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Tabelle 4 : Chlorproduktion der Welt - Tabelle & : Natronlaugeproduktion
und der Bundesrepublik (in 1000 t) in der BRD (in 1000 t)
Welt BRD
1570 20000 1726 1950 336
1971 22000 1844 1960 776
1972 24000 2031 1970 1682
1973 24600 2531 1972 1935
1974 26500 2704 1977 3081
1975 21500 2267 1978 3260
1979 3202 1979 3415
1980 2997 1980 3176
1981 42 g 3013 1981 3209
1982 mmet= 2842 1983 3350
1983 330 1985 3697
3493
oo 3432 1886 3625
138 A9q4 322
2994 2033

Verwendung von Chlor:

1972 1976
1000 t % 1000 t 2
Bleichmittel 88 4.5 90 3.2
anorg. Produkte 196 9.9 168 6.1
Wasserbehandlung 3 0.15 1 0.1
pPVC 362 18.4 572 20.5
j LésungsmiEEgL 445 22.6 582 %Qﬁ%.
; chlorierte Aromaten 152 7.7 157 5.6
j sonst. org. Produkte& | 615 31.2 1131 40,6
' Ubriges 112 5.7 85 3.1
Chlorierung von Olefinen: Ethylenglykol
Ethylendiamin

—VC bzw. PVC; 1,2-Dichlorethan —) ; Trichlorethylen;

Bleitetraethyl '

Clp=CH—<L Chloral (Trichlor-
taldehyd
Perchlorethylen; acetaldehyd)
Propylen Propylenoxid
Propylenglykol

Propylendichlorid ——3 Tetrachlorkohlenstoff
Allylchlorid —— Glycerin

C%:C H~CH¢C(
(prichlorhydrin-——————)Epoxidharze, synthetischer Kautschuk
v
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Chlorierung von Paraffinen:
CH2C12

CHCl3

von CH4 R

CCl4

von Butan und Pentan ———————)

von hdheren Paraffinen

- 3er-

Cl‘C=C—C=C’Cl
c1r 4 L Ta \
Transformatorendle
und

«® «

@ @
r @

!

Pestizide (d.h. Fungizide, Herbizide

u. Insektizide, Desinfek-
tions- u. Schidlingsbe-
kdmpfungsmittel)

3

3 Waschmittelrohstoffe
Weichmacher

Schmiermittelzusé&tze

Chlorierung cyclischer (aromatischer) Kohlenwasserstoffe:

Anilin

] 1 @ ol DDT
von Benzol —) B A Farbstoffe

@
—
| @
.
w @
——y
4}

L&sungsmittel,Pestizide ——> &= 10% des Chlorverbrauches

ocwn
von Toluol —o NCo
CQ3 —> Polyurethanschaumstoffe und -lacke

Toluylendiisocyanat



+H2C=CH2

+CH,

Benzol

+H,

+Br®

+NaOH

+Ca(OH),

+MgO+C

+ALO;+C

Metalloxide/sulfide,
z. B. des

Cu, Ni, Zn, Pb, Ag

+S

+S0,, SO,

Cl Cl

| ' —HCl
cHz—CHz

CH,=CHCI - PVC

CH,Cl, CH,Cl,, CHCl;, CCl,

Hexachlorcyclohexan, Chlorbenzol

HCl

Brz

NaOCl (Bleichlauge)

CaCl(OCl) (Chlorkalk)

MgCl 2

AICl,

Metallchloride

S,Cl,, SCl,

SOCl,, SO,Cl,

Technisch wichtige Verwendungen von Chlor



NaOH
Bauxit-Aufschlufl

H,PO,

CO,

Si0,

cl,

waBrige Losungen

Sduren

N3A102 — AI(OH)3 EE— Aleg

Na-phosphate (vgl. Kap. 8.5.4)

Na,CO,

Na,Si0; —— Silikate, Glas

NaOCl

Herstellung von Zellstoff und Papier, Beizlo-
sung fiir Metallreinigung, Herst. von Kunstsei-
de (C1™-freies NaOH erforderlich)

Abtrennung saurer Bestandteile aus Erd6l
Absorptionsmittel fiir saure Gase (CO,, NO,
HF)

Neutralisation

Technisch wichtige Verwendungen von Natronlauge

—Jo—



HCI (Gas)
HC=CH ) i
CH,=CH—Cl Vinylchlorid (vgl. Kap.
5.3.1.2.2)
—HCl
L= | He—cn Dichloreth
> — chlorethan
[CuCly] SR iehiore
Cl Cl
H2C=CH2 .
» H;C—CH,—Cl Ethylchlorid (vgl. Kap.
‘ 5.3.1.2.1)
R—OH .
- R—CI Alkyl-/Aryichloride
SO, .
»  CISO;H Chlorsulfonsdure

Technische Verwendung von Chlorwasserstoff

Salzsdure (30-32%, HC))

Erze, Metalloxid
rze, Metalloxide ErzaufschluB, Metallchloride

> Beizen u. Reinigen von Metalloberflichen

> Farbenindﬁstric

> Textilveredlung

Elektrolyse

ClL+H,

N

" Technische Verwendung von Salzsiure
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VOLKSWIRTSCHAFTLICHE BEDEUTUNG VON CHLOR

(AM BEISPIEL DER BEI DOW - STADE HERGESTELWLTEN PRODUKTE )

AUSSOLUNGS BERGWE RK _____{:_:
OHRENSEN : SALZSOLE

PPELINE CA 20um

ANLAGE C
CHLOR- ALKAL!

ANLAGE €
KRAFTWERK

VERWENDUNGEN
ANCAGE & —=={E P ORORHYDRIN}————————@= EFOXIDMARTE, SCHAUMSIOFF FUR POLSTERMOBEL
SLYCERIN GLYCERIN o= KOSMETIKA (CREWE LIPPENSTIFT 2AMNPASTA) LEBENSMITICL

PERCAORATHYLEN
1,2~ DICHLORATHAN
EYMHLORKOHLENSTOFQ—.—'D- KALYEMITIEL FUR :imsacuuxz'z_rc, rFeTTLbSER

PROPYLENOXID SOWUUMSTOFFE FUR AUTOSITZE, WASOHNMITTEL
=t ANLAGE F .
PO/ PG (FROPTLENGLYKOL) FROSTSCHUTZMITTEL , TABAXWAREN , BREMSFLUSSIGKEIT

CHEMISCHE REINIGUNG A METALLRENICUN G

KUNSTSIOFFE (PVC), LOSUNGSMITTEL

_["ANUAGE B8
LOSUNGSMITTEL

ANLAGE M -VR ORATHAN
s / VORBEHANDLUNG VOM AUTOKAROSSEREN
CHLOROTHENE ® CHLOROTHENE ® REINIGUNG VON PRAZIONSINSTRUMENTEN, ELEKTRONIK=
TEILEN (COMPUTER} -

REIFENHERSTELLUNG, ANTIBESCHLAOSMITTEL
METHYLZELLULOSE

PULVERKAFFEE, MOPFENEX TRAKT

METHYLCHLORID
METHYLE NCHLORID
CHLOROFORM

_[ANLAGE ™
CHLOROME THANE

PHARMAZBUTIKA

Verwendung von Natronlauge

Chemie 35
Neutralisizren, Alkalisieren 15
Bauxitaufschlufl 10
Reinigungsmittel ?
Erdélindustrie §
Zellstoffindustrie s
Texulindustrie ¢
Glasindustrie 1
Meuallindustrie 1
sonstige Verwendungen 17
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2. Physikalische, chemische und toxikologische

Eigenschaften,

zu 2.1:

i{ :Ck‘tf‘k:"/“'&‘% 6&&3&__3:

v -

AEJW@RM ;

sowie Werkstoff-Fragen

Chlor ist in allen drei Aggregatzustinden bekannt.
Unter normalen Bedingungen ist es ein gelbgriines,
stechend riechendes, giftiges Gas. In fliissiger Form
ist es JeichtflieBend und grinlichgelb, in Gefrier-
punktnihe orangegelb. Festes Chlor bildet blaBgelbe,
rhombische Kristalle. Die wichtigsten Eigenschaften
sind in Tab.§ zusammengestelit.

