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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur
Chlorwasserstoffelektrolyse umfassend eine Sauer-
stoff verbrauchende Gasdiffusionselektrode auf Ba-
sis von Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoréhrchen
(NCNT).

[0002] In der chemischen Industrie fallen erhebliche
Mengen an wassrigen Chlorwasserstofflésungen an.
Dies gilt insbesondere bei der Produktion von aroma-
tischen und aliphatischen Isocyanaten. Das Recyc-
ling von Chlor aus den Chlorwasserstoff enthalten-
den Losungen erfolgt industriell zumeist durch eine
Chlorwasserstoffelektrolyse. Zur Senkung der Ener-
giekosten werden auf der Kathoden-Seite z. B. Sau-
erstoff verbrauchende Gasdiffusionselektroden ein-
gesetzt.

[0003] Solche Sauerstoff verbrauchenden Gasdiffu-
sionselektroden verwenden haufig Katalysatoren, um
die notwendige Zellspannung herabzusetzen. Diese
Katalysatoren umfassen in vielen Fallen Edelmetalle,
Edelmetallsalze oder Edelmetallverbindungen, wie
etwa Platin oder Rhodium, so dass die Katalysatoren
im Allgemeinen sehr kostenintensiv sind.

[0004] In US 6,149,782 wird ein Katalysator umfas-
send Rhodiumsulfid (RhS,) offenbart mit dem Sauer-
stoff reduziert werden kann. Der Katalysator wird auf
ein leitfahiges Netz gegebenenfalls zusammen mit
einem Binder aufgebracht und bildet so eine Elektro-
de die zur Reduktion von Sauerstoff unter Anlegen ei-
ner Spannung geeignet ist. Rhodium ist ein seltenes
und damit teures Material, so dass einem Einsatz der
offenbarten Elektroden die gleichen wirtschaftlichen
Nachteile entgegenstehen, wie jenen die auf anderen
Edelmetallen basieren. Ein weiterer Nachteil der
Rhodiumsulfid basierten Elektroden besteht in ihrer
Eigenschaft auf der Kathodenseite, dass bei hohen
Stromdichten die Selektivitat fur die Sauerstoffreduk-
tion abnimmt und Wasserstoff als Nebenprodukt ge-
bildet werden kann. Dadurch ist die technisch erziel-
bare Stromdichte, bei der die Sauerstoffreduktion an
der Elektrode noch sicher betrieben werden kann,
begrenzt.

[0005] In US 7,074,306 wird jener Nachteil durch die
Verwendung von Platin zum Rhodiumsulfid aufgeho-
ben. Hierdurch wird offenbarungsgemaf’ die Anrei-
cherung von Wasserstoff im O,-Gasstrom selbst bei
hohen Stromdichten verhindert. Wirtschaftlich ist
eine solche Elekirode jedoch mindestens genauso
nachteilig, wie die zuvor genannte, da die Kombinati-
on von Rhodium und Platin den Preis der Elektrode
weiter erhoht.

[0006] In US 2006/0249380 werden weitere geeig-
nete Stoffe offenbart, die als Katalysatormaterialien
im Zusammenhang mit der Elektrolyse wassriger
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Chlorwasserstofflésungen Anwendung finden kén-
nen. Neben den oben genannten Edelmetallen, Rho-
dium und Platin, werden auch Iridium, Rhenium, Ru-
thenium und Palladium, deren Sulfide und Oxide, so-
wie Mischphasen insbesondere mit Molybdan
und/oder Selen als mdgliche katalytisch aktive Mate-
rialien offenbart. Eine Materialkombination, deren ka-
talytischer Effekt nicht auf Edel- oder Ubergangsme-
talle zurtickgreift wird nicht offenbart.

[0007] Die Verwendung solcher Edelmetallkatalysa-
toren ist aulRerdem nachteilig, weil beim Betrieb von
Elektroden im Zusammenhang mit der Chlorwasser-
stoffelektrolyse ein Kontakt des Katalysators mit
Chlor und/oder Salzsaure auch auf der Kathodensei-
te nicht sicher verhindert werden kann und die ge-
nannten Materialien bei Kontakt mit Chlor und/oder
Salzsaure Salze bilden, die aus dem Elektrodenma-
terial ausgewaschen werden kénnen. Somit kann
sich die Leistungsfahigkeit der Elektroden mit der Be-
triebsdauer verschlechtern und die Lebensdauer der
Elektroden ist aufgrund des Verbrauchs an Katalysa-
tormaterial begrenzt.

