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Tabelle '" : Chlorproduktion der Welt 

und der Bundesrepublik (in 1000 t) 

Welt BRD 

1970 20000 1726 

1971 22000 1844 

1972 24000 2031 

1973 24600 2531 

1974 26500 2704 

1975 21500 2267 

1979 3202 

1980 2997 

1981 lR. ())Q 3013 

, 982 
..... _."..--

2842 

1983 3136 

1985 3493 
-1~g, ,J ,.~" 

.1\ 91 302>3 

Verwendung von Chlor: 

h~o 
="''''-.''''-_~''''''''''''''_1~U,~~",''''··-~ 

Bleichmittel 88 

anorg. Produkte 196 

Wasserbehandlung 3 

PVC 362 ---
Lösungsmittel 445 -- - ........ ..-.. .......... """"-
chlorierte Aromaten 152 

sonst. org. Produkte 615 - -- - - - --- -" 
übriges 112 

Chlorierung von Olefinen: 

r-VC bzw. PVC; 1,2-Dichlorethan--+ 
C't.= Cj.J-<{ 

Perchlorethylen; 

Propylen ..,..-~ Propylenoxid 
Propylenglykol 

~ 

Tabelle tJ.. : Natronlaugeproduktion 

in der BRD (in 1000 t) 

1950 336 

1960 776 

1970 1682 

1972 1935 

1977 3081 

1978 3260 

1979 3415 

1980 3176 
1981 3209 

1983 3350 

1985 3697 

/f~1i" J62S 
-19,\..., ~2.22. 

""""~""*"'""=""'""""""'"''''>,.,.,''''''''~"'',..'''''''''''''"''''-" 

1972 1976 

n I 1000 t U 

4.5 90 3.2 

9.9 168 i 6 . 1 
I 
~ 

0.15 1 ! 0.1 
1] , 

18.4 572 20.5 
~---

22.6 582 20.9 ,....,,--_ . 
7.7 157 5.6 

31 .2 11 31 40.6 -.. ....... _-
5.7 85 3. 1 

",c_"~~,c_ 

fEthYlenglYkOl 
Ethylendiamin . 
Bleitetraethyl I 

Chloral (Trichlor­
acetaldehyd) 

Trichlorethylen; 

Propylendichlorid -----.) Tetrachlorkohlenstoff 
Allylchlorid ) Glycerin 

(C ii2 =C H -Ckl " 

~EPiChlOrhYdrin 

Uz,C -5 H-C '-42, C::i '0 
) Epoxidharze, synthetischer Kautschuk 
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Chlorierun von Paraffinen: 
CH2Cl2 

von CH 4 ~ CHCl3 

CCl4 

von Butan und Pentan ------~) 

von höheren Paraffinen 

Transformatorenöle 

Pestizide (d.h. Fungizide, Herbizide 
u. Insektizide, Desinfek­
tions- u. Schädlingsbe­
kämpfungsmittel) 

------------~) Waschmittelrohstoffe 

Weichmacher 

Schmiermittelzusätze 

Chlorierung cyclischer (aromatischer) Kohlenwasserstoffe: 

z.B. 

von Benzol ..-,. OOt~ 0-OH_~) ) ~ I 
Anilin 

DDT 

Farbstoffe 

Lösungsmittel,Pestizide ------~> ~ 10% des Chlorverbrauches 

von Toluol 

---7 POlyurethanschaurnstoffe und -lacke 

Toluylendiisocyanat 

-3~-



--r 
Cl Cl 

+H 2C=CH2 ~H2-~H2 - HCI) CH2 =CHCI- PVC 

+CH4 

Benzol 
Hexachlorcyclohexan, Chlorbenzol 

+H2 
HCI 

+Br8 

+ NaOH 
NaOCI (Bleichlauge) 

+Ca(OH)2 
CaCl(OCI) (Chlorkalk) 

+MgO+C 
MgC12 

+A120 3 +C' 

Metall oxide/sulfide, 
z. B. des 

Metallchloride 
Cu, Ni, Zn, Pb, Ag 

+S 

+S02' S03 

Technisch wichtige Verwendungen von Chlor 



NaOH 

Bauxit-Aufschluß 

H 3P04 

CO2 

Si02 

CI2 

wäßrige Lösungen 

Säuren 

Na-phosphate (vgl. Kap. 8.5.4) 

NaOCl 

Herstellung von Zellstoff und Papier, Beizlö­
sung für Metallreinigung, Herst. von Kunstsei­
de (Cl--freies NaOH erforderlich) 
Abtrennung saurer Bestandteile aus Erdöl 
Absorptionsmittel für saure Gase (C02, NO, 
HF) 

Neutralisation 

Technisch wichtige Verwendungen von Natronlauge 

-.:rc-



HCl (Gas) 

HC=CH 
CH 2=CH-Cl 

I-HCl 
[CuCI2] 

H2C=CH2 

R-OH 
R-Cl 

Technische Verwendung von Chlorwasserstoff 

Salzsäure (30-32% Hel) 

Vinylchlorid (vgl. Kap. 
5.3.1.2.2) 

Dichlorethan 

Ethylchlorid (vgI. Kap. 
5.3.1.2.1) 

Alkyl-I Arylchloride 

Chlorsulfonsäure 

Erze, Metalloxide 
Erzaufschluß, Metallchloride 

Beizen u. Reinigen von Metalloberfiächen 

Farbenindustrie 

Textilveredlung 

Elektrolyse 

Technische Verwendung von Salzsäure 
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VOLKSWI RTSCHAFTLICH E BEDEUTUNG VON CHLOR 
I AM BEISPIEL DER BEI OOW - STAOE HERGESTEllTEN PROOUKTE I 

AUSSOlUNGSBERGWERK 
OHRENSEN 

----l 
, 
I 

I W"'SSERS10 NATRONLAUGE I 
L ____________ J 

ANLAGE A 
GLYCERIN 

ANLAGE B 
lOSUNGSMmEl 

ANLAGE F 
POl PO 

E 1'1 OILORHYDR I N 

GLY~RIN 

R~THYLEN 

I 2- DlCHLORA1HAN 

ETItACHLORKOHLENSTOFF 

1'R000000ENOXIO 

I"ROI"f\.ENGlYKOl 

ANLAGE H 
CHLOROl H EHE ® t---o-I;C~'~HlOllOl H EN E ® 

ME HYL HL RIO 

ANLAGE M E==~~~~~~~[r---.. Cl-!LOROIolETHANE METHYlENCHlORI 

CHLOROFORM 

VERWENDUNGEN 

CHEMISCHE REINIGUNG. MUAU.REJIlIOUIiO 

IIUNS1StOl'P'E I l'Vt I. L6sUIOOSM,nß 

ICÄUfNIßEL FÜll IIÜHlKHlwnlE r~ I'ETlUlsn .. 

FItOSlSOIUT1MlTTEl. u .... " .... "EN. allENSFLÜSSIOIlEIT 

VOIIIIEW ..... DlUICI """ AU10YlAllOSSDlEII 
REIN'OU"r. VON P'WIONS'IISIRUNEII1EII, IlEII1I1ONIII-
tEILEN ICOMP'U1ER. . 

