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@ Elektrodenanordnung fiir gasbildende Elektrolyseure mit vertikal angeordneten Plattenelektroden.

&) Bei einer Elekirodenanordnung fiir gasbildende Elektrolyseure, insbesondere monopolare Membran-Elektro-
lyseure mit vertikal angeordneter Plattenelekirode (2) sowie Gegenelekirode und einer Membran zwischen
Plattenelektrode (2) und Gegenelekirode werden zwecks Verbesserung der Stromverteilung in der Membran und
zur Verringerung des Spannungsabfalls auf den der Membran zugekehrten Flfichen der Plattenelekiroden @)
durchbrochene, slektrisch Ieitende und mit den Plattenelekiroden elektrisch leitend verbundene Fldchengebilde
(6) als Vorelektroden angebracht, die in parallelen Ebenen zu den Plattenelektroden (2) verlaufen.
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Elektrodenanordnung fiir gasbildende Elektrolyseure mit vertikal angeordneten Plattenelektroden

Die Erfindung betrifft eine Elekirodenanordnung flir gasbildende Elekirolyseure, insbesondere monopo-
lare Membran-Elektrolyseure mit vertikal angeordneten Plattenelektroden und Gegenelekiroden.

Bei der Durchfiihrung elektrochemischer Prozesse kommt es auf eine gleichmiBige Vertsilung des
Stroms Uber die Elekirodenoberfiiche an. Die gleichmifige Verteilung wird durch die Streufdhigkeit des
Elektrolyten wie auch durch die Homogenitdt der Elekiroden beeinfluft. Zwar kann mangeinde
Streufahigkeit durch Vergrdferung des Elekirodenabstandes ausgeglichen werden, doch wird hierdurch der
Spannungsabfall der Zelle erhéht. Bei Inhomogenitéten in der Elektrodenoberfliche bewirkt der StromfluB
lokale Verwerfungen. Der parallelen Anordnung der Elektroden, d.h. dem gleichfdrmigen Abstand zwischen
Anode und Kathode kommt somit wesentliche Bedeutung zu. Die Einhaltung bzw. Einstellung eines
definierten Elektrodenabstandes ist in Gase wie Chlor, Sauerstoff und Wasserstoff erzeugenden technischen
Membran-Elekirolysezellen duBerst aufwendig.Bei geringem Abstand zwischen den Elekiroden k&nnen die
Gasblasen nicht schnell genug abgefiihrt werden, bei groem Abstand erfolgt die Abflihrung zwar schnell,
jedoch steigt die Zellenspannung wegen des grdBeren Elekirolytwiderstandes an. Bei den hdufig vorge-
schlagenen Nullabstand-Zellen, d.h. Zellen, bei welchen sowoh! die aktive Anodenstruktur als auch die
aktive Kathodenstruktur an der Membran anliegen, sinkt die Lebensdauer der Membran, weil lokale
Stromspitzen nicht vermieden werden kdnnen.

Die Anwesenheit von Gas im Elektrolyten zwischen den Elekiroden setzt dessen elekirische
Leitfdhigkeit herab und steigert somit den Energieverbrauch. Des weiteren kGnnen Mikrostromverwerfungen
in der Elektrodenoberfliche aufireten. Darliberhinaus ruft die Gasentwicklung Turbulenzen im Elektrolyten
hervor. Eine turbulente Bewegung des Elekirolyten hat den Nachteil, daB die Membran intensiven mechani-
schen Belastungen ausgesetzt ist. Zur Vermeidung einer beschleunigten Zerstdrung der Membran besteht
im allgemeinen der Zwang zur Begrenzung der Hhe der Elekiroden, zur Einstellung eines erheblichen
Abstandes zwischen den Elekiroden der Zelle und zur Begrenzung der elekirischen Stromdichte, was
gleichzeitig fiir die energetische Ausbeute der Elekirolysezelle und ihre Produktivitdt von Nachteil ist.

Zur Verminderung der Nachteile von Elekirolysezellen mit Membranen und vertikal angeordneten
Elektroden werden im aligemeinen durchbrochene Elekiroden, d.h. Elektroden mit Offnungen fiir die Abfuhr
der Reaktionsgase verwendet, beispielsweise gelochte Elekiroden, Drahtgewebe oder Streckmetall. Die
Nachteile liegen u.a. in verminderter aktiver Oberflache, mangelnder mechanischer Stabilitdt und Verlust an
hochwertigem Beschichtungsmaterial auf der Elekirodenrilickseite.

