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(57) 1. Elektrolizer do wytwarzania chloru sktada-
jacy sie z ram katodowych zewnetrznych i we-
wnetrznych oraz ram anodowych, a takze ma-
jacy zespot katod i anod, znamienny tym, ze
ramy katodowe zewnetrzne (1), ramy katodowe
wewnetrzne (2) oraz ramy anodowe (3) rozdzie-
lone sa wymiennymi diafragmami zespolony-

mi (6).
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest elektrolizer do wytwarzania chloru stosowany do produkcji prze-
mystowej chloru.

Znany jest proces elektrolitycznej produkcji chloru, wodoru i wodorotlenkéw metali alkalicznych
metodg przeponowa, gdzie stosowane sg diafragmy filtracyjne wykonane z azbestu, azbestu modyfi-
kowanego politetrafluoroetylenem lub polimerowo-ceramiczne. Stosowanie ich w elektrolizerach
przemystowych wigze sie z wieloma ucigzliwosciami. Z uwagi na skomplikowane ksztatty zespotow
katodowych diafragmy te wykonuje sie metoda prézniowego osadzania tworzywa diafragmowego na
siatce katodowej z zawiesiny rozdrobnionego tworzywa, to jest z azbestu, azbestu z dodatkiem mody-
fikatora w postaci wiékien lub czasteczek witdkniny polimerowej z dodatkiem dwutlenku cyrkonu
w alkalizowanej solance wzglednie w katolicie. W zawiesinie tej zanurza sie zesp6t katodowy, we-
wnatrz ktérego obniza sie cisnienie. Powoduje to osadzanie sie na siatce katodowej warstwy filtracyj-
nej, zwykle grubosci 2,2-2,4 mm. Po uzyskaniu pozadanej wielkosci spadku cisnienia na diafragmie,
bedacej oznakg osiggniecia wymaganej gestosci powierzchniowej, zestaw katodowy wydobywa sie
Z zawiesiny, recznie usuwa tzw. ,mostki” i wieksze nieréwnosci, a nastepnie suszy zestaw katodowy,
caly czas utrzymujac obnizone cisnienie wewnatrz zespotu. W przypadku diafragm azbestowych mo-
dyfikowanych oraz polimerowo-ceramicznych dodatkowo zachodzi koniecznos¢ dtugotrwatego susze-
nia zespotu katodowego z natozong diafragma, a nastepnie jego wygrzewania w piecu w temperatu-
rze miekniecia polimeru tj. ok. 350 stopni C, celem wzmocnienia struktury diafragmy przez zwigzanie
sasiadujacych ze sobg wtdkien wskutek punktowego ich nadtopienia. Zywotno$é stosowanych aktual-
nie w elektrolizerach materiatow elektrodowych jest stosunkowo krétka co powoduje wielokrotne
zmniejszenie miedzyremontowego okresu pracy elektrolizera w odniesieniu do zywotnosci materiatéw
elektrodowych. Wymiana diafragmy w elektrolizerze jest procesem dos¢ ztozonym i pracochtonnym.
Wiaze sie to z koniecznoscig wytaczenia elektrolizera z pracy, zdjecia zuzytej powtoki, czyszczenia
mechanicznego siatki katodowej, jej trawienia i odttuszczania, a nastepnie naktadania i kondycjono-
wania nowej powloki. Powazng wadg diafragm azbestowych jest to, ze w warunkach panujacych
w elektrolizerze silnie peczniejg wypetniajac przestrzen miedzyelektrodowg. Powoduje to pogorszenie
warunkéw wymiany masy, dalszg erozje diafragmy przez gaz wydzielajacy sie na anodach oraz nie-
jednokrotne stykanie sie jej z anodami, co czesto prowadzi do obejmowania powierzchni czynnej anod
obszarem alkalicznym. Konsekwencjg tego moze by¢ niszczenie powtok aktywnych anod statowy-
miarowych. Pecznienie diafragm azbestowych stanowi czynnik uniemozliwiajgcy zmniejszenie odle-
gtosci miedzyelektrodowej - korzystnej ze wzgledéw energetycznych. Mimo stosowania modyfikatorow
nie udaje sie utrzymaé statej charakterystyki diafragm azbestowych. Powodem tego jest znaczna de-
strukcja azbestu w obszarze kwasnym diafragmy. Istotng wadg diafragm osadzanych prézniowo na
zespole katodowym jest stosunkowo mata jednorodnos¢ struktury, wynikajaca zaréwno z witasnosci
fizykochemicznych samego azbestu jak itechnologii nakladania. W efekcie tego w zespole katodo-
wym, po wydobyciu go z zawiesiny z rozdrobnionym tworzywem diafragmowym, pojawiajg sie tzw.
.mostki”. Miejsca te poprawia doswiadczony pracownik gtadzac powierzchnie diafragmy przy pomocy
