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Chlor-Alkali-Elektrolyse

Einleitung

NaCl und Folgeprodukte

Meersalz Mineraliscbes Salz
T L]
Verdanfung Extrakti(l)n mit Wasser Untertalgebau
durch Sonnenenergie Sole Steinsalz

gewonnenes Salz ¥
gereinigte Sole

T
Sti | A
Verdampfung reusalz usw.
| 1
Kesselsalz Vakuulmsalz
T
kristallines Salz geldsteis Salz
r 1
Salz-Schwefelsaure—-Verf. Elektrolyse der Schmelze Elektrolyse der Sole Solvay-Verfahren X
Schwefel- ——— 1 Kalkstein
saure I 1T T 1
HCI Na, SO, Na cl, H, NaOH Na,CO, CaCl,

Koppelprodukte: 1t Cl; = 1.13 t NaOH = 315 m® H,



Chlor-Alkali-Elektrolyse

Einleitung

Entwicklung der NaOH-Produktion

<1890:

>1890:
1950:
>1970:
1975:
1995:
2013:

Kaustifizierung von Soda (NaOH = 'caustic soda’)
Na,CO3 + Ca(OH)z —— 2NaOH + CaCOs;

Diaphragma- und Amalgamverfahren
5.0 - 10° t/a (Welt)

Alternative: Membran-Verfahren
25.2 - 10° t/a (Welt)

45 - 10° t/a

63 - 10° t/a

» USA und China je ca. 30 % des Gesamtmarktes
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Chlor-Alkali-Elektrolyse

Einleitung

Prinzip der Chloralkali-Elektrolyse

» Elektrolyse einer wassrigen NaCl-Lésung
» Gesamtreaktion

NaCl + H,O — NaOH + %Hz + %Cb
» Teilreaktionen:

2H,0 + 2e~ — H, + 20H~
Clm — 1Ch+e-
» Trennung von Anionen- und Kationenraum erforderlich da:
1. H, + Cl, = Chlorknallgas (!)
2. Clp +20H™ — CI™ + 99_: +H,0O (Disproportionierung)
Hypochlorit
damit verbunden weitere Nebenreaktionen:
» elektrochemische Chlorat-Bildung, CIO™ +40H™ — CIO; +2H20 +4e™
> chemische Chlorat-Bildung: 3CIO™ — CIO;™ + 2CI™



Chlor-Alkali-Elektrolyse
Einleitung

Elektrochemie (PC)

» Gesamtreaktion: NaCl+H20 — NaOH + 1H; + 2Clp; AH=217.9 kJ/mol
» Redoxpotentiale
Clm — 1Clh + e : E® = +1.358 V; real: E = +1.248 V
20H~ — 10, + H20 +2e7: E* = 40.4 V; real: E = +13 V
2H,0 +2e~ — Hy +20H": E® =0 V; real: E = —1.02 V (pH groB!)
Na® + e~ + xHg — NaHgx: E® = —1.9V; real: E= —1.85V
» Uberspannungen (7, bis zu 1 V) und reale Potentiale, abhingig vom
» NaCl-Konzentration, pH-Wert
» Fremdionen (Ubergangsmetalle W, Mo, Fe, V usw.)
> Temperatur
> Stromdichten
> Elektrodenmaterial
» Elektrodenmaterialien
hohe Uberspannung fiir O-Bildung an Graphit (friiher) oder
Edelmetallbeschichtete Ti-Bleche (heute fiir alle Verfahren)
Hg (Amalgamverfahren: Hy-Bildung unterdriickt); Membranverfahren: Ni
» minimale Potentiale € (real ca. + 1 V)
> Diaphragma-Verfahren: ¢ = 2.27 V
> Amalgam-Verfahren: ¢ = 3.1 V



Chlor-Alkali-Elektrolyse
Einleitung

Verfahren (Ubersicht)

1. Diaphragma-Verfahren (Griesheim-Zelle)
» 3ltestes Verfahren, seit 1885 im Einsatz
> letzte zugelassene Anwendung von Chrysotil-Asbest
> keine Neuanlagen
2. Amalgam-Verfahren (Castner-Kellner-Verfahren)
> seit 1892 im Einsatz
> Bedeutung heute ebenfalls fallend, keine Neuanlagen
> USA: < 10 %; Europa: ca. 40 % (2003)
> in Japan seit 1987 verboten
3. Membran-Verfahren

