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Beschreibung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Elektrolyse von walrigen Alkalichlorid-Ldsungen
nach dem Membran-Verfahren in einer Elektroly-
sezelle, die mit einer pordsen Kathode ausgeri-
stet ist und in der die Zellwand zusammen mit
dem der dem Kathodenraum abgewandten Seite
der Kathade einen abgeschlossenen Raum {*'Gas-
raum”’) bildet. -

Etwa 50% der Weltkapazitat zur Erzeugung von
elementarem Chlor werden in Elektrolysezellen
produziert, die nach dem Amalgamverfahren
arbeiten. Die theoretische Zersetzungsspannung
von Alkalichlorid in der Quecksilberzelie betragt
etwa 3,15 bis 3,20 Volt. Demgegeniber ergibt sich
eine theoretische Zersetzungsspannung von etwa
2,20 Volt, wenn man die Alkalichloridelektrolyse
in einer Membranzelle mit wasserstofferzeugen-
der Kathode durchflihrt. Durch die Einfihrung des
Membranverfahrens 1af3t sich folglich theoretisch
die Zellspannung um etwa 1 Volt senken, was in
Zeiten steigender Energiekosten von erheblicher
wirtschaftlicher Bedeutung ist.

Die Membranzelle fiir die Alkalichlorid-Elektro-
lyse besteht Ublicherweise aus zwei Elektrolyse-
kammern mit jeweils einer gasentwickelnden
Elektrode, die durch eine Kationenaustauscher-
membran voneinander getrennt sind. Als Elektro-
densubstrate werden in der Praxis durchbrochene
Materialien wie Lochbleche, Streckgitter, Netze
etc. verwendet. Die durchbrochene Elektroden-
struktur ist erforderlich, damit entstehendes Gas
moglichst rasch zur Elektrodenriickseite abge-
fuhrt werden kann, und somit der Elektrolytwider-
stand durch Bildung eines Gaspolsters zwischen
Anode und Kathode nicht unnétig erhdht wird.

Wegen der Uberspannungen fir die Chlor- und
Wasserstoffentwickiung verwendet man kataly-
sierte Elektroden. Anodenseitig hat sich Titan als
Elektrodensubstrat, welches mit Edelmetalloxi-
den aktiviert ist, bewdhrt. Fir die kathodische
Wasserstoffentwicklung setzt man Normalstahl-,
Edelstahl- oder Nickelelekiroden ein, die mit Edel-
metallen oder Raney-Nickel aktiviert sein kdnnen.
Insbesondere Raney-Nickel ist, nicht zuletzt auf-
grund seiner extrem grof3en inneren Oberfléche,
besonders geeignet, die Wasserstoffabscheidung
zu katalysieren. Andererseits ist es jedoch schwie-
rig, Raney-Nickel auf durchbrochene Elektroden-
strukturen wie Lochbleche oder Streckgitter auf-
zubringen. Raney-Nickelektroden stehen deshaib
bisher nur in Form von beschichteten Platten oder
beschichteten Blechen zur Verfligung. Beim Ein-
bau solcher flachigen Elektroden in eine Elektroly-
sezelle besteht dann aber die Gefahr des “Gasbla-
seneffektes”, d.h. es bildet sich ein Gaspolster
zwischen Kathode und. Kationenaustauscher-
membran aus, da der Wasserstoff bevorzugt auf
der Elektrodenvorderseite abgeschieden wird.
Der Elektrolytwiderstand steigt an, und Zellspan-
nung und Energieaufwand werden unwirtschaft-
lich hoch.