REIFENHUS1rLlUNG .... NlI.ESCHl ... OSMlnrL 
METHYLl ELlUlOSE 
I'UlvEltltAFFfE. HOP'FENEJlltAlI1 

....... " .. &leU1' .... 

Verwendung von Natronlauge 

Ch~mie 

N~u[raJisier~n. Alkalisieren 
B3lLxiraufschluß 
Reinigungsmittcl 
Erdölindustrie 
Zdlstoffindustrie 
Textilindustrie 
GbsinduSlrie 
Metallindustrie 
sonstige Verwendungen 

3S 
lS 
10 
7 
S 
S 
4 
I 
1 

11 
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2. physikalische, chemische und toxikologische Eigenschaften, 

sowie Werkstoff-Fragen 

zu 2.1: 

f: ,"~~\"h~Q. Ab~e. ; 
~:8~~~~; ---- -

Chlor ist in allen drei .Awegatzuständen bekannt. 
Unter normalen Bedingungen ist es ein gelbgrünes, 
stechend riechendes, giftiges Gas. In flüssiger Form 
ist es leichtffießend und srunlichgelb, in Gefrier­
punktnähe orangegelb. Festes Chlor bildet bJaBgelbe, 
rhombische Kristalle. Die wichtigsten Eigenschaften 
sind in Tab. S zusammengestellt. 

Tab. ~ Eigenschaften von Chlor 

Ordnunpzahl 
relative Atommasse 
stabile !5otope 

17 
35,453 
35(75,53 %),37(24,47%) 

E1ektronenlonfiguration im 
Grundzustand 'P3/2; [Ne13s2 3p5 

Schmelzpunkt -IOO,98°C- 172.17 K 

~ Ei4.oi,°C ... 239,10 Kl 
kritische Dichte O,~73 "cm' 
kritische Temperatur 144,O°C .. 417,15 K 
kritischer Druck 77,007 bar 
Dichte des Gases 

(O°C, 1,013 bar) 

Verdampfungswärme 

3,214 kgfm' 
2,49 

... 4S6,8 ) Chlorps 

.. 3111 Chlorps 
9~,919 kJ/kg 

(-34,OSOC) 287,3 kJ/kg 
Normalpotential bei 2S °C 1,359 V 
Dissoziationswlrme 

a 2 -+-2CI 2,48leV; 239,44kJ/mo1C12 

E1ektronenaffinitl t 
C!+e ...... CI- 364,2SkJ/moICl 

HydratatioDSwlrme von CI- 405,7 U/mol CI-
lonisieflUliSenergien (eVJ 13,01; 23,80; 39,9; 53,3; 

67,8; 96,6; 214,2 

M!!9!.~ Holzkohle, Aktivkohle und ~ 
adsorbieren betrichtlicbe Menaen OlJorps; diese 
Stolf'e können zur Konzentration von Cblorps durch 
Adsorption aus cblorbaltiaen Qasaemisc:ben verwen­
det werden. 

E~~c~t<o~ ~~ alh,~ G qJ wtirJ,-t, (r~.(t \IG"f\!ll ~~Ij'~ I VIt-II1 +"'W- W1rlll,.er I JfM:i~v'·~ ) 
~i.t ~q,OtL, Ct:J.{OJI)'l- Vw.J. CqC0.3 -lork"" 4/4" 4!Jlo~p-k'OV)r~~~1. 

1,6 
lQ 251 .. Tü..... Löslichkeit von Chlor in Lösunpmitteln 

---_~ct _____ 1Iz~ 
MaClT ------___ _ 

1,1; 2,0 3,0 ~.O 5.0 

L&unpmittel 

Sulfwylchlorid 
Dischwefeldichlorid 
Pbosphoroxidtrichlorid 
Sü.iciumtetrachlorid 
Titantetrachlorid 
Benzol 
Chloroform 
Dimethylformamid 
Essiplure, 99,84 %iS 

[~I.onzentratm (mol/t]-
AIIb..:l, 1 Löslicb.k.eit von Chlor in Wasser. Salzslun ver-

1I.bb. <\: ~ von Chlor in Lösungen von KCI. schiedener KOllZElltration und Natriumc:bloridlÖ51.lElFll 
NaO, H~SO" 1*1 Hel bei 2S°C verschiedener KC)IUlI:Iltration 

o 
o 
o 
o 
o 

10 
10 
o 

U 

Löalichkeit 
Ma.ssen-% 

12,0 
58,S 
19,0 
15,6 
11,5 
24,7 
20,0 
123 11100 cm' 
tl ,6 11100 cmS 
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zu 2.2: Chemische Eigenschaften 

Das Chlor gehört nach dem Fluor zu den chemisch reaktionsfähigsten 

Elementen und reagiert daher mit den meisten anderen Elementen 

- außer N2 , 02 und C - direkt unter starker Wärmeentwicklung. 

Ober andere Verbindungen reagiert Chlor auch mit diesen Elementen, 

sowie mit Edelgasen. 

So reagiert Chlor oder hypochlorige Säure im Oberschuß mit 

Ammoniumsalzen (z.B. Düngemittel) zum hochexplosiven Ne1 3 " 

Reaktion mit Wasser: 

tO 
C12 + HOH 

'" ;I .. 
feuchtes 
Chlor 

+4 ~ +4 -04 
HOCl + HCl 

f 
hypochlorige 
Säure starkes Oxidationsmittel 

~ 
Bleichen, Desinfizieren 

HOCl (aq) ) HCl + 1/2 02 AH =-92,5 kJ/mol 

t+ reSis.ht\'\f :;:;'(ViJ,. PVC <'o"'C I nqtA,cL,(C)'r. Pv( < ~~ ( G Fk I \u.'f-,,,,;e(~l" ~<f{O 
Feuchtes Chlor reagiert mit fast allen Metallen, außer Titan und 

Tantal, unter Bildung von Metallchloriden. 

Trockenes Chlor ist viel reaktionsträger als feuchtes Chlor; keine 

Reaktion mit den meisten Metallen bei Temperaturen unter 100°C. 

Wird jedoch die sogenannte Zündtemperatur TZ überschritten, dann 

erfolgt Verbrennung unter Feuererscheinung: 

Titan 

Eisen 

Kupfer 

Nickel 

Tz 
.. 20°C 

t: 140°C ----~) Chlor-Ei sen-Reaktion 
(sehr gefährlich) 

Flüssiges Chlor hat eine starke Bleichwirkung. Mg, Na und K (bei 

-SO°C) werden nicht angegriffen. Al reagiert bei der Siedetemperatur 

des Chlors nicht, entzündet sich aber bei Temperaturen größer 

-20°C. 