> seit 1970
> heute fiir alle Neuanlagen verwendet



Chlor-Alkali-Elektrolyse

Einleitung

Produktion nach Verfahren (Europa)

1996:
2000:
2006:
2011:
2017:
2020:

Amalgam: 64 %; Membran: 11 %; 24 % Diaphragma
Amalgam: 54 %; Membran: 21 %; 23 % Diaphragma
Amalgam: ca. 43 %

Amalgam: 32 %; Membran: 51.5 %; 14 % Diaphragma
Auslaufen des Amalgam-Prozesses in Europa geplant

Ziel: weltweite Einstellung aller Amalgam-Prozesse



Chlor-Alkali-Elektrolyse
Einleitung

Gegenliberstellung der Verfahrensschritte

verdiinnte verdinnte
Sole Sole
Fallmittel Fallmittel Fallmittel
Eni Entchloren
Rckstand Rickstand Ruckstand
Salzsaure Salzséaure
Salzsaure - Salzséure
asser
Anolyt -
Hy Cl, T NaoH
wasser———[Amagar [ konten | [ Kanien
2  —— T I

|Konzen|ra|iunH Elektrolyse ‘

]

[ konen ]

| Trucknenl | Kiihlen | | Kiihlen | | Trocknen |

k.
L I

Verdampfen Verdampfen Verdampfen

NaOH ‘Wasserstoff Chlor NaOH Wasserstoff Chlor Wasserstoff Chlor NaOH
Diaphragmaverfahren Amalgam-Verfahren Membranprozess
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Chlor-Alkali-Elektrolyse
Vorbehandlungen der Sole

Gewinnung und Vorbehandlung der Sole

‘Wasser Salz
» Sole: gesattigt: 320 g NaCl/I |
gesdttig g NaCl/
» meist aus festem Steinsalz hergestellt, wg. Rofisole
. . . u Fallmittel
Nachkonzentration im KreisprozeB e | Fena
» Vorreinigung der Sole: Entfernung von ’ Rckstand
» Ca, Mg_, usz. (Krustenbildner: unlésliche
Hydroxid-Niederschlige)
» Ti, Fe, W ('Herdbildner': Verinderungen

der Elektroden-Uberspannungen)
» Fallungen mit NaOH, Na,CO,
» Sulfat als BaSO, oder Gips
» Kléren und Filtrieren (Sandfilter)

Reinigungsschritte vor der Elektrolyse

» Feinreinigung iiber lonenaustauscher
(nur Membranverfahren)

» ggf. Vorwarmung der Sole
(z.B. mit H,/Cl,-Gas aus Elektrolyse)
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Chlor-Alkali-Elektrolyse
© Diaphragma-Verfahren

©® Diaphragma-Verfahren: Prinzip

H, Cl,
T NaCl-Lsg. T
K R A
Eisen Na E Na Tan
©
_ | H0 £1+H,0 CI| _
3 g e
a

£ - d —
| Katholyt Anolyt
NaOH- Lsg.
NaCl-Lsg. |
i

» Diaphragma aus Weiss-Asbest:
Na*- und H,O-durchlissig

> frither Graphit, heute Ti-Blech
(O2-Abscheidung gehemmt)

> Eisen oder Stahl

» Katholyt: 190 g/I NaCl und 130
g/ NaOH

» T=90°C;U=35-42V

Betrieb

» Salzldsung in Anodenraum

» Verarmung an CI™ durch
Anoden-Reaktion

» Diinnsole strémt durch
Diaphragma in Kathodenraum

» Vermischung mit gebildeter NaOH

» Riickvermischung der NaOH zur
Anode durch Strémung vermeiden

(Chloratbildung, Sauerstoff-
abscheidung)

» Elektrolyse nur bis zu geringen
NaOH-Konzentrationen méglich



Chlor-Alkali-Elektrolyse
© Diaphragma-Verfahren

O Diaphragma-Verfahren: Elektrolysezelle

» Elektrolysezelle

Titan/Stahl-Elektroden
Elektrodenabstdnde: 20 mm
verschiedene Bauarten

typische Stromdichte: 2.5 kA/m?
(schlechte Raum-Zeit-Ausbeute)

vvyVvyy

» Asbest-Diaphragma

> Asbestpapier oder Asbestfasern, auf
perforiertes Kathodenmaterial (Fe)
aufgesaugt