Ein einfaches Verfahren zur Herstellung einer
pordsen folienartigen Gaselektrode auf Basis von

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

Raney-Nicke! wird in der DE—OS—3 342 969
beschrieben. Jedoch tritt auch mit einer solchen
Elektrode bei der Alkalichlorid-Elektrolyse der
“Gasblaseneffekt”, d.h. die Ausbildung eines
Gaspolsters zwischen Elektrode und Membran
auf.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren
zur Elektrolyse von Alkalichlorididsungen zu ent-
wickien, bei dem die Ausbildung des Gaspolsters
zwischen Kathode und Membran méglichst aus-
geschaltet wird. Insbesondere sollte dieses Ver-
fahren geeignet sein bei Einsatz von pordsen
folienartigen Raney-Nickel-Kathoden.

Es wurde nun ein Verfahren zum Elektrolysie-
ren von walrigen Alkalichlorid-Lésungen in einer
Membranzelie gefunden, die einen Anodenraum
mit Anode und eine Kathodenraum mit Kathode
enthélt, beide Rdume durch eine Kationenaustau-
scher-Membran voneinander getrennt sind,
wobei die Kathode eine pordse Folie ist, Kathode
und Kationenaustauscher-Membran den eigentli-
chen mit Katholyt gefullten Kathodenraum bilden,
die der Membran abgewandte Seite der Kathode
und Zelienwand einen Gasraum biiden, man in
den Kathodenraum Wasser einspeist und aus ihm
Alkalihydroxyd-Losung abzieht, aus Kathoden-
raum und Gasraum Wasserstoff abzieht, in den
Anodenraum wafdrige Alkalichlorid-Lésung ein-
speist und aus ihm gasférmiges Chlor zusammen
mit verarmter Alkalichlorid-Lésung abzieht und
man an Kathode und Anode eine Gleichspannung
anlegt, die mindestens gleich der Zersetzungs-
pannung ist. Das Verfahren ist dadurch gekenn-
zeichnet, dafl im Kathodenraum ein hoherer
Druck eingestellt wird, als im Gasraum.

Aus der DE—0S-—3 332 566 ist bereits ein elek-
trolytisches Verfahren zur Herstellung von
Natronlauge unter Verwendung einer Kationen-
austauscher-Membran und einer folienférmigen
Kathode bekannt. Dabei wird jedoch die Kathode
als Sauerstoffdiffusionskathode betrieben, so dald
kein Wasserstoff gewonnen wird.

Es ist ein Vorteil des erfindungsgemafien Ver-
fahrens, da® der tiberwiegende Teil des bei der
Elektrolyse erzeugten Wasserstoffs durch die
Kathode zu deren Rickseite transportiert wird,
und dort in einfacher Weise entsorgt werden
kann. Daher erfolgt die Trennung des Wasser-
stoffs von der produzierten Lauge bereits in der
Elektrolysezelie.

Auf diese Weise wird der “Gasblaseneffekt’”
erheblich reduziert und die Elektrolyse kann mit
niedriger Zellspannung durchgefihrt werden. Der
Gasraum weist eine Einrichtung (in der Praxis
meist ein Rohranschiu) zum Abfiihren von Was-
serstoff und eventuell kondensiertem Wasser auf.

Je hoher die Stromdichte des erfindunggema-
Ren Verfahrens an der Kathode ist, umso hoher
ist die Tendenz zur Entwicklung eines Gaspol-
sters. Bevorzugt sind Stromdichten von minde-
stens 500 A/m? insbesondere mindestens 1000 A/
m2. Eine sinnvolle Obergrenze fir die verwendete
Stromdichte liegt bei maximal 8000 A/m?, besser
maximal 6000 A/m? insbesondere maximal
4000 A/m2. In den Gasraum der Zelle soll nach
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dem erfindungsgemafien Verfahren kein Sauer-
stoff oder Sauerstoff enthaltendes Gas eingeftihrt
werden.

Besonders glinstig verhalten sich beim erfin-
dungsgemaRen Verfahren als Kathode Raney-
Nickel-Elektroden, insbesondere solche die aus
einem Nickelnetz bestehen, das mindestens auf
einer Seite von einem komprimierten Gemisch
aus Raney-Nickel und Polytetrafluordthylen
bedeckt ist. Gasseitig kann_diese Raney-Nickel-
Elektrode noch mit einer Folie aus Polytetrafluoré-
thylen (iberzogen sein. Solche Elektroden sind
beschrieben in der DE—0S—3 42 969 auf die hier
ausdricklich Bezug genommen wird.