Gußeisen, Schmiedeeisen, Stahl, Phosphorbronze, Messing, Kupfer, 

Zink und Blei sind ebenfalls stabil gegenüber trockenem Flüssig­

Chlor, auch in Gegenwart von konz. H2S04 " 

-1-
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Mit Wasserstoff ~ sich Chlor bei JeWötm­
lieber Temperatur im Dankeln nicht. Im Sonnenlicht" 
bei künstlicbc:r Belichtuna (A ~ 470 Dm) sowie bei 
tiber 2.SO·e vereiniaen sich beidc Gase unter explo­
sionsartiaen ErscheinllIlFl zu Chlorwasserstoff. Die 
Explosionsgrenzen der Gemische reiner Gase (Chlor­
knallp.s, absolut trockcDe Gase zünden jedoch nicht) 
liesen bei etwa 8 % H2 bzw. 14 % O 2 , sie sind druck­
abhängig und köJlIleO durch Beimischung von Inert­
p.sen wie Stickstoff UDd Kohlendioxid zu höheren 
Werten verschoben werden (Abb.·,n 

Im Chlorps verbrennt WU$entoff mit heller, schwach 
bllulicber Flamme. 

-k7~tI~20\ 
1lhf-""*""*ttit+ft!::10 , 

ir~~ffltlHti!'IIL 40 ';~ 
~r-~tRtH-tt.AtH:Jffi1t(50~ cy 
·...r,--*-AlIf+Hil!+f+*HtBBffir9; 60 . \. .,. ~ 

~""7Hffitflttttit"ttt!JHttitHtll.1O ~ 
*-~~~~~*ffi~~~~ 

Restgas ~ 70 60 50 40 30 2 
- Restgastoozentration (Vol~'1.] 

-- Explosionsgrenze des 
QlIO!' -Wasserstoff -Restgas- Gemisches 

--- Exptosionsgrenzeeines 
CNOI'-Wasserstoff -Stickstoff -Gemisches 

c::J nichtexplosiyer Bereich 
c::::J bplosionsbereich cilne lnertgase 
m:n:m Explosionsbereich mit Inertgasen 

(Stickstoff, Kohlendioxid) 
AWo. 3 Explosionsgrenze des Chlor-Wassentoff-Rest­
ps-Gem.i5ches 

4. Quecksilberverfahren 

zu 4. 1 : Elektrochemische Vorgänge 

+ 

Uges ••. Zellenspannung 



- ~-
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Gesamtvorgang: 

Elektrolyse [ 1 fiLtlt fCiJ· ---~-~)2 NaOH +Öd': C1JJ , H = 21 8 kJ /mol 

==> Trennung von Anoden- und 
Anodenvorgänge (Oxidationen): Kathodenvorgängen 

2 CI- ) 2 Cl + 2 e- Anodenoberfläche ) Cl _. Hauptreaktion 
2 

elektrochemische Nebenreaktionen, die zu einer Verminderung der 

Stromausbeuten bzw. zu zusätzlichen Abscheidungsspannungen führen: 

Der bei diesen Nebenreaktionen gebildete atomare Sauerstoff 0, 

sowie die entstandene HOCI greifen (oxidieren) den Anodengraphit 

an, wodurch auch das Cl2 durch CO und CO2 verunreinigt wird. 

Der Anodenabbrand (Abbrand von ca. 1,8 bis 2 kg C/t Chlor) bei 

Graphitelektroden erfordert eine ständige Nachführung der Elektroden. 

Kathodenvorgänge (Reduktionen): 

+ -Hg + Na + e x ----+) NaHgx 
Na-Amalgam 

Hauptreaktion 

~ Arnalgamzersetzung, GI. (i) 

elektrochemische Nebenreaktionen: 

2 H+ + 2 e- ---tl 2 H 

-Cl2 + 2 e .. 2 Cl 

HOCI + a+ + 2 e -)- H20 + Cl 

NaHgx + 1/2 Cl2 ,. NaCI + Hg x 

Wasserstoffabscheidung an Hgx 
unter den Bedingungen der 
Elektrolyse kinetisch stark 
gehenunt ~ große überspannung 
U des Wasserstoffs e 

Reduktion von Cl2-Molekülen 

Reduktion von HOCI 

~ teilweise Rückbildung 

von NaCl 
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Stromausbeute a: 

a :; 

worin 

bzw. 

. = n z F 
1 

Q .. lid t = n.f z F 
Gesetze) 

(c) 

• (ideale) Stromstärke zur Abscheidung des Molenstromes n f 
an Kathode und Anode 

I tatsächlich erforderliche Stromstärke 

z Zahl der ausgetauschten Elektronen 

F = 96487 A s/mol ••. Faraday-Konstante 

Werte für a: 

a = f(l/A, 1, Nebenreaktionen) 

~ 1 > 6 rnrn O,96<a<O,97 (NaCl-Elektrolyse) 

1 < 6 rnrn a< 0,93 (nur bei Graphit-AnOden) 

mit l/A Stromdichte [A/m2] 

1 Abstand zwischen Anoden und Kathode ( E~'k~~~ol ) 

A ... ., " &"'-e~"~~~ C~) 

-.,,(0-
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Verarmung des Sole-Salzgehaltes: 

Wenn die Sole die Zelle mit dem Solestrom ~ [m1/h] durchläuft, dann 

beträgt die ~~~~g_ ~~c: [g/l] an Salz: 

mit 

. 
n' Ac = ~ 

c:. V 

I _a'Iof 1 
~ Ci,- M.'O' , 

L - ----' 

~ mit den Gleichungen (a), (b) und (c) und 

mit 

f = n:.M 
Q 

Salzäquivalent [kgl (kA h>] 
t.. tV4CL 

Elektrochemische Äquivalente f [k€jlkA h] 

M ••• molare Masse Salzverbrauch 
~a 0.8580 NaC12.1810 

Laugeerzeugung 
NaOH 1,4925 
KOH 2,0931 I [kA] K 1,4586 KCl 2,7816 

Cl! 1,3227 ~ 0,4115 Normal-m3 /kA h 
H 2 0,0376 ~ 0,4185 Normal-mJ/kA h 

Zellenspannung U (Gesamtspannung) : 

[U = E + Ue + Ui + UIl] 

-4;(-

(d) 

(e) 

zu E: Elektromotorische Kraft, EMK, reversible Abscheidungspotentiale 

thermodynamisch bedingte Mindestspannung(~~~~l~Sp~~~): 

AGR,= - zoF·E ,8>0 

mit AG~ ••• freie Reaktionsenthalpie (reversible Reaktionsarbeit) 

&l:3,2 V -=1,3 V .1,9 V für NaCI-Elektrolyse 

E = f (CNaCI '". Zelle' a NaCl ' cAmalgam) ..... E ...... f(x) 

mit ~aCI •.• Aktivität des Salzes in der Lösung 

für mittlere technische Bedingungen: 

c NaCl = 2~0 g/l 1 
CAmalgam - 0,15% ~ E = 

""zelle = 1-0 o C 

3,095 V 

~ .• lf.JJ"'~ 
zu Ue-E- Oberspannungen von Chlor und Natrium ~'f"\ I-t h.e4. ~ . .,(kQ. +~Qole. i 