> geringer elektrischer Widerstand

> sdure- und alkalibestandig

> auch fiir CI~ und OH™ durchl3ssig

» auch Asbest-freie Ersatzstoffe

2
(seitich)

NaOH/NaCl T T
o
(unten) Operfoﬁerte Stahlpratte o

=4

Diaphragna
o

= Cl,
(oben)

itAnode

Sole —=3
(oben)

Ti-Platte

Cu-Platte

Aufsicht auf eine monopolare Hooker S-Zelle



Chlor-Alkali-Elektrolyse
© Diaphragma-Verfahren

© Diaphragma-Verfahren (Forts.)

» Rohprodukte der Elektrolyse

>
>
>

NaOH: 130-150 g/l (ca. 15 %-ig)
NaCl: 160-210 g/I
NaClO3: 0.05-0.25 g/I

» nachgeschaltete Eindampfprozesse

>
>

>

hoher NaCl-Gehalt

Eindampfen +— zuerst NaCl-Abscheidung
(schlechte Léslichkeit von NaCl in NaOH,
z.B. 50 %-Lauge nur 2 %-NaCl)

NaCl abzentrifugieren und einspeisen
(Salzkreislauf)

» zusammenfassend:

OO OO

Cl, ist O,-haltig

NaOH verdiinnt

NaCl-Verunreinigung hoch

Asbest als Diaphragma

hoher Energieverbrauch ca. 3 200 kWh/t
NaOH

Wasser Salz

Soleséttigung

Rohsole

Fallung
Filtration

Falimittel

Ruckstand

cly

Salz

cly

\Warmetauscher

[

|KunzenlrationH Elektrolyse ‘

| Trocknen |

I

| Kuhlen | bauers(aH—Enﬂ

| Kompression |

Verfliissigung
Verdampfen
NaOH Wasserstoff Chlor
Diaphragmaverfahren
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Chlor-Alkali-Elektrolyse
@® Amalgam-Verfahren

® Amalgam-Verfahren: Prinzip

Ha cl,

? H,0 NaCl-Lsg.

| |

Graphit | ¢ K ¢ | A
Na Na e CI~ Titan
D’?87 L_(>

| Katholyt T |Anoly!

NaOH- Lsg. L NaCl-Lsg. (verd.)

Skizze einer Einfachstanlage

v

v

s. Diaphragma-Verfahren

elementares Hg

Ausnutzung der hohen
Uberspannung von H, an Hg
(Na/H-Potentiale vertauscht)

Elektrolysezelle:
2NaCl — 2Nang + Cl2

separater Amalgamabscheider:
2Na + 2H,0O — 2NaOH + H»

Cl,-freie Natronlauge

NaCl-freie (< 0.006 Gew.-% NaCl)
bis 50%-ige Natronlauge



Chlor-Alkali-Elektrolyse
@® Amalgam-Verfahren

® Amalgam-Verfahren: Elektrolyse-Zelle

» Elektrolyse

>

v

T =80°C, U =3.5-45V (hdher als bei
anderern Verfahren)
| = 300 kA bzw. 8-15 kA/m?

elementares Hg
10 cm dicke gelochte Graphitplatten
bzw. mit Edelmetallen beschichtetes Ti