Tab. 3 Eigenschaften von Chlor

Ordnungszah! 17
relative Atommasse 35,453
stabile Isotope 35(75,53%), 37(24,47%)

Elektronenkonfiguration im
Grundzustand

Schmelzpunkt

*Py/2; [Ne]3s?3p°
—100,98°C= 172,17 K
[=34,05°C=239,10K |

kritische ! ichte

kritische Temperatur

0,573 g/em?

144,0°C= 417,15 K

kritischer Druck 77,007 bar
Dichte des Gases

(0°C, 1,013 bar) 3,214 kg/m?®
Dichte bezogen auf Luft 2,49

11 flissiges Chlor (0°C) = 456,81 Chlorgas
1 kg flissiges Chlor (0°C) = 3111 Chlorgas |

Schmelzwirme 95,919 kJ/kg
Verdampfungswirme

(—34,05°C) 287,3 kJ/kg
Normalpotential bei 25°C 1,359 V
Dissoziationswirme

Cl; -+ 2Cl 2,481eV; 239,44kJ/molCl,
Elektronenaffinitit

Cl+e—Cl- 364,25 kJ/mol Cl1

Hydratationswidrme von Cl~ 40S5,7 kJ/mol Cl-

Ionisierungsenergien [eV]  13,01; 23,80; 39,9; 53,3;
67,8, 96,6; 114,2

Adsorption. Holzkohle, Aktivkohle und Kieselgel
adsorbieren betrichtliche Mengen Chlorgas; diese
Stoffe kdnnen zur Konzentration von Chlorgas durch
Adsorption aus chlorhaltigen Gasgemischen verwen-
det werden,

Enlehlo, wng e Gas wiard e (Figle Woeper bavme | Ven bari- Wirser , Jpriubosmy )
Lsragen ale Absoxphonro el .

=it Naoy ~Cafow), -

wind CQCOJ -
1‘6-

H 5% Tab. 4 Laslichkeit von Chlor in L8sungsmitteln
At Lasungsmittel ® Laslichkeit

1 °c Massen- %

57 Sulfurylchlorid 0 12,0

] K0 Dischwefeldichlorid 0 58,5

2,10 Nl 0% Phosphoroxidtrichlorid 0 19,0

g Siliciumtetrachlorid 0 15,6

208+ Titantetrachlorid 0 11,5

g Benzol 10 24,7

06 Chloroform 10 20,0
T 0.2 § Dimethylformamid 0 123 g/100 cm?
' o} HCl Boul Essigsdure, 99,84 %ig 15 11,6 §/100 cm®
o008 o | NaCL20%
[ NN
53 006 L S 028 Natizsw \\\{\ AN
%E. 0,04+ m:’ \ J“‘“‘--.-—-—— 0 \.\- SSsoo3s
3 0,020 ! m 20 10 ) 50 20 02 mw 60 8 10
Ly Flertatytionzentration [mol /L] — 3 i ’ .
- it von Chlor in Losu von KCl, Abb.2: Laslichkeit von Chlor in Wasser, Salzsdure ver-

schiedener Konzentration und Natriumchloridisungen

aCl, H,S0, wad HCI bei 25°C verschiedener Konzentration

Z
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zu 2.2: Chemische Eigenschaften

Das Chlor geh8rt nach dem Fluor zu den chemisch reaktionsfdhigsten
Elementen und reagiert daher mit den meisten anderen Elementen

- auBer Nz, 02 und C - direkt unter starker Widrmeentwicklung.
Uber andere Verbindungen reagiert Chlor auch mit diesen Elementen,
sowie mit Edelgasen.

So reagiert Chlor oder hypochlorige Siure im UberschuB mit

Ammoniumsalzen (z.B. Dlingemittel) zum hochexplosiven NC13.

Reaktion mit Wasser:

0 g -4

Cl2 + HOH &= HO%l + HC1

\_—-‘(——/

feuchtes hypochlorige . . .
Chlor Siure starkes Oxidationsmittel

)
Bleichen, Desinfizieren

HOCl (ag) —— HC1l + 1/2 O aH =-92,5 kJ/mol

2
> hesiskent Sind PVC<bosd , Navhahloy, PU< B0 | GFK | Gumnierles BRiea

Feuchtes Chlor reagiert mit fast allen Metallen, auBer Titan und
Tantal, unter Bildung von Metallchloriden.

Trockenes Chlor ist viel reaktionstr&ger als feuchtes Chlor; keine
Reaktion mit den meisten Metallen bei Temperaturen unter 100°C.

Wird jedoch die sogenannte Zlindtemperatur T, liberschritten, dann

Z
erfolgt Verbrennung unter Feuererscheinung:

T

Titan ® ZOEC

Eisen ¢ 140°C ———3% Chlor-Eisen-Reaktion
(sehr gef&hrlich)

Kupfer % 200°C

Nickel & 500°C

Fllissiges Chlor hat eine starke Bleichwirkung. Mg, Na und K (bei
-80°C) werden nicht angegriffen. Al reagiert bei der Siedetemperatur
des Chlors nicht, entzlindet sich aber bei Temperaturen grdBer

-20°C.

GuBeisen, Schmiedeeisen, Stahl, Phosphorbronze, Messing, Kupfer,
Zink und Blei sind ebenfalls stabil gegeniiber trockenem Fliissig-

Chlor, auch in Gegenwart von konz. HZSO4.
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Mit Wasserstoff verbindet sich Chlor bei gewdhn-
licher Temperatur im Dunkeln nicht. Im Sonnenlicht,
bei kinstlicher Belichtung (<470 nm) sowie bei
Ober 250°C vereinigen sich beide Gase unter explo-
sionsartigen Erscheinungen zu Chlorwasserstoff. Die
Explosionsgrenzen der Gemische reiner Gase (Chlor-
knallgas, absolut trockene Gase ziinden jedoch nicht)
liegen bei etwa 8%, H, bew. 149 Cl,, sie sind druck-
abhingig und kdnnen durch Beimischung von Inert-
gasen wie Stickstoff und Kohlendioxid zu h8heren
Werten verschoben werden (Abb.3).

Im Chlorgas verbrennt Wasserstoff mit heller, schwach
bliulicher Flamme.