[0008] In WO 2005/035841 wird ein Verfahren zur
Herstellung von Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnano-
rohrchen auf einer leitfahigen Oberflache offenbart,
bei dem aus einer Gasphase die Stickstoff-dotierten
Kohlenstoffnanoréhrchen direkt abgeschieden wer-
den. Hieraus resultieren Elektroden, die zur Sauer-
stoffreduktion verwendet werden kénnen. Die offen-
barten Stickstoffdotierten Kohlenstoffnanoréhrchen
umgehen die Notwendigkeit der Verwendung teurer
Edel- oder Ubergangsmetalle als Katalysatoren.

[0009] Durch die direkte Abscheidung der Stick-
stoff-dotierten Kohlenstoffnanoréhrchen auf der
Oberflache des leitfahigen Materials ist eine Variation
der Schichtdicke des abgeschiedenen Materials nur
in geringem Mal3e mdglich. Es ist mit einer geringen
Schichtdicke der abgeschiedenen Stickstoffdotierten
Kohlenstoffnanordhrchen zu rechnen. Im Zusam-
menhang mit der Chlorwasserstoffelektrolyse ist dem
Fachmann allgemein bekannt, dass ein gewisser
Schlupf des Chlors durch die Membran von der Ano-
den- zur Kathodenseite vielfach nicht verhindert wer-
den kann. Dieses Chlor wird kathodenseitig in der
Regel wieder zum Chlorid reduziert. Zu dinne elek-
trokatalytisch aktive Schichten, wie Sie nach der Of-
fenbarung der WO 2005/035841 erhalten werden,
sind aber fir die Verwendung in diesem technischen
Gebiet unvorteilhaft, weil mit einem korrosivem An-
griff auf das unter der katalytischen Schicht liegende
Material zu rechnen ist. Weiterhin kénnen in einer
dinnen Katalysatorschicht nicht ausreichend aktive
Zentren fur die gewlinschte Reaktion bereitgestellt
werden, so dass ein technisch sinnvoller Betrieb bei
hoher Stromdichte nicht mdglich ist. Weiterhin offen-
bart WO 2005/035841 keine geeignete Verschaltung
mit einer Gegenelektrode (Anode), die im Zusam-
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menhang mit der Chlorwasserstoffelektrolyse ver-
wendbar ware.

[0010] Es besteht also die Aufgabe eine Vorrichtung
zur Chlorwasserstoffelektrolyse umfassend eine
Sauerstoff verbrauchende Gasdiffusionselektrode
bereit zu stellen, die auf die Verwendung teurer Edel-
und/oder Ubergangsmetalle weitgehend oder voll-
standig verzichtet und die katalytische Materialien
umfasst, die nicht im Verlaufe des Betriebs ver-
braucht oder inaktiviert werden, sowie gegenuber be-
kannten Materialien eine erhdhte Selektivitat fir die
Sauerstoffreduktion an der Elektrode aufweisen.

[0011] Es wurde Uberraschend gefunden, dass eine
Vorrichtung zur Chlorwasserstoffelektrolyse dadurch
gekennzeichnet, dass Sie einen Elektrodenraum A
mit einer Elektrode (1) mit einen Kern (1a) auf dem
eine Schicht (1b) mindestens umfassend einen Anteil
Stickstoff-dotierter Kohlenstoffnanoréhrchen (NCNT)
aufgebracht ist und einen weiteren Elektrodenraum B
mit einer Elektrode (2) umfasst, wobei Elektroden-
raum A und Elektrodenraum B durch eine Membran
(M) getrennt sind und die Elektroden (1 und 2) Uber
eine Stromversorgung S elektrisch leitend mit einan-
der verbunden sind, diese Aufgabe I6sen kann.

