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Chlorchemie

17

Chlor

Rohstoffe

Rund 60 % aller
chemischen

Produkte und
aller polymeren
Werkstoffe
hangen direkt

oder indirekt von
Chlor ab.
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Chlor-Herstellungskosten

am

n

ertigung

Salz (NaCl)

Energie

Fast 50 % der Chlor-Herstellungskosten werden durch
elektrische Energie verursacht
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Strombedarf und CO, Emissionen bei B
der Herstellung von Chlor &

Atmosphare

g

Chemische

* 2012 Welt
** 501,74 kg CO,/MWh GHG protocol value world 2005
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Geschichte der industriellen 3ER\
E
ChlorherStellung *) SVK: Sauerstoff-Verzehr-Kathode g

1965: 14 Mio t/a 2011: SVK*
1985: 30 Mio t/a W NaCl Elektrolyse
2012: 70 Mio t/a Ll

1885: Diaphragma 1892: Amalgam

NaCl Elektrolyse NaCl Elektrolyse HCI Elektrolyse _
. 1970: Membran
1866: Deacon-Prozess 1964: Diaphragma NaCl Elektrolyse
Kupfer-Katalysator HCI Elektrolyse | \
1850 1900 1950 2000

Stark steigender Chlorbedarf

wesentlicher Innovationstreiber: Reduktion des spez ifischen Strombedarfs
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Chlorherstellung

Chlor-Alkali Elektrolyse
2nacl + 2H,0 — [ S+ H. + 2NaoH

obc: 2Nacl + H0 +%0, — [ + + 2 NaOH

Salzsaure Elektrolyse
2 HCI —_ Cl,

oDC/ 2HCI + 2
Deacon:

SVK: Sauerstoffverzehrkathode (= Gasdiffusionselektrode)

Sauerstoff als zusatzlicher gasférmiger Reaktand unter Ve rmeidung der
Wasserstoff-Bildung an der Kathode

Ca. 30% Einsparung an elektrischer Energie  (verglichen mit konventioneller Elektrolyse)
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SVK-Elektrolysen-
Elektrodenpotentiale

Potential [V]

HCI-Elektrolyse NaCl-Elektrolyse

Potential [V]

4CIF——> 2Cl,+4e
/
4Clh— ZC|2+4e' 4+1,36 pemmmTT
+1,36 L e
41,23 LoZZZIZIITICICCI
+0,40 fo-mmmmmmmmm e
O+4H++4e ZHZO 02+2H20+48'%4OH'
A=1\Volt
0] R I A =0,7 Volt
mit SVK
4H*+4e°——> 2H, ohne SVK 4 OH +2H; 4_H20 rae
—_-—-—
V083 T T
4H,O+4e—-40H+2H
Stromdichte 0+4e—>40 2
Stromdichte
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Technologien zur Chlorherstellung 5

NaCl-Elektrolyse

| And
HCI Recycling A

Dampfbedarf fir die

Installierte NaCl-Elektrolyse-
Technologien 2012

Amalgam
11%

NaCl-Elektrolyse [Amalgam- Diaphragma- Membran- SVK-
Verfahren Verfahren Verfahren Verfahren*

Gleichstrom-Verbrauch
kWh/t Chlor 3.200-3.600 2.300-2.900  2.200-2.600 1.600-1.700

Herstellung von 0 800-1.000 200-400 200-400
50%-iger Natronlauge

Gesamtenergiebedarf

kWh/t Chlor 3.200-3.600 3.100-3.900  2.400-3.000 1.800-2 .100

* Ergebnisse aus Demonstrationsanlage bei BMS
(Energiebedarf zur Herstellung des bendtigten Sauerstoffs durch Luftzerlegung berticksichtigt)
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Chlorherstellung per
Salzsaure-Recycling

?
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ImM=<

Gleichstrom-Verbrauch

durch Luftzerlegung berticksichtigt

Chloralkali-Elektrolyse

Technologien fur die Salzsaure-Elektrolyse

Diaphragma- | SVK-
Verfahren Verfahren*

kWh/t Chlor 1.600-1.700  1.100-1.200

* Energiebedarf zur Herstellung des benétigten Sauerstoffs

Isocyanat-
Produktion

Salzsaure

.
Salzsaure-Elekrolyse
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Saure Brenn-  H,0
stoffzelle

10

SVK und Brennstoffzelle
HCI Elektrolyse mit SVK

SVK: Integration
der kathodischen
Brennstoffzellenre
aktion in die
Elektrolyse

H,

NaCl Elektrolyse mit SVK

NaOH

Alkalische
Brennstoffzelle

H,O (KOH)