Der Druckunterschied zwischen Katholytraum
und Gasraum betragt ca. 10 mbar bis 0,5 bar,
insbesondere 20 mbar bis 0,2 bar
{1 mbar=1 hPa).

Da sich in einer vertikalen Zelle ein Laugedruck-
gradient aufbaut, ist es glinstig das Verfahren in
einer Zelle zu betreiben, bei der Kathode, Anode
und Membran horizontal angeordnet sind, so daf3
die vom Anolyt bedeckte Anode oberhalb der
Membran und die vom Katholyt bedeckte
Kathode unterhalb der Kationenaustauscher-
membran zu liegen kommt und der Gasraum
unterhalb der pordsen folienartigen Kathode
angeordnet ist. Bei dieser Ausgestaltung herrscht
an jeder Stelle der Kathode der gleiche Druck.
Damit wird verhindert, dal3 an Stellen mit héhe-
ren Laugedriicken Lauge durch die Kathode in

- den “Gasraum" {ibertritt.

Die Figur zeigt schematisch einen Querschnitt
durch eine elektrochemische Zelle zur Elektrolyse
walriger Alkalichloridlosungen, die mit einer
porosen, folienartigen Kathode ausgeriistet ist.
Die Zelle ist in einen Anodenraum (1), einen
Kathodenraum (2) und einen Gasraum (3) unter-
teilt. Uber eine Zuleitung (4) wird beispielsweise
geséttigte Natriumchlorid-Sole in den Anoden-
raum (1) gepumpt. An der Anode (5) werden
Chloridionen zu elementarem Chlor entladen.
Vorzugsweise werden dimensionsstabile Anoden
aus Titan-Streckgittern oder -Lochblechen einge-
setzt, die mit einer Aktivierung ausgestattet sind,
um die Chloriberspannung gering zu halten.
Uber Leitung (6) verlassen das gebildete Chlor
und die verarmte Sole den Anodenraum (1).
Zwischen Anodenraum (1) und dem Kathoden-
raum (2) befindet sich die Kationenaustauscher-
Membran (7) durch die Natriumionen in den
Kathodenraum (2) wandern.

Uber die Zuleitung (9) wird Wasser der Zelle in
Form von entionisiertem Wasser oder verdiinnter
Natronlauge zugefihrt. Im Kathodenraum (2)
wird Alkalilauge gebildet, die die Zelle Gber die
Offnung (10) verlafdt. Kathodenraum (2) und Gas-
raum (3) werden durch die pordse, folienartige
Raney-Nickel-Kathode (8) voneinander getrennt,
Der Gasraum (3) ist mit einer Offnung (11) verse-
hen, liber die der erzeugte Wasserstoff entfernt
wird.

Wie in der Figur zu erkennen ist, besteht die
porose, folienartige Kathode (8) aus einem Tra-
gernetz {13), das z.B. aus Nickel gefertigt ist und
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gleichzeitig fur Stromversorgung und Stromver-
teilung im Katalysator aus Raney-Nicke! (14)
dient. Auf der dem Gasraum zugewandten Seite
kann die Kathode mit einer diinnen,. porGsen
Polytetrafiuorethylenschicht (15) versehen sein.
Diese PTFE-Foiie ist gasdurchlassig, jedoch filis-
sigkeitsundurchlassig und dient somit zur Gas-
Flussigkeitstrennung in der Zelle. Sie ist nicht
zwingend erforderlich. Falis die Elektrolyse ohne
besagte Folie betrieben wird, ist jedoch mit einem
erh6hten Kondensatanfall im Gasraum (3) zu
rechnen.