[0012] Elektrodenraum A kann mit einer Elektrolyt-
I6sung umfassend geldsten Sauerstoff oder mit Gas
geflllt werden. Bevorzugt wird Elektrodenraum A mit
sauerstoffhaltigem Gas geflillt. Besonders bevorzugt
wird dem Elektrodenraum A reiner Sauerstoff oder
Sauerstoff-Luft-Mischungen zugefihrt.

[0013] Im Elektrodenraum B befindet sich Ublicher-
weise eine Elektrolytldsung umfassend Chlorwasser-
stoff oder ein Gas umfassend Chlorwasserstoff.

[0014] Elektrolytidsungen bezeichnen im Zusam-
menhang mit der vorliegenden Erfindung alle Losun-
gen, deren Lésungsmittel Wasser ist und die mindes-
tens weitere lonen als H*, H,O" und OH™ umfassen.
Kennzeichnend flr diese ist hierdurch eine héhere
spezifische Leitfahigkeit als jene von reinem Wasser.
Als nicht abschlieRende Beispiele dienen wassrige
Lésungen von NaCl, MgCl,, aber auch Sauren, die in
Wasser |6slich oder mit diesem mischbar sind, wie z.
B. H,SO,, HCl etc.

[0015] Der erfindungsgemafie Kern (1a) der Elek-
trode (1) wird Ublicherweise in Form eines Stabes, ei-
ner Platte, eines Netzes oder eines Gewebes ver-
wendet. Wird der Kern (1a) der Elektrode (1) in Form
eines Stabes oder einer Platte verwendet, so kann
der Kern (1a) pords oder nicht pords sein. Bevorzugt
hat der Kern (1a) der Elektrode (1) die Form eines
Netzes, Gitters oder Gewebes.

[0016] Der erfindungsgemafie Kern (1a) der Elek-
trode (1), ist Ublicherweise aus einem elektrisch leit-
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fahigen Material, das chemisch stabil gegeniiber den
Elektrolytldsungen umfassend Chlorwasserstoff ist.

[0017] Als chemisch stabil wird im Zusammenhang
mit der vorliegenden Erfindung ein Material bezeich-
net, dass unter den Betriebsbedingungen der Vor-
richtung keine chemische Reaktion mit dem sie um-
gebenden Elektrolytldsungen umfassend Chlorwas-
serstoff eingeht.

[0018] Bevorzugte elektrisch leitfahige, chemisch
stabile Materialien sind Rul3, Graphit oder beschich-
tete Metalle. Als Metalle kdnnen beispielsweise Titan
oder Titanlegierungen, oder die Sondermetalllegie-
rungen, die unter den Namen Hastelloy und Incolloy
dem Fachmann allgemein bekannt sind, eingesetzt
werden.

[0019] Besonders bevorzugt fur den Kern (1a) der
Elektrode (1) sind Materialen ausgewahlt aus der Lis-
te Graphit, Titan, Titanlegierung, oder die Sonderme-
talllegierungen Hastelloy und Incolloy.

[0020] In einer bevorzugten Weiterentwicklung der
Erfindung kann der Kern (1a) der Elektrode (1) auch
ein beschichteter Kern (1a") sein. Mogliche beschich-
tete Kerne (1a') umfassen den zuvor beschriebenen
Kern (1a) und eine Beschichtung aus einem leitfahi-
gen Ubergangsmetalloxid oder Ubergangsmetall-
mischoxid aus Ubergangsmetallen mit den Ord-
nungszahlen von 21 bis 30 und/oder aus Ubergangs-
metallen mit den Ordnungszahlen von 39 bis 48
und/oder aus Ubergangsmetallen der Ordnungszah-
len 57 bis 80. Bevorzugt aus den Ubergangsmetallen
Iridium und/oder Ruthenium und/oder Titan.

[0021] Die erfindungsgemafe Schicht (1b) ist tbli-
cherweise zwischen 10 ym und 3 mm dick. Bevorzugt
ist die Schicht (1b) zwischen 30 ym und 1 mm dick.

[0022] Die erfindungsgemalfe Schicht (1b) kann ne-
ben dem Anteil Stickstoff-dotierter Kohlenstoffnano-
rohrchen (NCNT) noch einen Anteil Binder, sowie ge-
gebenenfalls einen Anteil mindestens eines Metalls
umfassen. Bevorzugt umfasst die Schicht (1b) min-
destens noch einen Anteil Binder.

