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Probleme und Ergebnissc der elektrolytischen Kochsalzzerlegung
mittels des Hg-Kathodenverfahrens

Von R.J.HArFELI
L. von Roll AG,, Zirich

Das hauptsiichlich in Europa ecingefithrte und auf
breitester Basis durchgefiihrte 1lg-Kathodenverfahren
zur NaOII- und Cl,-Darstellung heginnt allgemein cin-
gefiihrt zu werden. So wurden seit dem Kriege in Nord-
und Siidamerika sowie in Australien mehrere griflere
Anlagen gebaut, oder sind noch im Bau. Der Grund ist
wohl darin zu suchen, dafl nach diesem Verfahren eine
Natronlauge erhalten wird, die direkt in der Kunst-
scidenindustrie verwendet werden kann. Wenn auch heute
noch in einzelnen Kreisen eine gewisse Zuriickhaltung
gegeniiber diesem Verfahren herrseht, dann wohl darum,
weil die chemischen Vorginge withrend der Elcktrolyse
vielfach noch wenig geldufig sind und die Fiihrung des
Betriebes im Gegensatz zum Diaphragmenverfahren
noch vielerorts als schwierig bezeichnet wird, was wohl
kaum der IPall ist. Ein weiteres Argument, das oft gegen
das Hg-Kathodenverfahren in die Waagschale geworfen
wird, ist der hiohere elektrische Encrgieverbrauch, der
withrend der Elektrolyse pro Linheit erzeugter NaOH
notwendig ist. Wird aber cine «Kunstseiden»-NaOH-
Qualitit verlangt, so ist in kleineren und mittleren Be-
trieben, je nach kWh- und Kohlenpreis, das Hg-Katho-
denverfahren giinstiger, Exst bei grofieren Anlagen von
40 und mehr Tagestonnen NaOll-Erzeugung beginnt
das Diaphragmaverfahren dem Hg-Verfahren gleich-
berechtigt und eventucll sogar preislich giinstiger zu
werden, wobei aber zu hemerken ist, dafl es nicht schr
einfach ist, aus einer Diaphragmalauge cine wirklich
gute «Kunstseidenqualitiits zu erzeugen.

Das Prinzip! der clektrolytischen Zerlegung des Koch-
salzes im ITg-KathodenelektrolysenprozeB3 heruht auf
folgenden globalen Gleichungen:

An der Anode: 2C)—2e — Cl,

'R, J. HArrL, Von- Roll-Mitteilungen 9, 53 (1950); Bol. Ass,
Quim, Brasil V111, 81 (1950).

Das gebildete Chlor entweicht als solches aus dem
Elektrolyten.

An der Kathode (Hg):
Na'+e+nHg — Nalgn

Es stellt sich hier die Frage, warum sich nicht Wasser-
stoffionen mit einem viel niedern Normalpotential als
die Na'-Tonen entladen, wie dies im Diaphragmenver-
fahren der Fall ist. An der Hg-Kathode aber spielt sich
die Entladung der I1"-Ionen bzw. der H,O-Ionen unter
ganz andern Bedingungen ab als z. B. an einer Te-
Kathode einer Diaphragmenzclle.

An der Hg-Kathode bildet sich beim Anlegen eines
geniigend groflen Gleichstromes, wie an jeder anderen
metallischen Fliche, eine Doppelschicht mit einer be-
stimmten Ladung freier negativer Elektronen, denen
gegeniiber cine entsprechende Anzahl H,0'-Ionen ste-
hen. Die an die Grenzschicht gewanderten H O -Ionen
miissen dehydratisiert werden, um entladen werden zu
konnen. Dieser Vorgang wird vom Kathodenmaterial
beeinfluBt, d. h. katalysiert. Wie bei allen katalytischen
Reaktionen muB hier die Energie AU’ dem H;0'-lon
zugefithrt werden, damit der «Energiehuckel» iber-
schritten werden kann, um die oben erwithnte Reaktion
zu ermdglichen.

Quecksilber weist aber infolge seiner glatten Ober-
fliiche und des fliissigen Zustandes keine Kristallkanten
und Ecken oder Storstellen im «Kristallbau» auf, welche
fihig wiiren, wihrend ciner geniigend langen Zeit aktive
Zentren zu bilden, um bei Nermalbedingungen die Ent-
ladungsreaktion der H,O'-Ionen zu katalysieren. Nur
bei Anwendung cines hoheren Energieniveaus, als dies
7. B. an Fe als Kathode nitig ist, wird das Hg fihig,
Elektronen in oder durch dic Doppelschicht zur Ent-
ladung der H,0'-Ionen zu senden. Das zur Entladung
der 11,0"-Ionen notwendige Energieniveau iiberschreitet
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7‘#712 Es ist natiirlich selbstverstiindlich, dafl, je weniger
inly - H, im Cl, vorhanden ist, um so besser z. 13. die Chlor-
a7 ~"”‘;|/?~J - verfliissigung gefithrt werden kann. Mit der gleichen
a6 Sole wurden beispiclsweise Natronlaugen mit einem Ge-
as halt von 0,02-0,08% Fe (auf 1009% NaOX berechnet)
o0 % Hy erhalten. Der Lisengehalt in der abgesetzten Lauge war
a N stets kleiner als 1 mg/kg. Die erhaltene Lauge geniigte
02 IT\|l_| 1_ PANAN / \/\ der Kunstseidenspezifikation, welche leider von Haus
af _'ﬁ_. ; ,4\/ T 5\/ -) zu Haus etwas verschieden ist.
L4o - Es ist mbglich, eine Natronlauge zu erzecugen, die
WTIH 12 13 14 15 16 17 18 19 20 20 02 25 M 25 % beim Verlassen des Zersetzers keine analytisch nach-
Dolum weisharen Chloride mehr aufweist und, nach bekanntem
Abb. 3. Eisengehalt der Sole und ,-Gehalt im entwickelten Cly Verfahren entquecksilbert, direkt als Analysenqualitit

(Tagesanalysen iiber eine hestimmte Betrichsdauer) gehandelt werden kann.