Die Druckdifferenz zwischen Kathodenraum {2)
und Gasraum betrdgt 10—5000 cm Wassersaule
(em WS) insbesondere 20—200cm WS (1cm
WS=0,98 hPa). In der Praxis erfolgt die Druckein-
stellung in einfacher Weise dadurch, da® man die
Leitung (10) mit einem Drosselventil (12) versieht
oder die Leitung (10) nach oben zu einem Uber-
lauf hin verlangert, dal? sich eine definierte Lau-
gesiule ausbildet. Der Gasraum wird Ublicher-
weise mit Atmosphdarendruck, d.h. Gberdrucklos
betrieben.

Unter den beschriebenen Bedingungen entwei-
chen mehr als 90% des entstehenden Wasser-
stoffs {iber den Gasraum.

Die Erfindung wird im folgenden anhand der
Figur und der Beispiele naher erlautert.

Beispiel 1

Eine 40 cm?-Membranelektrolysezelle, ausgerii-
stet mit einer aktivierten Titananode und einer
Kationenaustauschermembran der Firma DU
PONT vom Typ Nafion ®INX 90209, wurde mit
einer Raney-Nickel-Elektrode ohne PTFE-Folie auf
der Gasraumseite gemafd DE—OS—3 342 969
(Flache 40 cm?) so betrieben, dafl die Kathode
einen 3 mm tiefen Kathodenraum von einem
10 mm tiefen Gasraum trennte. Die Betriebsbe-
dingungen der Elektrolyse waren 80°C, 3 kA/m?,
Eingangssolekonzentration von 300 g/l, Anolyt-
konzentration von 200 g/l und Laugekonzentra-
tion von 33 Gew.-%. Der Uberdruck des Katholyts
betrug 26—30 mbar (=25—30 hPa), der des Gas-
raumes 0 mbar, bezogen auf Atmosphare. Unter
diesen Bedingungen kamen 99% des produzier-
ten Wasserstoffs aus dem Gasraum und lediglich
1% aus dem Kathodenraum. Die Zellspannung

betrug bei den angegebenen Bedingungen
312Vv.
Beispiel 2

Die Elektrolyse wurde unter den gleichen
Bedingungen, mit den gleichen Elektroden und
der gleichen Kationenaustauschermembran wie
in Beispiel 1 durchgeflihrt, jedoch wurde der
Gasraum mit Natronlauge gefiutet. Lediglich die
Druckdifferenz zwischen Kathodenraum und Gas-
raum wurde bei 25—30 cmm WS (Uberdruck im
Kathodenraum) belassen. 98% des Gases kamen
aus dem Gasraum und 2% aus dem-Kathoden-
raum. Bei einer Stromdichte von 3 kA/m? betrug
die Zellspannung 3,15 V.
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Beispiel 3

Eine 450 cm?>Membranelektrolysezelle mit
einer aktivierten Titananode und einer Kationen-
austauschermembran vom Typ
Nafion ®NX 90209 wurde mit einer Raney-Nickel-
Kathode mit PTFE-Folie auf der Gasraumseite
gemdll DE—0S—3 342696 ausgeristet. Die
Kathode hatte eine Breite von 9 cm und eine L&nge
von 50 cm. Die Elektrolysezelle wurde horizontal
betrieben, so daR die Anode oberhalb und die
Kathode unterhalb der Kationenaustauschermem-
bran zu liegen kam. Der Abstand der Kathode von
der Membran betrug dabei etwa 4 mm. Im Katho-
denraum befand sich als Abstandshalter ein grob-
maschiges Polypropylennetz. Der Kathodenraum
wurde in Langsrichtung von der Natronlauge
durchstromt. Bei einer Betriebstemperatur von
80°C und einer Stromdichte von 3 kA/m2 wurde die
Sole in der Zelle von 300 g/t auf etwa 220 g/l
abgereichert und 33 Gew.-%ige Natronlauge pro-
duziert. Bei einem Uberdruck im Kathodenraum
von 150 cm WS verlieBen 92% des gebildeten
Wasserstoffs Uber den Gasraum die Zelle; ein
Anfall von Natronlauge im Gasraum wurde nicht
beobachtet. Unter den angegebenen Bedingun-
gen betrug die Zellspannung 3,20 V.

