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ZUSAMMENFASSUNG

Fiir die wirtschaftlich optimale Sicherung der Salzversorgung einer vorhandenen,
groben Elektrolyse anf der Basis von Amalgamzellen wurde der Salzbezug in Form
vor Sole iiber Fernjeitung aus einem Solungsgebiet gewahlt. Die damit anstehende
Natursole ermdglichte bei der Diskussion des zu wahienden; dkonomisch und
dkologisch giinstigsten Verfahrens fiir eine vorgeschene Erweiterung der Chiorer-
zeugungskapazitat die Entscheidung fiir das in den letzten Jahren technisch wesent-
lich verbesserte Dlaphragmaverfahren Das Salz fiir die Amalgamelektrolyse wird
im wesentlichen in ciner Saliie zur Erzeugung von Siedesalz sehr tioher Reinheit
hergestellt. Die Sole wird in éinem diskontinuierlichen Verfahren inter Fallung von
Calciumcarbonat und Magnesiumhydroxid gereinigt. Als: Fallungsreagenz wird
eine Sodaldsung eingesetzt, die aus Zellenlauge durch Carbonisierung mit einem
CO,-kaltigen Abgas hergesteilt wird und die noch einen Laugetberschull enthit.
Das Sulfat bleibt auch nach der Reinigung in der Sole und wird in einem nachge-
schalteten Prozeflschritt entfernt. Das mit der Sole in der Diaphragma-Elektrolyse
eingesetzte Salz wird etwa zur Hilfte durch Elektrolyse zerlegt. Das restliche Salz
ist in der ’Z.ellen}auge gelost. Es wird bei dei’ Laugesindampfung mit steigender
NaQH-Konsentration abgeschieden, wobei in der verkaufsfahigen 50%igen Lauge
ca. 1% Salz gelist bleibt. Der Salzanfall aus der Laugeeindampfung deckt den
Bedarf der Amalgam-Elektrolyser bei weitem nicht. Der Hauptanteil dieses Salz-
bedarfs wird durch Soleeindampfung in einer Mehrfach-Effekt-Saline gewonnen.
Die Ausschleusung des Sulfats erfolgt in einer zusitzlichen Bindampfanlage. Das
Sulfat wird bei hoher Temperatr wasserfrei abgeschieden,

ALLGEMEINES

Die Chemische Werke Hiils AG erzeugt in groBem Um-
fang Produkte, die Chlor enthalten oder zu deren Herstel-
lung Chlor bendtigt wird. Zu nennen sind vor allem PVC
ond Chlorkohlenwasserstoffe. Das fur die Synthese dieser
Stoffe bendtigte Chior wird in eigenen Elektrolysen er-
zeugt.

_Bgits Mitte 1977 wurde Chlor in Hills in 2 Elektrolyse- An-
lagen mit Amaigamzellen hergestelit. Als Rohstoff wurde
Salz cingesetzt, das in Form von Stein- oder Siedesalz ge-
kauft und mit Schiffen angehiefert wurde. Bei dieser Salz-
versorgung wurden 2 Nachteile in Kauf genommen:

1) teurer, lohnintensiver Transport und 2) witterungsbe-
dingte Transportunsicherheit (Nebel, Vereisung der
Kanile).

Iin Bemiiben, eine sichere und gleichzeirig wirtschafi-
tiche Salzversorgong 2u erhalten, wurde ein geeignetes Ab-
baugebiet gesucht, wobel vor allem an die Salzgewinnung
durch Solung gedacht war. Als piinstigste Mbdglichkeit bot
sich eine Kooperation mit der Deutschen Solvay Werke
GmbH (IISW), die zur Griindung der Salzgewinnungsge-
sellschaft Westfales (SGW) fithrte. Die SGW gewinnt nahe
der niederlindischer Grenze bei Ahaus Salz durch Solung.
Muttergesellschaften der SGW sind heunte die Deutschen
Solvay Werke, Hiillsund die Bayer AG.
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Die Bereiligung an der SGW bor fiir Hills die Moglich-
keit, den Salzbezug zu dndern und in Zukunft Salz in Form
einer anndhernd gesitigten Sole ber Fernleitang zu be-
zizhen und damit die erwahnten Probleme zu beseitigen. Da
in  Amalgamelektrolvsern aus technologischen Grinden
Festsalz eingesetzr werden muf, um die Kreislaufsole der
Elekerolysen nach der Veranmung im Zellensaal wieder
aufzusinigen, war in jedem Fall eine Soleeindamplung zu
bauen, Dariiber hinaus stand eine Erhohung der Chiorer-
zeugungskapazitit an, for die 3 unterschiedliche Technolo-
gien zu pritfen waren: 1} Das bareits in 2 Anlagen in Hills
mstalliene Amalgamzellen-Verfuhren, 2) das Diaphragma-
Verfahren und 3} das lonenaustauscher- Membran- Verfahren.