Aus DE-AS 20 59 868 ist es bekannt, bei vertikal anzuordnenden Elektroden in gasbildenden Diaphrag-
mazellen eine aus einzelnen Plaiten bestehende Elekirodenplatte vorzusehen, wobei die einzeinen Platten
Fihrungsflichen fiir die Ableitung des erzeugten Gases aufweisen. Bei dem aus FR-PS 10 28 153
bekannten Elektrolyseur sind die Elekiroden mit dem geringst m&glichen Abstand parallel angeordnet. Die
vorbekannten Elektroden sind aus einer oder mehreren Platten gebildet. Die Platten besitzen horizontale
Schlitze, die durch Abwinkelungen der Plattenstreifen bewirkt sind und dem Gasaustritt den geringsten
Widerstand entgegensetzen. Die Abwinkelungen sind der Gegenelekirode abgewandt, eine merkliche
Verringerung der aktiven Oberfldche erfolgt nicht.

Aus EP-OS 102 099 ist sine Elektrodenanordnung fiir gasbildende Elektrolyseure bekannt, die mehrfach
horizontal durchgehend unterteilte Elektrodenplatten aufweist und wobei eine bestimmte Geometrie zur
Elektrolytentgasung vorgesehen ist.

In Elektrolysezellen sind idealerweise die Elekiroden auch als Leiter des elekirischen Stromes zu
verwenden. Diese Anwendung verursacht keine Probleme in bipolaren Zellen, da hier der Strom in Richtung
des Elekirolysestromes durch die Elekirode transportiert wird, d.h. es steht in jedem Fall ein ausreichender
Querschnitt zum Stromiransport zur Verfiigung. Bei monopolaren Zellen muB jedoch der Strom in der
Elektrode quer zum Elektrolysestrom transportiert werden. Hierfilr sind zwar Fl&chenelekiroden verwendbar,
hingegen kdnnen Drahtgeflechte und Streckmetalle nicht ohne weiteres eingesetzt werden. Dieses frifft
insbesondere zu bei solchen Elekirolysezellen, die im Gegensatz zu den Diaphragmazellen bei Stromdich-
ten oberhalb 3 kA/m?2 arbeiten. In diesem Falle werden normalerweise interne Stromleitungselemente, wie
Leitungsstébe, verwendet, von denen aus der Strom auf die Aktivfliche der Elekiroden verteilt wird (DE-OS
28 21 984).

Bei Elektrolysen wifriger AlkalichioridiGsungen nach dem Membranverfahren mit ionenselektiven
Membranen liegt aufgrund der unterschiedlichen Dichten des Alkali-Hydroxids im Kathodenraum und der
sauren wifrigen Alkalichloridi8sung im Anodenraum die ionenselektive Membran auf den fiichigen Strukiu-
ren der Anode auf. Da an dieser Auflagefldche keine oder nur sine sehr schwache Elekirolyse wegen des
Fehlens oder nur sehr geringen Anwesenheit von Elektrolyt stattfinden kann, wendet man auch aus diesen
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Griinden in der technischen Elektrolyse Streckmetall, Lochbleche oder &hnliche Elektrodenbleche aus Titan
an, um an den Flanken der L&cher oder des Streckmetalls und teilweise auch an der Rlckseite der
Elektrodenbleche den Elekirolysevorgang stattfinden zu lassen. Hierdurch geht jedoch akiive Elektro-
denfldche verloren. Die Folge davon ist, da8 die Spannung unerwlinscht ansteigt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, derartige Spannungsverluste zu vermeiden bzw. zu verrin-
gern und hohe Elektrolysestréme zu ermdglichen. Zur Ldsung der Aufgabe geht die Erfindung aus von
einer Elekirodenanordnung flr gasbildende Elektrolyseure, insbesondere monopolare Membran-Elekiroly-
seure mit vertikal angeordneter Plattenelekirode sowie Gegenelekirode und einer Membran zwischen
Plattenelektrode und Gegenelektrode. Die Erfindung |6st die Aufgabe, in dem eine Elektrodenanordnung der
genannten Art gem#p der Erfindung in der Weise ausgestaltet und verbessert wird, daB auf den der
Membran zugekehrten Flichen der Plattenelektroden durchbrochens, elekirisch leitende und mit den
Plattenelekiroden elektrisch leitend verbundene Fldchengebilde als Vorelekiroden angebracht sind, die in
parallelen Ebenen zu den Platteneiektroden verlaufen.

Mit der erfindungsgemifien Anordnung wird in sicherer Weise die Membran in einem bestimmten
Abstand von der plattenférmigen Anode gehalten und die Fillung des Zwischenraumes zwischen Membran
und Plattenoberfliche mit Elektrolyt gew#hrleistet. Die Vorelektrode aus durchbrochenem Fldchengebiide
trigt die ionenselektive Membran, wahrend die elektrisch gut leitende, plattenfSrmige Elekirode hohe
Elektrolysestréme gestattet und gleichzeitig mit ihrer dem durchbrochenen Fldchengebilde (Vorelektrode)
zugekehrten Fldche an der Elekirolyse teilnimmt. Dariiber hinaus ist auch diejenige Flache der Membran in
den Elektrolysevorgang einbezogen, die bei herkSmmlichen Anordnungen aufgrund der notwendigen
Perforation der Ublichen Elektroden inaktiv ist. Ferner wird eine besonders wirkungsvolle Entgasung der
Elektrolyt/Gas-Suspension herbeigefiihrt.

