oder Platinmetalloxiden auf den beschichteten
Nickelelektroden vor, wobei die Platinmetalle/Platinme-
talloxide auf einem oder mehreren Metallen der Reihe:
Ruthenium, Iridium, Palladium, Platin, Rhodium und Os-
mium basieren, besonders bevorzugt auf solchen der
Reihe: Ruthenium, Iridium und Platin.

[0026] Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform des
neuen Verfahrens besteht darin, dass auller der oben
genannten I6slichen Platinverbindung zusétzlich andere
weitere wasserldsliche Verbindungen der Edelmetalle
der 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente,
insbesondere Verbindungen des Palladiums, Iridiums,
Rhodiums, Osmiums oder des Rutheniums, bevorzugt
Palladium oder Ruthenium dem Katholyt zugegeben
werden. Diese finden insbesondere in Form von wasser-
I6slichen Salzen oder komplexen Sauren Verwendung.
[0027] Ineinem bevorzugten neuen Verfahren betragt
der Edelmetallanteil der weiteren in Wasser I6slichen
Verbindungen der Edelmetalle der 8. Nebengruppe be-
zogen auf das Platinmetall der I6slichen Platin-Verbin-
dung 1 bis 50 Gew.-%.

[0028] Eine bevorzugte Variante des neuen Verfah-
rens ist dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Pla-
tin in der Platinverbindung im Katholyt nach der Zudo-
sierung 0,01 bis 310 mg/L, bevorzugt 0,02 bis 250 mg/L,
besonders bevorzugt von 0,03 bis 160 mg/L betragt.
[0029] In einer bevorzugten Variante des neuen Ver-
fahrens betragt der Volumenstrom des Katholyten wah-
rend der Zudosierung von 0,1 bis 10 L/min, bevorzugt
von 0,2 bis 5 L/min.

[0030] Zur Vermeidung von unndtigen Verlusten an
Platinmetall wird in einer besonders bevorzugten Aus-
fuhrung des neuen Verfahrens die Konzentration an Pla-
tinmetall im aus der Elektrolysezelle austretenden Ka-
tholyt kontinuierlich oder diskontinuierlich iberwacht.
[0031] Die Natriumchloridelektrolyse nach dem Mem-
branverfahren wird typischerweise beispielhaft wie folgt
ausgefiihrt. Eine Natriumchlorid-haltige Losung wird ei-
ner Anodenkammer mit einer Anode, eine Natronlauge
wird einer Kathodenkammer mit einer Kathode zuge-
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fuhrt. Die beiden Kammern werden durch eine lonenaus-
tauschermembran getrennt. Mehrere dieser Anoden-
und Kathodenkammern werden zu einem Elektrolyseur
zusammengeflgt. Die Anodenkammer verlasst neben
dem gebildeten Chlor eine geringer konzentrierte Natri-
umchlorid-haltige L6sung als dieser zugefiihrt wurde. Die
Kathodenkammer verlasst neben Wasserstoff eine ho-
her konzentrierte Natronlauge als dieser zugefiihrt wur-
de. Die Produktionsstromdichte betragt beispielsweise 4
kA/m2. Die geometrisch projizierte Kathodenflache be-
tragt 2,7m2, dies entspricht der Membranflache. Die Ka-
thode besteht dabei aus einem Nickel-Streckmetall, das
mit einer speziellen Beschichtung (hier auch verschie-
dentlich Coating genannt) versehen ist (Hersteller z.B.
Industrie De Nora), um die Wasserstoffiiberspannung zu
senken.