Das Membran-Verfahren war zum Zeitpunkt der Ent-
scheidungsfindung, etwa 1974, noch zu wenig ausgereift,
um cine groftechnische Anlage zu bauen. Avfllerdem liegt
bei diesem Verfahren der Energieverbrauch mindestens
dann sehr hoch, wenr 5O %ige Natronlauge erzengt werden
mub. :

Das Amalgam- Verfahren wird im ewropaischen Raum
itberwiegend benutzt. Es hat den Voneil, bel relativ ge-
ringemn Energieverbrauch reine Produkte zu liefern. Von
Nachteil ist, daB Sole als Rohstoff nicht unmittelbar einge-
setzt werden kann, sondern daf durch Eindampfung zu-
nichst Siedesalz erzeugt werden muB. In Hils sprach fiir
dieses Verfahren die vorliegende umfangreiche Erfahrung.

Das Diaphragma- Verfahren wurde und wird besonders
in Nordamerika angewendet. Von Vorteil ist die Moglich-
keit, eine Natursole -nach vorhergehender chemischer
Reinigung direkt einzusetzen, sowie die einfache betrieb-
liche Handhabung. Der bis vor. wenigen Jahren grdfite
Nachieil, der gegeniiber dem Ama]gam- Verfahren zu hohe
Gesamtenergicverbrauch, Konnte durch die Fntwicklung
neuer Diaphragmen, der “modified diaphragms’” aus As-
best und Kunststoffasern sowie durch einen vollig neven
Anodentyp beseitigt werden. Als Anoden werden heute in
der Regel Metllanoden eingesetzt, die aus einem Tian-
geriist bestehen und ein elkkirisch wirksames Coating aus
Metalioxiden haben. Vergleicht man umer diesen Bedin-
gungen die Energieverbriuche des Amalgam und des Dia-
phragmaverfahrens, so erhilt man

1. fir das Quecksilberverfahren:
el. Energie fiir Elek-
trofyse

Dampf fiir Soleein-
damptung 1,7 t NaCl
fir 1t Ch

3 300 kWit Ol

1 300 kg ND-Dampft Cl,
EIHSPL.
180 kWhit (),
el. Energie fiir Scle-
eindampiung
Summe:

35 kWit Chy
355 KWV Gy

2. fir das Diaphragmaverfahren:
¢l. Energie fur Elek-

wolyse 2 630 kWhit Cl,
Dampf fir Laugeein-
dampiung 1 700 kg HD-Dampfit Cl

1 000 kg NDYDampf/t Cl,
300 kWhit Cl,
el. Energie fliir Lauge-
eindampfung
Summe:

30 KWhit O,
1 IR0 KWhit Ch

Das Quecksilberverfahren hat also insgesamt den hohe-
ren Energieverbrauch, was im wesentlichen dadurch verur-
sacht wird, daB beim Diaphragmaverfahren der Wasserstoff
an der Kathode direkti freigesetzy wird, wahrend beim
Quecksitberverfahren zunichst Natrium als Amaigam ab-
geschieden wird, wozu eine hdhere Zellenspannung erfor-
derlich ist als fir dic Hy- Abscheidung,

Bei der Quecksitber-Elektrolyse ist zwar eine Encrgie-
einsparung mdglich, wena Steinsalz an Stelle von Stedesalz
eingesetzt wird und die Verunreinigungen des Salzes in
einer Solereinigung entfernt werdan, Die hohen Kosten fiir
diec Reinigung jedoch, bei der nicht nur Ca und Mg, son-
dern auch 8O, durch Fitlung mit BaCQy entfernt werden
muf}, sowie die hoheren Transportkosten fir Festsalz, lassen
gegeniiber den Kosten der Soleeindampfung keinen Vorteil
zu. Die Deponie von grofen Mengen an primér quecksil-
berhaltigen Fiallungsriickstinden, die bet der Lagerung
Grundwasserschutz verlangen, verursacht weitere Kosten
und ist aus Okologischen Grilnden nicht erwiinscht,