> leicht geneigter (156 mm/m) Stahlboden,
Flache 15 X 2 m

» Hg fliesst mit 15 cms—1, Sole dazu im
Gleichstrom

> ca. 3t Hg/Zelle

» Produkte

» Diinnsole: noch 270 g/I NaCl

> Na-Amalgam mit bis ca. 0.5 % Na

> fiir alle Produkte: Hg-Abscheider

verdinnte
Sole

Salz

Solesattigung

Rohsole

Entchloren

Salzsaure

Fallung Fallmittel

Filtration

Ruickstand

t
||
| Kihlen | | Kihlen | | Trocknenl
I
[ |
= { I

NaOH

Verdampfen

Wasserstoff Chlor
Amalgam-Verfahren




Chlor-Alkali-Elektrolyse
@® Amalgam-Verfahren

O Amalgam-Verfahren: Amalgam-Abscheider/Zersetzer

Reaktion: 2Na + 2H,0O — 2NaOH + H»
katalytische Reaktion an Graphit (kurzgeschlossener Hg/C-Kontakt)
Bauarten: Vertikal- oder Horizontalabscheider
NaOH bis 50 Gew.-%
flexibel, da Herstellung anderer Na-Salze moglich:
Na-Alkoholate: Na + R-OH — R-O~ + Nat + H»
Na-Dithionit: Na + SO — NayS,04
hierfiir Amalgamverfahren bis auf weiteres zugelassen

vV vV vV.VvY Y

v

gereinigte Sole T Elektrolysezelle

Cl, Vertikalabscheider
Hz

Hg-Behalter

Waschkasten

JasseMUDY

abgereicherte
Sole

Hg-Pumpe
o
z
Iy
(o]
I

Horizontalabscheider ~ H 2“@
Zersetzer- f
Kihwassd, QT

Wasser

Zersetzer—

ONaOH \r Wasser

Amalgamverfahren: Elektrolysezelle mit zwei alternativen Amalgam-Abscheidern

Graphit-Blocke
pg —




Chlor-Alkali-Elektrolyse
® Amalgam-Verfahren

A Amalgam-Verfahren (Forts.)

Emissions in g Hg/t annual Cl, capacity (')

» Sole wird im Kreislauf gefiihrt

» in allen Produktstromen Hg-Abscheider
erforderlich

» zusammenfassend:

@ Cl~-freie Natronlauge (<0.01 %)
© mittlerer Energieverbrauch (ca. 2 800

B

H

H

2¢

1998 1

kWh/t NaOH)

© Hg! (1992: 26 t Hg)

WProducts
Cwater
EAir

188
= os
142
13
114
= 198 g0s 105
37 052 033

0% oar
! ! '!, I

1996 1387 1938 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Year

Sole

Entcl

Salzsaure

Fallmittel

Ruickstand

| Kihlen

| | Kihlen | | Trocknenl

Vertussigung
Verdampfen
NaOH Wasserstoff Chlor

Amalgam-Verfahren




Chlor-Alkali-Elektrolyse
@® Amalgam-Verfahren

A Amalgam-Verfahren (Fotos)

Fa. BASF, Ludwigshafen, 2010
(2013: 170 000 t Cl, /a; Hg-'Verbrauch': 0.64 g Hg/t Cl,)
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Chlor-Alkali-Elektrolyse
© Membran-Verfahren

® Membran-Verfahren: Prinzip

H, Cl,
? NaOH-Lsg.  NaCl-Lsg. ?

K o [ A
Nickel Na g Na Titan
_ | H,0 i cr _

e g £ o

—
| Katholyt |AnnM
NaOH-Lsg. (konz.) NaCl-Lsg. (verd.)

Elektroden analog zum
Diaphragma-Verfahren

(a] Ti; [K] Ni)

Membran nur Na'-permeabel und
hydraulisch dicht

vollstandige Trennung der Gas,
Wasser und Cl™-lonen in den
beiden Halbzellen

Anodenraum:
NaCl: 310 g/I = 200 g/I

Kathodenraum:
NaOH: 30 Gew.-% = 32 Gew.-%



Chlor-Alkali-Elektrolyse
© Membran-Verfahren

® Membran-Verfahren: Die Membran

polymere fluorierte Kohlenwasserstoffe \/CFz - .
Seitenketten mit Sulfonat- und PO PN S /) o
Carboxyat-Gruppen /o RN /c\si
"Nafion’ (Fa. DuPont); kauflich: H-Form FZC\CFZ F/ E’gps e (‘)H °
2-[1-[Difluor](trifluorethenyl)oxy]methyl]- cm<
1,2,2,2-tetrafluorethoxy]-1,1,2,2- CF,

tetrafluorethansulfonsaure
hydraulisch undurchlassig
Na™-lonenleiter

Dicke: 130-250 pum

auf gelochter Kathode befestigt

bei guter Sole (< 0.02 ppm Ca und Mg)
mittlerweile mehrere Jahre haltbar

>~

Chemismus der Membran

e




Chlor-Alkali-Elektrolyse
© Membran-Verfahren

® Membran-Verfahren: Einzelzelle*

v

Ti mit TiO2/RuO,-Deckschicht

N | Kathoden—

» Zuleitungen usw. aus Teflon (PTFE) NaoH

v

» Anodenhalbraum mit Einbauten (Bleche zum

Umla uf) elektr.
Kontakte

» Cl,-Blasen, Ausleitung geldst in NaCl
» Kathodenhalbraum ohne Einbauten
» Strom in Reihe durch Module