Vergleichsbeispiel

Die Elektrolyse wurde in einer40 cm?-Zelle unter
den gleichen Bedingungen wieim Beispiel 1 durch-
gefihrt, jedoch herrschte  Druckausgleich
zwischen Kathodenraum und Gasraum. Mehr als
90% des Wasserstoffs entstanden im Kathoden-
raum, und die Zellspannung stieg rasch auf Werte
tiber 3,40V an.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Elektrolysieren von wafdrigen
Alkalichlorid-Losungen in einer Membranzelle, die
einen Anodenraum mit Anode und einen Katho-
denraum mit Kathode enthélt, wobei beide Rdume
durch eine kationenaustauscher-Membran von-
einander getrennt sind, die Kathode eine pordse
Folie ist, Kathode und Kationenaustauschermem-
bran den eigentlichen mit Katholyt gefillten
Kathodenraum bilden, die der Membran abge-
wandte Seite der Kathode und Zelienwand einen
Gasraum bilden, man in den Kathodenraum Was-
ser einspeist und aus ihm Alkalihydroxyd-Losung
abzieht, aus Kathodenraum und Gasraum Wasser-
stoff abzieht, in den Anodenraum wafdrige Alka-
lichlorid-Lésung einspeist und aus ihm gasférmi-
ges Chlor zusammen mit verarmter Alkalichlorid-
Lésung abzieht, und man an Kathode und Anode
eine Gleichspannung anlegt, die mindestens
gleich der Zersetzungsspannung ist, dadurch
gekennzeichnet, dal3 im Kathodenraum ein héhe-
rer Druck eingestellt wird, als im Gasraum.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal? der Kathode kein Sauerstoff zuge-
flihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal’ die pordse, folienartige Kathode eine
Raney-Nickel-Elektrode ist, die besteht aus einem
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Nickelnetz, das mindestens auf einer Seite von
einem komprimierten Gemisch aus Raney-Nickel
und Polytetrafiuoradthylen bedeckt ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daf® die Raney-Nickel-Eiektrode auf der
Seite des Gasraums mit einer Folie aus Polytetra-
fluordthylen Uberzogen ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, da® der Druck im Katholytraum um
10 mbar bis 0,5 bar, insbesondere um 20 mbar bis
0,2 bar, hoher ist als im Gasraum.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal3 die Elektrolysezelle horizontal betrie-
ben wird, so dal3 die vom Anolyt bedeckte Anode
oberhalb der Membran, die vom Katholyt
bedeckte Kathode unterhalb der Kationenaustau-
schermembran und der Gasraum unterhalb der
pordsen, folienartigen Kathode zu liegen kommen.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Zelle mit einer Stromdichte von
mindestens 500 A/m? (bezogen auf die Kathoden-
flache) betrieben wird.

Revendications

1. Procédé d’électrolyse de solutions aqueuses
de chlorure de métaux alcalins dans une cellule a
diaphragme qui contient un compartiment anodi-
que avec anode et un compartiment cathodique
avec cathode, les deux compartiments étant
séparés 'un de I'autre par une membrane échan-
geuse de cations, la cathode étant une feuille
poreuse, la cathode et la membrane échangeuse
de cations constituant le compartiment cathodi-
que proprement dit rempli de catholyte, la face de
la cathode opposée a lamembrane etla paroidela
cellule formant un compartiment a gaz, procédé
selon lequel on introduit de I'eau dans le comparti-
ment cathodique et on en retire une solution
d’hydroxyde alcalin, on retire de I'hydrogéne du
compartiment cathodique et du compartiment a
gaz, on introduit une solution aqueuse de chlorure
alcalin dans le compartiment anodique et on en
retire du chiore gazeux avec une solution appau-
vrie en chlorure alcalin, et on applique ala cathode
et al'anode une tension continue qui est au moins-
égale a la tension de décomposition, ce procédé
étant caractérisé par le fait qu’on regle dans le
compartiment cathodique une pression plus éle-
vée que dans le compartiment a gaz.