Neben dieser Betrachtungsweise gibt es zahlreiche Ge-
sichtspunkte, die in Abhingigkeit vom Standort und der
spezicllen technischen Gegebenheien die Entscheidung fir
das eine oder andere Elektrolyseverfahren beeinflussen. Tm
Fall Hiils wurde zugunsten des Dhiaphlragmaverfahrens ent-
schieden, da die Hauptvoraussetzung hierfiir in Form einer
gesicherten Bezugsmébghichkeit von Natursole ecfiillt wer-
den konnte. Daneben waren natilrlich noch eine Reihe wei-
terer wirtschaftlicher, technpischer und dkologischer Griinde
ftir diese Entscheidung mallgebend.

Die Einzelanlagen, die in dieses Verfahreaskonzept ein-
gebunden sind, hatten ein Investitionsvolumen von etwa
150 Mio DM.

ERZEUGUNGSMETHODE

Salzverbund Quecksitber—Diaphragmaelektrolyse—
Saline. Erzeugt man 125 000 t Chlor in einer Diaphrag-
maelektrolyse, so fallen als Nebenprodukr 140 000 1
NaOH in Form ciner 11 %igen Zellenlange an, die jedoch
auBerdem noch 180 g NaCl pro 1 enthilt. Diese Lauge ist,
susgenonumen von wenigen Ausashmen, wie der Sodapro-



Salzversorgung

duktion, fiir den wetteren Einsatz nichyt geeigoet und mui 2zu
30 %iger Lange eingedampit werden. Hierbel wird der
grofte Teil des Salzes abgeschieden, ledighich 1% NaCl
verbleibt in der Lauge. Die Haupimenge an Salz, erwa
190 000 ta bei Produktion von 125 060G © Cl/a, steht als
festes Siedesalz fur die Amalgamelektrolysen zur Ver-
figung.

Fiir die BErzeugung von ca, 320 000 t Chior aus den exi-
stuerenden Quecksilberelekarolysen werden ctwa 550 000 ¢
festes Salz bendtige. Bei einem Salzanfall von 190 000 1 aus
der Laugecindampfung der Thaphragmaelekiroylse miissen
also noch etwa 360 000 ¢ Salz aus einer Sclesindampfung
beigestellt werden. Es bot sich daher folgende Konzeption
zur Salzversorgung der drei Elextrolysen an (Fig. 1).

Anlieferung der Natursole. Der erste Teil des Projektes
war eine Fernleitung. Ausgehend von der Hauptleltung von
Wessum-(iraes, dem Sitz der SGW, nach Borth war eine
35 km lange, im Boden verlegte Stichleitung von Rhede
nach Hitls erforderlicki, die in N'W 400 sus Stahl mit cinem
Nenndruck von 25 bar ausgefihrt wurde. Durch Strecken-
schicber ist die Leimng in 4 etwa gleich lange Abschnitte
tetthar. Der Betrieb der Leitung erfolgt aus rechtlichen und
praktischen Oriinden von der Einspeisestation der SGW
aus. Von Hils ist zusitzlich sine Uberwachung und fir den
Notfall ein Schlielien: des Einlaufschiebers an der Werks-
grenze CWH moglich, Aus Sicherheitsgriinden ist die Lei-
wng mit zwei unabhiangigen Leckiiberwachungssystemen
ausgeriiset, von denen das eine mit einer Mengenbilanzie-
rung arbeitet und das andere mit einem Leckortungssysiem
iber Druckwellen. Die Forderung in dieser Fernleilung er-
folgt ausschiicBlich mit den bei der SGW installierten Pum.
pen ohne Zwischenpumpstation.

Solersinigung. Da die Soke nut ciner Temperatur von
15°C i Jahresmitte! eine beachtliche Kithlkapazitar besitzt,
wird sie zundchst als Kithlminel in den Eindampfanlagen
und in der Elekrolyse genutzt, wobei thre Temperatur um
20°C ansteigt, Die angewirmte Sole wird dann in dic Sole~
reinigung gepumpt. Dics erfolpt nach einem Verfahren der
Vereinigten Schweitzerischen Rheinsalinen. Hisrbet werden
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Figor 1. A Norsole 765,000 1 NaCl, B, Saline. €. Sufz fir