Wasserstoff
»
& TAXIINS
& SA AN XL %
& "d]"hu

# m'a:n'u AN
EIVANA TN
AVA T
/\/ CERIINHTR AN HIN AN

aesfgassbaumsosowaoﬁom Chlor
- <—— Restgaskonzentration{Vol~%]

—— Explosionsgrenze des
Chlor -Wasserstoff -Restgas- bemisches

~——Explosionsgrenze eines
Chior - Wasserstoff - Stickstoff -Gemisches

[ nichtexplosiver Bereich

3 Explosionsbereich ohne Inertgase

[ITIIE Explosionsbereich mit Inertgasen
(Stickstoff, Kohlendioxid)

Abb. 3 Explosionsgrenze des Chlor-Wasserstoff-Rest-
gas-Gemisches. =

ﬂQS&%qu: 2.8 NZ; COZ

4. Quecksilberverfahren

zu 4.1: Elektrochemische Vorgdnge
Nec(s W
+ Req;.nls:leLo
=1
Uges Clz
]
10 Veck [ :
[—L— : |
Anode ® (©] Riicksole
AN AN T T AN SRR N\ 28og Nact/y
Hg ‘_
l I!l NaHg

T}"ﬁ‘ Zersetzer

Hg-Pumpe

Uges --. Zellenspannung
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Gesamtvorgang:
2 NaCl + 2 H,0 Elektrolyse . T3 NaoH +I321l + !c12]1 AH = 218 kJ/mol
=> Trennung von Anoden- und
Anodenvorgénge (Oxidationen): Kathodenvorgédngen
2 €17 —— 2 cl + 2 ¢ JBnodenoberfléche , o) . gauptreaktion

elektrochemische Nebenreaktionen, die zu einer Verminderung der

Stromausbeuten bzw. zu zus&tzlichen Abscheidungsspannungen fiihren:

4OH- —4OH +4e~ —20 +2H,0
6CIO- +3H,0

— 6¢~ +2Cl03~ +4C1- +6H* +130

4HSO,~ — 4HSO4 + 4¢~
4HSO, +2H,;0 —~4H* +4HSO,~ +20
20H- +2C1—+CIO~ +CI~ + H,0

Cl; + 2H,0 — HOCl + H,0* + CI~ o

2HCIO + NaClO — NaClO; + 2HCl1

3.9 q’\“ Ahm’l\"“ OAM“MQ

vor der Anode

Der bei diesen Nebenreaktionen gebildete atomare Sauerstoff O,

sowie die entstandene HOCl greifen (oxidieren) den Anodengraphit

an, wodurch auch das Cl2

durch CO und CO, verunreinigt wird.

Der Anodenabbrand (Abbrand von ca. 1,8 bis 2 kg C/t Chlor) bei
Graphitelektroden erfordert eine st&ndige Nachfiihrung der Elektroden.

Kathodenvorgdnge (Reduktionen):

ng + Na+ + e — Nang

Na-Amalgam

. Hauptreaktion

L—) Amalgamzersetzung, Gl. (i)

elektrochemische Nebenreaktionen:

2H++2e'-—————)2H———>HZ1...

Cl, +2 e —— 22cC1°

2

HOC1 + HT + 2 ¢ — H.O + C1°

2
NaHg, + 1/2 Cl; ——> NaCl + Hg,

Wasserstoffabscheidung an Hg
unter den Bedingungen der
Elektrolyse kinetisch stark

gehemmt = groBe Uberspannung

Ue des Wasserstoffs

Reduktion von Cl.,-Molekiilen

2
Reduktion von HOC1

=> teilweise Rickbildung

von NaCl
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Stromausbeute a:

az—/—¢1 (a)

. ,,"'ﬂ" AL M"’:‘&a: W‘f")h
nzzF#IidNHB (b)

bzw. Q=1I..¢t-= gEz F (c)

£,

o}

H

-

o}

]
"
Q

"

(Faraday' sche Gesetze)

mit Ii ... (ideale) Stromstdrke zur Abscheidung des Molenstromes ﬁf
an Kathode und Anode

I ... tatsdchlich erforderliche Stromstédrke
Z ... Zahl der ausgetauschten Elektronen
F = 96487 A s/mol ... Faraday-Konstante

Werte fir a:

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

= 1> 6mm : 0,96<a<0,97 (NaCl-Elektrolyse)
1< 6 mm : a<0,93 (nur bei Graphit-Anoden)

mit I/A ... Stromdichte [A/mﬂ
1 ... Abstand zwischen Anoden und Kathode (Elekhodoalsl 4)

A s Baerspmipt Cat)

— /0~
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Verarmung des Sole-Salzgehaltes:

Wenn die Sole die Zelle mit dem Solestrom V Em’ /h] durchliuft, dann
betrédgt die Verarmung ac, [g/lJ an Salz:

R B )

n:.

ac = - =) mit den Gleichungen (a), (b) und (c) und
[
mit
£ = %_»_a ... Salziquivalent [kg/ (kA h}] (@)
l AC:a-I-f ) L'NQCZ

¢ M- J Elektrochemische Aauivalemef[k%ﬂA h] (e)

i Salzverbrauch Laugeerzeugung

mit M ... molare Masse alzve ugeerzeugLne

Na 0.8580 NaCl2.1810

I {kA:} K 1.4586 KCl 2,7816 KOH 2,0931
Cl, 1,3227 £ 0,4115 Normal-m3/kA h
H, 0,0376 = Q,4185 Normal-m3/kA h

Zellenspannung U (Gesamtspannung) :

U=E+Ue+Ui+U

a

zu E: Elektromotorische Kraft, EMK, reversible Abscheidungspotentiale

thermodynamisch bedingte Mlndestspannung(?-QYS\«JMSPM%%)_-

AGR= - z-FE ,EB>»0
mit AG ... freie Reaktionsenthalpie (reversible Reaktionsarbeit)

E=E + E
/ \.c12 NaHg
£3,2V 1,3V «1,9V fiir NaCl-Elektrolyse

E = f(Cyac1 Pze1le’ 2nacl’ Samalgam) == E=(X) xa Koordingre inlonfioyy
mit ayg. -~y - Aktivitdt des Salzes in der L&sung dhag Amﬂdﬁ%qhs
fiir mittlere technische Bedingungen:

Cyacl = 290 g/1

cAmalgam = 0,15% = E = 3,095 V

— [+
Zelle *o°c

G e Wagieshof

zu U_: Uberspannungen von Chlor und Natrium¢Qg AhbﬂLL "‘Uﬂo{ KQ'IJAQ&_;

Elektrodenprozesse sind heterogene Reaktionen, die _gehemmt sein kdnnen

= f(Material und Form der Anode, I/A,’l" )

Ue,c1;l zelle’ SNaCl
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Ue,Clzrv lg (I/A)
fir I/A & 10000 A/m* ist U & mehrere 100 mV
e,Cl2
Ursache fiir Ue c1. ¢ Durchtrittsiiberspannung; Clz-Bléschen bedecken
7 2 einen Teil der Anodenoberfliche, bevor sie sich
abltsen
Ue,NaHgX ist nur ein Bruchteil wvon Ue,C12
Ursache filir U : Diffusionsiiberspannung: Elektrodenreaktion
e,NaHgX %Qh g -
ST e 2 wird durchSDiffusion der Na-Atome in das
Amalgam bestimmt
L(ezt{z
BN

Erhebliche Stdrungen durch Anwesenheit von Schwermetallionen:

Vermindern die Uberspannung U =—p» es tritt anstelle der Amalgam-

H.
" bildung H,-Entwicklung auf

2

Wirksam im |ppb4Konzentrationsbereich:
VvV, Cr, Mo

Geringe Mengen an:
Fe, Co, Ni, W; Ca, Mg, Al, Ba

Mengen gr&B8er als 0,5%:
Na, K

Kaliumchlorid-Elektrolysen wesentlich empfindlicher bzgl. Ue-Ernied—

rigung durch Schwermetallionen als Natriumchlorid-Elektrolysen.