\E(E R



2013-01-24, Bayer MaterialScience AG, J. Kintrup

T 5 A B~

~HEI- SVK Elektrolyse
—Bayer MaterialScience AG Caojing (China, 2008)
. Kapazﬂat 215 kt Cl,/a (~ 30 MW)
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11 %Megawatthref CellPark
[ M»PraﬂdmgLUItrawaearrPeweHo ’fhe :

. Electngeond 0 0

DANBURY. Conn  Nov. 15, 2011 (GLOBE NEWSWIRE]
FuelCell Energy, lnc (Nasda ECEL) a |eadmg manufacturer 7

| -ef-uitra-clean, e

~ —announcedih aorld's largest el cell pa
L nmmmmuﬂaeguﬂ@,&u&h.&omalh&ll 2.1 megawa(t i o

(MW fuel cell park includes four 2.8 MW DEC3000 Direct 7 -.
FuelCell® (DEC®) power plants, a scalable sol 4
providing ultra-tlean baseload distributed gel
where the power Is Used. The uitra-clean electricity generated
by this facility is soid 1o the electric grid and usable high
quality heat is provided to a nieighboring water treatment
facility.

Pressemitteilung (Quelle FuelCi ergy, inc.)
s
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Prinzip NaCl-SVK-Elektrolyse YER

W Vi S E—— W

Electrocatalysus
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Herausforderungen fur die SVK-
Entwicklung

Sauerstoff-Reduktions-
Katalysatoren

Hohe Aktivitat

Stabilitat unter Betriebs-
bedingungen

Gasdiffusionselektrode
Vermeidung H ,-Entwicklung
Technische Gréf3e (2,5 -3 m?)

Elektrolyseur und
Zelldesign
Geringe Toleranzen
Stabilitét unter Betriebs-
bedingungen (Materialauswahl)
as-/Flussigkeitsverteilung

Protonentauscher-
membran
Perfluorsulfonsauren

Entwicklung zusammen mit Partnern

13
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Geschichte der
SVK-Elektrolyse-Entwicklung

Andere Projekte f.m, e
(1977-1988) 1. [

- 5/ etal
Tokuvamas lin

-:-szamb (56) “AGC ASAHI GLASS
w Kureka @ DE NORA gpfj:\-:-]:;i; et al
1950/59: “ V Yhynenlmnn Uhde
Erste 7

Publikationen

4> AGC ASAHI GLASS
N’

m Konzept o AGC ASAHI GLASS Kaneka,
zZu V4 N = .
©,¢ ELTECH 8 PERMELEC Toa Gose
Dia_mond Alkali & € durma e vons -ésmn'sl.u etal. -
lonics
& < ‘:w P——l) (Agfj @ DE NORA
f f f f f
1970 1980 1990 2000 2010
14
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ORR-Katalysatoren
HCI-SVK-Elektrolyse

:nmg)

16

15

12

Lab cell test

14 1+

-+ Pt catalyst
-= Rh catalyst //_‘

/

Lowaafrerereres

11

0 2 4 6 8 10 12 14

days of operation

¢ Instabilitat des Pt in Cl,/HCI Umgebung,
mogliche Vergiftung durch Organika
* Rh Chalcogenid stabil und aktiv

16

» Getragerter Katalysator
« Vorteile: Hohe Aktivitat, geringer
Edelmetallbedarf
» Nachteil: Alterung

15

Bayer MaterialScience

ORR-Katalysatoren
NaCl-SVK-Elektrolyse

wmg)

* Beispiele:

Form und Zusammensetzung
* Metallische Pulver
* Fallungen (oxides, hydroxides)
* Reduktion erforderlich
* Agglomerate vs. einzeln dispergierte Teilchen
* Getragerte Katalysatoren
* Hohe Aktivitat bei geringem Edelmetallverbrauch

AgIC, PtIC, Ag/PTFE (“Silflon”)

technische (stationare) Anwendung

Katalysatorsysteme aus alkalischer Brennstoffzelle: Pt, Ag

Langzeitstabilitat des Katalysators wesentlich

16
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Herstellung von Gasdiffusionselektroden "8\
fr die Chlorproduktion &

am

Einsatzstoffe (Katalysatoren, Additive, Polymere)

¢ b 4
® o>
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Spriihen Walzen Siebdrucken Sprithen
Sauerstoffverzehrkathoden (SVK)
17 Bayer MaterialScience

HC| SVK-Gasdiffusionselektroden

R

Anode Sauerstoffverzehrkathode
4HClI - 4H* + 4e + 2Cl, <———> 4H' + 4e + O, - 2H,0

Membran —‘ I—SVK—I

o = _— Strom-
verteiler

cl,

Kohlenstoff-

Anolyt tuch

A

Cl-
H+

Katalysatorschicht Gasdiffusionsschicht

* Null-Abstand zwischen Membran und SVK (wie bei PEMFC)