Amaigamelektrolyse. D. Diaphragmaelektrolyse. E. Laugeein-
dampfung. ¥. Salz fir Amaigamelekirolyse.
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Calcium, Magnesium und Bisen in einem Fallbehalter aus-
getallt, wobei als Fallungsmittel eine Scodaidsung eingesetzt
wird, die aus Zellenlange durch Umsetzung nit sinem stark
COy-haltigen Abgas hergesiellt wird und die noch einan
UberschuB an freier NaOH enthalt. Sie bewirkt die gesamite
Faltung der genannten Kationen als Carbonate bew. Hy-
droxide. Nach Absetzen der Niederschiige durch Sedimen-
tation wird die klare Lésung aus dem Reaktor in den Rein-
solebehalter abgezogen, Die Sole enthalt im Reinsoletank
noch etwa 10 ppm Ca als Tritbe, die durch Filtration fiber
Sandfilter auf ca. 34 ppm reduziert wird.

Saline. The gereinipte Sole wird aaf zwel getreanten
Wegen aufgearbeitet. Der eine Teil, etwa die Hilfte, wind
in einer Saline ru Siedesalz angedampft, der andere Teidl in
die Diaphragma-Elektrolyse gegeben.

Die Saline wurde ¢benso wie die Solereinigung und die
iibrigen Eindampfanlagen von Escher-Wyss, Ravensburg
gebaut. Die Soleeindampfung erfolgt in ciner fiinfstufigen
Eindampfanlage, in der in die 5 Findampfstufen paraliel
Sole eingespeist wird: Energieseitig wird die erste Stufe mit
Frischdampf von 4 bar betrieben, die Brilden der ersten
Stufe sind Hetzdampf der 2. Stufe und so weiter. Der Druck
in der 1, Safe Hegt im- Ausdampficbrper bei ctwa 1,3 bar
und fallt bis zur 5. Stufe ab auf 0,1 bar. Die entsprechenden
Temperaturen legen in der Stufe | bet 120°C, an der Stufe
5 bei 50°C. Der Salzabzug aus den emzelnen Stufen erfoigt
tiher Salzsicke mitr Solegegenspiilung. Das gesamie Salz
wird in einem Eindicker zusammengefiihrt und abzentrifu-
giert. Der Sulfatantei] in der Scle, der in der Solereinigung
nicht estferat wird, wird aus den Eindampfstufen in Form
einer stark sulfatangereicherten Sole abgezogen und einer
weiteren Aufarbeitung zugefiihn,

Dizphragma-Elektrolyse. Der zweite Teil der Reinsole
wird in der Diaphragma- Elektrolyse- Anlage verarbeitet. Es
sind 112 Zellen vom Typ Diamond Shamrock MDE 55 in-
stalliert, die aus Griinden der Energiecinsparung nur relativ
uiedrig belaster werden. Die elekirisch moghiche Relastung
tiegt bei 110 kA, von den Zellen her wiiren -bei hherem
spezifischem Stromverbrauch-130 kA und mehr méyglich.

Die Zellen arbeiten mit ““modified diaphragms, ™ d.h.
mit Diaphragmen sus Asbest und speziellen Kunststoff.
fasern. Das Diaphragma wird nach dem Anschwemmen ge-
rockaet und gesintert und ist weitgehend stabil gegen Auf-
quellungs-und  Auflockerungserscheinungen, so¢ daB ex-
pandierbare Metallanoden (DSA%) mit kleinen Spaliten
zwischen Anode und Kathode cingesetzt werden kdnnen.
Der Einsatz von “'modified diaphragms™ und “‘expandable
anodes” bewirkt gine so groBe Energieeinsparung, daf
damit das Diaphragma-Verfahrea gegentiber dem
Amalgam-Verfahren beziighch des Energieverbrauches
ginstiger wird, wie zuvor in den Verbrauchszahlen bereits
dargelegt wurde,
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Bei der Elektrobyse von ca. 130 m* Salesh erustehen ca.
151 Clyih Clg, 4 700 m* Horh und Zeilenlange mit einern
NaGH-Gehalt von 17 vh, Die Zeollenlaugekonzentration
betragt £30 g NaOH/L uad 170-180 g NaC¥1. Dic Zellen-
lange mub anschliefend cingedampft werden,