==) sorgfédltige Solereinigung; mdglichst reiney, V-armey Anodengraphit
flir Betrieb von Hg-Zellen
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zZu Ui: Spannungsabfall im Elektrolyten

_ S 9o/
Ui = Rl’l I —G.i I/a =T

mit G'i [ﬂ-1- m-ﬂ ... elektrische Leitf&higkeit des Elektrolyten

- Mheye
R/l =R, [.SI - m 1] .o ‘Lelg]{trischer Widerstand pro L&ngeneinheit

() =& =1 ;Gi=/p

A A6
S [9. . m] ... spezifischer Widerstand

G.= f@ c » PH, feinverteilte Gasbl&dschen) : mdglichst groB8 =p A
S NaCl L .
L L St Sl Usrpe von 9l u ¢
Gy MaCl
zZu Uéz Spannungsabfall in den Zuleitungen, Kontakten, Anodenkdrperf

und in der Kathode

IJa =—G.(-i— (I/a) ; mdglichst kurze Stromwege d, wegen Ra~d
a
mit Gt-i ... elektr .ische Leitfdhigkeit der &duBeren Stromzufiihrungen
— e
~£f .
Durch Abbrand steigt innerer Widerstand der Graphitanoden
= Erhéhung von Uéi R'VZ
Zellenspannung U
U=- 28415 .19 (1/8) + 2. (1/n) + & (1/m) (£)
—_————
N g S— D e
® 3V 0,5V =1V

mit be ... Konstante bzgl. Uberspannung
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Empirisch wurde gefunden:

U 3,20 + k (I/n) k = 0,12 bis 0,14 bei Graphitanoden
U= 3,15 + k (1I/n) k = 0,1 bis 0,11 bei Titananoden

mit k:[y§§1 .o "k—Wert“,-spezifischer Spannungskoeffizient,

Spannungsbeiwert IPMY] f:( d’p\{\-\‘fim_‘m
Enegauvecbvano,

[
T

e
e
ZZ=

i =
i “¢§2z>”
2 & 6 B8 W0 12 % %
o spezifische Belastung [kA/m?] —=
Zellenspannung von Quecksilberzellen als Funk-
tion der spezifischen Belastung

Zellenspannung [V ) —=

)

(=]

Spezifischer Energieverbrauch S

g g ul-t_ U-I-t_ U-I.t_ U.I.t _ U
= mp n.M T f-Q 4 f.a.-I-t f.a
Gl. (4) I
Gl. (c), (a)
m—\E: Maree an Prody bt
oder |
S = 1000 » ?93 in kwh/t (g)
_ @mg‘Gln.(f),(g):
s = 1000--,1.-1—‘_=1 [- -Zﬁ.—g + b_+1g (1/2) +é‘_-—i-(I/A) +é_—i-a--(I/A)J (h)

soll mbglichst |klein| sein =p

aus Gl. (h) folgen wichtige Betriebs-

A. Q'{ Wdz w 5 Gz,(}; M;:;fiingungen fir die Elektrolyse
2. ae "'\’5&2\ k,(\‘)ﬂ J. 0(. Mldf. h‘.’bﬁq (—-—b k«Op—fQ k‘é L%U@.ﬂ’t)
1 4 rye, hlen

= hﬁiqgﬁ%@( l\m&bﬂf_‘; I/A “*;d(. /Z(@n , Jedst, ~ A

Amalgamzersetzung'&> L

‘quoh:l-chw‘m

2 NaHg, + 2 Hy0 ——> 2 NaOH + HzT + 2 Hg aHR:.o (i)
Natronlauge

ENang =0,8V

Al
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. 3 - - . . ";’:',L . '3 di i wa 3
Die Energie AGNang a %hu'i & wird vollétan g 2*. rmeenergie
dx transformiert (éngrglevg;lustyiz
mit I ... Zellenstromst&rke L isher dlqiqq Mniw.@ /.é'wu.% 2y E“"“Kﬁ"

nﬁ“QbVWmuq&
Die spontane Zersetzung nach Gl. (i) findet jedoch, infolge der

Uberspannung U am Amalgam, so nicht statt. Die Zersetzungsreaktion

e,H
muf rdumlich aufg%teilt werden:

an der Amalgamoberfl&che:

2 Nang — 2 Na + 2 ng

2 Na — 2 Nat + 2 & ,d.h. Natrium geht in LO&sung

an Oberfldche eines Zersetzermaterials, das mit Amalgamoberflé&che

kurzgeschlossen ist: Salp KV’JyJ'Vh.r
2 HOH + 2 e EEE; 2 OH + Hz? ,d.h. Wasserzersetzung
PRIt G iat- e il 0 ™
v} - —y ~ - g
- ok By -Dompf gesahdgd
Zersetzermaterial:
Sraphit H

- O onig Rostichst xiein W o3y, fp o Tewp,
- keine Amalgambildung (l’%;rﬂ?& .J dtr
C

- best3dndig gegen heiBe Lauge
- keine Reaktion mit Hg 'a‘"}v«(f

- preiswert bei hohen Standzeiten

~ Reine, (knmy vom Sloffen tung olem Mabesiad i, Hg,

Nedwak, iy ofoy Ze & Hy-Enlug
b indlc et bt HeErbutlng b,
U(vc(
Ohlorgas. ]
| 1 C f d f
7 . | h L]
T e v gy Y
Wasserstoffgas PSS Ratig, —1 B
. v w -y 5 0w
ey -;--Q“__:/z;‘g-
g 2]
. ®

Abb. S Schems einer Elektrolyseanlage mit Horizontalzersetzer (A) bzw. Vertikalzersetzer (B)
a Zelleneinlaufkasten; b Zellenraum; ¢ Anoden; d Endkasten; ¢ Waschkasten; f Wasserstoffkiihler; g Horizontalzer-
setzer; h Zersetzerroste; i Quecksilberpumpe; k Vertikalzersetzer — &,

fur Nang
S
Le; H o FokRicnun, ky Akl :

xﬁrhv%{gjﬁmﬁ '*;:E?:éT??:’T :TN«fTA&I ““jﬁgt?‘kx<gnﬁhd£:
MR Do | T e Yo R Akt < Arlpane L5
b £ “—“&fnl&n ) SRS VIR
; o gt doky-

~. p by gl
o -f.. Ny O
Abb. & Querschnitt durch einen M\é M P sv{-

a Amalgam; b Schraube; ¢ Graphitplitichen; d Was- d“‘n n OL‘\‘ %"m
serstoff; ¢ Lauge; f Kastenprofil; g Distanzscheiben
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ool st Rt

* &ixers, HE- M%gm

N %Q“\&Qﬂm ﬂa/zkbgdqu

T &yger AHMM Yom
b&““ﬂwﬂnguwgqq

¢ Lok doc Gragray-
.QMV\“Z Mludo& Van

%KyAMLb‘SB\
&h’v R Sec A b e

zu 4.2:

uz Sole

Gleichrichter: Halbleiter-Leistungs—
dioden (200 V)