[0023] Der Binder kann hydrophil oder hydrophob
sein und ist Giblicherweise chemisch stabil. Ublicher-
weise ist der Binder ein Polymer, beispielsweise ein
perfluoriertes Polymer wie Polytetrafluorethylen. Be-
vorzugt werden protonenleitende Polymere wie poly-
mere Perfluorsulfonsauren, beispielsweise das von
der Firma DuPont vertriebene Polymer Nafion® ein-
gesetzt.

[0024] Die Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoréhr-
chen (NCNT) kdnnen als solche, oder auf einem Tra-
ger in der Schicht vorhanden sein. Sollten die Stick-
stoff-dotierten Kohlenstoffnanoréhrchen (NCNT) auf
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Tragern eingesetzt werden, sind Trager mit hoher
spezifischer Oberflache wie bspw. kleinteiliges Gra-
phit, Aktivkohle, Ruf3 usw. bevorzugt.

[0025] Der Anteil der Stickstoff-dotierten Kohlen-
stoffnanoréhrchen (NCNT) in der Schicht (1b) der
Elektrode 1 betragt lblicherweise mindestens 20
Gew.-%. Bevorzugt ist ein Anteil von mindestens 40
Gew.-%, besonders bevorzugt von mindestens 50
Gew.-%.

[0026] ErfindungsgemalRe Stickstoff-dotierte Koh-
lenstoffnanoréhrchen sind tblicherweise Kohlenstoff-
nanorohrchen, die mindestens einen Anteil von 1
Gew-% Stickstoff umfassen. Bevorzugt umfassen die
Stickstoff-dotierte Kohlenstoffnanoréhrchen mindes-
tens 3 Gew-% Stickstoff; besonders bevorzugt min-
destens 5 Gew-% Stickstoff.

[0027] Ein niedriger Anteil Stickstoff fiihrt dazu,
dass das Elektrodenpotential groRer wird, womit der
Betrieb der Vorrichtung mehr elektrische Leistung be-
notigt. Mehr Leistung ist wiederum wirtschaftlich
nachteilig.

[0028] Umfasst die Schicht (1b) einen Anteil min-
destens eines Metalls, so ist das Metall Gblicherweise
eines der Metalle ausgewahlt aus der Liste Rhodium,
Platin, Iridum, Rhenium, Ruthenium und Palladium,
deren Sulfide und Oxide, sowie Mischphasen insbe-
sondere mit Molybdan und/oder Selen. Bevorzugt ist
eine Verbindung aus Ruthenium und Selen, beson-
ders bevorzugt Rhodium-Sulfid (Rh17S15).

[0029] Die erfindungsgemafe Elektrode (2) kann
aus Titan oder Titanlegierungen, beispielsweise Ti-
tan-Palladium bestehen und kann beschichtet sein.
Ist die Elektrode (2) beschichtet, so ist sie bevorzugt
mit einem Mischoxid umfassend eins oder mehrerer
der Metalle Ruthenium, Iridium und Titan beschichtet.
Besonders bevorzugt ist eine Beschichtung umfas-
send ein Mischoxid aus Rutheniumoxid und Titanoxid
oder ein Gemisch aus Rutheniumoxid, Iridiumoxid
und Titanoxid.

[0030] Die erfindungsgemafle Elektrode (2) kann
auch aus Graphit und anderen Kohlenstoffmateriali-
en wie Diamant bestehen. Bevorzugt sind Graphite-
lektroden, Stickstoff-freie und Stickstoff-dotierte Koh-
lenstoffnanoréhrchen, Bor-dotierter Diamant und be-
sonders bevorzugt die vorgenannten Materialien
nach Oxidation, beispielsweise in Salpetersaure,
oder nach Aktivierung in alkalischer L6sung bei Tem-
peraturen oberhalb von 30°C.

