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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Elektro-
lyse von wassrigen Lésungen aus Alkalichloriden mittels
Gasdiffusionselektroden unter Einhaltung bestimmter
Betriebsparameter.

[0002] Die Erfindung geht aus von an sich bekannten
Elektrolyseverfahren z.B. zur Elektrolyse von wassrigen
Alkalichlorid-Lésungen mittels Gasdiffusionselektroden,
die Ublicherweise einen elektrisch leitenden Trager und
eine Gasdiffusionsschicht mit einer katalytisch aktiven
Komponente umfassen. Die Anordnung erfolgt dabei so,
dass zwischen Gasdiffusionselektrode und lonenaus-
tauschermembran ein enger Spalt vorhanden ist, der von
einem Elektrolyten durchstromt wird.

[0003] Verschiedene Vorschlage zum Betrieb der
Gasdiffusionselektrode als Sauerstoffverzehrelektroden
in Elektrolysezellen in technischer GréRe sind aus dem
Stand der Technik grundsatzlich bekannt. Die Grundidee
dabei ist, die Wasserstoff-entwickelnde Kathode der Ele-
ktrolyse (beispielsweise in der Chloralkali-Elektrolyse)
durch die Sauerstoffverzehrelektrode (Kathode) zu er-
setzten. Eine Ubersicht (iber die mdglichen Zelldesigns
und Lésungen kann der Veréffentlichung von Moussal-
lem et al "Chlor-Alkali Electrolysis with Oxygen Depolar-
ized Cathodes: History, Present Status and Future Pros-
pects", J. Appl. Electrochem. 38 (2008) 1177-1194, en-
tnommen werden.

[0004] Die Gasdiffusionselektrode - im Folgenden
auch kurz GDE genannt - muss eine Reihe von Anfor-
derungen erfiillen, um in technischen Elektrolyseuren
einsetzbar zu sein. So muss der Katalysator und alle an-
deren verwendeten Materialien chemisch stabil sein ge-
gen den eingesetzten Elektrolyten und die an der Elek-
trode zugefiihrten Gase sowie die an der Elektrode ent-
stehenden Verbindungen wie Hydroxidionen oder Was-
serstoff bei einer Temperatur von typischerweise bis zu
90°C. Ebenso wird ein hohes Mafl} an mechanischer Sta-
bilitat gefordert, dass die Elektroden in Elektrolyseuren
einer GroRe von (blicherweise mehr als 2 m2 Flache
(technische GroRe) eingebaut und betrieben werden
kénnen. Weitere gewiinschte Eigenschaften sind: eine
hohe elektrische Leitfahigkeit, eine geringe Schichtdicke,
eine hohe innere Oberflache und eine hohe elektroche-
mische Aktivitat des Elektrokatalysators. Geeignete hy-
drophobe und hydrophile Poren und eine entsprechende
Porenstruktur zur Leitung von Gas und Elektrolyt sind
notwendig. Die Langzeitstabilitdt und geringe Herstell-
kosten sind weitere besondere Anforderungen an eine
technisch nutzbare Sauerstoffverzehrelektrode.

[0005] In WO2001/57290 A1 wird eine Zelle fir die
Chlor-Alkali-Elektrolyse beschrieben, bei welcher die
Flussigkeit von oben nach unten tber ein zwischen Gas-
diffusionselektrode und lonenaustauschermembran an-
gebrachtes flichiges pordses Element, einen sogenann-
ten Percolator, in einer Art frei fallendem Flissigkeitsfilm,
kurz Fallfilm genannt, entlang der Gasdiffusionselektro-
de geflhrt wird (Mini-Spalt Anordnung). Bei dieser An-
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ordnung lastet nur eine sehr geringe Flissigkeitssaule
auf der Flussigkeitsseite der Gasdiffusionselektrode, und
es baut kein hohes hydrostatisches Druckprofil Gber die
Bauhohe der Zelle auf.

[0006] Eine weitere Anordnung, welche gelegentlich
auch als "Zero Spalt" jedoch praziser formuliert als "Micro
Spalt" bezeichnet wird, ist in JP3553775 und
US6117286A1 beschrieben. In dieser Anordnung befin-
det sich zwischen der lonenaustauschermembran und
der GDE eine weitere Lage aus einem pordsen hydro-
philen Material, welche die entstehende Alkalilauge auf-
grund ihrer Saugkraft aufnimmt und aus welcher zumin-
dest ein Teil der Lauge nach unten abflieRen kann. Die
Moglichkeit zum AbflieRen der Alkalilauge wird durch die
Installation der GDE und das Zelldesign bestimmt. Im
Unterschied zu oben beschriebenen Anordnungen in Mi-
ni-Spalt wird keine wassrige Alkalihydroxid-Lésung (Lau-
ge) durch Aufgabe und Ableitung durch den Spalt zwi-
schen GDE und lonenaustauschermembran gefiihrt, das
in der Mikrospalte befindliche porése Material nimmt die
entstehende Alkalilauge auf und leitet sie in horizontaler
oder vertikaler Richtung weiter.

[0007] Eine Sauerstoffverzehrelektrode besteht typi-
scherweise aus einem Tragerelement, zum Beispiel ei-
ner Platte aus porésem Metall oder einem Gewebe aus
Metalldrahten, und einer elektrochemisch katalytisch ak-
tiven Beschichtung. Die elektrochemisch aktive Be-
schichtung ist mikropords und besteht aus hydrophilen
und hydrophoben Bestandteilen. Die hydrophoben Be-
standteile erschweren das Durchdringen von Elektrolyt
und halten somit die entsprechenden Poren in der GDE
fur den Transport des Sauerstoffs zu den katalytisch ak-
tiven Zentren frei. Die hydrophilen Bestandteile ermég-
lichen das Eindringen des Elektrolyten zu den katalytisch
aktiven Zentren und den Abtransport der Hydroxid-lonen
aus der GDE. Als hydrophobe Komponente wird in der
Regel ein fluorhaltiges Polymer wie Polytetrafluorethylen
(PTFE) eingesetzt, welches zudem als polymerer Binder
fur Partikel des Katalysators dient. Bei Elektroden mit
Silber-Katalysator dient beispielsweise das Silber als hy-
drophile Komponente.

[0008] Als elektrochemischer Katalysator fiir die Re-
duktion von Sauerstoff sind eine Vielzahl von Verbindun-
gen beschrieben. Praktische Bedeutung als Katalysator
fur die Reduktion von Sauerstoff in alkalischen Lésungen
haben jedoch nur Platin und Silber erlangt.

[0009] Platin besitzt eine sehr hohe katalytische Akti-
vitat fir die Reduktion von Sauerstoff. Wegen der hohen
Kosten von Platin wird dieses ausschlieBlich in getrager-
ter Form eingesetzt. Bevorzugtes Tragermaterial ist da-
bei Kohlenstoff. Die Besténdigkeit auf Kohlenstoff getra-
gerter, auf Platin basierter Elektroden im Dauerbetrieb
ist jedoch unzureichend, vermutlich deswegen, weil
durch Platin auch die Oxidation des Tragermaterials ka-
talysiert wird. Kohlenstoff begiinstigt zudem die uner-
wiinschte Bildung von H,0,, welches ebenfalls eine Oxi-
dation bewirkt. Silber hat ebenfalls eine hohe elektroka-
talytische Aktivitat fir die Reduktion von Sauerstoff.
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[0010] Silber kann in auf Kohlenstoff getragerter Form
und auch als feinteiliges metallisches Silber eingesetzt
werden. Obwohl die kohlenstoffgetragerten Silberkata-
lysatoren haltbarer sind als die entsprechenden Platin-
Katalysatoren, ist auch ihre Langzeitstabilitdt unter den
Bedingungen in einer der Sauerstoffverzehrelektrode,
insbesondere beim Einsatz fur die Chlor-Alkali-Elektro-
lyse, beschrankt.

