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69 Elektrolysezelle mit elektrolytdurchstromter Zwischenkammer und dafiir geeignete Zwischenkammerstruktur.

€) Die Wirtschaftlichkeit der Erzeugung von Wasser-
stoff und Schwefelséure in einer Dreikammerelektrolyse-
zelle mit elektrolytdurchstromter Zwischenkammer (11),
die von lonenaustauschermembranen (9, 10) begrenzt
wird, kann durch ein poréses Stiitzgeriist (12) aus Gra-
phit oder lonenaustauschermaterial verbessert werden,
an das die Separatoren (9, 10) mit den Elektroden (7, 8)
angepresst werden konnen. Dadurch kann der gesamte
Innenwiderstand der Zelle vermindert und ihr mechani-
¥™= sches Verhalten verbessert werden. Bevorzugt werden
< Stiitzgeriiste (12) mit erheblicher durchgehender Poro-
sitét. Besonders zweckmissig sind pordse Stiitzgeriiste
T (12) aus lonenaustauschermaterial mit fest angefiigten
bzw. angeschweissten Separatoren (9, 10) in Form von
!I' lagerféhig aufgestapelten bzw. aufgerollten Matten, die
QD eine erhebliche Vereinfachung fiir die Praktiker mit sich
bringen.
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Kernforschungsanlage Jlilich
Gesellschaft mit beschréd@nkter Haftung

Elektrolysezelle mit elektrolytdurchstrom-
ter Zwischenkammer und dafiir geeignete

Zwischenkammerstruktur

Die Erfindung bezieht sich auf eine Elektro-
lysezelle zur Produktion von Wasserstoff

und Schwefelsdure aus Wasser und Schwefel-
dioxid mit einer elektrolytdurchstrdmten
Zwischenkammer, die den Anoden- vom Kathoden-
raum trennt und von Separatoren in Form

von Ionenaustauschermembranen begrenzt wird.
Die Erfindung bezieht sich insbesondere auf
eine solche Elektrolysezelle, die im Rahmen
eines sogenannten "Schwefelsdure-Hybrid-
Kreisprozesses” mit méglichst wirtschaft—
licher Erzeugung von Wasserstoff Anwendung
finden soll.

Neuere Energiekonzepte ziehen Wasserstoff

als Energietrdger in Betracht, dessen mdglichst

wirtschaftliche Gewinnung intensiv unter-
sucht wird. Als eine interessante Herstel-
lungsweise wird dabei die elektrolytische
Abscheidung von Wasserstoff aus wiRriger
Schwefelsdure mit anodischer Oxidation von

Schwefeldioxid zum Schwefeltrioxid angesehen,
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das bei erhthter Temperatur durch kataly-
tische Spaltung in Schwefeldioxid mit

Sauerstoffentwicklung zuriickgewandelt wird.

Ein wesentliches Anliegen dieses Prozesses
ist wiederum eine m&glichst stdrungsfreie
Elektrolyse unter glinstigen energetischen
Bedingungen, d.h. bei m&glichst geringer
Zellspannung und unter Vermejdung des Trans-—
portes von Schwefeldioxid in den Kathoden-

raum.

Um dieser letztgenannten St&rung vorzubeugen,
wurde von der Anmelderin bereits ein Ver-
fahren entwickelt, bei dem der Anoden- vom
Kathodenraum durch eine elektrolytdurchstrdmte
Zwischenkammer getrennt wird, die durch

zwel Separatoren begrenzt ist. In einer
Weiterentwicklung wurden als Separatoren fiir
eine solche Dreikammerzelle spezielle Ionen-
austauschermembranen vorgeschlagen, deren
Leitfdhigkeit relativ hoch ist und eine
geringe Abhdngigkeit von der Schwefelsdure-

konzentration zeigt.

Eine weitere Verbesserung de$genannten Ver-
fahrens kann durch einen méglichst engen
Kontakt der Elektroden oder Kollektoren

mit den angrenzenden Separatoren der Zwischen-
kammer erzielt werden. Dabei treten jedoch

Schwierigkeiten auf, da die mechanische Sta-
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bilitdt der Separatoren nicht sehr hoch ist,
so daB die Anwendung erhShter AnpreBdrucke praktisch

ausscheidet.

