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@ Verfahren zur Durchfiihrung der HCI-Membranelektrolyse.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur  Durchflihrung der HCI-Membranelektrolyss,
wobei zumindest ein Teil des den Kathodenraum (2)
verlassenden Elektrolyten direkt in den Zulauf der
Anodenkammer (3) eingespeist wird.
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Verfahren zur Durchfiihrung der HCl-Membranelekirolyse

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbes-
sertes Verfahren zur Durchfiihrung der HCl-Mem-
branelekiroiyse.

Gem3B dem Stand der Technik wird bei der
Durchitthrung der HCl-Elekirolyse eine 20 bis 26
%ige wéssrige Salzsfure den durch ein Diaph-
ragma geteilten und zu sinem Elekirolyseur von
30-45 Einheiten zusammengefaften Einzelzellen
aus zwei gefrennien Kreisldufen fUr Katholyt-bzw.
Anolytsdure zugeflihrt, wobei die Anolyts3ure par-
allel alle Anodenrdume und gleichzeitig die Katho-
lytsdure parallel alle Kathodenriume durchstrémt.
30 %ige Salzs8ure wird zur Aufstérkung der ver-
armten SHure in beide Kreisldufe eingespeist -
{Winnacker Klchler: Chemische Technologie, Band
2, 4. Aufiage 1982, S. 443 fi).

Nachteilig an diesem Diaphragmaverfahren ist,
daB aufgrund der Durchidssigkeit des Diaphragmas
fur die Elekirolyie ein von auBen nicht kontrollierba-
rer Flussigkeitsaustausch innerhalb der Zellen stati-
findet. So wird das in der Anolytsdure geldste
Chlor nach Durchtritt auf die Katholyiseite dort teil~
weise ausgetrieben und trdgt somit zur Verunreini-
gung des Wasserstoffs bei. Ein anderer Teil wird
kathodisch reduziert, fiihrt also zu einer Verminde-
rung der Produki-Stromausbeute. Es kann auch zu
einer teilweisen Vermischung der in der Elekirolyse
produzierten Gase Chlor und Wassersioff durch
das Diaphragma hindurch kommen.

Diese Nachteile kSnnen dadurch vermieden
werden, daB anstelle des Diaphragmas eine
lonenaustauscher-Membran eingesetzt wird.

So ist in der DE-A 2 844 489 vorgeschlagen
worden, eine beidseitig mit Elekirokatalysatoren be-
schichtete lonenaustauschermembran zu verwen-
den und den Strom Uber "Kollekior-Elekiroden™ zu-
oder abzufiihren.

Dieses als "solid polymer elecirolyie™-(SPE)
System beschriebene Verfahren hat den Vorteil,
daB nur noch ein Anolyi-Kreislauf bendtigt wird, da
die kathodenseitig entladenen Protonen von der
Anodenseite durch die Membran wandern, im Ka-
tholyten theoretisch also keine "Verarmung™ an
lonen aufiritt. Prakfisch tritt jedoch Hydratwasser
zur Kathodenseife Uber, welches entfernt werden
muB.

Nachteilig an diesem Verfahren ist jedoch, da
der Stromibergang von den Kollektorelekiroden
auf die "Arbeitselekiroden® innerhaib des Elekiroly-
ten liegt und somit definierte Stromiibergénge nur
sehr schwer einzustellen und von aufen nicht kon-
frollierbar sind.
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Ein weiterer Nachtell der DE-A 2 844 408 ist
darin zu sehen, daB die als Koilekiorelekiroden
vorgeschlagenen Metallsiebe in der technischen
Anwendung anodenseitig nur sehr kurzzeifig und
kathodenseitig nur unter kathodischem Schutz
bestédndig sind. Entsprechende Siebe aus Graphit
sind sehr kostenaufwendig sowie bei der Gr&Be
von technischen Elekirolyseuren mechanisch wenig
stabil.

Als Elekirokatalysator werden reduzierte Oxide
aus der Gruppe der Edelmetalle angegeben, die
mehr oder weniger mit Graphit vermischt werden.
Diese Systeme sind unter Betriebsbedingungen je-
doch wesentlich weniger stabil als Graphit. Wenn
aber schon aus Haltbarkeifsgriinden Graphit fUr die
Kollektorelekiroden und auch fiir die elekirokatalyti-
schen Schichten auf den Membranen verwendet
werden muB, stellen die massiven Graphitelekiro-
den herkdmmlicher Art keinen nennenswerten
Nachteil mehr dar. AuBerdem werden die immer
wieder aufiretenden Schwierigkeiten bei der Haf-
tung des Elekirokatalysators auf der Membran ver-
mieden.

Wenn jedoch die Elekiroden von der Membran
getrennt werden, wird auch kathodenseitig ein
leitf&higer Elekirolyt bendtigt. Das
Leitfdhigkeitsmaximum von wéssriger SalzsZure
liegt bekanntermafen bei einer Konzentration zwi-
schen 17 und 22 Gew.-% HCI. Da die Konzentra-
tion der HCI-L&sung im Kathodenraum in Folge
des Hydratwassertranspories durch die Membran
abnimmt, muB eine Erneuerung der HCI-L&sung
stattfinden.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es,
ein Verfahren zur Durchflihrung der HCI-Elektrolyse
zur VerfUgung zu stellen, welches die Nachteile der
beschriebenen Verfahren nicht aufweist. Dieses
Verfahren soll den Vorteil der SPE-Zelle mit nur
einem Elektrolytkreislauf verbinden mit den Vortei-
len einer Elekirolysezelle mit endlichem
Elekiroden-/Membranabstand.