[0011] BeiderHerstellungvon GDE mitungetragertem
Silber-Katalysator wird das Silber bevorzugt zumindest
teilweise in Form von Silberoxiden eingebracht, welche
dann zu metallischem Silber reduziert werden. Die Re-
duktion erfolgt in der Regel bei der ersten Inbetriebnah-
me der Elektrolysezelle. Bei der Reduktion der Silberver-
bindungen kommt es auch zu einer Anderung in der An-
ordnung der Kristallite, insbesondere auch zu einer Bri-
ckenbildung zwischen einzelnen Silberpartikeln. Dies
fuhrt insgesamt zu einer Verfestigung der Struktur.
[0012] Ein weiteres zentrales Element der Elektrolyse-
zelle ist die lonenaustauscher-Membran. Die Membran
ist durchlassig fir Kationen und Wasser und weitgehend
undurchlassig fiir Anionen. Die lonenaustauscher-Mem-
branen in Elektrolysezellen sind einer starken Belastung
ausgesetzt: Sie missen bestéandig sein gegeniiber Chlor
auf der Anodenseite und starker alkalischer Belastung
auf der Kathodenseite bei Temperaturen um 90°C. Per-
fluorierte Polymere wie PTFE halten diesen Belastungen
Ublicherweise stand. Der lonentransport erfolgt Uber in
diese Polymere einpolymerisierte saure Sulfonat-Grup-
pen und/oder Carboxylat-Gruppen. Carboxylat-Gruppen
zeigen eine hohere Selektivitat, die Carboxylatgruppen-
haltigen Polymere haben eine geringere Wasseraufnah-
me und weisen einen héheren elektrischen Widerstand
auf als sulfonat-gruppenhaltige Polymere. In der Regel
werden mehrschichtige Membranen eingesetzt mit einer
dickeren, Sulfonat-Gruppen enthaltenden Schicht auf
der Anodenseite und einer diinneren, Carboxylat-Grup-
pen enthaltenden Schicht auf der Kathodenseite. Die
Membranen sind auf der Kathodenseite oder beidseitig
mit einer hydrophilen Schicht versehen. Zur Verbesse-
rung der mechanischen Eigenschaften werden die Mem-
branen durch die Einlage von Geweben oder Vliesen ver-
starkt, die Verstarkung ist bevorzugt in der Sulfonat-
Gruppen enthaltenden Schicht eingearbeitet.

[0013] Bedingt durch den komplexen Aufbau sind die
lonenaustauscher-Membranen empfindlich gegeniiber
Anderungen der sie umgebenden Medien. Durch unter-
schiedliche molare Konzentrationen kénnen starke os-
motische Druckgefalle zwischen Anoden- und Kathoden-
seite aufgebaut werden. Bei Abnahme der Elektrolytkon-
zentrationen schwillt die Membran durch verstarkte Was-
seraufnahme an. Bei Zunahme der Elektrolytkonzentra-
tionen gibt die Membran Wasser ab und schrumpft hier-
durch, im Extremfall kann es durch Wasserentzug zur
Ausfallung von Feststoffen in der Membran oder zu me-
chanischen Beschadigungen wie Risseninder Mambran
kommen.

[0014] Konzentrationsanderungen kénnen so Stérun-
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gen und Schaden an der Membran bewirken. Es kann
zu einer Delaminierung des Schichtenaufbaus kommen
(Blisterbildung), wodurch sich der Stofftransport oder die
Selektivitat der Membran verschlechtert.

[0015] Desweiteren kdnnen Locher (Pinholes) und im
Extremfall Risse auftreten, durch welche es zu uner-
wiinschten Vermischungen von Anolyt und Katholyt
kommen kann.

[0016] Bei Abschalten der Elektrolysespannung
kommt auch der durch den Stromfluss bedingte Stoff-
transportdurch die Membran zum Erliegen, des Weiteren
kénnen unerwiinschte Konzentrationsanderungen des
Alkalichlorid-enthaltenden Elektrolyten im Anodenraum
(Sole) und der im Kathodenraum vorhandenen Alkalihy-
droxidlésung erfolgen. Die Membran verarmt an Wasser,
es kann zu Schrumpf und Feststoffausfallungen und in
der Folge zu einer Lochbildung kommen, der Durchtritt
von Anionen durch die Membran wird erleichtert. Bei
Wiederinbetriebnahme wiederum hindert ein zu geringer
Wassergehalt den Stofftransport durch die Membran,
wodurch es zu Erhéhung des osmotischen Druckes und
Delaminieren an den Grenzschichten zwischen den ty-
pischerweise in solchen Membranen verwendeten Sul-
fonsauregruppen-haltigen und der Carbonsauregrup-
pen-haltigen Schichten kommen kann.

[0017] Eine Inhomogenitat der Wasser- und/oder lo-
nenverteilung in der Membran und/oder der Gasdiffusi-
onselektrode kann bei Wiederinbetriebnahme zu lokalen
Spitzen im Strom- und Stofftransport und in der Folge zu
Schaden an der Membran bzw. der Gasdiffusionselekt-
rode fiihren.

[0018] Probleme bereitet auch das Ausfallen von Al-
kalichlorid-Salzen auf der Anodenseite. Das starke os-
motische Gefalle zwischen Anolyt und Katholyt resultiert
in einen Wassertransport vom dem Anoden- in den Ka-
thodenraum. Solange die Elektrolyse in Betrieb ist, steht
dem Wassertransport aus dem Anodenraum ein Verlust
an Chlorid und Alkali-lonen entgegen, so dass die Kon-
zentration an Alkali-Chlorid bei gebrauchlichen Elektro-
lysebedingungen im Anodenraum sinkt. Bei Abstellen
der Elektrolyse verbleibt der durch den osmotischen
Druck bedingte Wassertransport von dem Anoden- in
den Kathodenraum. Die Konzentration im Anolyten steigt
Uber die Sattigungsgrenze. Es kommt zum Ausfallen von
Alkalichlorid-Salzen, insbesondere im Grenzbereich zur
Membran oder sogar in der Membran, welche zu Scha-
den an der Membran fiihren kénnen.

[0019] InProduktionsanlagenwerden wiinschenswer-
terweise Elektrolysezellen tiber Zeitrdume von mehreren
Jahren betrieben, ohne dass sie zwischenzeitlich geoff-
net werden. Bedingt durch schwankende Abnahmemen-
gen und Stérungen in der Elektrolyse vor- oder nachge-
lagerten Produktionsbereichen missen Elektrolysezel-
len in Produktionsanlagen jedoch zwangslaufig wieder-
holt ab- und wieder angefahren werden.

[0020] Bei Abschaltung und Wiederinbetriebnahme
der Elektrolysezellen treten Bedingungen auf, welche zu
Schadigungen der Zellenelemente, wie Anode, lonen-
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austauschermembran, Gasdiffusionselektrode oder wei-
terenin der Zelle verwendeten Komponenten fihren und
deren Lebensdauer betrachtlich verringern kénnen und
dartber hinaus die Performance der Elektrolyse ver-
schlechtern. Es wurdeninsbesondere oxidative Schaden
im Kathodenraum, Schaden an der Gasdiffusionselekt-
rode und Schadigungen der Membran festgestellt.
[0021] Es sind aus dem Stand der Technik wenige Be-
triebsweisen bekannt, mit denen das Risiko einer Scha-
digung der Elektrolysezellen beim der Inbetriebnahme
und AuBerbetriebnahme verringert werden kann.
[0022] In der Offenlegungsschrift JP 2004-300510 A
wird ein Elektrolyseverfahren unter Verwendung einer
Micro Spalt Anordnung beschrieben, bei dem beim Ab-
schalten der Zelle durch eine Flutung des Gasraums mit
Natronlauge die Korrosion im Kathodenraum verhindert
werden soll. Die Flutung des Gasraums mit Natronlauge
schitzt demnach den Kathodenraum vor Korrosion, bie-
tet aber unzureichenden Schutz vor Schadigungen der
Elektrode und der Membran beim Auf3er- und Inbetrieb-
nahme bzw. wahrend des Stillstands.

[0023] US 4578159A1 beschreibt fiir ein Elektrolyse-
verfahren unter Verwendung einer "Zero Spalt" Anord-
nung, dass durch Spillen des Kathodenraums mit
35%iger Natronlauge vor der Inbetriebnahme der Zelle,
oder durch Inbetriebnahme der Zelle mit niedriger Strom-
dichte und gradueller Erhdhung der Stromdichte Scha-
den an Membran und Elektrode vermieden werden. Die-
ses Vorgehen verringert die Gefahr einer Schadigung
von Membran und Gasdiffusionselektrode wahrend der
Inbetriebnahme, bietet aber keinen Schutz vor Schadi-
gung wahrend der AuRerbetriebnahme und des Still-
stands.

[0024] Ausder SchriftUS4364806A1 ist bekannt, dass
durch Austausch des Sauerstoffs durch Stickstoff nach
Herunterregeln des Elektrolysestroms die Korrosion im
Kathodenraum vermindert werden soll. Nach
WO02008009661A2 soll die Zugabe eines kleinen Anteils
Wasserstoff zum Stickstoff eine Verbesserung des
Schutz vor korrosiver Schadigung ergeben. Die genann-
ten Methoden sind jedoch aufwéndig insbesondere unter
sicherheitstechnischen Aspekten und erfordert die In-
stallation zuséatzlicher Einrichtungen fir die Stickstoff-
und Wasserstoff-Zufuhr. Bei Wiederinbetriebnahme sind
die Poren der Gasdiffusionselektrode teilweise mit Stick-
stoff und/oder Wasserstoff gefiillt, welcher die Zufuhrvon
Sauerstoff an die reaktiven Zentren behindert. Auch bie-
tet das Verfahren keinen Schutz vor einer Schadigung
der lonenaustauschermembran und stellt hohe sicher-
heitstechnische Anforderungen zur Vermeidung explo-
sionsfahiger Gasgemische.