 Kohlenstoff/Polymer basierte Gasdiffusionselektrode

18 Bayer MaterialScience
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NaCl-SVK-Elektrolyse
Herausforderung Sauerstoffverzehrkathode

Geringer Strombedarf

= hohe katalytische Aktivitat

= Gas/Flussigkeits-dicht bei gleichzeitig
ausreichender Porositat

Geeignet fir technische Elektrolysezellen

= ~ 3 m?Elektrodenflache
= |eicht montierbar

Langzeit-Stabilitat

= sehr gute Bestandigkeit gegentiber
Natronlauge und Sauerstoff bei 90C

= hohe Verfligbarkeit erforderlich >99%
Lebensdauer mindestens 4 Jahre

19 Bayer MaterialScience

NaCl-SVK-Elektrolyse BA§
Herausforderung Zelldesign \&

Technische Konzepte
zur Kompensation

Natronlauge N\ des Drucks der

Flissigkeitssaule

Der hydrostatische
Druck der Horizontale Zelle

Natronlauge .
nimmt zu Multikompartment-
Zelle

l — “Patchwork” SVK
— Gastaschen-Zelle
— Fallfilm-Zelle

— Gas & Flussigkeits-
dichte SVK
»Single Gastasche*

— Zero gap-Zelle

20 Bayer MaterialScience
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NaCl-SVK-Elektrolyse
Herausforderung SVK-Funktionalitat R

Saver: Druckverhaltnisse in einer GDE
im technischen MaRstab

Gasdruck
konstant

Arbeits-
bereich

Elektrokatalytisch aktives Material
mit elektrischem Kontakt zum
Stromkollektor

Schematisierte Pore einer GDE mit den
Reaktionen in den Dreiphasenzonen fir
eine SVK (Sauerstoffverzehrkathode)

21 Bayer MaterialScience
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NaCl-SVK Zelltechnologien (1) E

cl,

= Unterteilung des Sauerstoffkanals

NaoH < in unterschiedliche ,Gastaschen*

AncOe = Individuelle Einstellung des Drucks

SVK in den Gastaschen

Gastaschen —
N\ o

[ ]
Sauer-

stoff

Gasdruck
konstant

Arbeits-
bereich

NaOH mpp E

Membran

22 Bayer MaterialScience




2013-01-24, Bayer MaterialScience AG, J. Kintrup

. (&)
NaCl-SVK Zelltechnologien (lI) 5

Fallfilm

Anode

Lauge lauft von oben nach unten
durch ein poréses Gewebe

Effekt:

- hydrodynamischer Druckverlust
kompensiert hydrostatische
Druckdifferenz

Bayer MaterialScience

NaCl-SVK Zelltechnologien (111)
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Am

SVK
(-]
O2
Membran

Lt

E

Single-Gastasche
Cl,

Anode

/ l_f— NaCl

Betrieb mit nur einer Gastasche
erfordert eine SVK, die fur den
Betrieb bei Druckdifferenzen tiber
der gesamten Bauhthe (> 1m)
geeignet ist

Bayer MaterialScience
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NaCl-SVK Zelltechnologien (1V)

R

= Nullabstand (Zero Gap):
SVK liegt direkt auf Membran; kein
Cl, Elektrolytspalt; Vermeidung
ohmscher Spannungsabfall

N

= Spezielle SVK erforderlich, die
bei kontinuierlichem Durchfluss der
Lauge im Gegenstrom fir Sauerstoff
hinreichend zugéanglich ist

Anode

H Na(H,0),

NaOH
NaCl
Membran / O,

25 Bayer MaterialScience

Entwicklung HCI-SVK-Elektrolyse in Kooperation YER
mit De Nora und ThyssenKrupp Uhde

it — BN — B — e

2008: Auszelchnung g 2008: World Scale Caoung g 2005: Auszeichnung
" 2o o

—

A

~ i Electraghemical
BDI Umweltpreis 7 —~ - ‘Technology Award

26 Bayer MaterialScience
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Entwicklung NaCl-SVK-Elektrolyse in Kooperation YER
mit ThyssenKrupp Uhde und weiteren Partnern

:..i‘.{‘é:m.&m ERAC 27 HeSurk A
) i B clasthal 5 Bayor Technology Services
bbbl ) Loufcoit 612006 612010

e — 2011: Demo Uerdingen
2012: Auszeichnung

. . BA
Umrustung auf NaCl-SVK Technologie g

CO,
Bilanz *

* Datenermittlung in AACHEN
Kooperation mit UNIVERSITY

28 Bayer MaterialScience
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CO, - Bilanz

?