» Stoffstrom parallel durch Zellbatterie

» aktive Fliche pro Element: 5 m?

NaOH-

Zuleitung Zuleitung

Abb. Fa. Uhde



Chlor-Alkali-Elektrolyse
© Membran-Verfahren

® Membran-Verfahren: Module

» modulare Anlagen, bis ca. 200
Zellmodule

» Versorgung/Zuleitungen usw. von
unten (Zuginglichkeit)

» Strom in Reihe durch Module
(bipolare Zellen)

> Stoffstrom parallel durch Zellbatterie

(Quelle: Fa. Thyssen-Krupp Electrolysis GmbH)



Chlor-Alkali-Elektrolyse
© Membran-Verfahren

® Membran-Verfahren

v

v

v

typische Betriebsbedingungen
> Spannung: 2.3-3.2V
» Stromdichte: bis 7 kA/m?
» T =88-90 °C

Produkte
> Katholyt: 32 Gew.-% NaOH
> NaCl-Gehalt < 30 ppm

> Cl,: > 98 Vol.-% (02 < 1 Vol.-%)

> Hy: > 99.9 Vol.-%
Sole- und NaOH-KreisprozeB

zusammenfassend:

& sehr saubere Sole erforderlich
Membran teuer und empfindlich

S)

& geringerer Energieverbrauch
@ bis 35 % NaOH méglich

& praktisch Cl~-freie NaOH
@ kein Asbest, kein Hg

@

Energieverbrauch ca. 2 300 kWh/t NaOH

Wasser Salz

verdiinnte
Sole Soleséttigung

Rohsole

Falimittel

Fallung

Entchloren

Salzsaure Filtration Rickstand

Anolyt
Hy Clp —TJNaOH
| Kuhlen || Kihlen || Kuhlen

Salzséure
lasser

Verflilssigung

Verdampfen

Wasserstoff Chlor NaOH
Membranprozess




Chlor-Alkali-Elektrolyse
© Membran-Verfahren

Montage der Module eines bipolaren Uhde BM 2.7 Elektrolysiers

(Quelle: Fa. Thyssen-Krupp Electrolysis GmbH, ehem. Uhde/Thyssen-Krupp, DeNora)

Filme: 4+5 und 6. Generation




T
Chlor-Alkali-Elektrolyse

I—Vergleich der Verfahren

Vergleich der Verfahren



Chlor-Alkali-Elektrolyse
Vergleich der Verfahren

Gegenliberstellung der Verfahrensschritte

verdiinnte verdinnte
Sole Sole
Fallmittel Fallmittel Fallmittel
Eni Entchloren
Rckstand Rickstand Ruckstand
Salzsaure Salzséaure
Salzsaure - Salzséure
asser
Anolyt -
Hy Cl, T NaoH
wasser———[Amagar [ konten | [ Kanien
2  —— T I

|Konzen|ra|iunH Elektrolyse ‘

]

[ konen ]

| Trucknenl | Kiihlen | | Kiihlen | | Trocknen |

k.
L I

Verdampfen Verdampfen Verdampfen

NaOH ‘Wasserstoff Chlor NaOH Wasserstoff Chlor Wasserstoff Chlor NaOH
Diaphragmaverfahren Amalgam-Verfahren Membranprozess




Chlor-Alkali-Elektrolyse
Vergleich der Verfahren

Vergleich der Verfahren

|Verfahren || Diaphragma-V. |Ama|gam—V. Membran-Verfahren

Anode RuO,/TiO2/Sn0s-beschichtetes Ti-Substrat

Kathode Stahl Hg Ni mit Edelmetall-Beschichtung
Separator Asbest - lonenaustauschermembran
Zellspannung [V] 2.90 - 3.60 3.15 - 4.80 2.35 - 4.00