Elektrodenprozesse sind heterogene Reaktionen, die gehemmt sein können 

ue,Cl~= f(Material und Form der Anode, I/A'~zelle' c NaCl ) 
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U Cl ,..., 19 (I/A) 
e, 2 

für I/A ~ 10000 A/rn2 

-.12 -

ist U Cl ~ mehrere 100 rnV 
e, 2 

Durchtrittsüberspannung; C12-Bläschen bedecken Ursache für U Cl e, 2 
~-.............. _- einen Teil der Anodenoberfläche, bevor sie sich 

ablösen 

U ist nur ein Bruchteil e,NaHgx 
von U Cl e, 2 

~ Ue,NaHgx 
Diffusionsüberspannung: Elektrodenreaktion 

wird durch~TI1I~~~on der Na-Atome in das 

Amalgam bestimmt 

Erhebliche Störungen durch Anwesenheit von Schwermetallionen: 

Vermindern die Oberspannung U u.. ~ es tritt anstelle der Amalgam­
e,,,~ 

bildung H2-Entwicklung auf 

Wirksam irnlppb3Konzentrationsbereich: 

V, Cr, Mo 

Geringe Mengen an: 

Fe, Co, Ni, W; Ca, Mg, Al, Ba 

Mengen größer als 0,5%: 

Na, K 

Kaliumchlorid-Elektrolysen wesentlich empfindlicher bzgl. U -Ernied­
e 

rigung durch Schwermetallionen als Natriumchlorid-Elektrolysen. 

==> sorgfältige Solereinigung ; möglichst reiner I V-arme.,- Anodengraphi t 

für Betrieb von Hg-Zellen 
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zu Ui: Spannungsabfall im Elektrolyten 

U. = R .1-1 =...l-.l/A 
1 1 G. 

mit IS. 
1 

R/1 ::- Rl 

g 

[Jl.-1. m-~ 
[n. m-j 

[n.m] 

1 

elektrische Leitfähigkeit des Elektrolyten 
i't\i-I~~ 

... ~elektrischer Widerstand pro Längeneinheit 

eR _1_' ) ·BJ-=r.-1 / 0 
1 = A .. A.6~ I (. - IJ 

'0. spezifischer Widerstand 

G'i = f (~, cNaCl ' pH I feinverteilte Gasbläschen) 

L l L~t 
e::t 

zu Uä : Spannungsabfall in den Zuleitungen, Kontakten, AnOdenkörperD_ 

und in der Kathode 

d U = F'""" (I/A) ; möglichst kurze Stromwege d, wegen Rä - d 
ä 1;;)ä 

-)3-

mit G' ä ... elektr .ische Lei tfähigkei t der äußeren Stromzuführungen 
~ -----------

r-t r 
Durch Abbrand steigt 
~~ 

~ Erhöhung von Uä 

innerer Widerstand der Graphitanoden 
----------- --C:;:-i(::i 

Zellenspannung U 

AG b -lg (I/A) 
1 +~ (I/A) (f) = - + +-·(I/A) 

z·F e G· G'ä ./ \ .,,-.... ... .... ,,-=1 .., -.r-
~3 V ft:O,5 V ~ 1 V 

mit b Konstante bzgl. überspannung e 
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Empirisch wurde gefunden: 

U = 3,20 + k (I/A) 

U = 3,15 + k (I/A) 

k = 0,12 bis 0,14 bei Graphitanoden 

k = 0,1 bis 0,11 bei Titananoden 

mit k [v::l "k-Wert" , spezifischer Spannungskoeffizient, 

Spannungsbeiwert :"'11 f:,,, tPfk.l-\~~~ 

E: "'Q'~"" V"-< ~ v q"" ""'" 

Zcllcmpann\llll VOll QuecbilbencUcn. als Funk­
tion der spezifischen BelastUDI 

Spezifischer Energieverbrauch S 

S ; u·1· t U·I·t = 
mt n.M 

oder 

U S = 1000· -f·a 

GI. 

(A'.AS' GIn. (f) I (g): 

U-I·t U·I-t = j f·a.I·t 1 f·Q 

(d) 

GI. (c) , (a) 

in kWh/t 

U 
= f·a 

(g) 

S = 1000·_f 1 [- AG + b olg (I/A) + L .(I/A) + ~ _(I/A)l (h) 1 ·a z·F e Ei'i bä:J 

soll möglichst (kleinl sein *11 aus GI. (h) folgen wichtige Betriebs-I! 

~ _ a f ",.0 '-A ~. bedingungen für die Elektrolyse H 
I ~4'" Cf'l" Ir. L I~: MJI.. ~ 

2. u.~ -I-- t(<ln .1'. 0( ..:.:.". h.~ (- ko...,.. ~H""<J«;f''') 
J. t ~. k(~~n ,. r/~ '~J "{ 
~ \'l~~ 4~~ ~.A,~J.e~ n ~O". I<. "'" I 1\!14,1k rV nE Amalgamzersetzung c4 I" -J. I 

'( o~'f" .• +-lWtoJ.", 

~aHg = 0,8 V 
X 

--~) 2 NaOH + H2 f + 2 Hgx 
Natronlauge 

AH L 0 
R 

(i) 
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Die Energie = -

mit I ••• Zellenstromstärke 

wird vollständig in Wärmeenergie 

trans f onniert(~~g~eyo:.r.! ~.!'l7 
b.1'~T ~'t\I'\~ ~,,\tlAl!- Lo~IA."')s ~"'r s.~_ 
~~\JtW'.f\~,!& 

Die spontane Zersetzung nach GI. (i) findet jedoch, infolge der 

überspannung U H a~Amalgam, so nicht statt. Die Zersetzungsreaktion 
e, 2 

muß räumlich aufgeteilt werden: 

an der Amalgamoberfläche: 

2 NaHg ~ 2 Na + 2 Hg x x 

2 Na ,d.h. Natrium geht in Lösung 

an Oberfläche eines Zersetzermaterials, das mit Amalgamoberfläche 

C;q1r t<~l~ kurzgeschlossen ist: - -'------ - ...... - ... -
,d.h. Wasserzersetzung 

AIIb. ~ Schema der Amalpmz.erselZWl. _ 

~_E __ J_~_~i;!;~~Wa~S$!'S$tof~fg§~~;!~ct1!e -----lWIg.--O'_.-J 

lIg Zersetzennsser IWIJ • • 
.. _-.,.1 ~ ___ .J 

h 9 

IIDI CD 
Abb. S' Schema einer E1ektrolysea.nlap mit Horizontalzersetzcr (A) bzw. Vertikalzenetzler (B) 
a ZeUeneinlaufka.sten; b Zellenraum; c Anoden; dEndkasten; e Wuchkasten; f Wasscmolfkühler;. Horizontalza"­
ICtzer; h Zenetzcrrostc; I Quecksilberpumpe; k Vertikalzmetzcr - --.. -

für NaHg 
x 

Querschnitt durch einen !ffi,rizontalz.enetzerJ 
a Amalpm; b Schraube; c Graphitplltu:ben; d Was­
ICI'Stoft"; e La.; f Kastenprofil; I Distanzscbeiben 
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.~w,~~-~~ 