[0032] Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Herstellung von Chlor, Natronlauge und Was-
serstoff nach dem Prinzip der Membranelektrolyse im
ProduktionsmalRstab unter Verwendung von Nickelelek-
troden oder beschichteten Nickelelektroden als Kathode
mit den Schritten:

- Zuflihrung einer Natriumchlorid-haltigen wassrigen
Lésung zu einer Anodenkammer mit einer Anode
und Zufiihrung von Natronlauge zu einer Kathoden-
kammer mit einer Kathode, wobei Anoden- und Ka-
thodenkammer Uber eine lonenaustauschermemb-
ran voneinander getrennt vorliegen;

- Einstellen einer Produktionsstromdichte von min-
destens 1 kA/m2 bezogen auf die Elektrodenflache;

- Ableitung der Natriumchlorid-haltigen Lésung aus
der Anodenkammer zusammen mit dem an der An-
ode gebildeten Chlorgas und Abtrennung des Chlors
von der flissigen Phase;

- Zufuhrdes abgetrennten Chlors zu einer geeigneten
Aufbereitung insbesondere mindestens umfassend
die Trocknung, Aufreinigung und gegebenenfalls
Kompression des Chlorgases;

- Zufuhr der aus dem Anodenraum abgefiihrten Nat-
riumchlorid-haltigen Lésung zu einer Aufkonzentrie-
rung und Reinigung, wobei die Aufkonzentrierung
und Reinigung insbesondere mindestens die folgen-
den Schritte umfasst: Zerstérung von Chlorat-Ne-
benprodukten, Entchlorung, Konzentrationserho-
hung durch Zugabe von Natriumchlorid, Reinigung
durch Fallungsreagenzien, Filtration und lonenaus-
tausch zur Entfernung unerwiinschter Kationen,

- anschlielend Wiedereinleitung der Natriumchlorid-
haltigen Lésung in die Anodenkammer;

- Ableitung der Natronlauge aus der Kathodenkam-
mer zusammen mit dem an der Kathode gebildeten
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Wasserstoff und Abtrennung des Wasserstoffs von
der flissigen Phase;

- gegebenenfalls Zufuhr des abgetrennten Wasser-
stoffs zu einer geeigneten Aufbereitung und Reini-

gung;

- Zufuhrder aus dem Kathodenraum abgefiihrten Na-
tronlauge zu einem Sammelbehalter und ggf. zu ei-
ner weiteren geeigneten Aufbereitung und Reini-

gung;

- Verdliinnung einer Teilmenge der aus dem Katho-
denraum abgefiihrten Natronlauge mit Wasser und
Wiedereinleitung in den Kathodenraum;

das dadurch gekennzeichnet, dass zur Erniedrigung der
Elektrolysespannung bei Erreichung eines vorgegebe-
nen mittleren Hochstspannungswertes im Elektrolysebe-
trieb die Stromdichte auf einen Wert von unter 100 A/m?
aber mindestens 0,2 A/m2 herabgesetzt wird, dann das
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8 durchge-
fuhrt wird und anschlieBend die Stromdichte auf die Pro-
duktionsstromdichte wieder angehoben und die Produk-
tion fortgesetzt wird.

[0033] Unter Produktionsstromdichte wird hier insbe-
sondere eine Stromdichte von mindestens 1 kA/m2 ver-
standen.

[0034] ProduktionsmalBstab ist hier insbesondere die
Umsetzung von mindestens 5 kg/h Natriumchlorid zu
Chlor und Natronlauge pro Elektrolysezelle.

[0035] Der Hochstspannungswert ist im Falle einzel-
ner Zellen insbesondere die maximale Elektrolysespan-
nung Uber der Einzelzelle, die im Sinne von Energieeffi-
zienz des Elektrolyseprozesses als tolerierbar anzuse-
henist. Typischerweise liegt dieser Schwellwert bei etwa
80mV lber dem besten mittleren Spannungswert nach
Inbetriebnahme der Zelle.

[0036] Im Falle von Elektrolyseuren mit einer Vielzahl
von einzelnen Zellen wird der Einfachheit halber der Mit-
telwertder gemessenen Spannungen als Vergleichswert
verwendet.

[0037] In einer bevorzugten Ausfiihrung des neuen
Elektrolyseverfahrens betragt die Konzentration der Na-
triumchlorid-haltigen Lésung mindestens 150 g/L.
[0038] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrung des
neuen Elektrolyseverfahrens betragt der Gehalt an Na-
OH in der Natronlauge mindestens 25 Gewichtsprozent.
[0039] Bevorzugt werden Natriumchlorid-haltige L6-
sung und Natronlauge vor der Einleitung auf mindestens
60°C aufgeheizt.