[0025] Im Final Technical Report "Advanced Chlor-Al-
kali Technology" von Jerzy Chlistunoff (Los Alamos Na-
tional Laboratory, DOE Award 03EE-2F/EdI90403, 2004)
werden Bedingungen fir das temporare Ab- und An-
schalten von Zero Spalt Zellen aufgefiihrt. Beim Ab-
schalten wird nach Unterbrechung des Elektrolysestrom
die Sauerstoffzufuhr unterbrochen und durch Stickstoff
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ersetzt. Die Befeuchtung des Gasstroms wird erh6ht um
die verbliebene Natronlauge auszuwaschen. Auf der An-
odenseite wird die Sole durch heiles Wasser (90°C) er-
setzt. Der Vorgang wird wiederholt, bis eine stabile Span-
nung (Open Circuit Voltage) erreicht ist. Die Zellen wird
dann abgekuhlt, danach werden die Zufuhr von feuchtem
Stickstoff und die Umpumpung des Wassers auf der An-
odenseite eingestellt.

[0026] Zum erneuten Inbetriebnehmen wird zuerst die
Anodenseite mit Sole beflllt, auf der Kathodenseite wer-
den Wasser und Stickstoff eingetragen. Die Zelle wird
dann auf 80°C erwarmt. Dann wird die Gaszufuhr auf
Sauerstoff umgestellt und eine Polarisationsspannung
mit niedrigem Stromfluss angelegt. AnschlieRend wird
die Stromdichte gesteigert und der Druck in der Kathode
erhoht, die Temperatur steigt auf 90°C. Sole- und Was-
serzufuhr werden in der Folge so angepasst, dass die
gewulnschten Konzentrationen auf der Anoden- und Ka-
thodenseite erreicht wurden.

Dieses Vorgehen ist fiir den Betrieb einer technischen
Zelle nur extrem aufwandig durchfihrbar und fihrt zu
einem Anfall an zu entsorgenden verdiinnten Elektrolyt-
haltigen Lésungen.

Inbetriebnahme

[0027] ZurInbetriebnahme gemaR der EP 2639337 A2
wird vor Anlegen der Elektrolysespannung zwischen An-
ode und Kathode der Volumenstrom und/oder die Zu-
sammensetzung des dem Spalt zugefiihrten Katholyts
so eingestellt wird, dass die den Kathodenspalt verlas-
sende wassrige Losung von Alkalihydroxid einen Gehalt
an Chlorid-lonen von héchstens 1000 ppm aufweist und
nach Einleitung des Anolyts und eines sauerstoffhaltigen
Gases in den Kathodenraum die Elektrolysespannung
angelegt wird.

[0028] GemalR dem Stand der Technik, der EP
2639337 A2, wird vor Inbetriebnahme einer Zelle mit fi-
nite Gap Anordnung des Katholyt-Kreislaufs befeuchte-
ter Sauerstoff zugegeben und in der Kathodenhalbzelle
ein Uberdruck entsprechend der Konfiguration in der Zel-
le eingestellt, in der Regel in Héhe von 10 - 100 mbar
gegentiber dem Druck in der Anode.

[0029] Bei der Durchfiihrung der Inbetriebnahme und
AuRerbetriebnahme entsprechend den Vorschriften der
EP 2639337 A2 wurde jedoch festgestellt, dass sich bei
mehrmaligem Durchfiihren dieser Vorgange die Perfor-
mance der Elektrolyse entgegen der Erwartung ver-
schlechtert.

[0030] Es bleibtfestzustellen, dass die bisherim Stand
der Technik beschriebenen Techniken zur Inbetriebnah-
me und AuBerbetriebnahme einer Gasdiffusionselektro-
de unvorteilhaft sind und nur unzureichenden Schutz vor
Schadigungen bieten.

[0031] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
stehtdarin, geeignete verbesserte Betriebsparameter fur
die Inbetriebnahme und AulRerbetriebnahme, insbeson-
dere fur die AuRerbetriebnahme und zwischenzeitlichen
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Stillstdnde einer Elektrolysezelle firr die Chloralkalielek-
trolyse unter Verwendung einer Gasdiffusionselektrode
mit Mini-Spalt Anordnung und Silberkatalysator als elek-
trokatalytischer Substanz zu finden, welche einfach
durchzufiihren sind und bei deren Einhaltung Schaden
an Membran, Elektrode und/oder sonstigen Komponen-
ten der Elektrolysezelle vermieden werden.

[0032] Mini-Spalt Anordnung im Sinne der Erfindung
meint jede Anordnung einer Elektrolysezelle, die einen
vom Katholyt durchstromten Elektrolytspalt zwischen
Sauerstoffverzehrelektrode und Membran aufweist, wo-
bei der Spalt eine Spaltbreite von mindestens 0,01 mm
aufweist und insbesondere eine Spaltbreite von héchs-
tens 3 mm aufweist. In der bevorzugt eingesetzten Elek-
trolysezelle nach dem Prinzip der Fallfilmzelle stromt Ka-
tholyt in einer vertikal angeordneten Elektrolysezelle der
Schwerkraft folgend von oben nach unten. Andere An-
ordnungen mit alternativer Flussrichtung oder horizontal
angeordneter Elektrolysezelle sollen von der Erfindung
auch umfasst sein.

Mit der Bereitstellung des erfindungsgemafRen Elektro-
lyseverfahrens werden die vorgenannten Probleme und
Nachteile der bislang bekannten Verfahren Gberwunden.
[0033] Uberraschend wurde gefunden, dass sich Elek-
trolyseure enthaltend eine Gasdiffusionselektrode mit
Silberkatalysator durch die verbesserte Abfolge dieser
Schritte ohne Schadigung wiederholt in Betrieb und au-
Rer Betrieb nehmen lassen und auch im Stillstand keinen
Schaden nehmen. Das Verfahren eignet sich insbeson-
dere fir die Elektrolyse wassriger Natriumchlorid- und
Kaliumchlorid-Lésungen.

[0034] Die oben beschriebene technische Aufgabe
wird erfindungsgeman dadurch geldst, dass bei der Au-
Rerbetriebnahme der Elektrolysezelle eine spezifische
Abfolge von Spannungserniedrigung und Austausch der
Elektrolyte eingehalten wird.

[0035] Gegenstand der Erfindungist ein Verfahren zur
Chlor-Alkali Elektrolyse mit einer Elektrolysezelle in einer
Spalt Anordnung, insbesondere mit einem Abstand von
0,01 mm bis 3 mm zwischen lonenaustauschermembran
und Gasdiffusionselektrode, wobei die Zelle mindestens
einen Anodenraum mit Anode und einen Alkalichlorid
enthaltenden Anolyt, eine lonenaustauschermembran,
einen Kathodenraum mit einer Gasdiffusionselektrode
als Kathode, die einen Silber enthaltenden Katalysator
und ein insbesondere 0,01 mm bis 3 mm starkes flachi-
ges, von Katholyt durchstromtes pordses Element zwi-
schen Gasdiffusionselektrode und Membran aufweist,
dadurch gekennzeichnet, dass am Ende des Elektroly-
seprozesses, insbesondere zur Aulerbetriebnahme,
mindestens die nachstehenden Schritte in dieser Abfolge
durchgefihrt werden:

a) Erniedrigung der Elektrolysespannung und Ent-
fernung von Chlor aus dem Anolyten, so dass weni-
gerals 10 mg/L aktives Chlorim Anolyten vorhanden
ist durch Aufrechterhaltung einer Elektrolysespan-
nung je Element von 0,1 bis 1,4 V und einer Strom-
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dichte die groRer als null ist,

b) Einstellung des pH-Wertes des Anolyten aufeinen
Wert im Bereich von pH 2 bis pH 12,

c) Verweilen unter diesen Bedingungen solange
Elektrolytim Katholytspalt vorhandenist (oder dieser
vom Elektrolyt durchstréomt wird),

und im Falle der Entleerung der Elektrolysezelle (z. B.
bei Wartungs- und Reparaturarbeiten an der Elektroly-
sezelle bei denen die Elektrolysezelle gedffnet werden
muss):

d) Abklihlung des Anolyten auf eine Temperatur un-
terhalb von 70°C unter Beibehaltung der Elektroly-
sespannung im Bereich von 0,1 bis 1,4V,

e) Ausschalten der Elektrolysespannung bei einer
Temperatur < 55°C,

f) Entleerung des Kathodenspaltes,
g) Entleeren des Anodenraums,

h) Bevorzugt ein erneutes Befiillen des Anoden-
raums mit einer der nachstehenden Flissigkeiten:
verdiinnte Alkalichlorid-Losung mit maximal 4 mol/l
oder deionisiertes Wasser, und anschlieRendes Ent-
leeren des Anodenraums,

i) Beflllen des Kathodenraums mit einer der nach-
stehenden Flissigkeiten: verdiinnte Alkalihydroxid-
Lésung mit maximal 10 mol/l oder deionisiertes Was-
ser, mit anschlieRendem Entleeren des Kathoden-
raums.