2. Procédé suivantlarevendication 1, caractérisé
par le fait qu'il n‘est pas amené d'oxygene a la
cathode.

3. Procédé suivantla revendication 1, caractérisé
par le fait que la cathode lamellaire poreuse est
une électrode au nickel Raney constituée d'un
réseau de nickel qui est couvert, au moins d'un
c6té, d'un mélange comprimé de nickel Raney et
de polytétrafiuoréthyléne.

4. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
par le fait que I'électrode au nickel Raney est
recouverte, du coté du compartiment a gaz, avec
une feuiiie de polytétrafiuoréthyléne.

5. Procédé suivantiarevendication 1, caractérisé
par le fait que la pression dans le compartiment du
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catholyte est plus élevée que celle du comparti-
ment & gaz de 10 mbar a 0,5 bar, plus particuliére-
ment de 20 mbar a 0,2 bar.

6. Procédé suivant la revendication 1, caracté-
risé par le fait qu’on fait fonctionner la cellule
d'électrolyse horizontalement de sorte que
'anode recouverte de l‘anolyte se trouve au-
dessus de la membrane, la cathode recouverte du
catholyte au-dessous de la membrane échan-
geuse de cations et le compartiment a gaz au-
dessous de la cathode lamellaire poreuse.

7. Procédé suivant la revendication 1, caracié-
risé par le fait que la cellule est mise en oeuvre
avec une densité de courant d'au moins 500 A/m?
{par rapport a la surface de la cathode).

Claims

1. A process for electrolyzing an aqueous alkali
metal chloride solution in a membrane cell which
contains an anode chamber with the anode and a
cathode chamber with the cathode, the two cham-
bers being separated from one another by a
cation exchanger membrane, in which the
cathode is a porous foil, the cathode and cation
exchanger membrane form the actual cathode
chamber filled with catholyte, the side of the
cathode facing away from the membrane, and cell
wall form a gas space, water is fed into the
cathode chamber and alkali metal hydroxide sol-
ution is withdrawn from it, hydrogen is with-
drawn from the cathode chamber and gas space,
aqueous alkali metal chloride solution is fed into
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the anode chamber and gaseous chlorine,
together with depleted alkali metal chloride sol-
ution, is withdrawn from it, and a direct voltage
which is at least the same as the decomposition
voltage is applied to the cathode and anode,
which comprises establishing a higher pressure
in the cathode chamber than in the gas space.

2. The process as claimed in claim 1, wherein
no oxygen is supplied to the cathode.

3. The process as claimed in claim 1, wherein
the porous foil-like cathode is a Raney nickel
electrode which consisis of a nickel network
covered at least on one side with a compressed
mixture of Raney nickel and polytetrafluoro-
ethylene.

4. The process as claimed in claim 3, wherein
the Raney nickel electrode is coated with a poly-
tetrafluoroethylene film on the gas space side.

5. The process as claimed in claim 1, wherein
the pressure in the catholyte chamber is 10 mbar
to 0.5 bar, in particular 20 mbar to 0.2 bar, higher
than in the gas space.

6. The process as claimed in claim 1, wherein
the electrolysis cell is operated horizontally, so
that the anode covered by the anolyte lies above
the membrane, the cathode covered by the catho-
lyte lies below the cation exchanger membrane
and the gas space lies below the porous foil-like
cathode.

7. The process as claimed in claim 1, wherein
the cell is operated with a current density of at
least 500 A/m? (based on the cathode area).
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