[0031] Die erfindungsgemale Elektrode (2) wird tb-
licherweise in Form eines Stabes, einer Platte oder
eines Netzes oder Gitters verwendet. Wird die Elek-
trode (2) in Form eines Stabes oder einer Platte ver-
wendet, so kann die Elektrode (2) porés oder nicht
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pords sein. Bevorzugt werden Elektroden (2) in Form
eines Netzes oder Gitters. Besonders bevorzugt sind
porése Graphitelektroden.

[0032] Die erfindungsgemale Membran (M) um-
fasst Ublicherweise eine Polymermembran. Bevor-
zugte Polymermembranen sind alle Polymermemb-
ranen, die der Fachmann unter dem Oberbegriff der
Kationenaustauschermembran allgemein kennt. Be-
vorzugte Membranen umfassen polymere Perfluor-
sulfonsauren. Die Membranen kénnen auch Verstar-
kungsgewebe aus anderen chemisch stabilen Mate-
rialien, bevorzugt fluorierte Polymere und besonders
bevorzugt Polytetrafluorethylen umfassen.

[0033] Die Dicke der Membran betragt tblicherwei-
se weniger als 1 mm. Bevorzugt ist die Dicke der
Membran kleiner als 500 pm, besonders bevorzugt
kleiner 400 pm, ganz besonders bevorzugt kleiner
250 pm.

[0034] Die geringen Dicken der Membran sind be-
sonders vorteilhaft, weil hierdurch die notwendige
Zellspannung in der Vorrichtung geringer gewahlt
werden kann, da der elektrische Widerstand verrin-
gert wird. Ublicherweise geht eine Verringerung der
Membrandicke mit einer Zunahme des Schlupfes an
Chlor durch die Membran einher, wodurch die hinter
der Membran befindliche Elektrode (1) mit Chlor be-
lastet wird. Dies konnte zur Korrosion der Elektrode
fuhren. Da die erfindungsgemafle Vorrichtung aber
eine Schicht (1b) umfassend NCNT umfasst, die ge-
genuber Chlor chemisch stabil sind, kann ein Schlupf
von Chlor bei geringerer Zellspannung toleriert wer-
den.

[0035] Die Stromversorgung S, wird Ublicherweise
so betrieben, dass Elektrode 1 die Kathode bildet und
Elektrode 2 die Anode bildet.

[0036] Hierdurch bildet sich im Elektrodenraum B
Chlor, wahrend im Elektrodenraum A Sauerstoff zu
Wasser reduziert wird.

[0037] In einer bevorzugten Weiterentwicklung der
erfindungsgemafien Vorrichtung ist die Membran (M)
auf die Schicht umfassend die Stickstoff-dotierten
Kohlenstoffnanoréhrchen (1b) der Elektrode (1) di-
rekt aufgebracht.

[0038] Diese Weiterentwicklung ist besonders vor-
teilhaft, weil hierdurch eine integrierte Elektrode dar-
gestellt werden kann, die den Weg fir den Protonen-
transport deutlich verringert. Damit ist der Umsatz an
der Elektrode besonders effizient.

[0039] In einer besonders bevorzugten Weiterent-
wicklung der vorliegenden Erfindung wird zwischen
die Schicht umfassend die Stickstoff-dotierten Koh-
lenstoffnanoréhrchen (1b) und den Kern (1a) der
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Elektrode (1) eine weitere Schicht (1¢) eingebracht
und die Membran (M) auf die Schicht umfassend die
Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoréhrchen (1b) di-
rekt aufgebracht.

[0040] Gemal dieser besonders bevorzugten Wei-
terentwicklung umfasst die weitere Schicht (1¢) ubli-
cherweise ein Netz oder Gewebe und/oder ein Fullm-
aterial. Das Netz oder Gewebe ist Ublicherweise aus
einem Material, das gemaf} obiger Definition che-
misch stabil ist. Bevorzugt ist ein Gewebe aus Koh-
lenstoff. Besonders bevorzugt aus graphitischem
Kohlenstoff. Das Fillmaterial umfasst tblicherweise
einen Binder, wie er auch in der erfindungsgemaflen
Schicht (1b) verwendet wird, sowie gegebenenfalls
Kohlenstoffnanoréhrchen. Bevorzugt umfasst das
Fullmaterial einen Binder, wie er auch in der erfin-
dungsgemalen Schicht (1b) verwendet wird und
Kohlenstoffnanorohrchen. Besonders bevorzugte
Kohlenstoffnanoréhrchen sind in der weiteren
Schicht (1¢) Stickstoff-dotierte Kohlenstoffnanoréhr-
chen (NCNT).