[0040] Die Natriumchlorid-haltige Lésung wird in einer
weiteren bevorzugten Ausfiihrung des neuen Elektroly-
severfahrens auf einen pH Wert unter 6 gebracht.

Beispiele

[0041] Die nachstehenden Versuchsbeispiele wurden
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an technischen Elektrolyseuren mit je 144 Elementen
(Elektrolyse-Einzelzellen), deren Nickel-Kathoden mit ei-
ner Beschichtung basierend auf einer Mischung aus Ru-
thenium- / Rutheniumoxid der Fa. Denora versehen wa-
ren, durchgefiihrt.

[0042] Ausdem Mittelwert der 144 Elemente wurde fir
jeden Elektrolyseur die durchschnittliche Spannung be-
rechnet. Zum Vergleich der Spannungen bzw. Span-
nungsanderungen der Elektrolyse wurden die Span-
nungswerte bei einer Stromdichte im Elektrolysebetrieb
von 4,5 kKA/m2 herangezogen.

[0043] Fir den Fall, dass keine Spannungswerte bei
dieser Stromdichte verfigbar waren, weil der Elektroly-
seur zu dem jeweils abgerufenen Zeitpunkt bei dieser
Stromdichte nicht betrieben wurde, erfolgte eine Um-
rechnung der gemessenen Spannung auf die der Strom-
dichte von 4,5 kA/m2 entsprechende Spannung. Die Um-
rechnung erfolgte anhand einer linearen Regression der
Strom-Spannungsdaten im Bereich von 3 bis 5 kA/m2.
Indiesem Strombereich st die Strom-Spannungscharak-
teristik eines Elektrolyseurs linear.

Beispiel 1

[0044] Ein technischer Elektrolyseur wurde bei einer
mittleren Spannung von 3,27 V und einer Stromdichte
von 4,5 kA/m2 betrieben.

[0045] Es wurde folgende Prozedur durchgefuhrt:
Innerhalb von 30 min wurde die Stromdichte ausgehend
von 4,5 kA/m? auf eine Stromdichte von 11,8 A/m?2 her-
untergefahren und bei diesem Wert konstant gehalten.
Nach 10 min wurden 8 L einer L6sung von Hexachloro-
platinatldsung (25 g Pt/L) innerhalb von 10 min mit 0,8
L/min in die Natronlauge (32%) zudosiert. Dr Anteile an
Platin der Platinverbindung in der Natronlauge stieg hier-
bei auf bis zu 16 mg/L. Die Stromdichte blieb hierbei auf
dem konstanten Wert von 11,8 A/m2 und wurde nach
erfolgter Zugabe noch fiir weitere 30 min bei diesem Wert
gehalten. Insgesamt betrug die Zeit, bei der die Strom-
dichte bei 11,8 A/m2 gehalten wurde, seit Beginn der
Zugabe 40 min. Danach wurde die Stromdichte innerhalb
von 45 min wieder auf 4,5 kA/m2 hochgefahren.

[0046] Die Temperatur der Natronlauge Uber die ge-
samte Prozedur variierte im Bereich von 76 bis 90 °C.
[0047] Der Volumenstrom an Natronlauge wahrend
der Dosierzeit betrug pro Element 3,6 L/min.

[0048] Es gelangten somit 200 g Platin auf die Ober-
flache von 144 Kathoden (Oberflache einer Kathode: 2,7
m2). Dies entspricht einer Platinmenge von 0,51 g/m?2.
[0049] Die mittlere Spannung bei 4,5 kA/mZ fiel nach
der Zugabe vom Ausgangswert 3,27 V auf 3,10 V. Dies
entspricht einer Spannungserniedrigung um 170 mV.
[0050] Nach weiteren 126 Betriebstagen betrug die
mittlere Spannung bei 4,1 kA/m2 3,07 V. Umgerechnet
auf eine Stromdichte von 4,5 kA/m?2 entspricht das einer
mittleren Spannung von 3,13 V. Die Spannungsernied-
rigung betragt noch 140 mV.