Stilitzgeriiste (zwischen den Separatoren) aus Poly-
dthylen oder Teflon, wie sie z.B. in der Deutschen
Patentschrift 1 546 717 filir wédBrige Elektrolysen
allgemein vorgeschlagen werden und fiir die Anwendung
von AnpreBdrucken bei einer Dreikammerzelle fiir die

Gewinnung von Wasserstoff an sich niitzlich wéren,

erhhen den Gesamtwiderstand der Zelle sehr erheblich,

so daB solche Stilitzgeriliste wieder verworfen wurden.

Es wurde nun festgestellt, daR der Innenwiderstand
solcher'Dreikammerelektrolysezellen fliir die Wasser-
stoffgewinnung vermindert und die Arbeitsweise

der Zelle verbessert werden kann, wenn man ein
Stlitzgeriist verwendet, das selbst ionenleitend
und/oder von hoher Porositdt ist.

Die erfindungsgemédBe Elektrolysezelle der eingands
genannten Art ist daher im wesentlichen
gekennzeichnet durch ein portses Stiitzgeriist aus
Graphit oder Ionenaustauschermaterial zwischen

den Separatoren.

Das por&se Stlitzgerilist soll dabei eine den notwendi-
gen Anprefdruck (fiir ein fldchenhaftes Anliegen der
Separatoren an dem Stiitzgeriist) aufnehmende Festig-
keit und ein m&glichst hohes freies Volumen zwischen
dem Stilitzmaterial haben. Als "Poren" werden dabei

auch mehr oder minder grofe Liicken bezeichnet.
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Vorzugsweise liegen die Separatoren mit un-

-~a

mittelbar daran angrenzenden Elektroden an dem

die gesamte Zwischenkammer ausfiillenden por&-
sen Stlitzgeriist an.

Dazu werden die Separatoren mit unmittelbar
daran angrenzenden Elektroden an das Stiitz-
gerilist aus Graphit angepreBt, das eine m&g-
lichst hohe durchgehende (offene) Porositidt
hat, so daB die Zwischenelektrolytstrdmung
nicht unzuldssig gehemmt wird. ZweckmdBig ist

besonders por&ser Graphit oder Graphitfilz mit

etwa 95% "Porositdt". ZweckmdBigerweise sollte

die durchgehende Porositdt des verwendeten

Graphitmaterials bei mindestens 8o % liegen.

Infolge der mechanischen Versteifung durch
das Stiitzgerilist sind relativ hohe AnprefB-
drucke anwendbar. Der Ohmsche Widerstand

der Elektrolysezelle kann so durch den gerin-
gen spezifischen Widerstand von Stiitzgeriisten
aus gut benetzbarem Graphit niedrig gehalten

werden.

Besonders glinstig erscheinen zur Zeit Stiitz-
geriiste aus Ionenaustauschermaterial, das
zweckmédfigerweise aus dem gleichen Material
besteht wie die Separatoren und mit diesen

verschweiBt sein kann.
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Auf diese Art und Weise erhdlt man eine
Zwischenkammerstruktur, die in Form von Bahn-
material bereitgestellt werden kann, was die
Montage der Zelle erleichtert und deren
Gesantpreis erniedrigt.

Die Separatoren kdnnen aber auch hier, wie
beim Graphit, zusammen mit den Elektroden ledig-
lich angepreft werden. Das Stilitzgerilist soll

bei ausreichender mechanischer Festigkeit

eine ausreichende durchgehende Porositidt in
Elektrolytstromrichtung zwischen (d.i. parallel
zu) den Separatoren aufweisen. Senkrecht zu

den Separatoren kann dagegen der selbst ionen-
leitende Ionenaustauscher den Ladungstransport

tiber die Zwischenkammer hinweg unterstiitzen,

so daB im Falle des Stiitzgertistes aus Ionenaus-
tauschermaterial eine hohe durchgehende Porositdt in

dieser Richtung erwiinscht aber nicht zwingend ist.