[0041] Die erfindungsgemaRen Gasdiffusionselekt-
roden (auch Saustoffverzehrkathoden genannt)
zeichnen sich durch niedrige Materialkosten und
hohe Selektivitat (keine Bildung von Wasserstoff bei
hohen Stromdichten) aus. Zuséatzlich entfallen mogli-
che Probleme durch Auflésung von Edelmetallen
oder Edelmetallverbindungen durch das korrosive
Medium (Chlorwasserstoff und/oder Chlor).

[0042] Die erfindungsgemalle elektrochemische
Zelle umfassend Stickstoff-dotierte Kohlenstoffnano-
réhrchen (NCNT), kann zur Chlorwasserstoffelektro-
lyse verwendet werden.

[0043] Bei einer Verwendung in der Chlorwasser-
stoffelektrolyse wird die Vorrichtung Ublicherweise
mit wassriger Chlorwasserstofflésung einer Konzent-
ration von 0,5 mol/L bis 10 mol/L, bevorzugt von 3
mol/L bis 6 mol/L betrieben. Der Betrieb wird bei einer
Temperatur von 0-200°C, bevorzugt 20-120°C und
ganz bevorzugt 40-90°C durchgefiihrt. Die Chlor-
wasserstoff-Elektrolyse kann jedoch auch in der Gas-
phase durchgefiihrt werden, d. h. die Zufuhr von
Chlorwasserstoff erfolgt im gasférmigen Zustand mit
oder ohne Wasser.

[0044] Im Folgenden wird die erfindungsgemale
Vorrichtung und Verfahren in dieser Vorrichtung
durch Abbildungen und Beispiele naher illustriert, wo-
bei die Abbildungen und Beispiele jedoch nicht als
Einschrankung des Erfindungsgedankens zu verste-
hen sind.

[0045] Kurze Beschreibung der Figuren: In Eig. 1
wird eine erfindungsgemalie elektrochemische Zelle
abgebildet.
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[0046] In Fig.2 wird eine bevorzugte Weiterent-
wicklung der erfindungsgemafen elektrochemischen
Zelle abgebildet.

[0047] In Fig.3 wird eine besonders bevorzugte
Weiterentwicklung der erfindungsgemafen elektro-
chemischen Zelle abgebildet.

[0048] In Fig. 4 wird die Zellspannung (U) als Funk-
tion der Stromdichte (A) bei der Chlorherstellung aus
Chlorwasserstoff in der erfindungsgemafien Zelle
(vgl. Fig. 3) unter Verwendung von Stickstoffdotierten
Kohlenstoffnanoréhrchen in verschiedenen Beladun-
gen (14,7 und 9,8 g NCNT pro m? Kathodenoberfla-
che) in der vollstdndig edelmetallfreien Schicht 1b
dargestellt.

Beispiele:

Beispiel 1: Erfindungsgemale elektrochemische Zel-
le

[0049] In Fig. 1 wird eine erfindungsgemalie elek-
trochemische Zelle abgebildet. Sie besteht aus einer
Kathode 1 und einer Anode 2, die elektrisch leitend
Uber eine Strom und Spannungsversorgung S mit
einander verbunden sind. Die Elektrodenrdume A
und B werden durch eine Membran M (Nafion®) ge-
trennt. Im Kathodenraum A befindet sich eine wassri-
ge Salzsaurelésung mit 2 Gew.-% HCI, die perma-
nent mit O, geséttigt wird, wahrend sich im Anoden-
raum B eine wassrige Chlorwasserstoffldsung mit 20
Gew.-% HCI befindet.

[0050] Um den Kern (1a) aus Kupfer der Kathode 1
befindet sich eine Schicht (1b) aus einer Mischung
aus Nafion® und Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnano-
rohrchen. Die Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnano-
réhrchen haben einen Stickstoffanteil von 4 Gew.-%.