ImM=<

Electricity

Membrane electrolysis

No hydrogen use

Membrane oDC

29
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CO, - Bilanz
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Am

Steam*
50 % NaOH

Mercury Electrolysis

ODC Electrolysis

Electricity == Electricity

-—

No hydrogen use

Mercury oDC

Cco,

Cco,

-

30
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CO, - Bilanz

Membrane electrolysis

Electricity

Hydrogen use:
Fuel in power plant

Membrane oDC

m\—

Cco,

31

Bayer MaterialScience

CO, - Bilanz

BAYER
E
R

Membrane electrolysis

Electricity =

Hydrogen use:
fuel cell

Membrane oDC

EE

32

Bayer MaterialScience
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E

R

B

A
: Hydrogen use: BAYER

- E

COZ Bilanz chemical process R
CO, Membrane electrolysis Meianemic

Electricity

33 Bayer MaterialScience

NaCl-SVK - Parameter fur Umrtstung und BA3ER
. . E
wirtschaftliche Bewertung R

Parameter fir Umristung auf Wasserstoff-Nutzung:

SVK Technologie

Grundlegende Anforderungen:
= Sicherer Betrieb
= Zuverlassige Produktion

Wirtschaftliche Treiber: 0
= Energieverbrauch und

U i Oxygen
-verfugbarkeit Electricity
= |nvestitionskosten - savings

co
= O, Kosten reductizon
= H, Verwertung PP potential
Okologische Treiber:
= CO, reduction
34 Bayer MaterialScience
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Parameter fur Umriistung auf

SVK Technologie

Grundlegende Anforderungen:
= Sicherer Betrieb
= Zuverlassige Produktion

Wirtschaftliche Treiber:
= Energieverbrauch und

-verfligbarkeit
= |nvestitionskosten
= O, Kosten

= H, Verwertung

Okologische Treiber:
= CO, reduction

NaCl-SVK - Parameter fur Umrtstung und BA?}ER
. . E
wirtschaftliche Bewertung R

Wasserstoff-Nutzung:

Brennstoff-Ersatz

Electricity H

savings

co,

Oxygen reduction
costs potential

LossH,
value

35

Bayer MaterialScience

Parameter fur Umriistung auf

SVK Technologie

Grundlegende Anforderungen:
= Sicherer Betrieb
= Zuverlassige Produktion

Wirtschaftliche Treiber:
= Energieverbrauch und
-verfugbarkeit
= Investitionskosten
= O, Kosten
= H, Verwertung

Okologische Treiber:
= CO, reduction

NaCl-SVK - Parameter fur Umrtstung und BA?}ER
wirtschaftliche Bewertung

Wasserstoff-Nutzung:

Electricity
savings

CO,
reduction
potential

Oxygen
costs

36

Bayer MaterialScience
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Ausblick: Weitere Einsatzmadglichkeiten B
fur Sauerstoffverzehr-Kathoden E

) hTriglkwaS?\lerbu Sauerstoff-Reduktion bei
ehandlung (NaOCl) unterschiedlichen Prozessen

Stromerzeugung:
Alkalische Brennstoffzelle
Energieeinsparung bei
der elektrochemischen
Herstellung von Cl,, CI,O,
NaClO; u.a.

Energiespeicherung:
Metall-Luft-Batterien

Bayer MaterialScience

Chlorherstellung mit Gasdiffusions-
elektroden

* Entwicklung getrieben durch
wirtschaftliche und 6kologische
Uberlegungen

Salz (NaCl)

Energie

* Gasdiffusionselektrode als ein (wichtiger)
Bestandteil der Technologieentwicklung

* HCI SVK Technologie seit 2008 im
groRindustriellen Einsatz

* NaCl SVK Technologie seit 2011 im
Demonstrationsmal3stab

* Nach Abschluss der 2-jahrigen Testphase
ist die Vermarktung geplant

Energieeffiziente Chlor-Herstellung unter Einsatz von
Gasdiffusionselektroden

38 Bayer MaterialScience
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Zukunftsgerichtete Aussagen K

Diese Prasentation kann bestimmte in die Zukunft gerichtete Aussagen
enthalten, die auf den gegenwartigen Annahmen und Prognosen

der Unternehmensleitung des Bayer-Konzerns bzw. seiner Teilkonzerne
beruhen.

Verschiedene bekannte wie auch unbekannte Risiken, Ungewissheiten und
andere Faktoren kdnnen dazu flihren, dass die tatsachlichen Ergebnisse, die
Finanzlage, die Entwicklung oder die Performance der Gesellschaft wesentlich
von den hier gegebenen Einschatzungen abweichen. Diese Faktoren schlieRen
diejenigen ein, die Bayer in verdffentlichten Berichten beschrieben hat. Diese
Berichte stehen auf der Bayer-Webseite www.bayer.de zur Verfigung.

Die Gesellschaft ibernimmt keinerlei Verpflichtung, solche zukunftsgerichteten
Aussagen fortzuschreiben und an zukinftige Ereignisse oder Entwicklungen
anzupassen.
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