Aufarbeitung von Chlor und Wassersteff. Das in di-
eser Anlage produzierte Chior wird total verfHissigt. [ie
Chioraufarbeitungsaniage, die ebenso wie das Engineering
des Zellensaals von der Friedrich 1ihde GmbH. Dortinund
geliefert wurde, arbeitet nach dem D-stufigen Kondensa-
tiong-verfahren von Uhde-Linde-Hoechst. In der erster
Stufe werden bet 0 bis —5°C etwa 90% des Chlors verflis-
sigt, wobei der Wasserstoffgehalt im Chlor am Ausgang der
1. Smife =24% ist und damit die Zindgrenzen nicht erreicht
werden, in der 2. Stufe wird in emtsprechend druckfesten
Apparaten be: etwa —80°C im Explosionshercich konden-
siert, Eine Stickstoffeinspeisung ist vorgesehen ftr den
Fall, dab der Wasserstoffgehalt im Chlor ansteigt und die
Gefahr besteht, in der 2. Kondensationsstufe den- Detona-
tionshereich wu erreichen. Das Chlor beider Kondensations-
stufen wird in ciner Vorlage gesammel und in Lagerbe-
hilter gepurapt. Das Lager ist als Kaltlhager mit dred
150 m*-Behaltern konzipiert, die von der Auslegung her
auch einen Betrieb als Druckiager zulassen.

Der Wasscrstoff wird im Bereich der Chlorfabrik gekihit
und auf Gasometerdruck verdichtet, Die weitere Aufar-
beitung erfolgt in einem anderen Betricb.

Laugeeindampfung. Die Zellenlauge wird in einer
3-stufigen Eindampfanlage von etwa 1196 NafH auf 50%
NaQOH eingedampft. Es wurde eine 3-stufige Anlage ge-
wihlt, weil sie einerseits hinsichtlich des Energiebedarfs
relativ giinstig liegt, andererseits aber noch nicht wie bei
4-stufigen Anlagen die hohen Temperatren um 160°C in
der energieseitig ersten Stufe erforderlich sind, die dann
wegen der Chioratzersetzung die Korrosionsgefahr erho-
hen. Von dem bei der Laugeeindampfung aosfalienden Salz

wird der sulfatarme erste Anteil aus der produkseitig 2.
Siufe abgezogen, das subfarreiche Salz wird aus der pro-
duktseing 3. Snfe entfernt, in der die Lauge auf 45% auf-
konzentriert wird, Die Resteindampiung aut 30% arfolgt in
einer Flashstufe. Nach der Flashverdamptung wird auf
22°C abegkihlt und Gber Zenwifugeandekanter das Salz von
der Lauge gewennt. Die Lauge Jauft verkau{sfihig zum
fager ab, vom Salz wird in cinem mehrsmfigen Wasch-
prozeB die Lauge und das Sulfat durch Waschen mit
verdiinnter Lauge und mit Kondensat ahgetrennt. Das ge-
waschene Salz wird zum zentralen, der Saline nachgeschal-
teten Eindicker gefdrdent und danach abzentrifugiert.

Suifatabtrennung. Als letzrer Tell dieser kombinierren
Anlage ist die Sulfataufarbeitung zu erwiihnen. Nach einem
von Dscher-Wyss entwickelten Verfanren wird avs einer
Losung, die eiwa 30 g Na SO, neben 250 g Na€Cl pro Liter
Lésung enthilt, Natrivmsulfat auskristallisiert. Hierbei
wird die sehr pnterschiedliche Temperaturabhinygigkeit der
Ldslichkeit von Natriumsulfat und Natriumchiorid ausge-
nutzt. Wihrend bei Natriwmchiorid die Abhingigkeir der
Laslichkeit von der Temperatur gering ist -die Loslichkeit
steigt mit steigender Temperatur feicht an-, hiegt bet Na-
triumsutfat cine deutliche Abnahme der Loslichkeir mit der
Temperatur vor. Bel dem Escher-Wyss- Verfahren wird zu-
nachst bei ¢iner Temperatur von etwa 45°C eingedampfi
und Nall ausgeschieden bis an die Laslichkeitsgrenze des
Sulfats bet dieser Temperater. Danach wird die umlaufende
Sote auf {00- 120°C avfgeheizt und mit steigender Tem-
peratur wasserfreies Na,S0, avskristallisiert. Ex ist nach
Trocknang verkaufsfahig und hat einen Gehalt an Natrium-
chilorid, der kleiner als 0.3% ist. Pas in der ersten Swmfe
ausgeschiedene Na(Cl wird ruriick in den zentralen NaCl-
Eindicker gefordert und abzentmifugiert. Der gesamte
Na(l- Anfall nach den Zenurifugen wird als Einsatzprodukt
in den Amalgamelekirolysen gegeben.
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