• ~t\,,~ r4~ 
\P ~~ A"1~~~ 

V~"II\"''(Q.\"l i -\ ,,-~ 

60-80 cm 
(Gl:aphi tkörper) 

" ~~A-\"\\~",~ ~ ~~_ 
~~~ ~~d~V~#\ 
~('1k.Jrl~·S~~ ~_~_ 
~~LJa~ 

Abb. ~ Schnitt durch einen ~alzersetze:!J 

zu 4.2: 

a Amalgameintritt; b Amalgamverteilung; c Wasserstoff­
austritt; d Federpakete für AnpreBvorrichtung; e Laugen­
austritt ; fAnpreßvorrichtung; ,ZersetzerschUttung; 
h Auflagerost; i Umlenkbleche; Ir. Quecksilberauslauf; 
I Zersetzerwasserzulauf 

Sole \laschwassef' 

Gleichrichter: Halbleiter-Leistungs­
dioden (200 V) 

~> Hintereinanderschal­
tung vieler Zellen 

hier: 180 Anoden,bei Graphit 

lll[!I 

Abb. g UHDE-Quecksilberzelle 
a Zellenboden; bAnode; c Deckeldichtung; d Zellendeckel; e GruppennachstellgerUst; t Schienen zwischen den 
Zellen; g Kurzschließschalter; h WasserstoffkUhler; i Turmzersetzer; j QuecUilberpumpe; k Anodennachstellvor­
richtung; I Einlaufkasten mit Quecksilberwl!.sche; m Endkasten 

zu 4.3: 

o(.\C IA.n~.,r~;~ kr A ... o~n 
~ C, cl. i., ~'#g 

Abb. ~ G raphitanoJen mit StanJarJbcarbcitung 

a RcchtcckanoJe 100" -190 x 540: b Flachdachanode 
80.60 x 240 100 x 530: c.tn.!$asu,!;,p,l;~t!!.: dli.;;.~ 
abzul!,10cher: c BohrunI! für AnoJcn'tab -_ ... --- '-
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Abb.,fO Metallanode 

zu 4.4: 

zu 4.4.1: 

___________ !.R~~~~~!!..~~~ __ --------------_, 
IJIoucIIluft I 

I 
I ~-+-----I 
I 

q 
IW 

p 

Entchlorung 

AIIb. AA Schema eines Solek.reislaufs beim Quecksilberve:rfahren 

a Zelle; b RDc:bolebebllter; c Vakuumpumpe; d VakuumkololUle; e Taucbtopf; , Nacbentcblollllll; I SlttiJer; 
b NacbJöserDhrwcrk; i Natriumcarbonat-L6sebebllter; j Barium.c:blorid-L6sebebllter; k Fillbebilter; J Filter; 
m Schla.mmrilhrwcrk; n DrehzellensauCfilter; ° DickschlammkUbelw*n; p ReiDJolevorratstank; q Reinsolewlrme­
aU$tauscber; r Rc:insolezullufbebllter 

D ... Fällchemikalien ~t CI),1."I. - I Mit,. -, i=;,. ~ _I ,fo~ 2- . 

Tab.5' VerunreiniJunlen (Y.l von Stein- UDd Siedesalz 

Steinsalz 

unlösliche Bestandteile .. 2 
(Ga.np.rt) 

Wasser 
Calcium 
Mapesium 
Sulfat 
Kalium 

.. 3 
0,2-0,3 
0,03-0,1 

"0,8 
"0,04 

0,1-0,3 

2,0-6,0 
0,1-0,3 
0,08-0,3 
0,3-1,2 
0,02-0,12 

-41--
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zu 4.4.2: 

_.~.--

9 f 

I 
I 

h 

b 

-;;. 
e 

• 
I 

h 

f 

~ 

Abb.~' Querschnitt durch einen Zellensaal mit Queck­
silbel"Zltllen (schematisch) 
• Kellcrboden; b Quec:ksilberfanJrinnen; c Zellenstützen 
mit Isolatoren; d Versorrunplcitun,en (VII. Abb. 19); 
e Zellen; f Zersetzer ; I Bedienunppn,e; h Krane; 
i Dac:hentlürtun,; j Belüftun,; k Fenster bzw. Beleuch­
tun, 

Abb. "2 Elek trolysanlalt (Draufsic:bt, scbematiscb) 
a ZeUensaal; b Umspannerraum; c Glcicbrichterraum; 
d Stromschienen; e Umlenkschienen; fBedicnu~pnlt; 
I Nebenanlaaen; b Zellen; i Vertikalzersetzer 

zu 4.4.3: 

zu 4.4.3.1: 

\ j \ 

AIIb. Alf Aurbereitun& von Wasserstoff und Lauae aus 
AmaIpmzersetzem 
a Zersetzer; b Einzelkühler; c Sic:herbeitstopf; d Abschei­
der; e Gebllse; f Sammelkühler; I Entquic:kunasanlaae; 
h LauaesammeUeitun,; i LauJeS&l11melbehllter; j Lauae­
Pumpe; k Lauaekühler; I Quec:ksilberabscheider 

Führende Anbietet von DCuc:n Quecksilberdektroly-
sen glauben, daß durt:h Anwendung der aeschilderten 
Maßnahmen in gut &eruhrten Anlagen folgende Werte Qn. Lln 
eingehalten werden können . '2r 
Produkte: Chlor 

Lau,e 
Wasserstoff 

Abwasser: 
Abluft: 

:::::0,001-0,1 ppm 
<0,2 ppm 
< 311111m' 

0,1-0,3 mJ/1 
3O-~ !'11m' 

~ II~ I..-r l Jl> d- #d- /-1:. c 'J. 
< 11 a J+~ / I: c ~ 
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SALZLOSER FÄLL-UND 
VORllA 'lISBEHÄLTER 

CHEMIKALIEN 

Quecksilber-Verfahren 

VA lCtItJIo!'I'trR 
ZERSETZER 

ELEKTROFILTER 

r----c:::> W1\SSERSTOIT CHLOR-
SOLEFILTER ELeKTROLYSEZEt.u: 

No.a .. 
Frfsch-
sole 

DUNNSOLE 
SOLe 

NaOR 50' 

5. Diaphragrnenverfahren 

Elektrochemische Vor­
gänge wie ·in 4.1 

Cl"" ce Vt,\'41f-k JlJlQ. 
/ 

+ / 

- - <±> -t - ...;N.;.;a;......~ ..... 0 H~ 

- --=-N,;.;;;a~(.;...l-fM-...... 2e- --

CHLOR 

Armsole + NaOH 
(zur Aufkonzentrierung) 

Anode 
(Graphit. DSA) 

Kathode 
I Eisen) 

..Qjaehra.9l!!!. : flo:pi: N!;;.T • N4\ Cl .. ..rote ~_Uie.n..n 
(Asbest~e\J~\.e) Gi. ~<it{. I{(., Ct, ~t;\h:;ch 

~~: .o1.f9., Prinzip einer Elektrolysezelle nach dem Diaphragma- Verfahren 
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Kathode: 

e 
NaCl-~4tk~LQWte 
rli't~~( 

Anode: 

Ee 
Cl-~~+ e-

und Nebenreaktionen (.-.,. ALlNv+ 

Gesamtreaktion: 

4,5~-----"------:J 

4,0 

2,0 

° 05 10 1,5 2,0 2,5 3,0 
" z spezifische Zellenbelastung [kA/m ]-

Abb. 41) Zellenspannungen und spezifischer Energie­
verbrauch von Diaphragmenz.cllen 

-Jo-