[0036] Eine aus der konventionellen Membranelektro-
lyse bekannte MalRnahme ist die Beibehaltung einer Po-
larisationsspannung, das heif3t, dass beim Beenden der
Elektrolyse die Spannung nicht auf null heruntergeregelt,
sondern eine Restspannung aufrecht erhalten wird, so
dass ein Reststrom in tblicher Elektrolyserichtung flief3t,
so dass eine konstante geringe Stromdichte resultiert
und in geringem Umfang hierdurch eine Elektrolyse er-
folgt. Soll die Elektrolyse aul3er Betrieb genommen wer-
den, ist eine Abklhlung der Elektrolyte notwendig, wo-
durch sich die Potentiale verandern. Daher ist diese
MafRnahme alleine nicht ausreichend, um beim Einsatz
von Gasdiffusionselektroden eine Schadigung der Elek-
trode bei der In- bzw. AuBerbetriebnahme zu verhindern.
[0037] Es wurde ferner beobachtet, dass es bei Ab-
stellen des Elektrolysestroms wieder zur Oxidation des
Silberkatalysators kommen kann. Die Oxidation wird
durch den Sauerstoff und die Feuchte in der Halbzelle
offenbar begunstigt. Insbesonders direkt nach dem Ab-
stellen der Elektrolyse liegt auf der Anodenseite neben
der Natriumchlorid-haltigen Sole noch Chlor, Hypochlorit
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und Chlorat vor. Auf der Kathodenseite Natronlauge, ein
Elektrokatalysator wie z.B. Silber und Sauerstoff. Durch
Abstellen des Elektrolysestromes wird das System sich
selbst Uberlassen und es treten elektrochemische Reak-
tionen auf, die vom Potenzial, den Konzentrationen, den
Temperaturen und Driicken abhangen. Durch die Oxi-
dation des kathodischen Katalysators, z.B. Silber zu Sil-
beroxid, kann es zu Umlagerungenim Katalysatorgeflige
kommen, welche sich negativ auf die Aktivitat des Kata-
lysators und damit der Leistungsfahigkeit der Gasdiffu-
sionselektrode auswirken.

[0038] Bevorzugt ist das Alkalichlorid im neuen Ver-
fahren Natriumchlorid oder Kaliumchlorid, besonders be-
vorzugt Natriumchlorid.

[0039] Bei dem Alkalihydroxid handelt es sich bevor-
zugt um Natriumhydroxid oder um Kaliumhydroxid, be-
sonders bevorzugt um Natriumhydroxid.

[0040] Ineinem bevorzugten neuen Verfahren wird die
Gasdiffusionselektrode im Betrieb auf ihrer vom Katholyt
abgewendeten Seite mit Sauerstoffgas beaufschlagt.
Der Sauerstoffgasstrom zur Gasdiffusionselektrode wird
beim Abschalten der Elektrolyse entsprechend dem neu-
en Verfahren bevorzugt aufrechterhalten.

[0041] Die Reinheit des Sauerstoffs entspricht den in
der Elektrolyse mit Gasdiffusionselektrode iblichen Kon-
zentrationen und Reinheitsanforderungen, bevorzugt
wird Sauerstoff mit einem Gehalt von iber 98,5 Vol.-%
eingesetzt.

[0042] Die Temperatur des zugefiihrten Katholyts wird
im Betrieb so geregelt, dass sich im Austrag aus dem
Kathodenraum eine Temperatur von 70 - 95 °C, bevor-
zugt 75 - 90 °C einstellt. Bevorzugt wird im Betrieb und
bei AulRerbetriebnahme eine Temperaturdifferenz zwi-
schen Anolytablauf und Katholytzulauf von weniger als
20°C eingestellt. Eine solch geringe Temperaturdifferenz
vermeidet Beschadigungen der lonenaustauschermem-
bran.

[0043] Zur Entfernung von Chlor aus dem Anolyten in
Schritt a) wird in einer bevorzugten Ausfiihrung dem An-
odenraum eine Sole zugefiihrt, dessen Gehalt an NaCl
180 g/L (3,07 mol/L) bis 330 g/L (5,64 mol/L) betragt.
Hierdurch wird der Anodenraum von vorhandenem
Chlor-Gas befreit und der Gehalt an geléstem / disper-
giertem Chlor erniedrigt.

[0044] Die Ermittlung der in dieser Anmeldung offen-
barten Konzentrationen erfolgt insbesondere durch Tit-
ration oder eine andere, dem Fachmann grundsatzlich
bekannte Analysenmethode.

[0045] Zur Reduktion der Elektrolysespannung auf ei-
nen Bereich zwischen 0,1 und 1,4 V in Schritt a), wird
bevorzugt eine Stromdichte von gréRer null bis zu 20
A/mZ2, bevorzugt von 0,1 A/m2 bis zu 20 A/m2 aufrecht-
erhalten. Unter diesen Bedingungen wird die Elektrolyse
betrieben, bis der Anolyt Cl,-freiist, d.h. dass der Gehalt
an Chlor mit Oxidationsstufe null und > 0 kleiner als 10
mg/L betragt. Die Messung der Chlor-Freiheit im Anoly-
ten erfolgt insbesondere mittels Redoxtitration wie Jodo-
metrie oder durch Uberpriifung des Anolyten mittels Jod-
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Starke Papier.

[0046] Die Aufrechterhaltung des Sole pH-Wertes im
Bereich von 2 bis 12, bevorzugt pH 6 bis 9, wahrend des
Schrittes a) ist erforderlich um eine etwaige Chlorent-
wicklung bei niedrigerem pH zu vermeiden.

[0047] Die Temperatur des Anolyten betragt bei den
Schritten a) und b) bevorzugt mindestens 65°C, beson-
ders bevorzugt mindestens 70°C.

[0048] Besonders bevorzugt wird wahrend der AuRer-
betriebnahme auf die Aufrechterhaltung eines Differenz-
druckes von mind. 5 mbar zwischen Kathoden- und An-
odenraum geachtet.

[0049] Zur Vorbereitung der Entleerung der Elektroly-
sezelle erfolgt die Abkiihlung des Anolyten in Schritt d)
auf eine Temperatur unterhalb von 70°C unter gleichzei-
tiger Aufrechterhaltung einer Elektrolysespannung von
0,1 bis 1,4 V. Dies ist ein weiterer Unterschied zum Stand
der Technik - hier erfolgt die Abkiihlung ohne Beibehal-
tung der Elektrolysespannung.

[0050] Die Abstellung der Elektrolysespannung in
Schritt e) erfolgt bei einer Temperatur der Elektrolyte von
<55°C, bevorzugt bei einer Temperatur von <50°C
[0051] Anschliefend erfolgtdie Entleerung des Katho-
denspaltes (Mini-Spalt) in Schritt f) (z. B. durch Ausschal-
ten der Pumpe fir den Katholytzulauf). Auch hier liegt
ein Unterschied zum Stand der Technik vor, da hier der
Mini-Spalt erst nach Entleerung des Anodenraumes ge-
leert wird.

[0052] Die Entleerung des Anodenraumes in Schritt g)
erfolgt durch Ablassen des Anolyten und insbesondere
anschlieBende Spilung h) des Anodenraumes mit Alka-
lichlorid-L6sung mit maximal 4 mol/l oder mit VE-Wasser
(vollentsalztes Wasser).

[0053] In Schritt i) erfolgt zuletzt die Spilung des Ka-
thodenspaltes (Mini-Spalt) mit verdiinnter Natronlauge
oder VE-Wasser zur Entfernung von Chloridresten und
Entleerung des kathodischen Mini-Spalts. Im Unter-
schied zum Stand der Technik wird hier nach Entleerung
des Anodenraumes nochmals der Kathodenspalt gespiilt
um Chlorid zu entfernen. Das vermeidet beispielsweise
die Korrosion an Nickel-Verbindungsflanschen der Zelle
durch zu hohe Chlorid-Werte in der im Kathodenraum
verbleibenden Lauge.

[0054] Bedarfsweise kann dann insbesondere bevor-
zugt noch die Restentleerung des Anodenraums erfol-
gen.

[0055] Der Unterschied zum aus dem Stand der Tech-
nik  bekannten  Vorgehen, insbesonders  zur
EP263337A2, liegt darin, dass bei der Absenkung der
Elektrolysespannung nicht die Stromdichte konstant ge-
halten wird sondern die Elektrolysespannung zwischen
0,1und 1,4V eingestellt wird, in einem sogenannten po-
tentiostatischen Betrieb, unabhangig davon, welche
Stromdichte sich einstellt. Wesentlich dabei ist, dass ein
Strom von Anode zur Kathode flie3t, d.h. die Stromrich-
tung in der urspringlicher Elektrolysestromrichtung
bleibt und dass der Strom in jedem Fall groRer als Null
ist. Weiterhin wird nach Abstellen der Elektrolysespan-
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nung sofort der Kathodenspalt entleert und nicht erst der
Anodenraum entleert, wie in der EP263337A beschrie-
ben. Die Entleerung des Anodenraumes insbesonders
bei technischen Elektrolyseelementen dauert je nach
Zellkonstruktion bei technischer BaugréfRe bis zu 150
min. Ebenso wird im Stand der Technik der pH Wert der
Sole nicht betrachtet, erfindungsgemal betragt dieser
optimaler Weise von 2 bis 12.