[0051] Nach einem Stillstand und insgesamt 129 Be-
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triebstagen nach der Dosierung betrug die mittlere Span-
nung bei 4,5 kA/m?2 3,16 V. Die Spannungserniedrigung
betragt noch 110 mV.

[0052] Nach einem weiteren Stillstand und insgesamt
133 Betriebstagen nach der Dosierung betrug die mittlere
Spannung bei 4,5 kA/m2 3,17 V. Die Spannungsernied-
rigung betragt noch 100 mV.

Beispiel 2
Vergleichsbeispiel:

[0053] Ein technischer Elektrolyseur wurde bei einer
mittleren Spannung von 3,15 V und einer Stromdichte
von 4,2 kA/m?2 betrieben. Auf eine Stromdichte von 4,5
kA/m2 umgerechnet ergibt es eine Spannung von 3,19 V.

Es wurde folgende Prozedur durchgefihrt:

[0054] Im laufenden Betrieb wurden 6 L einer Lésung
von Hexachloroplatinatldésung (7,1 g Pt/L) mit 1 L/h in-
nerhalb von 6 hindie Natronlauge (32%, 90°C) zudosiert.
Die Stromdichte variierte hierbei im Bereich von 4,3 bis
4.7 KA/mZ2.

[0055] Es gelangten somit43 g Platin auf die Oberfla-
che von 144 Kathoden (Oberflache einer Kathode: 2,7
m2). Dies entspricht einer Platinmenge von 0,11 g/m2.
[0056] Nach vollstandiger Zugabe der Hexachloropla-
tinat-Lésung wurde bei einer Stromdichte von 4,7 kA/m?2
eine mittlere Spannung von 3,17 V erhalten. Die Umrech-
nung auf eine Stromdichte von 4,5 kA/mZ ergibt eine mitt-
lere Spannung von 3,14 V. Dies entspricht einer Span-
nungserniedrigung um 50 mV.

[0057] Nach 5 Betriebstagen wurde bei 4,5 kA/m2 eine
mittlere Spannung von 3,16 V gemessen. Die Span-
nungserniedrigung betragt damit nur noch 20 mV.
[0058] Nach insgesamt 8 Betriebstagen nach der Do-
sierung erfolgte eine Abschaltung des Elektrolyseurs.
Nach der Abschaltung wurde bei 4,4 kA/m2 eine mittlere
Spannung von 3,17 V gemessen. Umgerechnet auf 4,5
kA/m2 ergibt das eine mittlere Spannung von 3,18 V. Da-
mit ist die urspriinglich erzielte Spannungserniedrigung
fast vollstandig aufgehoben.

Beispiel 3

Weiteres Vergleichsbeispiel

[0059] Ein technischer Elektrolyseur wurde bei einer
mittleren Spannung von 3,17 V und einer Stromdichte
von 4,3 kA/m?2 betrieben. Auf eine Stromdichte von 4,5
kA/m2 umgerechnet ergibt es eine Spannung von 3,2 V.
Es wurde folgende Prozedur durchgefihrt:

[0060] Innerhalb von 30 min wurde die Stromdichte

ausgehend von 4,3 kA/mZ2 auf eine Stromdichte von 11,8
A/m2 heruntergefahren und bei diesem Wert konstant
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gehalten. Nach 10 min wurden 8 L einer L6sung von He-
xachloroplatinatlésung (6,25 g Pt/L)innerhalb von 10 min
mit 0,8 L/h in die Natronlauge dosiert. Die Stromdichte
blieb hierbei auf dem konstanten Wert von 11,8 A/m2und
wurde nach erfolgter Zugabe noch fiir weitere 30 min bei
diesem Wert gehalten. Insgesamt betrug die Zeit, bei der
die Stromdichte bei 11,8 A/m2 gehalten wurde, seit Be-
ginn der Zugabe 40 min. Danach wurde die Stromdichte
innerhalb von 45 min auf 3,8 kA/m2 hochgefahren.
[0061] Die Temperatur der Natronlauge Uber die ge-
samte Prozedur variierte im Bereich von 76 bis 90 °C.
[0062] Es gelangten somit 50 g Platin auf die Oberfla-
che von 144 Kathoden (Oberflache einer Kathode: 2,7
m2). Dies entspricht einer Platinmenge von 0,13 g/m?2.
[0063] Nach der Zugabe wurde bei einer Stromdichte
von 3,8 kA/m2 eine mittlere Spannung von 3,0 V ermittelt.
Umgerechnet auf eine Stromdichte von 4,5 kA/m2 ergibt
das eine mittlere Spannung von 3,1 V. Die Spannungs-
erniedrigung betragt demnach 100 mV.

[0064] Nach insgesamt 8 Betriebstagen nach der Zu-
dosierung und einer Abschaltung wurde bei einer Strom-
dichte von 4,5 kA/m?2 eine mittlere Spannung von 3,19 V
gemessen. Die Spannungserniedrigung betragt dem-
nach nur noch 10 mV und ist somit fast vollstandig auf-
gehoben.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verbesserung der Leistung von unbe-
schichteten Nickelelektroden oder Nickelelektroden,
die eine Beschichtung auf Basis von Platinmetallen,
Platinmetalloxiden oder einer Mischung von Platin-
metallen und Platinmetalloxiden aufweisen, und in
der Natriumchloridelektrolyse nach dem Membran-
verfahren eingesetzt werden, bei dem bei der Elek-
trolyse von Natriumchlorid eine wasserldsliche oder
in Natronlauge I6sliche Platin-Verbindung, insbe-
sondere Hexachloroplatinsdure oder ein Natrium-
platinat, besonders bevorzugt Na,PtClg und/oder
Na,Pt(OH)g dem Katholyt zudosiert wird, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zudosierung im Elektro-
lysebetrieb bei einer verminderten Stromdichte von
0,2 A/m2 bis 95 A/m2, bevorzugt von 0,5 A/m? bis
70 A/m2, besonders bevorzugt von 1 A/m2 bis 50
A/mZ2, bei einer Temperatur des Katholyten im Be-
reich von 40°C bis 95°C, mit einer Platinmenge je
m2 Elektrodenflache von 0,3 g/m2 bis 10 g/m2, be-
vorzugt von 0,35 g/m2 bis 8 g/m2, besonders bevor-
zugt von 0,4 g/m2 bis 5 g/m, erfolgt, wobei die ver-
minderte Stromdichte von Beginn der Zudosierung
an gerechnet flrinsgesamt 2 bis 360 min, bevorzugt
von 20 min bis 300 min, besonders bevorzugt von
30 min bis 200 min, aufrecht erhalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Platinverbindung weitere andere
wasserldsliche Verbindungen der Edelmetalle der 8.
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Nebengruppe des Periodensystems der Elemente,
insbesondere Verbindungen der Platingruppe, ins-
besondere bevorzugt des Palladiums, Iridiums, Rho-
diums, Osmiums oder des Rutheniums, bevorzugt
Palladium oder Ruthenium zugegeben werden.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Edelmetallanteil der weiteren in
Wasser l6slichen Verbindungen der Edelmetalle der
8. Nebengruppe bezogen auf das Platinmetall der
I8slichen Platin-Verbindung 1 bis 50 Gew.-%. be-
tragt.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Tempe-
ratur des Katholyts, bei der die Zudosierung der Pla-
tinverbindung erfolgt, im Bereich von 60 bis 90 °C,
bevorzugt 75 bis 90°C liegt.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an
Platin der Platinverbindung im Katholyt nach der Zu-
dosierung 0,01 bis 310 mg/L, bevorzugt 0,02 bis 250
mg/L, besonders bevorzugt von 0,03 bis 160 mg/L
betragt.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Volu-
menstrom des Katholyten wahrend der Kontaktzeit
der Elektrodenflache mit dem die Platinverbindung
enthaltenden Katholyt von 0,1 bis 10 L/min betragt,
bevorzugt von 0,2 bis 5 L/min betragt.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzen-
tration an Platinmetall im aus der Elektrolysezelle
austretenden Katholyt kontinuierlich oder diskonti-
nuierlich Gberwacht wird.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfah-
ren an beschichteten Nickelelektroden durchgefiihrt
wird, wobei die Beschichtung mit Platinmetall/Platin-
metalloxid vorliegt, die auf einem oder mehreren Me-
tallen der Reihe: Ruthenium, Iridium, Palladium, Pla-
tin, Rhodium und Osmium basieren, bevorzugt aus
der Reihe: Ruthenium, Iridium und Platin basiert.