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=-e H2 ....-----
Frischsote ----8-.1 C (2 

e t---"--4~-I 

Laugen­
stand 

VC!xQy,..,..k 

No.l.l"'Sole. '-J N-.+ 

Q.I 
"'C 
o 
c: 
« 

_ ... e .... Na+OH 
r-----L---------------~-p-----k---------- NaC( 

<Jq",,",", -d q""./.. 

t1bb. lts ~ . Schematischer Aufbau einer Diaphragmazelle mit vertikalen Elektroden und gefülltem 
Kathodenraum 
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f L::::;l==========-:I e 

Ahb • .f~ DIAMOND-D5-Ze11c 

A Kathoden-Diaphrapoen-Einheit; B Basiseinheit mit 
dimensioDSStabiJen Metallanoden; C Gesamtaufbau 
a isolierter Stützrahmc:n; b Grundplatte; c Dichtungs­
lolie; d Metallanoden; e Kathodenrahmen; I Kupferab­
leiter; g asbestbedeckt.e Stahlnetzkathode; h Deckelbe­
festigung; j Wauentotrabp.ng; k SolezuJauf; 1 Anolyt­
IChaualas; m Wassentoftaustritt; n Olloraustritt; 0 Dek­
le1kasten; pInnenwand des bohlen Kathodenrabmens; 
q 0= a; r asbestbedeckt.e Kathodenklsten; s Meta1Jano­
den; t .. c; u - b; v Laupblauf 

- 22-

Hohl-Kathoden 

Metall-Anoden 
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(25 

Kathode Anode 

e 

lIDl AIIb.ll' Hooua.H.2-Zclle am häufigsten eingesetzt 

a Stromzuführwl&; b dimensionsstabiJe Anode; 

C Stahlnetzkathode t... '])J'A 
d Diaphragma 

a!Gl 

AWI . .fIt Horizontaler Schnitt durc:b die ChJoralkali-ZcIIe 
G1anor-V U ...... 

a SoJe..ZufOhrun,; b ChIor-Abführun,; c Wasserstoff­
AbführuDJ; d Zc1Ienlauae-Abführun,; e Ende des katho­
dischen Teils; r Zwischenelement; I Ende des anodi­
leben Teils; b Titan-Auslr.leidun,; i Kathode; I Anode. 
m bipolare Verbindun,. n Solebehllter; 0 Cblor-Sammd­
leituni; p Wa.nne für die ZellenlauJC. 

Serien-Schaltung von bipolaren Zellen, 

nach dem Filterpressenprinzip zusammen­

geklemmt 

lIlIJII 

AWI.QO Detail zu Abb.39: Konstruktive M6J1ichkeit 
einer VcrbindUDI zwischen der chJorbestlndiaen Anoden­
eeite und der eisernen Kathodenseite einer bipolaren Zcl­
lcDeinheit mittels VcnchraubUDI 

AWI.4A GUNolI.-EIektro}yseur. Gesamtansicht; für sehr groBe Cl2-Mengen 
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I 

~14 / .' b •• 

I 
I 

Tü.C . Mittlere Produktionskosten (DM pro 1 t O 2 + 
1,1 t NaOH) für einen ChIorausstoB VOll 100000 Va auf 
der Basis von Steinsalz 

MoIutoJfr 
Salz 
flllmittel 
1OIISti~ Hiltsmaterial 

ÜlrT,iüonM 
Strom (0,03 DM/kWb) 
Dampf (7,50 DM/t) 
K(lhJwasscr (0,03 DM/m') 
Zersetzerwasscr 

Betrieb 11. Itutfl1uAa/,,,,,, 
PenOnalkostCD 
lleparaturkostCD 

AblcJuelb"",m 
Produktionsanlaaen (20~) 
aIlpmeine EinrithtWlJCD 
(tO~) 

Quecksilber (8 ~) 

52,50 
U,so 
5,00 

f9,OO 

UO,50 

4,00 
3,00 

JJ7.jO 

13,50 
10.00 
2J.jO 

10.00 
'.00 

3,00 
91.00 .',00 

52,50 
4.SO 
4,00 

61,00 

99,00 
23,00 
6,00 
0,50 

128,J() 

II ,00 
9,50 

2O,J() 

82.00 
7,00 

19,00 
M,oo 

Diaphragrnenverfahren 

Quec:bilbel'YCrfahren 
,.I{ unstseidequali Ilt-

NaOH 49-51 
Naa 0,002-0,005 
Na2CO, 0,04-0,05 
Na2S0. 0,0003-0,001 
NaaO, 0,00008-0,0001 
Si 0,0002-0,0005 
fe 0.00015-0,0003 
Ca 0,0004-0,0005 
M, 0,0004-0,001 
Al 0,00015-0,0003 
Mn 0,00001 
Cu 0,00002-0,00003 
Ni 0,00001-0,00003 
H, 0,00003-0,00005 

OueckSi/berverfonren 

DiaphraJmCllverfahren 
..standardqualitlt" 

49-51 
1,03- J,IO 
0,10-0,20 
O,OIS-O,02 
0,06-0,10 
0,005-0,010 
0,0004- 0,0005 
0,0006- 0,0007 
0,0004- 0,001 
0,00015- 0,0003 
0,00001 
0,00003-0,00006 
0,00001- 0,00003 
(2-3 ppb) 

-2s--

320g/l Nae! 

.-4----- Clz 
HZ 
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Anbieter 

Zellen pro Einheit 
MaSe 1 Jt b x h (m) 
KathodenmaS 1 x b (m) 
Kathodenfläche (m2 ) 

ElektTolysezellen . 

[DiaPhragmenZellen , 

Hooker Glanor 

B-2 

1 
2 J 3 x2 , 9 x 2 ,2 

V 1144 

11 
5,3 x3, 5 x 2,7 

l~ueCksilbeTzellenl 
Uhde 

300-100 

1 

Quecksilbermenge pro Zelle (kg) 
Anodenmaterial 

12,5 x 2,4 
30 

3500 
Graphit 

10 
300 

4,55 
4,55 

95,6 
9,1 

3600 

Stromdichte (kA/m2 ) 

Belastung (kA) 
Zellspannung (V) 
Spannung pro Einheit (V) 
Stromausbeute (%) 
tato Cl! pro Einheit 
Energieverbrauch (kWh/t Cl!) 

Frisch-
sole 

2,45 
80 

4,0 
4,0 

96,9 
2,4 

3120 

+ 

2,19 
80 

3,75 
41,3 
96,8 
2,4 

2930 

- - - - -
- - ® 

- - Na -

Metall 
12,5 

300 
4,25 
4,25 

97,4 
9,3 

3300 

K,q,J~~L,. t4~ 
(I<a~olyi) 

Armsale .-.-.... 

(q~ ce' Vl!.o(~y~i J 

reine 
t-~ NaOH ... Lösg. 

Abb. } 

Anode 
(0 SA) I 

Membran 

Kathode 
(Stahl) 

Prinzip einer Elektrolysezelle nach dem Membran-Verfahren 
I ~ . 

(4ir~~J 
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Kationenaustauscher-Membrane: 

Sie sind hydraulisch 

(mit
L

3 bis 6 mol H20 

undurchlässig; sie lassen nur 

-2~-

~ 
in die Kathodenkammer 

pro roo 1 Na +) /"'-. si ..... ,. i j'<. "0<11, h 1:1., (1) ... ~""J""J 