[0056] Durch den erfindungsgemafRen Prozess wird
die Gasdiffusionselektrode effizient geschitzt. Durch
den potentiostatischen Betrieb kann die Zelle auch unter
70°C abgekuihlt werden, ohne dass Chlor auf der Ano-
denseite entwickelt wird. Dies ist aus sicherheitstechni-
schen Aspekten wichtig, wenn die Elektrolyseelemente
spater zu Wartungsarbeiten oder Reparatur gedffnet
werden sollen.

Im Folgenden werden bevorzugte Details zur AuRerbe-
triebnahme der Membranelektrolyse mit Gasdiffusions-
elektrode beschrieben

[0057] In einem ersten Schritt wird die Elektrolyse-
spannung heruntergeregelt. Hierbei wird die Spannung
auf eine Wert von 0,1 bis 1,4 V heruntergeregelt. Bei
einer Temperatur des Anoylten von > 65C° und einer
Konzentration von gréfRer 200 g/L (3,41 mol/L) NaCl so-
wie einer Alkalihydroxid-Konzentration im Katholyten
von <28 Gew.% (9,1 mol/L) bei einer Katholyttemperatur
von >65°C wird der Chlorgehalt im Anodenraum auf <
10 mgl/l, bevorzugt kleiner als 1 mg/l, erniedrigt. Hierbei
betragt der pH Wert des Anolyten im Auslauf aus der
Elektrolysezelle 2 bis 12 bevorzugt 6 bis 9.

[0058] Unter Chlorgehalt wird hierbei der Gesamtge-
haltan geléstem Chlorin der Oxidationsstufe O und hdher
verstanden. Die Entfernung des verbliebenen Chlors aus
dem Anodenraum erfolgt bevorzugt in der Weise, dass
chlorfreier Anolyt zugefiihrt wird bei gleichzeitigem Ab-
fiihren von chlorhaltigem Anolyt, oder durch Umpumpen
des Anolyt im Anodenkreislaufes bei gleichzeitiger Ab-
trennung und Abflihrung von Chlorgas.

[0059] GemadR dem Stand der Technik, der
EP263337A2, wird beim Cl2-frei Spllen, die Spannung
so eingestellt, dass sich eine Stromdichte von 0,01 bis
20 A/m2 bevorzugt 10 bis 18 A/mZ einstellt. Unter diesen
Bedingungen wird die Elektrolyse nicht unterhalb einer
Temperatur von 70°C betrieben, da sonst die Chlor-Ent-
wicklung wieder startet. Die Abklihlung der Elektrolyse
kann nach dem erfindungsgemafen Verfahren durchge-
fuhrtwerden, wenn unterhalb einer Temperatur von 70°C
die Elektrolysespannung nicht mehr als 1,4 V betragt,
wobei der pH-Wert der Sole zwischen 2 und 12 betragt.
In diesem Zustand kann die Elektrolyse uber viele Stun-
den verweilen, ohne dass die Gasdiffusionselektrode ge-
schadigt wird. Gegeniiber dem Stand der Technik bleibt
die Elektrolysespannung anliegend.

[0060] Soll die Elektrolysezelle wieder in Betrieb ge-
nommen werden, so kann jederzeit die Last wieder er-
hoéht werden.
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[0061] Soll die Elektrolysezelle entleert werden, so
werden folgende weitere Schritte besonders bevorzugt
durchgefihrt:

- Ausschalten der Spannungsversorgung

- Zuerst Entleerung des Kathodenraumes innerhalb
von 0,01 bis 2 min

- Nach Entleerung des Kathodenraumes erfolgt die
Entleerung des Anodenraumes innerhalb von 0,01
bis 200 min, ggf. kann die Entleerung von Kathoden-
raum und Anodenraum nach Abschalten der Span-
nungsversorgung parallel erfolgen

- Nach Entleerung des Anodenraumes ggf. Spulung
des Anodenraumens

- Die Spiilung erfolgt mit stark verdiinnter Sole mit ei-
nem Alkalichlorid-Gehalt von 0,01 bis 4 mol/l, mit
Wasser oder, bevorzugt mit deionisiertem Wasser.
Die Spulung erfolgt bevorzugt durch einmaliges Be-
fullen des Anodenraums oder auch nur der teilwei-
sen Fullung des Anodenraums und unmittelbarem
Ablassen der Spiilflissigkeit. Die Spillung kann
auchin zwei oder mehr Stufen erfolgen, zum Beispiel
so, dass zuerst der Anodenraum mit einer verdiinn-
ten Sole mit einem Alkalichlorid Gehalt von 1,5 - 2
mol/l gefiillt und abgelassen wird und dann weiter
mit stark verdiinnter Sole mit einem NaCl-Gehalt von
0,01 mol/l oder mit deionisiertem Wasser geftllt und
abgelassen wird. Die Spullésung kann direkt nach
dem vollstandigen Fillen des Anodenraums wieder
abgelassen werden oder bis zu 200min im Anoden-
raum verweilen und dann abgelassen werden. Nach
dem Ablassen verbleibt eine geringe Restmenge an
Splllésung im Anodenraum. Der Anodenraum bleibt
hiernach verrohrt oder abgesperrt ohne unmittelba-
ren Kontakt zur umgebenden Atmosphére. Die Sole
entspricht den fir Membranelektrolysen (blichen
Reinheitsanforderungen der Chlor-Alkali-Elektroly-
se.

- Spulung des Kathodenraums erfolgt mit eine Alkali-
lauge mit einer Konzentration von max. 12 mol/L,
bevorzugt 0,01 bis 4 mol/L, die dem Kathodenraum
fir 0,01 min bis 60 min zugefiihrt und anschlieRend
wieder abgelassen wird. Fiir die Spilung des Katho-
denraums wird bevorzugt Alkalihydroxid-Lésung
aus regularer Produktion eingesetzt. Lauge aus Ab-
fahrvorgangen ist vor allem wegen der Kontamina-
tion mit Chlorid-lonen fiir die Spilung weniger ge-
eignet. Es kann ebenfalls mit deionisiertem Wasser
gespllt werden. Nach dem Spiilvorgang erfolgt die
Entleeren des Kathodenraums.

- Die Sauerstoffzufuhr kann insbesondere mit Ab-
schalten der Spannung abgestellt werden. Bevor-
zugt wird die Sauerstoffzufuhr nach dem Entleeren
und Spulen des Kathodenraums abgestellt.

- Verringerung des Differenzdruckes zwischen Katho-
denkammer und Anodenkammer

- Erniedrigung des Druckes bei dem das Elektrolysee-
lement betrieben wird auf Umgebungsdruck
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- Verschluss des Elektrolyseelements zur Vermei-
dung des Luftzutrittes.

[0062] Nach Entleeren/ Spulen von Anoden- und Ka-
thodenraum kann die Elektrolysezelle mit der feuchten
Membran Uber einen langeren Zeitraum im eingebauten
Zustand fir eine kurzfristige Inbetriebnahmen bereitge-
halten werden, ohne dass die Leistungsfahigkeit der
Elektrolysezelle beeintrachtigt wird. Bei Stillstanden Giber
mehrere Wochen ist es angebracht, zur Stabilisierung in
regelmafigen Abstdanden den Anodenraum mit verdiinn-
ter wassriger Alkalichlorid-L6sung und den Kathoden-
raum mit verdinnter wassriger Alkalihydroxid-Losung zu
spulen beziehungsweise zu benetzen. Bevorzugt wird
im Abstand von 1 - 12 Wochen, besonders bevorzugt im
Abstand von 4 - 8 Wochen gesplilt. Die Konzentration
der zum Spulen bzw. Benetzung eingesetzten verdinn-
ten Alkalichlorid-Lésung betragt 1 - 4,8 mol/L. Die Spiil-
I6sung kann direkt nach dem vollstdndigen Fiillen des
Anodenraumes wieder abgelassen werden oder bis zu
200min im Anodenraum verweilen und dann abgelassen
werden. Die Konzentration der zum Spilen bzw. Benet-
zung eingesetzten Alkalihydroxid-Losung betragt 0,1 bis
10 mol/l, bevorzugt zwischen 1 und 4 mol/l. Die Tempe-
ratur der Sole bzw. der Alkalihydroxid-Lésung kann zwi-
schen 10 und 80°C betragen, bevorzugt jedoch 15 bis
40°C. Die Spllung des Mini-Spalt Kathodenschalen
kann dabei flr die Dauer von 0,01 bis 10 min erfolgen.