[0051] Die Anode 2 besteht aus pordsem Graphit.

Beispiel 2: Weiterentwicklung der elektrochemischen
Zelle

[0052] In Fig. 2 wird gemal einer bevorzugten Wei-
terentwicklung der Erfindung die Membran (M) (Nafi-
on®), direkt auf die Schicht (1b) der Elektrode aufge-
bracht. Die Schicht (1b) umfasst als Binder Nafion®
und einen Anteil von Stickstoff-dotierten Kohlenstoff-
nanorohrchen. Die Stickstoff-dotierten Kohlenstoffn-
anoréhrchen haben einen Stickstoffanteil von 4
Gew.-%. Der Kathodenraum A ist offen gegenliber
der Umgebung und demzufolge mit Raumluft gefillt.
Alle Weiteren Eigenschaften der Vorrichtung geman
Fig. 2 in diesem Beispiel entsprechen jenen des Bei-
spiel 1, wie bereits anhand von Eig. 1 dargestellt wur-
de.
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Beispiel 3: Bevorzugte Weiterentwicklung der elek-
trochemischen Zelle

[0053] In Fig. 3 ist eine nach Beispiel 2 aufgebaute
Elektrode dargestellt, die um eine weitere Schicht
(1c) erweitert wurde. Die weitere Schicht besteht aus
einem Gewebe aus graphitischem Kohlenstoff (Firma
Ballard), auf das beidseitig im Rahmen eines Gravur-
walzenbeschichtungsverfahrens mehrfach eine Tin-
te, bestehend aus Acetylen Schwarz (Shawinigan
Black; Fa. CPChem) und PTFE, aufgebracht wurde.
Nach jedem Tintenauftrag wurde getrocknet und ab-
schlieRend wurde die gesamte Schicht (1c¢) bei
340°C kalziniert. Die Anode 2, besteht aus einer mit
Ruthenium-Titan-Mischmetalloxid beschichteten Ti-
tan-Palladium-Legierung (TiPd0,2) in Form eines
Streckmetalls. Der Kathodenraum A ist ferner so ge-
staltet, das Gas in den Kathodenriickraum eingeleitet
werden kann und am Boden der Zelle das Gas zu-
sammen mit ggf. flissig anfallenden Reaktionspro-
dukten abgefihrt werden kann.

Beispiel 4: HCI-Elektrolyse in erfindungsgemafier
Vorrichtung

[0054] In Eig. 4 ist die Zellspannung als Funktion
der Stromdichte bei der Chlorherstellung aus Chlor-
wasserstoff in der erfindungsgemafRen Zelle (siehe
Fig. 3, Beispiel 3) dargestellt.

[0055] Der flissigkeitsgefiillte Spalt zwischen der
Oberflache der Anode (2) und Membran (M) betrug
2,5 mm. Die aktive Elektrodenflache von Anode und
Kathode betrug jeweils 100 cm? und die eingesetzte
Membran war vom Typ Flemion® 133. Sauerstoff (>
99%) wurde in 3-fachem stéchiometrischen Ober-
schuss (bezogen auf eine Stromdichte von 5 kA/m?)
in den Kathodenraum bei einem Druck von 0-10
mbar oberhalb des Umgebungsdrucks geleitet und
am Boden zusammen mit dem in der Kathode anfal-
lenden Wasser abgeleitet. Die Reinheit des abgelei-
teten gasformigen Sauerstoffstroms wurde mittels ei-
nes Wasserstoffsensors (empfindlich ab Konzentrati-
onen oberhalb von 5 ppm Wasserstoff; Fa. Drager,
Typ Politron 2) kontrolliert. 14-%-ige Salzsaure einer
technischen Qualitdt wurde im Anodenraum (B) zu-
gefuhrt. Die Elektrolytldsung im Anodenraum (B)
wurde umgepumpt und in der Elektrolyse verbrauch-
te Salzsaure wurde durch Zupumpen von 30-%-iger
technischer Salzsaure erganzt, so dass die Salzsau-
rekonzentration im Anodenraum konstant bei
14%(+-1%) gehalten wurde. Die Temperatur von Zel-
le und Elektrolyt wurde konstant bei 60°C gehalten.
Das im Anodenraum entstehende Chlor wurde tber
eine Wassersaule auf einen Uberdruck von 200 mbar
gegeniber dem Kathodenraum eingestellt.