~ 4"';0"..., {Cl. ~ (JW) 
muß H ° eingeleitet werden. 

2 

Copolymerisate aus Tet~afluorethylen und Perfluorsulfonyl­

oder Perfluorcarboxylvinylethern. Werden zu Folien (0.1 bis 

0.2 mm Dicke) verarbeitet =*' 

- Korrosionsbeständigkeit gegenüber C1 2 und NaOH bei 80° bis 90°C 

- Reißfestigkeit 

- Dehnungs- und Schrumpfungsvorgänge (Faltenbildung) 

(m = 5-12) 

Kationentauschermembran "Nafion" der Du Pont 

Anolyt Katholyt 

Schematische Darstellung der Permeation von Na&-Ionen durch eine Pore in einer 
Suljonat-Kationentauschermembran 
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Einlagerung schwer löslicher Metallverbindungen, vor allem Ca-Ver­

bindungen ~ irreversible Zerstörung der Membranstruktur führt 

zu Mikroporen_ '4,;ooi r..".,. k ...... .\.""" Ll t.~ ~ 

~ Abfall der Stromausbeute durch verstärkte 

Wanderung von OH--Ionen aus dem Kathoden- in den Anodenraum 

o,lor 
.& 

=::.........:....~ ....... ..-R ........... .......,;-.~. ~~o:!.0uge .--
Kochsalz- (Katholyt) 
lösung 
(Anolyt) 

tonnn ... --
Kochsalz­
lösung 
(So~) 

Kathodenraum 

f----I--StoN-Kothoden 

Wasser 
-- -

GI .. ichstromquelle 

Abb a.~ Schema einer Membranzelle. 

< 
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I . I I I I I I 

- + -+ - + - + - + - + - + 

L I I I I I I 

~ - + ~ + - + - + - + - + - + 

I I I 

- + - + - + 

I I J 

- + - + - + 

+ 

3,5 V 
20 k A 

-

a) 

u= ~'JJ. . 
•. LS~qtJ. 
t;~~ ~fV\. 

I=-~J"+. 

~ b) c..r ~l"\ 1.:.1'\ 4 i t "" ... .t-
- 35 V 

2 k All: Q 0( Il: !\'\.-, ~ i~ 
-

Reihen- und Parallelschaltung von Membranzellen (1-m2-

Zelle, 2kAjm2 , 3,5V je Zelle). 
a) monopo~ 10 Zellen parallel geschaltet; b) bipolar, 10 Zellen in .J erle. r 
~haltet. --, 

Vergleicht man das Membranverfahren mit den herkömmli­
eben Elektrolyseverfahren zur Herstellung von Chlor und 
Natronlauge, ist folgendes festzustellen: 
I) Man erhält aus Membranzellen eine Lauge, die zwar 

weniger konzentriert ist als die ~ des 
Amalgamverfahrens, die jedoch die gleiche Reinheit hat 
(~0,01 8/. NaCl) und zu deren Herstellung kein Queck­
silber benötigt wird. 

b) Beim Diaphragmaverfahren muß die 12%. ~aOH_und 
16% Nael enthaltende Zellenlauge in jedem Fall ~f SO% 
NaOH aufkonzentriert werden, um das Salz auszuschei­
d~. Man erhä'it-dann eine"T.auge mit ca. 1 % NaCI. 
Dagegen kann die Membranzellen-Lauge wegen ihres 
aeringen Salzgehaltes direkt verwendet werden. Man 
benötigt zu ihrer Herstellung auch keinen Asbest rur 
Diaphragmen. --

- 29-
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Vorteile:' 

- es werden weder Quecksilber noch Asbest verwendet 
- ~ie Membranz.elle ist vom Energieverbrauch her güns;ig, 

Ihr Betrieb kann einer wechselnden Stromsituation leicht 
angepaßt werden (Stromfahrplan) und 

- Membranz.ellen sind in kleinen und kleinsten Anlagen zu 
betreiben, wodurch Risiken durch Transport und Lage­
rung der Produkte vermindert werden. 

Tabelle OS ~ 

Nachteile: 

Andererseits ist die Entwicklung des 

Membranverfahrens noch voll im Gang; 

keineswegs liegt ein ausgereiftes 

Verfahren vor; Laufzeiten, insbeson-

dere der Membranen, bisher % 

Sicher werden auch in den 

nächs~n Jahren noch interessante 

Neuerungen auf diesem Gebiet auf­

treten. 

Datenvergleich verschiedener E\ektrolyseverfahren. 

Strom- Strom- Lauge- Zellen- Energie-
Verfahren dichte aus- Konzen- span- verbrauch 

beute tration nung 
[kA/mll [Oft) [%] M [kWh/t NaOH] 

Amalgam 10 96 50 4,15 2900 
Diaphragma 2 95 12(-+ 50) 3,3 2350 
Membran 2 95 33 3,5 2500 
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8. Salzsäureelektrolyse 

n ... 

II!DD 

Abb.21.f FlieBbild einer SalzsIurcelcktrolyse 

Wasserstoff 

e e> 

Anolyt .. 

a Absorplionskolonne; b~-bJ Wlnneaustauscber; c Starlr.sluretanlr.; d Katholyt-Sam.melbehllter; e Katholytfilter;. 
, Katholyt-Zulaufbehllter; I E1e~trolyseur; h Wasserstoff-Katholyt-Scheider; i Chlor-AlIolyt-Scbeider; It AlIo1yl­
Sammelbehllter; I AlIolytfilter; m AlIolyt-Zulaufbehlltcr; 11 Schwachslureleitulll Z\IDl Absorber 

Gesamtreaktion: ~ H = 184,1 kJ Imol 

e~+t~&'t ~,n. L~i Of&- M fiai Pto1:4JI!."l 

O~ - C~ k\!( ..... t) 

-JA-

I 
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ZU g.: Chemische Herstellung 

Der rasch wac:hscode Markt für chlorierte orpnische 
Produkte zieht eine ItIndii ansteigende OlIorpro­
duktion DaCh sich. Die Elektrolyse von Alkalichlori­
den bedinat einc:o Zwanasanfall von Natron· oder 
Kalilauae im stöchiometrischen Vc:rhiltnis zum OlIor. 
Dieses führt zeitwcise immer wieder zu La~ bzw. 
CltJorilbenchÜSSCD; es besteht daher ein Interesse an 
Verfahren ohne den gekoppelten AlkaliJaugeo-Anfall. 
Ab AlIsp~stotr ~t der bei den organischen Sub­