[0063] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfah-
ren zur Inbetriebnahme, insbesondere zur Wiederinbe-
triebnahme im Anschluss an das neue Verfahren zur Au-
Rerbetriebnahme.

[0064] Esistein Verfahren zur Chlor-Alkali Elektrolyse
mit einer Membran-Elektrolysezelle in einer Mini-Spalt
Anordnung zwischen lonenaustauschermembran und
Gasdiffusionselektrode, insbesondere mit einem Ab-
stand von 0,01 mm bis 3 mm zwischen lonenaustau-
schermembran und Gasdiffusionselektrode, wobei die
Zelle mindestens einen Anodenraum mit Anode zur Auf-
nahme eines Alkalichlorid enthaltenden Anolyten, eine
lonenaustauschermembran, einen Kathodenraum mit
einer Gasdiffusionselektrode als Kathode, die einen Sil-
ber enthaltenden Katalysator aufweist, und ein insbeson-
dere 0,01 mm bis 3 mm dickes flachiges, pordses Ele-
mentim Spalt zwischen SVE und Membran aufweist, das
beim Betrieb von Katholyt durchstrémt wird, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zur Inbetriebnahme des Elektrolyse-
prozesses mindestens die nachstehenden Schritte in
dieser Abfolge durchgefiihrt werden:

j) Beflllen und Durchstrémen des Anodenraums mit
Anolyt mit einer Temperatur von mindestens 50°C,

k) Vorwarmen von Katholyt auf eine Temperatur von
mindestens 50°C,

1) Befiillen und Durchstrdmen des Kathodenraums
und des pordsen Elementes mit vorgewarmtem Ka-
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tholyt einer Konzentration von 7,5 bis 10,5 mol /L

m) Einstellen der Elektrolysespannung auf einen
Wert im Bereich von 0,1 bis 1,4V,

n) Einstellen und Halten der Temperatur des die Zel-
le verlassenden Katholyten und Anolyten unabhan-
gig von einander auf eine Temperatur im Bereich
von 70 bis 100°C,

o) Einstellen der Konzentration des Katholyten im
Zulauf zu der Zelle, sodass sich im Auslauf eine Al-
kalihydroxid-Konzentration im Bereich von 7,5 bis
12 mol/L ergibt,

p) Einstellen der Konzentration des Anolyten im Zu-
lauf zu der Zelle, sodass sich im Auslauf eine Alka-
lichlorid-Konzentration im Bereich von 2,9 bis 4,3
mol/L ergibt,

q) Einstellen der Produktionsstromdichte auf einen
Wert von mindestens 2 kA/m2 bevorzugt mindestens
4 KA/Im2,

[0065] Die Wiederinbetriebnahme der Elektrolyse er-
folgt insbesondere wie folgt:

Anolyt wird gemaf Schritt j) in den Anodenraum der
Zelle gefiillt und insbesondere in einem Kreislauf mit
Warmetauscher auf mind. 50°C aufgeheizt

Katholyt wird fuir Schritt k) aulRerhalb der Zelle, z.B.
in einem Kreislauf mit Lagerbehalter und Warmetau-
scher, auf eine Temperatur von mind. 50°C aufge-
heizt.

[0066] Wenn die Anodenkammer gefiillt ist und der
Anolyt eine Temperatur von mind. 50°C hat wird der Ka-
thodenspalt (Mini-Spalt) gemaf Schritt I) gefillt, in dem
die vorgewarmte Alkalilauge mit einer Temperatur von
mind. 50°C in den Spalt gefiillt wird. Dieses Vorgehen ist
unterschiedlich zum Stand der Technik, dabei wird erst
der Kathodenraum gefiillt und dann der Anodenraum -
das erfindungsgemafe Vorgehen vermeidet zu hohe
Chlorid-Werte in der Lauge und damit etwaige Korrosi-
onsprobleme.

[0067] Sobald der Kathodenspalt mit Alkalilauge ge-
fullt ist, wird bevorzugt in Schritt m) insbesondere inner-
halb von 0,01 bis 10 min eine Elektrolysespannung von
mind. 0,4 V angelegt, so dass sich eine Stromdichte von
mindestens 0,2 A/m? einstellt.

[0068] Anolyt und Katholyt werden anschlieRend ge-
maf Schritt n) auf eine Temperatur von mind. 70°C auf-
geheizt und bevorzugt wird dann die Stromdichte erhéht.
[0069] Die Erhéhung der Stromdichte auf Produktions-
stromdichte in Schritt q) erfolgt besonders bevorzugt mit
einer Steigung von 0,018 kA/(mZ*min) bis 0,4
kA/(m2*min) bis die Stromdichte am Elektrolyseelement
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mindestens 2 kA/m2 betragt.

[0070] Die Ermittlung der Konzentrationen soweit nicht
anders angegeben erfolgt durch Titration oder eine an-
dere, dem Fachmann grundséatzlich bekannte Methoden.
[0071] Die nach dem vorstehenden neuen Verfahren
auller Betrieb genommene Elektrolysezelle wird nach
demzuvor beschriebenen neuen Verfahren wiederin Be-
trieb genommen. Bei Einhaltung der beschriebenen Ver-
fahrensschritte kann die Elektrolysezelle eine Vielzahl
von An- und Abfahrzyklen durchlaufen, ohne dass die
Zelle in ihrer Leistung beeintrachtigt wird.

Beispiele

[0072] Die in den Bespielen eingesetzte Gasdiffusi-
onselektrode wurde gemaR der EP1728896B1 wie folgt
hergestellt: Eine Pulvermischung bestehend aus 7 Gew.-
% PTFE-Pulver, 88 Gew.-% Silber-1-Oxid und 5 Gew.-%
Silberpulver wurde auf ein Netz aus Nickeldrahten auf-
gebracht und zu einer Sauerstoffverzehrelektrode ver-
presst.

[0073] Die Elektrode wurde in eine Elektrolyseeinheit
miteiner Flache von 100cm?2 mit einer lonenaustauscher-
membran von DUPONT Typ N982 (Hersteller Chemours)
und einem Abstand zwischen Gasdiffusionselektrode
und lonenaustauschermembran von 3 mm eingebaut.
[0074] Die Elektrolyseeinheit weist im Zusammenbau
auf einen Anodenraum mit Anolytzu- und -ablauf, mit ei-
ner Anode bestehend aus einem Titan Streckmetall, wel-
ches mit einem handelstblichen DSA Coating fir die
Chlor-Herstellung der Fa. Denora, bestehend aus einem
Mischoxid aus Ruthenium-/Iridiumoxid beschichtet war
und einen Kathodenraum mit der Gasdiffusionselektrode
als Kathode und mit einem Gasraum fiir den Sauerstoff
und Sauerstoffzu- und -ableitungen, einen Flissigkeits-
ablauf und eine lonenaustauschermembran, die zwi-
schen Anoden- und Kathodenraum angeordnet sind. Im
Anodenraum herrschte ein geringerer Druck als im Ka-
thodenraum, so dass die lonenaustauschermembran
durch einen héheren Druck in der Kathodenkammer mit
einem Druck von ca. 30 mbar auf die Anodenstruktur
gedrickt wurde.

[0075] Die Elektrolysezelle wurde betrieben mit einer
Solekonzentration von ca. 210 g/L (3,58 mol/L) NaCl und
einer Natronlaugekonzentration vonca. 31 Gew.-% (10,4
mol/L) bei Elektrolyttemperaturen von ca. 85°C. Die Zell-
spannung wurde auf 32 Gew.-% (10,79 mol/L) Natron-
lauge und 90°C nachublichen Methoden standardisiert
korrigiert.

[0076] Die Elektrolyte wurden jeweils von unten in die
Zelle eingefiihrt und oben der Zelle wieder entnommen.
[0077] Dem Gasraum der Kathode wurde Sauerstoff
zugefihrt. Hierbei wurde ein Sauerstoff mit einer Qualitat
von mehrals 99,5Vol.-% Sauerstoff eingesetzt. Der Sau-
erstoff wurde, bevor er in den Gasraum der Kathoden-
halbschale eingeleitet wurde, bei Raumtemperatur mit
Wasser befeuchtet. Die Sauerstoffmenge wurde dabei
so eingeregelt, dass immer der |,5fache stochiometri-
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sche Uberschuss zur benétigten Sauerstoffmenge auf-
grund der eingestellten Stromstarke zugefiihrt wurde.
Der Sauerstoff wird dabei von oben in den Gasraum zu-
gefuihrt und unten abgefihrt.

[0078] Die Elektrolyseeinheit wies einen Spalt zwi-
schen Sauerstoffverzehrelektrode und lonenaustau-
schermembran von ca. 3 mm auf. Dieser Spalt wurde mit
einem porosen PTFE Gewebe als Percolator und Ab-
standshalter gefilllt.