Der Vorteil der erfindungsgemdBen Arbeitsweise
18Rt sich am besten anhand eines Ausfihrungs-
beispieles zeigen, wie es nachfolgend unter
Bezugnahme auf die angefiigte Zeichhung be-
schrieben wird. Diese zeigt schematisch eine
zylinderische Dreikammerelektrolysezelle

(im Schnitt).

Diese im wesentlichen achssymmetrisch aufge-

baute Zelle wird durch &uBere Kunststoffscheiben
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(z.B. aus Polyvinylidenfluorid) 1 und 2 zu-
sammengehalten, an die sich nach innen zu die

aus Graphit bestehenden Gehdusehdlften 3 und 4
anschlieBen. Zwei Kupferringe 5 und 6 verstdr-

ken den Graphit und bilden gleichzeitig Strom-
anschliisse. Die Gehdusehdlften 3 und 4 mit

den Kupferringen 5 und 6 sind durch den Zwischenkammer—
:ahmen aus Kunststoff mit Stiitzgeriist 12 elek- :
trisch voneinander getrennt. Die Kathode 7

und die Anode 8 sind als DurchfluBelektroden
ausgebildet und liegen an den als Kationen-
austauschermembranen ausgebildetenSeparatoren

9 und 1o an, welche die Zwischenkammer 11 be-
grenzen. Die Zufiihrung der Elektrolytstréme

ist auf der Zeichnung angegeben.

Die Separatoren 9 und 1o zwischen den einzelnen
Zellkammern waren Kationenaustauschermembranen
vom Typ NEOSEPTA C 66-5T, auf denen als Kathode
ein platinierter Graphitfilz und als Anode

ein Graphitfilz auflagen.

Zwischen den parallelen Membranen wurden als
Stiitzgeriist verschiedene por8se Materialien
angebracht. Der Membranabstand betrug 5 mm.

Als Elektrolyt diente 50 gew.%-ige Schwefels&ure
in der Kathodenkammer, 50 gew.%-ige Schwefel-
sdure + 0,15 gew.% HJ (als Homogenkatalysator)

+ 802 (gesd@ttigt, 1 bar) in der Anodenkammer
und 30 bis 35 gew.%-ige  Schwefelsdure in der
Zwischenkammer. Die Temperatur lag bei 90° c.

2
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Aus den Strom—-Spannungscharakteristiken der
Elektrolysezelle und der einzelnen Elektroden
(gegen eine Vergleichselektrode gemessen) kann
der Ohmsche Innenwiderstand der Elektrolyse-
zelle berechnet werden. Dieser besteht all-
gemein im wesentlichen aus den Widerst&nden

der Kationenaustauschermembranen, dem Wider-
stand des Eléktrolyten in der Zwischenkammer
und aus den Ubergangswiderstdnden, die durch
geringen AnprefBdruck der Elektroden auf die
Membranen oder der Kollektoren auf die Elektroden
entstehen. Zusdtzlich wird nun durch Anwendung
eines in der Zwischenkammer gleichmdfig ver-
teilten Stiitzgeriistes gemdB der Erfindung der
Ohmsche Widerstand der elektrolytdurchflossenen

Zwischenkammer einerseits erh&ht. Bei Verwendung

"eines Graphitfilzes mit ca. 95% freiem Volumen

als Stiitzgeriist ist diese Erh8hung des Ohmschen
Innenwiderstandes jedoch nur so grof, daB

die andererseits durch Aufpressen der Elektro-
den bzw. Kollektoren auf die Kationenaus-
tauschermembranen erzielte Verminderung des
Ohmschen Innenwiderstandes diese kompensiert.
So betrdgt der Ohmsche Widerstand der Elektro-
lysezelle ohne Stiitzgeriist ca. 1 Ohm.cm2 und
mit Stiitzgerilist aus Graphitfilz ebenfalls

ca. 1 Ohm.émz. Die Elektrolysespannung bei
einer Stromdichte von 200 mA/cm2 vermindert
sich gleichzeitig von 625 mv auf 565 mv,

bedingt durch die verbesserte katalytische

........
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Wirkung des als Kathode auf die kathodensei-
tige Kationenaustauschermembran verstidrkt

aufgepreBten platinierten Graphitfilzes.