= Hintereinanderschal-
tung vieler Zellen

hier: 180 Anoden,bei Graphit

Katig —

z
|
1=

by
E I
=L]'E_:’ﬂ-_.[ e
,%l —= NaOW(50% i
] b I ig)
- f
60-80 cm
19 (Graphitkoérper)
h
S
P —— 1

Abb. ¥ Schnitt durch einen

a Amalgameintritt; b Amalgamverteilung; ¢ Wasserstoff-
austritt; d Federpakete fiir AnpreBvorrichtung; e Laugen-
f AnpreBvorrichtung; g Zersetzerschiittung;
h Auflagerost; i Umlenkbleche; k Quecksilberauslauf;
1 Zersetzerwasserzulauf

Abb. 8 Unpe-Quecksilberzelle

a Zellenboden; b Anode; ¢ Deckeldichtung; d Zellendeckel; ¢ Gruppennachstellgeriist; f Schienen zwischen den
Zellen; g KurzschlieBschalter; h Wasserstoffkiihler; i Turmzersetzer; j Quecksilberpumpe; k Anodennachstellvor-
richtung; | Einlaufkasten mit Quecksilberwasche; m Endkasten

zu 4.3:

Prollem :

déngqélld-fan 'L‘:‘MK\:Q
die Undecsate or Asopen

= d in L9

Abb. 9§ Graphitanoden mit Standardbearbeitung
a Rechteckanode 100 = 490 x $40; b Flachdachanode
80,60 x 240,100 x 530; céngasup_g&l;ﬁg& d..g.is'
abzugslicher; e Bohrung fiir Anodenstab -
o o Sma

Anodenstébe

,...4(9.»

LﬂAninﬁ

& OL"""“’\%M;W
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Abb.40 Merallanode

zu 4.4:

zu 4.4.1:

A3~

\ PH=a0 n:Lm

o Schiamm

14

%
]
3
2
&
&

‘ — Eleh},_

g ‘gwcﬁdk
S

e\ E

Entchlorung PH =2 L{; 2.7

Abb. 4A Schema eines Solekreislaufs beim Quecksilberverfahren

a Zelle; b Ricksolebehilter; ¢ Vakuumpumpe; d Vakuumkolonne; e Tauchtopf; f Nachentchlorung; g Sittiger;
b NachléserGhrwerk; i Natriumcarbonat-L8sebehilter; j Bariumchlorid-L8sebehilter; k Fillbehdlter; 1 Filter;
m Schlammriihrwerk; n Drehzellensaugfilter; o Dickschlammkilbelwagen; p Reinsolevorratstank; Q Reinsolewlirme-

austauscher; r Reinsolezulaufbehilter

[:]_.Fallchemikalien g;;’. Caz*._/ M&Z*_/ q:;?*_,./ J\O‘.- .

Iy d-Mhsole Sood 3@‘6‘3{-: ‘rﬂumn , Clh, 'Har.

Tab.S Verunreinigungen [%] von Stein- und Siedesalz

Meersalz

Steinsalz
unldsliche Bestandteile €2
(Gangzrt)
Wasser €3
Calcium 0,2-0,3
Magnesium 0,03-0,1
Sulfat <0,8

Kalium <£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
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zu 4.4.2:

0000000000 000000000000

-
Q00
~ —
b
-

- A8~

k ﬁ { " k
e f f € r

s a1 48
)+ d' T™C bC’ Qd, \d b Qd +)
i o e oo o "73. PAITT LTl oS R 7

Abb. 43 Querschnitt durch einen Zeliensaal mit Queck-
silberzelien (schematisch)

-« 8]
Abb. 42 Elektrolyseanlage (Draufsicht, schematisch)

8 Zellensaal; b Umspannerrasum; ¢ Gleichrichterraum;
d Stromschienen; e Umlenkschienen; ' Bedienungsginge;
g Nebenanlagen; b Zellen; i Vertikalzersetzer

zu 4.4.3:

zu 4.4.3.1:

a Kellerboden; b Quecksilberfangrinnen; ¢ Zellenstiitzen
mit Isolatoren; d Versorgungsleitungen (vgl. Abb. 19);
e Zellen; f Zersetzer; g Bedienungsginge; h Krane;
i Dachentliiftung; j Beliifftung; k Fenster bzw. Beleuch-
tung

alders An (agen

N dhoen

Abb. 44 Aufbereitung von Wasserstoff und Lauge aus
gamzersetzern

a Zersetzer; b Einzelkiihler; ¢ Sicherheitstopf; d Abschei-

der; e Geblase; f Sammelkiihler; g Entquickungsanlage;

b Laugesammelleitung; i Laugesammelbehilter; j Lauge-

Pumpe; k Laugekihler; 1 Quecksilberabscheider

Fihrende Anbieter von neuen Quecksilberelektroly-
sen glauben, daB durch Anwendung der geschilderten

MaBnahmen in gut gefihrten Anla
v gen folgende Werte G, LI
eingehalten werden kénnen & i

3

Produkte: Chlor ~0,001-0,1 ppm
Lauge <0,2 ppm
Wasserstof <3 mg/m?

Abwasser: 0,1-0,3 mg/l

Abluft: 30— 50 ug/m?

5

¥ oo bip 1D g Hy [ <ty
< g H‘é/ﬁ <,

T
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facCl

Quecksilber-Verfahren

VAKUUMTURM

- 8-

ELEKTROFILTER
SALZLUSER FXLL-UND ZERSETZER KONZ H2S0
VORRATSBEHKLTER r_-gwr\ssansmrr _— 2504 CHLOR-
CHEMIKALIEN SOLEFILTER ZLEmoLysgzgvM i e TROCKNUNG UND
:> GLEICHSTROM v“%\\:
SOLE I 5
L1 T 1 1 <
T BT ,
* L Hg 3 ¢
G__.__.a VERD. H.80
DUNNSOLE GASF. FLUSS.
SOLE CHLOR
NAOHGSO\
5. Diaphragmenverfahren
a(/l L 4 Elektrochemische Vor-
gdnge wie in 4.1 '
an CL7 Vevdayebe fa[e,
“Clp e___ @ r——'e H2
- Nact-
w . A
| Frisch- —=
Oae | - 1 Kabhook Faum
B - - = — =
= Uy ‘ -
| / = -_ M2 -
A"‘?‘mt‘quh - _ 0O Zs.;/ -
, 30_ - \_;H@ Armsole + NaOH -
- - . _  _"|(zur Aufkonzentrierung)
Anode Kathode
(Graphit, DSA) (Eisen)

Diaphragma : Qiif]ﬁ Naf w.NaCl- Jole Paidicren

(Asbest%sauek@)

G.

hatt H{ (Cla Ruriek

Abb. Agq Prinzip einer Elektrolysezelle nach dem Diaphragma-Verfahren

Dea - a‘m,-::-.&‘.‘a\sr&agibe. A”"d‘vn (%B Tc)
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Kathode:

Anode:

@

Gesamtreaktion:

Zellenspannung (V] —=

~
o

N
(=)

HOH E'“'—-" gt o+ om”

_/ H, 4
-etha + NGC{, HQL}\#LQH“
Na© + oH” —~—A|II.