Diese Aufgabe wird in einfacher Weise gel&st
durch ein Verfahren zur Durchfiihrung der HCI-
Membranelekirolyse, bei dem zumindest ein Teil
des den Kathodenraum verlassenden Elekirolyten
direkt in den Zulauf der Anodenkammer einge-
speist wird.

Die zu elekirolysierende  konzentrierte
Salzsdure wird zundchst in die Katholytkammer
einer durch eine Kationenaustauscher-Membran
geteilten Zelle singespeist. Die austretende, durch
das mit den Protonen auf die Kathodenssite tran-
sportierte Hydratwasser verdiinnte SHure wird an-
schlieBend in den Anolytraum der Zelle singeleitet.
Nach entsprechender Verarmung durch die Elekiro-

ot
Y

1

e



T

3 0 234 256 4

lyse luft die verarmte S3ure ab und kann nach
Austreibung des Restchlors der Wiederaufsattigung
mit gasférmiger HCI zugeflihrt werden. Beim erfin-
dungsgeméfen Verfahren wird das die Membran
durchdringende Hydratwasser im kurzen Kreis
geflihrt, der Volumenstrom der zur HCI-Absorption
zuriickzuflihrenden S3ure ist um diesen Anteil ver-
ringert.

Besonders vorteilhaft wird das erfindungs-
gemiBe Verfahren so durchgefiihrt, dag ein Tell
des die Elektrolytrdume verlassenden Elekiroiyten
jeweils  in den  gleichen Elektrolytraum
zurlickgefithrt wird.

Fig. 1 dient zur Verdeutlichung des erfin-
dungsgeméBen Verfahrens. Die Menge der bei A -
(Fig. 1) zugefiihrten konzentrierten Salzs3ure wird
so geregelt, daB am Ablauf B die entsprechende
Menge verarmter HCI abgefiihit wird. Flr den Fall,
daB die Konzentration bei A 30 %, die bei B 18 %
betrégt, stellt sich bei einer spezifischen Belastung
von 3 KA/m? in der Katholytkammer eine mittlere
Konzentration von ca. 24 % ein.

Fig. 2 zeigt ein mdgliches erfindungs-
geméBes Schalischema flir eine Vielzahl von Ein-
zelzellen, wie sie z.B. in einem aus 30-45 Einzele-
lementen zusammengesetzien Elekirolyseur vor-
handen sind. -

Im folgenden wird die voriiegende Erfindung
beispielhaft erl2utert, ohne daf dadurch eine Ein-
schrinkung der Erfindung zu sehen ist.

Beispiel

In Fig. 1 ist eine erfindungsgemé&Be Zelle (1)
dargestellt. Eine lonenaustauschermembran (4)
vom Typ Nafion NX 430 der Fa. Du Pont teilt die
Zelle in einen Kathodenraum (2) und einen Ano-
denraum (3). Am Punkt A werden 0,2 I’/h 30 %ige
Salzsdure in den Katholytkreislauf (5) der Zelle
eingespeist, die -Mischung tritt von unten in die
Zelle ein. Eine entsprechende Menge 21 %ige HCI
l8uft durch Leitung (8) auf die Anolytseite tiber und
wird in den Anolytkreislauf (7) eingespeist. Die ver-
armte Sdure verldBt schiieBlich mit ca. 18 % die
Zelle. An Punkt B wird die entsprechende Menge
HC! aus dem Anolytkreisiauf ausgeschieust, so daf
dessen Volumen konstant bleibt. Bei einer spezifi-
schen Belastung von 30 A/dm? und einer Elektrolyt-
temperatur von etwa 80°C stellt sich je nach Elek-
trodenabstand eine Zellenspannung von 1,8 bis 2,1
Volt ein. Die bei der Elektrolyse gebildeten Gas
Chlor und Wasserstoff verlassen gemeinsam mit
dem Elektrolyten die Zelle; dabei bewirkt der Gas-
lifteffekt, daB mehr Elekirolyt die Zelle verldft, als
entsprechend der Stromstérke an Frischsiure zu-
gespeist werden muB. Diese Uberschufmenge wird
durch die entsprechenden Kreislaufleitungen (5)
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und (7) dem Zelleneinlauf sofort wieder zugefiinrt.
Die Trennung der Produkie Chlor und Wasserstoff
von den entsprechenden Elekirolyten erfolgt in
sogenannten Gasseparatoren an den Punkten C
und D.

Anspriiche

1. Verfahren zur Durchflihrung der HCl-Mem-
branelekirolyse, dadurch gekennzeichnet, daB zu-
mindest ein Teil des den Kathodenraum verlassen-
den Elekirolyten direkt in den Zulauf der Anoden-
kammer eingespeist wird.

2. Verfahren gem3B Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ein Teil der die Elekirolytrdume
verlassenden Elektrolyten in den gleichen Elektro-
lytraum zurlickgeflihrt wird.
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