[0079] Die Produktionsstromdichte betrug 6 kA/m2.

Beispiel 1 - Inbetriebnahme

[0080] Vor Inbetriebnahme des Katholytkreislaufes
wurde bei Raumtemperatur mit Wasser gesattigter Sau-
erstoff dem Kathodenraum zugefiihrt, so dass der Druck
im Kathodengasraum 59 mbar betrug. Der hydrostati-
sche Druck der Natronlauge an der tiefsten Stelle in der
Zelle betrug 32 mbar.

[0081] Hiernach wurde ein externer Katholytkreislauf
mit einer ca. 31 Gew.-%igen (10,4 mol/L), Natronlauge
in Betrieb genommen und die Natronlauge aufgeheizt,
jedoch die Natronlauge dabei noch nicht durch die Zelle
geleitet.

[0082] Im n&achsten Schritt wurde erfindungsgeman
der Anolytkreislauf in Betrieb genommen und der Ano-
denraum mit einem Anolyten mit einer Konzentration von
ca. 210 g NaCl/l (3,58 mol/L) befullt. Wahrend der Ano-
denkreislauf aufrecht erhalten wurde und der Anolyt
durch die Zelle geleitet wurde, wurde der Anolyten durch
einen im Anodenkreislauf befindlichen Warmetauscher
auf 50°C aufgeheizt.

[0083] Nachdem die Natronlauge eine Temperaturvon
50°C erreicht hatte, wurde die 50°C heife Natronlauge
in die Zelle geleitet und nach Fiillung des Kathodenspal-
tes innerhalb von 30 Sekunden eine Elektrolysespan-
nung von 1,08 V angelegt. Dabei stellte sich eine Strom-
dichte von 10 mA/cm? ein.

[0084] Der pH Wert des ablaufenden Anolyten betrug
dabei 8.

[0085] Die Elektrolyte wurden innerhalb von 1 Stunde
von 50°C auf 70°C hochgeheizt. Nach Erreichen der
Temperatur des ablaufenden Anolyten und Katholyten
von 70°C wurde die Elektrolysespannung erhdht, wobei
die Elektrolysespannung so erhoéht wurde, dass die
Stromdichte alle 2 min um 50 mA/cm?2 bis auf eine Strom-
dichte von 600 mA/cm?2 erhéht wurde.

[0086] Die Konzentrationen wurden nach Inbetrieb-
nahme so eingeregelt, dass die Konzentration der ab-
laufenden Sole ca. 210 g/l (3,59 mol/L) betrug und die
der Natronlauge ca. 31,5 Gew.% (10,6 mol/L) betrug.
[0087] Die Zelle wurde unter diesen Bedingungen fir
mind. 24 Stunden betrieben.

Beispiel 2 - AuBerbetriebnahme - erfindungsgeman

[0088] Die Elektrolyseeinheit wurde bei einer Strom-
dichte von 600 mA/cm?2 betrieben.



17 EP 3 670 706 A1 18

[0089] ZurAuRerbetriebnahmenwurde die Stromdich-
te auf 1,5 mA/cm? reduziert. Hierzu wurde der Haupt-
gleichrichter ausgeschaltet und der Polarisationsgleich-
richter eingeschaltet. Der Polarisationsgleichrichter
Ubernimmt dann die Aufrechterhaltung von einer Strom-
dichte von 1,5 mA/cmZ2. Der Betrieb bei der geringen
Stromdichte wurde fir 1,5 Stunden aufrecht erhalten.
Hiernach ist der Anolyt Chlor-frei. Dieser Prozess wird in
technischen Elektrolyseuren aus Sicherheitsgriinden
durchgefiihrt. Einer der Griinde hierfir ist, dass Chlor
oder Chlorverbindungen wird z.B. Hypochlorit nicht Giber
die lonenaustauschermembran aus dem Anolytenin den
Katholyten diffundieren und dort zu Korrosion von Zell-
komponenten oder der Gasdiffusionselektrode fiihren.
In technischen Elektrolyseuren dauert erfahrungsgemaf
die Phase des Chlor-frei Splilens ca. 1,5 h.

[0090] Elektrolytkreislaufe blieben mit gleichem Volu-
menstrdmen wie im Elektrolysebetrieb bei 600 mA/cm?2
in Betrieb. Ebenfalls wurde die O2-Versorgung aufrecht
erhalten.

[0091] Wahrend der Phase des Chlor-frei Spulens wird
die Temperatur des Anolyten und des Katholyten von
85°C auf 70°C gesenkt. Die Zellspannung betrug in die-
ser Phase ca. 1,16 V und der pH Wert des ablaufenden
Anolyten aus der Zelle betrug pH 8,2.

[0092] Nach 1,5 h wird die Temperatur von Anolyt und
Katholyt auf 50°C gesenkt, wobei der Polarisations-
gleichrichter potentiostatisch betrieben wird. Hierbei
bleibt die Spannung von 1,16V aufrecht und der Strom
wird entsprechend erniedrigt.

[0093] Nach Abkuhlung von Anolyt und Katholyt wird
der Polarisationsgleichrichter ausgeschaltet und sofort
der Katholyt aus der Kathodenraum abgelassen. Dies
erfolgt in einer Zeit von ca. 30 Sekunden. Nach Entlee-
rung des Kathodenraumens wird der Anodenraum inner-
halb von 1 Stunde abgelassen.

[0094] Der Anodenraum wird von unten bis zu einer
Hohe von max. 50% der Zellh6he mit entsalztem Wasser
gefullt und sofort wieder abgelassen.

[0095] Der Kathodenspalt wurde durch erneutes Ein-
schalten der Katholytpumpe und Zufiihren von Katholyt
in den Kathodenraum ebenfalls gespiilt. Hierzu wurde
die Katholytpumpe fiir ca. 10 Sekunden eingeschaltet.
Der Katholytspalt lief darauf innerhalb von 15 s leer.
[0096] Hiernach wurde die Zelle fir 10 h stehen gelas-
sen.

[0097] Die Inbetriebnahme erfolgte dann wie in Bei-
spiel 1 beschrieben

Es wurden insgesamt 32 Stillstdnde (Abschaltprozesse)
durchgefihrt

Zu Beginn des Versuches betrug die Zellspannung bei
einer Stromdichte von 600 mA/cm2 2,48 V

Nach 32 Stillstdnden betrug die Zellspannung bei einer
Stromdichte von 600 mA/cm?2 2,48

Die Zellspannung blieb unverandert, eine Schadigung
der Gasdiffusionselektrode und weitere Komponenten
erfolgte nicht.
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Beispiel 3 - AuBerbetriebnahme - Vergleichsbeispiel

[0098] Eine Elektrolyseeinheit wurde wie in Beispiel 1
in Betrieb genommen. Die AuRerbetriebnahme erfolgt
nach dem Stand der Technik wie folgt:

- Reduktion des Elektrolysestromes auf 1,8 mA/cm?2

- Elektrolytkreislaufe blieben in Betrieb mit gleichem
Volumenstrom wie im Elektrolysebetrieb , ebenfalls
die O2-Versorgung

-  Die Temperatur der Elektrolyte wurde innerhalb von
1,5 Stunden auf 75°C abgesenkt, dabei wird eine
Stromdichte von 1,8 mA/cm? aufrecht erhalten.

- Die Spannungsversorgung wurde abgeschaltet

- Unmittelbar nach dem Abschalten der Spannungs-
versorgung wurde zuerst der Anodenraum Uber eine
Zeit von ca. 1 h entleert.

- Nach dem Entleeren des Anodenraumes wurde der
Kathodenraum entleert.

- Hiernach wurde der Anodenraum von unten her be-
fullt mit vollentsalztem Wasser, wobei der Anoden-
raum lediglich bis zur Halfte gefillt wurde und sofort
wieder abgelassen wurde.

- Der Kathodenspalt wurde weiter mit Katholyt ge-
spult. Nach Ablassen des Anolyts wurde auch der
Katholyt aus dem Kathodenspalt abgelassen.

- Hiernach wurde die Zelle fiir 10 h stehen gelassen.

- Die Inbetriebnahme erfolgte wie in Beispiel 1 be-
schrieben.