diugiego ptaskownika wykonanego ztworzywa. W ten sposdb trudno jest uzyska¢ diafragme
o jednolitej grubosci oraz s$rednicy i dlugosci poréw, ktéra warunkuje réwnomierng liniowag predkosc
przeptywu elektrolitu z komory anodowej do katodowej zapobiegajaca przedostawaniu sie jonéw wo-
dorotlenowych do komory katodowej. W warunkach elektrolizy diafragmowej duze znaczenie ma
udziat reakcji miedzyelektrodowych, generowanych wzrostem pH anolitu wskutek braku lokalnego
przeptywu elektrolitu przez diafragme, ktéry dziatatby hamujaco na dyfuzje jonéw wodorotlenowych
z komory katodowej do anodowej. Sg to reakcje powstawania i konwersji tlenowych zwigzkéw chloru,
ktére w rezultacie - tak jak proces anodowego roztadowania jonéw wodorotlenowych - prowadzg do
obnizenia wydajnosci pragdowej, wzrostu stezenia tlenu w gazie anodowym i chloranéw w tugosolance.
Diafragmy osadzane metodg prdézniowa, a szczegodlnie azbestowg, charakteryzuje niska wytrzymatosc
mechaniczna, co w wielu przypadkach prowadzi do miejscowego jej uszkodzenia i odstoniecia katody,
konsekwencjg czego jest pogorszenie wskaznikéw techniczno-ekonomicznych oraz obnizenie jakosci
produktéw - pojawienie sie wodoru w gazie anodowym, chloranéw w katolicie oraz miejscowa korozja
siatki katodowej. W przypadku stezeh wodoru w chlorze wynoszacym powyzej 1,5% obj. istnieje nie-
bezpieczenstwo wybuchu w elektrolizerze lub w kolektorze chlorowym. W obszarze alkalicznym dia-
fragmy zachodzi proces wytrgcania i osadzania wodorotlenkéw wapnia i magnezu, co jest gtdbwng przy-
czyna stopniowego zmniejszania sie jej przepuszczalnosci hydrodynamicznej. Utrudnia to prowadzenie
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procesu przy zatozonym przeptywie solanki, a w koncowym stadium catkowicie ogranicza przeptyw
elektrolitu uniemozliwiajgc prowadzenie procesu elektrolizy. Diafragma w elektrolizerze przeponowym
zespolona jest z siatkg katodowa, ktéra przy zachowaniu wymaganej réznicy cisnienia hydrostatycz-
nego pomiedzy komorami anodowg i katodowag nadaje jej wymagang sztywnosé oraz wytrzymatosé
mechaniczna. Gwaltowne zmniejszenie cisnienia hydrostatycznego w komorze anodowej niezréwno-
wazone jego odpowiednim spadkiem w komorze katodowej moze spowodowac¢ tzw. odklejanie (od-
warstwienie) sie diafragmy od siatki katodowej. Miedzy innymi z tego powodu elektrolizery wyposazo-
ne w przepony naktadane prézniowo nie nadajg sie do regeneracji diafragm, gdyz wymagatoby to
wczesniejszego opréznienia ich z elektrolitu, a nastepnie zalania ich kwasnym roztworem w celu roz-
puszczenia wytrgconych na i wewnatrz diafragmy osadéw wodorotlenkéw wapnia i magnezu. Zasad-
niczym problemem dotyczacym wszystkich rodzajow diafragm nakladanych prézniowo jest usuwanie
ich, po okresie eksploatacji, z siatek katodowych, a nastepnie sktadowanie i utylizacja. W sposéb
szczegoblny dotyczy to azbestu, ktéry uznany zostat za czynnik o dziataniu silnie rakotwérczym. Tech-
nologia naktadania zaréwno azbestu jak i azbestu modyfikowanego politetrafluoroetylenem wymaga,
aby zespdt katodowy elektrolizera kazdorazowo przed nakfadaniem nowej diafragmy poddawany byt
procesom: czyszczenia mechanicznego, odtluszczania oraz usuwania warstwy tlenkowej w czasie
trawienia w stezonym roztworze kwasu solnego lub siarkowego. Wyzej opisane procesy oraz korozja
spowodowana lokalnym uszkodzeniem diafragmy i odstonieciem siatki sg przyczyna przyspieszonego
zuzycia katody. Wymienione operacje technologiczne, skomplikowane ksztatty oraz koniecznos¢ spa-
wania siatki katodowej z korpusem elektrolizera uniemozliwiajg takze aktywowanie katody powtokami
obnizajacymi nadpotencjat wydzielania wodoru, wskutek czego ogranicza sie mozliwosci obnizenia
napiecia zaciskowego elektrolizera oraz jednostkowego zuzycia energii elektrycznej.