Cl™ 3 [1/2 cl, ¥+ e”

und Nebenreaktionen (

- Abtan ¢4 )

%‘Nx\f MOn M}V“kbﬂ

NaCl + H,0 — }H, + $Cl, + NaOH

) (R re
g 8 8
spezifischer Energieverbrauch [kWh/{ Cly1—=

8

0 05 10 15 20 15 30
spezifische Zellenbelastung [ kA/m?] ——e

Abb. 46  Zellenspannungen und spezifischer Energie-
verbrauch von Diaphragmenzellen

‘QO“
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2u 1.2
\S‘QM.-\-&I ‘Zasq;ile
Nac((- , S 2
Frischsole qp Clp Cly Cly ‘—:9 Cl
': e v T ol | z
» 3 g M ] M ] Solestand
Laugen="] L Vexaveatbe
stand 1
, Naci-Jote vy ot
) ) Q Q [+ V] @
Kathode —__ S S ° °
Diaphragma_| < = < < A
A Anogea
KQ‘EROM\‘&‘AM 7 K -.fqu.m
o I | o S| —
. NaOH
: l—.- \ l—-’ : L—- —-e a+
L J’Q”v'smc.e kthi NaCl

Abb. NS L Schematischer Aufbau einer Diaphragmazelle mit vertikalen Elektroden und gefiilltem
Kathodenraum
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Abb. 43 Diamonp-DS-Zelle

A Kathoden-Diaphragmen-Einheit; B Basiseinheit mit
dimensionsstabilen Metallanoden; C Gesamtaufbau

a isolierter Stiitzrahmen; b Grundplatte; ¢ Dichtungs-
folie; d Metallanoden; e Kathodenrahmen; f Kupferab-
leiter; g asbestbedeckte Stahlnetzkathode; h Deckelbe-
festigung; i Wasserstoffabgang; k Solezulauf; | Anolyt-
schauglas; m Wasserstoffaustritt; n Chloraustritt; o Dek-
kelkasten; p Innenwand des hohlen Kathodenrahmens;
q = a; r asbestbedeckte Kathodenkidsten; s Metallano-
den;t = c;u = b; v Laugeablauf

Hohl-Kathoden

Metall-Anoden

-2~
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: ” P>
Kathode © ‘Et © Anode

S

YA YT A VAT AP Y

i

o

L) e b

Abb. 49 Horizontaler Schniti durch die Chloralkali-Zelle
Glanor-V 11-44.

a Sole-Zufilhrung; b Chlor-Abfithrung; ¢ Wasserstoff-
Abfithrung; d Zellenlauge-Abfithrung; e Ende des katho-

dischen Teils; f Zwischenelement; g Ende des anodi-

schen Teils; b Titan-Auskleidung; i Kathode; | Anode,

m bipolare Verbindung, n Solebehiliter; o Chlor-Sammel-

leitung; p Wanne fir die Zellenlauge.

A?l? Hooxer-H-2-Zelle 20 hidufigsten eingesetzt

a Stro a . bdi ionsstabile Anode; Ser;ez-Schaitung von bipclaren Zellen,
s nac em Filterpressenprinzip zusammen-
¢ Stahlnetzkathode —~ DA

d Diaphragma

Abb. 20 Detail zu Abb. 39: Konstruktive Mdglichkeit
einer Verbindung zwischen der chlorbestindigen Anoden-
seite und der eisernen Katbodenseite einer bipolaren Zel-
leneinheit mittels Verschraubung

Chipr =—
wasserstoff=—
Sole
. — -
neneVS =. : .‘
wr— y\: o
=

Abb. 24 Granor-Elektrolyseur, Gesamtansicht;  fUr sehr groSe Cl,-Mengen



nxvom HO®N

o> A}

*gB(Yld *4SNYD

gt

N\~ ZIVBUA4dNVYONIZ

Ay
obneTusaT1192

H@ “ r
1 T T T
m Zvs
_ A ! + l@l ~¥AJdWYaNIZ
L 4 : .n- o. | ﬁ
SVOLSAY I \ I J T ¥ ZIVS °0 ¢105HOY
ONNDISS(14U3A WAQI3HOSAY  HIIdWVQUIN ,
OND ONANJIDOWL ) o/ o Eﬁhﬂﬂq‘: NZTTVIINZHD
~HOTHD uaLTIJONLATIE HASSVH | ATIAZASLIOULATIZ 3ESLVNOA
wlllll ddas &~ aNn-ITY4d ¥ISQIZIVS
¥ostu- znou
HE 2 nz
uaxyejaap-usawbeaydetqg A

38nw] 381% 0¢ 1nj yusLSE] $ L1211 1 ‘1N YEne] b {yum
-ogIsieuZ[eS d {IAYISEMZIBS O {IFISNEISNEIWIY AN U {JIPRYOSqY W ‘| t5jdwepaap ¥ Liaydiadsadne[ua||oZ | ¢ 3jjazuau
-Beaydei 4 (38MEsyoRN § (1aQIsnmSnBIULIEM J {ISIBYIQSIBIIOA 3 LI P LIEYIQIBI] O (NUB[R] q (1BMIES ®

.E N asdjonydfg-vsudniydeiq Jouid pliqgAId L MY

ED sbneTua(Tez Iop uaydwepurdy Mo var-»

($pompes : %0!p Pun
o Pz v Jm HO®BN ? 2)op ~ Vq /_ X8 /_ . R
12p sy “has ) ol :l@ 7Rty ‘g 1t *NGU U
A~ va¥emd vy i |

Ko u{sS*« %%Imdkd mvruw . wu m&swi

_ 6
Hoyssassem |1 : 7 | %o N ﬁa JW
J aj05'po 2

A (Tortsp ‘o) | -

s 6ot iesaa,duepus3 Fere ne sTwayy ‘uyoel-9 g4



FB 6-Techn. Chemie
2U G, :
Tab.£ . Mittiere Produktionskosten (DM pro 1t Cl, +
1,1t NaOH) fir einen Chloraussto8 von 100 P
der Basis von Steinsalz 000w vt
ravu:’ksﬂbcr Diaphragmen-
ahren e
Rohstoffe ahren
Salz 50
Filimitte] ﬁ:so Si:ssg
sonstiges Hilfsmaterial 5,00 4,00
69,00
Energiekosten 610
Strom (0,03 DM/kWh) 110,50 99,00
Dampf (7,50 DM/t) 23,00
Kihlwasser (0,03 DM/m?) 4,00 6,00
Zersetzerwasser 3,00 0,50
117,50 128
Betrieb u. Instandhaltung 0
Personalkosten 13,50 11,00
Reparaturkosten 10,00 9,50
23
Abschreibungen - 2.5
Produktionsanlagen (20 %) 80,00 82,00
allgemeine Einrichtungen 8,00 7,00
(10%)
Quecksilber (8 %) 3,00
91,00 89,00
301,00 299,00
Sole anoerer Soalziransport
Heramft | —
/—Htﬂ
N .
Z WL Ldsestotion
o M X0 Flichemikplien
Follung

Pstes Kochsolz.

rJ 3208/ Moy
Tiration

"

S20g/1 Malt
a,
Hy
Diophrogmo
1 Lougs 110/ NoOH
B0g/ Aol

2elle

Louge -

Endomplung

50% NoOH
2% WaCl

k.