Stromdichte [kA/m?] 2.2-145 0.8-27 1.0-6.5

pH 25-35 2-5 2-4

Energie (nur Elektrolyse) || 2600 - 3100 kWh 3000 - 4400 kWh [2300 - 3000 kWh

Heissdampf 27-53t 05-17t

Kathoden-Produkt

Zersetzer-Produkt

10 - 12 % NaOH, H»

Na-Amalgam
50 % NaOH, H,

30 - 33 % NaOH, H,

Verdampfer-Produkt 50 % NaOH - 50 % NaOH
NaOH- NaCl||10 000 mg/kg 50 mg/kg 50 mg/kg
Fremdstoffe NaClO3||1 000 mg/kg 5 mg/kg 10 - 15 mg/kg
Clp- 0,(|0.5-2.0 0.1-03 05-2.0

Fremd- H,|[|0.1-0.5 0.1-05 0.03-0.3

stoffe [Vol.-%] N2{{1.0- 3.0 0.2-05 -

Nachteile Asbest Hg teuer (Membran)
Vorteile giinstig, konz. NaOH |flexibel (Zers.) sauber
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Chlor-Alkali-Elektrolyse
Ei ten, Produkti hlen und Ver di der Produkte

Eigenschaften und Verwendung von NaOH

» Weltjahresproduktion: 70 -10° t (2015)

» im Handel:

>
>

Ldsungen: bis ca. 50 Gew.-%
Mp: 320 °C — in Formen gegossen

» Verwendung:

29 %:

4 %:
4 %:
5 %:

12 %:
3 %:
3 %:

18 %:

18 %:

Organische Synthesen (Farbstoffe,
Pharmaka, Textilfasern)
Seifenproduktion (Kernseifen)
Bleiche (Textilverarbeitung)

Al und andere Metalle
(Bauxit-Verfahren)

Papier- und Zellulose-Verarbeitung
Nahrungsmittel

Phosphate

andere anorganische Salze
Sonstiges

> Preis: 350 US-$/t

Temperature, °C

H,0
NaOH-7 H,0
NaOH-5 H,0
a-NaOH- & H,0
NaOH-3.5 H,0
NaOH -2 H,0
NaOH -H,0
NaOH

o

=

T
ITTOTMMON®© B

Melt

+ E+F
C

F+0

G+H

0 10 20 30 &40

PR
50 60 70

NaOH content, % —=

80

S. U. Pickerring, J. Chem. Soc. 63, 890 (1893).




Chlor-Alkali-Elektrolyse
Ei ten, Produkti hlen und Ver der Produkte

Eigenschaften und Verwendung von Chlor

» Weltjahresproduktion: 77 - 10° t (2015)

» davon 9.6 - 10° t in Europa

» Verwendung (Europa)

33 %: PVC

30 %: Isocyanate und Oxygenate

15 %: Anorganische Cl-Verbindungen
5 %: Epichlorhydrin

4.6 %: Cl-Methane

2.8 %: Lésungsmittel

» Preis: 900 - 1050 US-$/t
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Chlor-Alkali-Elektrolyse

Literatur

Literatur
Biicher und Artikel

» C. Kurt, J. Bittner: Sodium Hydroxide; in Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, Wiley-VCH (2012).

» P. Schmittinger, Th. Florkiewicz, L. C. Curlin, B. Liike, R. Scanell, Th.
Navin, E. Zelfe, R. Bartsch: Chlorine; in Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, Wiley-VCH (2012).

» Winnacker-Kiichler: Chemische Technologie, Band |
» Emmons et al.: Technische Anorganische Chemie, 4. Aufl. 1990.
» Chlorine Industry Review 2013-2014 (eurochlor)

» Th. Brinkmann, G. G. Santonja, F. Schorcht, S. Roudier, L. D. Sancho
(European Commission): Best Available Techniques (BAT) Reference
Document for the Production of Chlor-alkali, 2014.

Links

» Thyssen-Krupp Electrolysis GmbH

» www.eurochlor.com


http://www.eurochlor.com/
http://www.eurochlor.com/
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