Celem wynalazku jest unikniecie wyzej wymienionych niedogodnosci poprzez opracowanie
elektrolizera, ktérego konstrukcja umozliwiataby stosowanie wymiennych diafragm zespolonych za-
pewniajacych dtugi miedzyremontowy i bezawaryjny okres jego pracy.

Istota wynalazku polega na tym, ze ramy katodowe zewnetrzne, ramy katodowe wewnetrzne
oraz ramy anodowe rozdzielone sg wymiennymi diafragmami zespolonymi. Kazda diafragma zespolo-
na korzystnie sktada sie z dwdch czesci, to jest z ramki dystansowej i z przymocowanej do niej dia-
fragmy, a ramka dystansowa wyposazona jest w perforacje w postaci otworéw.

Jedng z zalet opracowanej konstrukcji sg nieskomplikowane ksztalty komér katodowej i anodo-
wej (uktad prasy filtracyjnej), co pozwala na stosowanie w charakterze diafragm wielu gotowych mate-
riatbw majacych zastosowanie w innych procesach np. filtracja mokra, prézniowa, pulsacyjna itp. Role
diafragm z duzym powodzeniem petni¢ moga witdkniny techniczne o odpowiednio dobranej strukturze
i parametrach fizyko-chemicznych. Cechami wyr6zniajacymi je w odniesieniu do klasycznych diafragm
osadzanych prézniowo sg miedzy innymi: duza wytrzymatosé mechaniczna, wysoka jednorodnoscé
struktury, stabilnosé charakterystyki, elastycznos¢ - mozliwos¢ nadawania odpowiednich ksztaitow
oraz tatwos¢ montazu i demontazu. Niewielka grubos¢ oraz stabilnosé wymiaréw w czasie elektrolizy
pozwalajg na zmniejszenie odstepu pomiedzy réznoimiennymi elektrodami, co wptywa korzystnie na
poprawe wskaznikéw techniczno - ekonomicznych procesu elektrolizy. Diafragmy zespolone umiesz-
czone sg W elektrolizerze w taki sposéb, ze skutecznie rozdzielajg przestrzenie anodowe i katodowe.

Elektrolizer wedtug wynalazku charakteryzuje sie rownomiernym przeptywem elektrolitu z komo-
ry anodowej do katodowej, co spowodowane jest wysoka jednorodnoscig struktury materiatu diafrag-
mowego. Konsekwencjg tego zjawiska jest réwnomierny rozktad gestosci pradu na elektrodach oraz
wysoka jakos¢ zaréwno katolitu jak i gazowych produktow elektrodowych. Konstrukcja elektrolizera
umozliwia stosowanie wymiennych katod o obnizonym nadpotencjale wydzielania wodoru, co ma zna-
czacy wplyw na poprawe wskaznikéw techniczno - ekonomicznych procesu elektrolizy.

Elektrolizer wedtug wynalazku mozna dostosowa¢ do pozadanej zdolnosci wytwdérczej chloru
poprzez zestawienie odpowiedniej ilosci ram katodowych i anodowych rozdzielonych miedzy sobg
wymiennymi diafragma-mi zespolonymi.

Elektrolizer wedtug wynalazku przedstawiony jest w przyktadzie wykonania na rysunku, gdzie
fig. 1 przedstawia przekrdj poprzeczny elektrolizera, fig. 2 - widok z boku diafragmy zespolonej, a fig. 3
- przekrdj pionowy diafragmy zespolonej.

Elektrolizer sktada sie z ram katodowych zewnetrznych 1, ramy katodowej wewnetrznej 2,
ram anodowych 3, zespotu katod 4 ianod 5 oraz usytuowanych miedzy nimi diafragm zespolo-
nych 6. Ramy katodowe 1i2 i anodowe 3 wykonane sg z tworzywa sztucznego odpornego na wa-
runki chemiczne itemperaturowe procesu elektrolizy wodnych roztworéw chlorkéw alkalicznych.
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Diafragmy zespolone 6 skitadajg sie z dwoch czesci, to jest z ramki dystansowej 7 wykonanej
Z tworzywa sztucznego oraz z przymocowanej do niej diafragmy 8. Ramka dystansowa 7 wyposazona
jest w perforacje 9 w postaci otworéw.

Zastrzezenia patentowe

1. Elektrolizer do wytwarzania chloru sktadajacy sie z ram katodowych zewnetrznych iwe-
wnetrznych oraz ram anodowych, a takze majgcy zespét katod i anod, znamienny tym, ze ramy kato-
dowe zewnetrzne (1), ramy katodowe wewnetrzne (2) oraz ramy anodowe (3) rozdzielone sg wymien-
nymi diafragmami zespolonymi (6).

2. Elektrolizer wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze kazda diafragma zespolona (6) sklada sie
z dwadch czesci, to jest ramki dystansowej (7) i z przymocowanej do niej diafragmy (8), przy czym ram-
ka dystansowa (7) wyposazona jest w perforacje (9) w postaci otworow.
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