23

Diaphragmenverfahren

-5~

Tab. 2 Analysenwerte (%) 50 %iger Natronlauge

Quecksilberverfahren
»Kunstseidequalitit™

‘ Diaphragmenverfahren ‘
»Standardqualitit® ‘

NaOH 49-51 45— 51
NaCl  0,002-0,005 1,03—1,10
Na,CO, 0,04—0,05 0,10-0,20
Na,S0, 0,0003— 0,001 0,015—0,02
NaClO; 0,00008— 0,0001 0,06—0,10
Si 0,0002— 0,0005 0,005—0,010
Fe 0,00015—0,0003 0,0004— 0,0005
Ca 0,0004 —0,0005 0,0006—0,0007
Mg 0,0004— 0,001 0,0004— 0,001
Al 0,00015—0,0003 0,00015— 0,0003
Mn 0,00001 0,00001
Cu 0,00002—0,00003  0,00003—0,00006
Ni 0,00001 —0,00003  0,00001—0,00003
Hg 0,00003—0,00005  (2— 3 ppb)
Solzironsport
D
2 7.\ b Lisestation
Fallchemikolien
3209/t Kot —
Filiung
(=
= | 3209/1 Kol
é’ \ Filtration!
(\‘ [ T R B |
[ R |
® : 3209/1 hall
3
£
E A~ -
s
s [
S— bs—— Mo (]
. Hy 'Y 2
Quecksilberverfohren | ® g
O
N e
Hg N
280gh\NaCl 0% | WaOH
Entchlorung Filtration
Zwischen
Lﬂyﬂ'

i
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' Diaphragmenzellen @ecksilberzellen
Anbieter Hooker Glanor Uhde
Typ B-2 V 1144 _ 300-100
Zellen pro Einheit 1 1 1
MaBe 1 xbxh (m) 2,3x2,9x2,2 5,3x3,5x2,7
Kathodenma8 1 x b (m) 12,5 x 2,4
Kathodenfliche (m?) 30
Quecksilbermenge pro Zelle (kg) 3500
Anodenmaterial Graphit Metall
Stromdichte (kA/m?) 2,45 2,19 10 12,5
Belastung (kA) 80 80 300 300
Zellspannung (V) 4,0 3,75 4,55 4,25
Spannung pro Einheit (V) 4,0 41,3 4,55 4,25
Stromausbeute (Z) 96,9 96,8 95,6 97,4
tato Cl, pro Einheit 2,4 2,4 9,1 9,3
Energieverbrauch (kWh/t C1,) 3120 2930 3600 3300

7’ M""“ SPQV)—- Vurf\l.m

e Frisch- - - - 1= - - = - reines’
sole P P n 'OH@— = - - ~ Wasser
/:Elz:- , - | _ _-—_;‘/ KQJ[“’J\‘?‘\"‘Q%
AQOMyQuM _-_"- 2e- Gz_ 2e _ HZ :- (Kau\ofy.é)
A“"'QYé} =y “oh® " \/- -
20@7) |- ._> - .\—_-
- - - 2] ereine :
Armsole =e— - - = — _ = - [ P NaoH-lésg
(QH Q—VQVQYM'&J Anode Kathode ((’fl‘ 4‘0%)
(DSA) (Stahl)

Membran

Abb. ) Prinzip einer Elektrolysezelle nach dem Membran- Verfahrgn

Dy J’*W%«; E("&kk\dc"t Faumne.

h-\e:’f«.;

g,,( 8““’(\'4/1- M Mee KQ&M:«) C’w\rl-%%«htwlmn
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Kationenaustauscher-Membrane:

M‘?—}'Qﬂ 4.0"!:.‘1 l%"’z n)‘:r

Sie sind hydraulisch undurchl&dssig; sie lassen nur

(mit 3 bis 6 mol H,O pro mol Na+ Y . ™
b{; | 2 P ) P ey i/ J\'AO(/’I‘\ b‘,&%ﬁ Qt"’%g‘-hé
in die Kathodenkammer #y AHIan_r; (C[.-' {7H"j
7/

muf H.O eingeleitet werden.

2

Copolymerisate aus Tetiafluorethylen und Perfluorsulfonyl-
oder Perfluorcarboxylvinylethern. Werden zu Folien (0.1 bis
0.2 mm Dicke) verarbeitet =%

- Korrosionsbestdndigkeit gegentiber Cl2 und NaOH bei 80° bis 90°C
- ReiBfestigkeit

- Dehnungs- und Schrumpfungsvorgénge (Faltenbildung)

—“(CFz—CFz)m_“(I:F—CFz_(CFz—‘CFz)m_
' O—(CE,—CF—0),—CF,—CF,—S0;H (m=5-12)
|

CF,

Kationentauschermembran ,,Nafion“ der Du Pont

Katholyt

Schematische Darstellung der Permeation von Na®-Ionen durch eine Pore in einer
Sulfonat-Kationentauschermembran
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Zendrgle Prolle,

fom\ula R Kvikay éuca&x, Aekionen
A(-’-\L(v\ 0'{\'4' Mi}-qn CLQ-L\U’UMQ’V\QY)

Einlagerung schwer 18slicher Metallverbindungen, vor allem Ca-Ver-

bindungen =% irreversible Zerstdrung der Membranstruktur fihrt
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Abb 33 Schema einer Membranzelle,
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Vergleicht man das Membranverfahren mit den herk8mmli-
chen Elektrolyseverfahren zur Herstellung von Chlor und
Natronlauge, ist folgendes festzustellen:

8) Man erhiilt aus Membranzellen eine Lauge, die zwar
weniger konzentriert ist als die SQproz. Lauge des
Amalgamverfahrens, die jedoch die gleiche Reinheit hat
(£0,01% NaCl) und zu deren Herstellung kein Queck-
silber benotigt wird.

b) Beim Diaphragmaverfahren muB die 12% NaOH und
16% NaCl enthaltende Zellenlauge in jedem Fall aufl 50%
NaOH aufkonzentriert werden, um das Salz auszuschei-
den. Man erhilt dann eine Lauge mit ca. 1% NaCl.
Dagegen kann die Membranzellen-Lauge wegen ihres
geringen Salzgehaltes direkt verwendet werden. Man
bendtigt zu ihrer Herstellung auch keinen Asbest fiir
Diaphragmen. I
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3 Vorteile:

.~ ¢s werden weder Quecksilber noch Asbest verwendet,
Po- f!lc Membranzelle ist vom Energieverbrauch her giinstig,
| ihr Betrieb kann einer wechselnden Stromsituation leicht
angepafit werden (Stromfahrplan) und
- Mcm'branzcllcn sind in kleinen und kleinsten Anlagen zu
betreiben, wodurch Risiken durch Transport und Lage-
rung der Produkte vermindert werden.
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" Nachteile:

Andererseits ist die Entwicklung des
Membranverfahrens noch voll im Gang;
keineswegs liegt ein ausgereiftes

insbeson-

Verfahren vor; Laufzeiten,

§

are.

dere der Membranen, bisherﬁ%jgﬁﬁ
Sicher werden auch in den

nidchs®en Jahren noch interessante

Neuerungen auf diesem Gebiet auf-

treten.

: Tabelle ¥ =

| Datenvergleich verschiedener Elektrolyseverfahren.