Bei eihem Vorversuch mit einer Schiittung aus
groben Schnitzeln einer Kationenaustauscher-
membran vom Typ NEOSEPTA C 66-5T als Stilitz-
gerlist (freies Volumen ca. 30%) wurde trotz des
geringen fréeien Volumens ebenfalls ein Ohmscher
Innenwiderstand der Elektrolysezelle von ca.

1 Ohm.cm2 erhalten. Dieser Ohmsche Innenwider-
stand kann durch Vervollkommnung des Stiitz-
geriistes aus Kationenaustauschermaterial und
damit ErhShung des freien Volumens weiter
verringert werden, wenn der spezifische Wider-
stand des Kationenaustauschermaterials grdBer
ist als der spezifische Widerstand des durch
die Zwischenkammer flieBenden Elektrolyten.

So betrdgt z.B. der spezifische Widerstand

von 30 gew.$%$-iger sto4 bei 80°C ca. 0,8 Ohm.cm,
wadhrend der spezifische Widerstand des bereits
sehr leitfdhigen Materials NEOSEPTA C 66-5 T

in 30 gew.%-iger HZSO bei 80°C ca. 4 Ohm.cm

4
betrédgt.

Der Herstellung und Verwendung eines por&sen
Stiitzgerilistes aus Kationenaustauschermaterial,
das von zwei fest aufgebrachten oder aufge-
schweiBten Folien aus dem gleichen oder &hn-
lichen Ionenaustauschermaterial begrenzt wird,
steht also von Seiten des Ohmschen Innen-

widerstandes der Elektrolysezelle nichts entgegen.
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Kernforschungsanlage Jilich
Gesellschaft mit beschrédnkter Haftung

Patentanspriiche

1. Elektrolysezelle zur Produktion von Wasserstoff

und Schwefelsdure aus Wasser und Schwefeldioxid
mit einer elektrolytdurchstrdmten Zwischenkammer,
die den Anoden- vom Kathodenraum trennt und von
Separatoren in Form von Ionenaustauschermembranen
begrenzt wird, gek ennzeichmnet durch
ein porSses Stilitzgerlist (12) aus Graphit oder

Ionenaustauschermaterial zwischen den Separatoren
(9, 1o).

Elektrolysezelle nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch ein die gesamte Zwischenkammer (11) ausfiil-
lendes pordses Stiitzgerilist (12) aus Graphit oder
Ionenaustauschermaterial, an dem die Separatoren
(9, 10) mit daran unmittelbar anschlieBenden
Elektroden (7, 8) fl&chenhaft anliegen.

Elektrolysezelle nach Anspruch 2, gekennzeichnet
durch ein Stiitzgerilist aus Graphit, an das die
Separatoren mit daran unmittelbar anschlieBenden

Elektroden angepreft sind.

Elektrolysezelle nach einem der Anspriliche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, daB das Stiitzgerlist (12)
eine m8glichst hohe durchgehende Porositét

oderDurchldssigkeit aufweist.
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Elektrolysezelle nach einem der voran-—
gehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB das Stlitzgeriist aus dem gleichen
Material besteht wie die Separatoren und

mit letzteren fest verbunden ist.

Elektrolysezelle nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, daB das Stiitzgeriist (12)
aus Ionenaustauschermaterial mit den Ionenaus-

tauschermembranen (9, 10) verschweiBt ist.

Elektrolysezelle nach einem der voran-
gehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch
einen mbglichst geringen Abstand zwischen
den Separatormembranen (9, 10) der Zwischen-
kammer (11), wobei jedoch die Zwischen-
kammerstdrke einen ausreichenden Elektro-
lytstrom zur Verhinderung eines Ubertrittes
von Schwefeldioxid vom Anoden- in den
Kathodenraum zulassen soll.

Zwischenkammerstruktur fliir Elektrolyse-
zellen , gekennzeichnet durch ein sepa-
ratorbegrenztes Stiitzgeriist (12) aus

Ionenaustauschermaterial mit fest ange-
figten Separatoren (9, 10) in Form von

Ionenaustauschermembranen.

Zwischenkammerstruktur nach Anspruch 8,
in Form von lagerfdhig aufgestapelten bzw.
aufgerollten Matten.
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