Ititutioll!Chlorienmaeo in sro8en Mengen anfallende 
CltJoI'WUlllc:r5toff im Brennpunkt der Bemühunaen. 
Außer durch Salzslureelektrolyse wird OlIorwasser. 
stoff durch katalytische Oxidation zu Chlor ~i­
Iiet. Als Oxidationsmittel dienen Sauerstoff bzw. Luft, 
Salpetersäure, Schwefeltrioxid oder Wasserstoff­
peroxid. 

Im Oxichlorierungsverfahren werden Chlorkohlen­
wa.sserstoffe ( ..... Chlorkohlenwasserstoffe), vor allem 
1,2-Dichlor-lthan, durch direkte katalytische R.eak­
tion von Kohlenwa.sserstoffen mit Chlorwasserstoff 
und Luft bzw. Sauerstoff ohne den Umweg Ober die 
Q.JOn:rzeUJUDi heraestellt. Andere chemische Ver­
fahren aeben aus von Ammoniumchlorid oder von 
Meta1lch1oriden, wobei als Oxidationsmittel meist 
Salpetersäure verwendet wird. 

Katalytische OxIdatioo VOll CbJorwassemoff 
lIIarcb Laft oder Sauerstoff (DEACON-Verfahren) 

SHEu..QJonerlahreo. EiDe wirtschaftliche Oxidation 
von ChJ~i·wa.sserstoff zu Chlorps und Wasser mit 
Luft oder Sauerstoff letz! einen Katalysator voraus, 
der im thermodynamisch IÜnstigen Bereich, also bei 
niedri&en Temperaturen, wirksam arbeitet und eine 
a.usreichende Lebensdauer hat. Der von der SKELL 
etltwick.e1te Katalysator besteht aus einem Gemisch 
von Kupfer(lI)-chIorid und Chloriden der leltenen 
Erdmetalle, sowie Scandium, yttrium, Zirkonium, 
Thorium, Uran, auf einer Trqersubstanz aus Silicat 
um, [U6]. 

Die Reaktion des atÖ<:hiometrisc:hen ChIorwauerstoff­
Luft-Gemisc;bes Iluft in einem WiTbeIschichtreaktor bei 
ca. 363"C und 2-2 bar Druck mit eiDem Umsau von 
etwa 7S % ab. Die aus dem Reaktor austretenden Gase 
bestehen aus Chlor, niebt ~ ChIorwassentoff, 
Wasserdampf, Stickstoff und Sauerstoff. Der ,roDte Teil 
des Wassen wird durch Kondensation entfernt und der 
Chlorwassentoff ansc:h1ieBend mit wrdünoter SalzsIure 
berallJleWUChen und wieder dem Reaktor zu,efilhn. 
Der Yetb\eibcndc Gustrom durc:hlluh eine Sc:bwcfcl­
lluretrocknUDI und besteht danach UJIICflhr aus 48 Mas­
ecn-% Chlor, 48 Masscn-% Stickstoff und" Massen-% 
Sauerstoff. Durch IIClektive Absorption mit einem spe­
ziellen L6sUIllSmittel, wie z. B. Disebwcfeldiehlorid. 
5%02 , und ansc:hIieBender Desorption wird daraus 
reines Chlor jleWonnen. das nach lCiner VerflüssiauDl 
einen Reinheitstrad von über 99,93% aufweist. Die Aus­
beute .teilt ,eringfiilil. 1il"I:nIl anstalt Luft Sauerstoff 
verwendet wird. 

Von der SKELL wurde in Pcrnis bei Amsterdam eine 
Anlage mit einer Kapazitlt von 41000 Ifa Chlor er· 
richtet. Eine weiten: Anlage mit 27000 tfa Chlor 
wurde in lDdien FbaUt. 

Wirbelschichtreaktor 
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FB 6-Techn. Chemie 10. Aufbereitung des Chlors 

CD Kühlung 

GD Reinigung, Kompression bzw. Verflüssigung 

<D Trocknung 

o + H 0 Cl: _J---*-+--r-, 

-I- Salzn;bel); 
+ Chlor-KW~ 

organische Stoffe 

• 
--s~ 

CIIIIlIJ ~rlM' 

Abb.2S' Schema einer§I0r!U:fbe!e}tun~ 
• Kühler; b Geb~se; c Gasreiniler; d Trockenstufe 1; e Trockenstufe Il; f Pumpe; I Schwefelsiun:kühJer; b Aktiv­
kohlefilter; i Turbokompressor; j Tauchun,; k Auffan,behllter; 1 Pumpe; m Chlorwasserkühler; n Tauchun,; 0 Auf­
fan,behllter; p Pumpe; CI Schwachsiurebebllter; r Pumpe; zwischen der TrOckenstufe II (e) und dem Auffanabe· 
billeT (0) befindet lieh ein Überlauf zur Niveaureae1una und eine TauchunI. 

C1 2-Wäsche mit konz. Salzsäure: zur Entfernung von NC1 3 

F~s entsparwrt / ® r----------------------- .. ------------- - ... -- -----, 
! ~n~~es :-------11)----------- I 

I r-J... I 
I I I 
• I : , 

: q 
L{} 

I.I!IJD n 

Abgas 

• I 
I 
I 
I 

------, 
I , 
I 
I 
I , 
I 

t 
I 

NaOll : 

-g ! 
k~ 

r 

Abb.~ Schema einer&.eJsiufiie.i:§lo~erej~~:;ruaE1bei mittleren ChIordrücken (3-4 bar) mit Flüssig­
chlorlager und Abchlorverruc tung 
a Fn,enkondensator (Nacbverflüssigungl; b Friaenkondensator (Vorverflüssigun,); c FlüssiJfriaensammler; d FlÜ5Si,­
friamsammler; e Chlorverflüssiger (Vorverflüssigun,); , Chlorverflüssiger (Nac:hverflüssiaun,); , Fri,cnabscheider; 
h Frigenabscbcider; i Absorptionslunn; j Tauchuni; k Bleic:hlalllebehllter; I Chlortrenntopf; m Cblorlaaertank; 
11 Behllterwu,e; 0 Chlorverdichter; p Fri,cnverdic:hter; CI Friaenverdichter; r Lauaepumpe. Je nach Betriebsdruck 
des Lagertanks (m) kann das Restps aus dem Cblortrennkopf 0) durch zusitzlicbe Leitunaen auch dem Einpng 
des Nachverflüssigers (f) oder der SauJSeite des Verdichters (0) zuaeführt werden. 

Die Kälte wird durch zweistufige Kompression meist !'''ft: gasförmigem 

Difluorchlormethan (Freon -22-, Frigen -22-) erzeugt: 

(5)---- Kreislauf der 1. Stufe 

~---- Kreislauf der 2. Stufe 
Q)-_. Chlorweg 

Die obige Chlorverflüssigungsanlage ist günstig, wenn alles Chlor ver­
flüssigt werden muß. 