Verfahren zur Herstellung von Chlor, Natronlauge
und Wasserstoff nach dem Prinzip der Membrane-
lektrolyse im Produktionsmafistab unter Verwen-
dung von Nickelelektroden oder beschichteten Ni-
ckelelektroden als Kathode mit den Schritten:

- Zufuihrung einer Natriumchlorid-haltigen wass-
rigen Losung zu einer Anodenkammer mit einer
Anode und Zufiihrung von Natronlauge zu einer
Kathodenkammer mit einer Kathode, wobei An-
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oden- und Kathodenkammer Uber eine lonen-
austauschermembran voneinander getrennt
vorliegen;

- Einstellen einer Produktionsstromdichte von
mindestens 1 kA/m2 bezogen auf die Elektro-
denflache;

- Ableitung der Natriumchlorid-haltigen Lésung
aus der Anodenkammer zusammen mit dem an
der Anode gebildeten Chlorgas und Abtrennung
des Chlors von der fllissigen Phase;

- Zufuhr des abgetrennten Chlors zu einer ge-
eigneten Aufbereitung insbesondere mindes-
tens umfassend die Trocknung, Aufreinigung
und gegebenenfalls Kompression des Chlorga-
ses;

- Zufuhr der aus dem Anodenraum abgefiihrten
Natriumchlorid-haltigen Lésung zu einer Auf-
konzentrierung und Reinigung, insbesondere
mindestens umfassend die Schritte: Zerstérung
von Chlorat-Nebenprodukten, Entchlorung,
Konzentrationserhéhung durch Zugabe von Na-
triumchlorid, Reinigung durch Fallungsreagen-
zien, Filtration und lonenaustausch zur Entfer-
nung unerwiinschter Kationen,

- anschlieRend Wiedereinleitung der Natrium-
chlorid-haltigen L6sung in die Anodenkammer;
- Ableitung der Natronlauge aus der Kathoden-
kammer zusammen mitdem an der Kathode ge-
bildeten Wasserstoff und Abtrennung des Was-
serstoffs von der fliissigen Phase;

- gegebenenfalls Zufuhr des abgetrennten Was-
serstoffs zu einer geeigneten Aufbereitung und
Reinigung;

- Zufuhr der aus dem Kathodenraum abgefiihr-
ten Natronlauge zu einem Sammelbehalter und
ggf. zu einer weiteren geeigneten Aufbereitung
und Reinigung;

- Verdlinnung einer Teilmenge der aus dem Ka-
thodenraum abgefiihrten Natronlauge mit Was-
serund Wiedereinleitung in den Kathodenraum;

dadurch gekennzeichnet, dass zur Erniedrigung
der Elektrolysespannung bei Erreichung eines vor-
gegebenen mittleren Hoéchstspannungswertes im
Elektrolysebetrieb die Stromdichte auf einen Wert
von unter 100 A/m?2 aber mindestens 0,2 A/m? her-
abgesetzt wird, das Verfahren nach einem der An-
spriiche 1 bis 8 durchgefiihrt wird und anschlieRend
die Stromdichte auf die Produktionsstromdichte wie-
der angehoben und die Produktion fortgesetzt wird.
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