- Es wurden 5 Stillstdnde nach dem zuvor beschrie-
benen Vorgehen zum Abschalten durchgefiihrt

- Zu Beginn des Versuches betrug die Zellspannung
bei einer Stromdichte von 400mA/cm? 2,11 V

- Nach 5 Stillstanden betrug die Zellspannung bei ei-
ner Stromdichte von 400mA/cm2 2,14 V

[0099] Die Zellspannung erhdhte sich um 30mV, es
erfolgte eine Schadigung der Gasdiffusionselektrode.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Chlor-Alkali Elektrolyse mit einer Elek-
trolysezelle in einer Spalt Anordnung, insbesondere
mit einem Abstand von 0,01 mm bis 3 mm zwischen
lonenaustauschermembran und Gasdiffusionselek-
trode, wobei die Zelle mindestens einen Anoden-
raum mit Anode und einen Alkalichlorid enthalten-
den Anolyt, eine lonenaustauschermembran, einen
Kathodenraum mit einer Gasdiffusionselektrode als
Kathode, die einen Silber enthaltenden Katalysator
und ein insbesondere 0,01 mm bis 3 mm starkes
flachiges, von Katholyt durchstromtes poroses Ele-
ment zwischen Gasdiffusionselektrode und Memb-
ran aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass am
Ende des Elektrolyseprozesses, insbesondere zur
AulRerbetriebnahme, mindestens die nachstehen-
den Schritte in dieser Abfolge durchgefiihrt werden:
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a) Erniedrigung der Elektrolysespannung und
Entfernung von Chlor aus dem Anolyten, so
dass weniger als 10 mg/L aktives Chlor im Ano-
lyten vorhanden ist durch Aufrechterhaltung ei-
ner Elektrolysespannung je Element von 0,1 bis
1,4 V und einer Stromdichte die gréRer als null
ist,

b) und Einstellung des pH-Wertes des Anolyten
auf einen Wert im Bereich von pH 2 bis pH 12
wahrend des Schrittes a),

c) Verweilen unter diesen Bedingungen solange
Elektrolyt im Katholytspalt vorhanden ist (oder
dieser vom Elektrolyt durchstromt wird),

und gegebenenfalls zur Entleerung der Elektrolyse-
zelle die weiteren Schritte:

d) Abkiihlung des Anolyten auf eine Temperatur
unterhalb von 70°C unter Beibehaltung der
Elektrolysespannung im Bereich von 0,1 bis 1,4
v,

e) Ausschalten der Elektrolysespannung bei ei-
ner Temperatur der Elektrolyte von < 55°C,

f) Entleerung des Kathodenspaltes,

g) Entleeren des Anodenraums,

h) Bevorzugt ein erneutes Befiillen des Anoden-
raums mit einer der nachstehenden Flissigkei-
ten: verdinnte Alkalichlorid-Lésung mit maxi-
mal 4 mol/l oder deionisiertes Wasser, und an-
schlieBendes Entleeren des Anodenraums,

i) Beflllen des Kathodenraums mit einer der
nachstehenden Flussigkeiten: verdiinnte Alka-
lihydroxid-Lésung mit maximal 10 mol/l oder dei-
onisiertes Wasser, mit anschlieRendem Entlee-
ren des Kathodenraums.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei dem Alkalichlorid um Na-
triumchlorid oder Kaliumchlorid, bevorzugt um Nat-
riumchlorid handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Al-
kalihydroxid um Natriumhydroxid oder um Kalium-
hydroxid, bevorzugt um Natriumhydroxid handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die Gasdiffusionse-
lektrode auf ihrer vom Katholyt abgewendeten Seite
mit Sauerstoffgas beaufschlagt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass der Sauerstoffgas-
strom zur Gasdiffusionselektrode beim Abschalten
der Elektrolyse aufrechterhalten wird.

Verfahren zur Chlor-Alkali Elektrolyse mit einer
Membran-Elektrolysezelle in einer Spalt Anordnung
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zwischen lonenaustauschermembran und Gasdiffu-
sionselektrode, insbesondere mit einem Abstand
von 0,01 mm bis 3 mm zwischen lonenaustauscher-
membran und Gasdiffusionselektrode, wobei die
Zelle mindestens einen Anodenraum mit Anode zur
Aufnahme eines Alkalichlorid enthaltenden Anoly-
ten, eine lonenaustauschermembran, einen Katho-
denraum mit einer Gasdiffusionselektrodeals Katho-
de, die einen Silber enthaltenden Katalysator auf-
weist, und ein insbesondere 0,01 mm bis 3 mm di-
ckes flachiges, poréses Element im Spalt zwischen
SVE und Membran aufweist, das beim Betrieb von
Katholyt durchstrémt wird, dadurch gekennzeich-
net, dass zur Inbetriebnahme des Elektrolysepro-
zesses mindestens die nachstehenden Schritte in
dieser Abfolge, durchgefiihrt werden:

j)Beflllen und Durchstromen des Anodenraums
mit Anolyt Temperatur von mindestens 50°C,
k) Vorwarmen von Katholyt auf eine Temperatur
von mindestens 50°C,

1) Befiillen und Durchstromen des Kathoden-
raums und des pordsen Elementes mit vorge-
warmtem Katholyt einer Konzentration von 7,5
bis 10,5 mol /L,

m) Einstellen der Elektrolysespannung auf ei-
nen Wert im Bereich von 0,1 bis 1,4V,

n) Einstellen und Halten der Temperatur des die
Zelle verlassenden Katholyten und Anolyten un-
abhangig von einander auf eine Temperatur im
Bereich von 70 bis 100°C,

0) Einstellen der Konzentration des Katholyten
im Zulauf zu der Zelle, sodass sich im Auslauf
eine Alkalihydroxid-Konzentration im Bereich
von 7,5 bis 12 mol/L ergibt,

p) Einstellen der Konzentration des Anolyten im
Zulauf zu der Zelle, sodass sich im Auslauf eine
Alkalichlorid-Konzentration im Bereich von 2,9
bis 4,3 mol/L ergibt.

q) Einstellen der Produktionsstromdichte auf ei-
nen Wert von mindestens 2 kA/m2. bevorzugt
mindestens 4 kA/m2,

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Erhéhung der Stromdichte auf
Produktionsstromdichte in Schritt q) mit einer Stei-
gung von 0,018 kA/(m2*min) bis 0,4 kA/(m2*min) er-
folgt solange bis die Stromdichte am Elektrolysee-
lement mindestens 2 kA/m? betréagt.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Inbetriebnahme eine Wie-
derinbetriebnahme einer nach dem Verfahren ge-
maf einem der Anspriiche 1 bis 5 auller Betrieb ge-
nommenen Elektrolysezelle ist.
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ERGANZUNGSBLATT B

Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende européische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthalt mehrere Erfindungen oder Gruppen von
Erfindungen, némlich:

1. Anspriiche: 1-5

Verfahren zur Chlor-Alkali Elektrolyse in einer Zelle mit
Anodenraum (Anode, Alkalichlorid-Anolyt),
Ionenaustauschermembran, flachigem Katholyt-durchstrémtem
porosen Element, Kathodenraum (Silber-katalysierte
Gasdiffusionselektrode).

Am Ende des Elektrolyseprozesses werden die nachstehenden
Schritte in dieser Abfolge durchgefiihrt:

a) Erniedrigung der Elektrolysespannung und Entfernung von
Chlor aus dem Anolyten, so dass weniger als 10 mg/L aktives
Chlor im Anolyten vorhanden ist durch Aufrechterhaltung
einer Elektrolysespannung je Element von 0,1 bis 1,4 V und
einer Stromdichte die groBer als null ist,

b) Einstellung des pH-Wertes des Anolyten auf einen Wert im
Bereich von pH 2 bis 12 wdhrend des Schrittes a),

c) Verweilen unter diesen Bedingungen solange Katholyt im
Katholytspalt vorhanden ist.

2. Anspriiche: 6-8

Verfahren zur Chlor-Alkali Elektrolyse in einer Zelle mit
Anodenraum (Anode, Alkalichlorid-Anolyt),
Ionenaustauschermembran, flachigem Katholyt-durchstrémtem
porosen Element, Kathodenraum (Silber-katalysierte
Gasdiffusionselektrode).

Zur Inbetriebnahme des Elektrolyseprozesses werden die
nachstehenden Schritte in dieser Abfolge durchgefiihrt:

j) Befiillen und Durchstrémen des Anodenraums mit Anolyt
Temperatur von mindestens 50°C,

k) Vorwdrmen von Katholyt auf eine Temperatur von mindestens
50°C,

1) Befiillen und Durchstrémen des Kathodenraums und des
porosen Elementes mit vorgewdrmtem Katholyt einer
Konzentration von 7,5 bis 10,5 mol /L,

m) Einstellen der Elektrolysespannung auf einen Wert im
Bereich von 0,1 bis 1,4V,

n) Einstellen und Halten der Temperatur des die Zelle
verlassenden Katholyten und Anolyten unabhdngig von einander
auf eine Temperatur im Bereich von 70 bis 100°C,

o) Einstellen der Konzentration des Katholyten im Zulauf zu
der Zelle, sodass sich im Auslauf eine
Alkalihydroxid-Konzentration im Bereich von 7,5 bis 12 mol/L
ergibt,

p) Einstellen der Konzentration des Anolyten im Zulauf zu
der Zelle, sodass sich im Auslauf eine
Alkalichlorid-Konzentration im Bereich von 2,9 bis 4,3 mol/L
ergibt,

q) Einstellen der Produktionsstromdichte auf einen Wert von
mindestens 2 kA/m2.

Seite 1 von 2
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