[0056] Die Schichten 1b und 1c der Kathode enthal-
ten kein Edelmetall. Wahrend an der Anode (2) Chlor
gebildet wird, erfolgt an der edelmetallfreien Kathode
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die Sauerstoffreduktion. Im gesamten Messbereich
bis zu Stromdichten von 9 kA/m? Elektrodenflache
wurde kein Wasserstoff im aus der Zelle geleiteten
Sauerstoffstrom detektiert. Die Chlorherstellung er-
folgte Giber die Dauer von 4 Betriebstagen bei 5 kA/m?
bei einer Zellspannung von 1,57 V. ohne dass ein An-
stieg der notwendigen Zellspannung erkennbar war.
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Patentanspriiche

1. Vorrichtung zur Chlorwasserstoffelektrolyse
dadurch gekennzeichnet, dass Sie einen Elektro-
denraum A mit einer Elektrode (1) mit einen Kern (1a)
auf dem eine Schicht (1b) mindestens umfassend ei-
nen Anteil Stickstoff-dotierter Kohlenstoffnanoréhr-
chen aufgebracht ist und einen weiteren Elektroden-
raum B mit einer Elektrode (2) umfasst, wobei Elek-
trodenraum A und Elektrodenraum B durch eine
Membran (M) getrennt sind und die Elektroden (1 und
2) (iber eine Stromversorgung S elektrisch leitend mit
einander verbunden sind.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Elektrodenraum A mit einer
wassrigen und mit Sauerstoff gesattigten Elektrolytlo-
sung oder mit Luft gefullt ist.

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrodenraum B mit ei-
ner Lésung umfassend Chlorwasserstoff oder einem
Gas umfassend Chlorwasserstoff gefiillt ist.

4. Vorrichtung nach einem der vorherigen An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektro-
de 2 in Form eines Netzes oder Gitters oder als poro-
ses Material vorliegt.

5. Vorrichtung nach einem der vorherigen An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass der Kern
(1a) der Elektrode 1 in Form eines Netzes, Gitters
oder Gewebes vorliegt.

6. Vorrichtung nach einem der vorherigen An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass Kern (1a)
der Elektrode (1) aus einem Material ausgewahlt aus
der Liste Graphit, Titan, Titanlegierung, oder den
Sondermetalllegierungen Hastelloy und Incolloy be-
steht.

7. Vorrichtung nach einem der vorherigen An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht
(1b) einen Binder umfasst.

8. Vorrichtung nach einem der vorherigen An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht
(1b) einen Anteil von mindestens 10 Gew.-% Stick-
stoff-dotierte Kohlenstoffnanoréhrchen umfasst.

9. Vorrichtung nach einem der vorherigen An-
spriche, dadurch gekennzeichnet dass, die Stick-
stoff-dotierten Kohlenstoffnanoréhrchen einen Anteil
Stickstoff von mindestens 1 Gew.-% umfassen.

10. Vorrichtung nach einem der vorherigen An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektro-
de 2 aus Titan oder Titanlegierungen besteht.

11. Vorrichtung nach einem der vorherigen An-
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spriche, dadurch gekennzeichnet dass, die Memb-
ran (M) eine Polymermembran ist.

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Polymermembran polymere
Perfluorsulfonsauren umfasst.

13. Vorrichtung nach einem der vorherigen An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Memb-
ran M auf die Schicht (1b) der Elektrode 1 aufge-
bracht ist.

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sich zwischen Kern (1a) und
Schicht (1b) eine weitere Schicht (1¢) befindet.

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die weitere Schicht (1¢) mindes-
tens ein Netz oder ein Gewebe und/oder ein Fillma-
terial umfasst.

16. Verfahren zur Chlorwasserstoff-Elektrolyse
durchgefiihrt in einer Vorrichtung nach einem der vor-
herigen Anspriche.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Fig. 1:

Fig. 2:

1a
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Fig. 3:

A [kA/m?]
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