Strom- Strom- Lauge- Zellen- Energie-
{ Verfahren  dichte aus- Konzen- span- verbrauch
beute tration  nung

} kA/m?]  [%] (%] [Vl [kWh/t NaOH]
\

| Amalgam 10 9% 50 4,15 2500

\ Diaphragma 2 95  12(— 50) 33 2350

} Membran 2 95 33 3,5 2500
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&, Salzsdureelektrolyse
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Abb. QY FlieBbild einer SalzsBureelektrolyse

a Absorptionskolonne; b, — b; Wiarmeaustauscher; ¢ Starksiuretank; d Knbo!yl Sammelbehdlter; ¢ Katholytfilter;
f Katholyt-Zulaufbehilter; g Elektrolyseur; h Wasserstofi-Katholyt-Scheider; i Chlor-Anolyt-Scheider; k Anolyt-
Sammelbehilter; 1 Anolytfilter; m Anolyt-Zulaufbehilter; n Schwachsfureleitung zum Absorber

-

Gesamtreaktion: 2 HCl—H, % + c1, 1 AH = 184,1 kJ/mol
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zu 9.: Chemische Herstellung

Der rasch wachsende Markt fir chlorierte organische
Produkte zicht einc stindig ansteigende Chlorpro-
Guktion mach sich. Die Elektrolyse von Alkalichlori-
den bedingt einen Zwangsanfall von Natron- oder
Kalilauge im stschiometrischen Verhaltnis zum Chior.
Dieses fithrt zeitweise immer wieder zu Lauge- bzw.
Chlorliberschiissen; es besteht daher ein Interesse an
Verfahren ohne den gekoppelten Alkalilaugen-Anfall,
. Als Ausgangsstoff steht der bei den organischen Sub-
Stitutionschlorierungen in groBen Mengen anfallende
Chlorwasserstoff im Brennpunkt der Bemithungen.
AuBer durch Salzsiiureelektrolyse wird Chlorwasser-
stoff durch katalytische Oxidation zu Chlor verarbej-
tet. Als Oxidationsmitte! dienen Sauverstoff bzw. Luft,
Salpetersiure, Schwefeltrioxid oder Wasserstoff-
peroxid.
Im Oxichlorierungsverfahren werden Chlorkohlen-
wasserstoffe (— Chlorkohlenwasserstoffe), vor allem
1,2-Dichlor-&than, durch direkte katalytische Reak-
tion von Kohlenwasserstoffen mit Chlorwasserstoff
und Luft bzw. Sauerstoff ohne den Umweg @iber die
Chlorerzeugung hergestellt. Andere chemische Ver-
fahren gehen aus von Ammoniumchiorid oder von
Metalichioriden, wobei als Oxidationsmitte] meist
Salpetersiure verwendet wird.

4 BCl + 0, —— < 3> CLt+ 2 B,0

Katalytische Oxidation von Chlorwasserstoff
durch Laft oder Saverstoff (DEACON-Verfahren)

SurL1L -Chlorverfahren. Eine wirtschaftliche Oxidation

von Chlorwasserstofl zu Chlorgas und Wasser mit

Luft oder Sauerstoff setzt einen Katalysator voraus,
der im thermodynamisch giinstigen Bereich, also bei
niedrigen Temperaturen, wirksam arbeitet und eine
ausreichende Lebensdaver hat. Der von der SHELL
entwickelte Katalysator besteht aus einem Gemisch
von Kupfer(Il)-chlorid und Chloriden der seltenen
Erdmetalle, sowie Scandium, Yttrium, Zirkonium,
Thorium, Uran, auf einer Trigersubstanz aus Silicat
[135), [136).

Dic Reaktion des stdchiometrischen Chlorwasserstoff-
Luft-Gemisches l&uft in einem Wirbelschichtreaktor bei
ca. 365°C und 1—2 bar Druck mit einem Umsatz von
etwa 757 ab. Die aus dem Reaktor austretenden Gase
bestehen aus Chlor, nicht umgesetztem Chlorwasserstoff,
Wasserdampf, Stickstoff und Sauerstoff. Der groBte Teil
des Wassers wird durch Kondensation entfernt und der
Chlorwasserstoff anschlieBend mit verdiinnter Salzsiure
berausgewaschen und wieder dem Reaktor zugefihrt
Der verbleibende Gasstrom durchliuft eine Schwefel-
sluretrocknung und besteht danach ungefihr aus 48 Mas-
sen- % Chlor, 48 Massen-9 Stickstoff und 4 Massen- %,
Sauverstoff. Durch selektive Absorption mit einem spe-
zicllen LBsungsmittel, wie z. B. Dischwefeldichlonid,
$,Cl;, und anschlieBender Desorption wird daraus
reines Chlor gewonnen, das nach seiner Verflissigung
einen Reinheitsgrad von Giber 99,95 % aufweist. Die Aus-
beute steigt geringfiigig, wenn anstatt Luft Sauverstoff
verwendet wird.

Von der SHELL wurde in Pernis bei Amsterdam eine
Anlage mit einer Kapazitit von 41000 t/a Chlor er-
richtet. Eine weitere Anlage mit 27000 t/a Chlor
wurde in Indien gebaut.

CuC12

Wirbelschichtreaktor

AH =2117,2 k3/mo1
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& Kihler; b Gebliise; ¢ Gasreiniger; d Trockenstufe I; e Trockenstufe II; f Pumpe; g Schwefelsurekithler; b Aktiv-
kohlefilter; i Turbokompressor; j Tauchung; k Auffangbehilter; | Pumpe; m Chlorwasserkilhler; n Tauchung; o Auf-

fangbehilter; p Pumpe; q Schwachsiurebehilter; r Pumpe; zwischen der Trockenstufe II (e) und dem Auffangbe-
hilter (o) befindet sich ein Uberlauf zur Niveauregelung und eine Tauchung.
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Abb, 26 Schema einer zweistufigen Chlorvcrﬂﬁssigun;smh;g} bei mittleren Chlordriicken (3— 4 bar) mit Fliissig-
chiorlager und Abchlorvernichtung

& Frigenkondensator (Nachverflissigung) ; b Frigenkondensator (Vorverfliissigung); ¢ Flassigtrigensammler; d Flilssig-

i er; e Chlorverflissiger (Vorverfliissigung); f Chlorverfliissiger (Nachverfiiissigung); g Frigenabscheider;
b Frigenabscheider; i Absorptionsturm; j Tauchung; k Bleichlaugebehilter; 1 Chlortrenntopf; m Chlorlwmk;
B Behilterwaage; o Chiorverdichter; p Frigenverdichter; q Frigenverdichter; r Llutcpun:npc. Je nach Betneb§dmck
des Lagertanks (m) kann das Restgas aus dem Chlortrennkop! (1) durch zusitzliche Leitungen auch dem Eingang
des Nachverflussigers (f) oder der Saugseite des Verdichters (o) zugefiihrt werden.

Die K&élte wird durch zweistufige Kompression meist #ié& gasfbrmigem
Difluorchlormethan (Freon -22-, Frigen -22-) erzeugt:

—-—- Kreislauf der 1. Stufe

(2)=—— Kreislauf der 2. Stufe
———-—— Chlorweg

Die obige Chlorverfllissigungsanlage ist glinstig, wenn alles Chlor ver-
fllissigt werden muSB.