Die vertikal angeordnete Plattenanode kann in an sich bekannter Weise aus streifenfdrmigen Titanble-
chen bestehen, die in bestimmter Weise abgekantet sind und Gasableitungen aufweisen entsprechend der
in EP-OS 102 099 beschriebenen Art. Die einzelnen streifenférmigen Bleche sind durch einen horizontal
durchgehenden Spait vallig voneinander getrennt.

Nach siner weiteren Ausflibrungsform der Erfindung kann die das durchbrochene Fldchengebilde
tragende Plattenelektrode auch in mehrere vertikal oder vertikal und horizontal v6llig voneinander getrennte
Einheiten getrennt sein. Membran-Elektrolysezeilen eines solchen Elekirodenaufbaus, bei welchem die
Elektrode der einen Polaritdt in mehrere getrennte Einheiten horizontal geteilt ist und die Elekirode der
entgegengesetzten Polaritdt in mehrerere getrennte Einheiten vertikal geteilt ist, sind aus EP-OS 97 991
bekannt.

Die durchbrochenen Flichengebilde bzw. Vorelektroden sind in einem Abstand von 1 bis 5 mm von der
Platienelektrode an dieser angebracht. Vorzugsweise wird ein Abstand von 1,5 bis 2,5 mm eingehalten.
Ublicherweise sind die durchbrochenen Flichengebilde tiber PunktschweiBungen mit Nocken oder Buckein
der Plattenelekirode verbunden. Die Abstinde bzw. Anzahl der Buckel-bzw. Punktschweifungen werden
den Erfordernissen hinsichtlich der Strombelastung angepa8t. Selbstversténdlich k&nnen auch alle anderen
gebrduchlichen Verbindungstechniken angewendet werden.

Das durchbrochene, elekirisch leitende metallische Flichengebilde, das in aller Regel federnd und
flexibel ist und eine Dicke von etwa 0,5 bis 2 mm aufweist, kann beispielsweise ein Lochblech (Siebbiech),
Streckmetall oder Drahtgewirke sein, wie Drahtgewebe oder Drahtgeflecht. Das durchbrochene
Flichengebilde kann aber auch durch ein System von einzelnen Dréhten gebildet werden, weiche in einer
Ebene im wesentlichen parallel zu der Elektrodenplaite ausgerichtet und durch PunktschweiBung an der
Plattenelekirode mit dieser lsitend verbunden sind. Dabei k&nnen die einzelnen Drdhte parallel oder in
einem Winkel zueinander angeordnet sein, so daB quadratische oder rauten&hnliche Strukturen entstehen.

Das Konstruktionsmaterial flir die Elektrodenanordnung gem&B der Erfindung flir monopolare Elektroly-
seure richtet sich in an sich bekannter Weise nach der Verwendung der Elsktrodenanordnung als Anode
oder Kathode. Wird die Elekirodenanordnung aus Plattenelekiroden und mit dieser leitend verbundenem
durchbrochenem Flichengebilde (Vorelekirode) als Anode bei der Elekirolyse wéBriger Alkalich-
loridiSsungen verwendet, bestehen Platten-und Vorelekirode beispielsweise aus Titan, Zirconium, Niob,
Tantal oder deren Legierungen. Bei der Verwendung als Kathode ist der Werkstoff von Vor-und Plattenelek-
trode beispielsweise Edelstahi, Nickel oder mit diesen Metallen plattierter Stahl.

Die Elektrodenanordnung der Erfindung wird in an sich bekannter Weise fest in einen Rahmen
singebaut, der AnschluBorgane flir die Zufuhr des elektrischen Stromes besitzt. Dabei wird die Platteneiek-
trode nur auf ihrer der Gegenelekirode zuzuwendenden Oberfliche mit einem aktivierenden Uberzug
versehen, in bekannter Weise aus z.B. Metalloxiden und Metallen der Gruppe Platin, Iridium, Osmium,
Palladium, Rhodium, Ruthenium.

Die erfindungsgem#fe Elektrodenanordnung wird in monopolaren Elektrolyseuren mit Membranen
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eingesetzt. Im Sinne der Erfindung sind unter Membranzellen nur solche Zellen zu verstehen, die
ionenselektive Membranen besitzen, wie perfluorierte Kationenaustauscher-Membranen. Derartige Membra-
nen erlauben die Trennung kathodischer und anodischer Produkte einer Elektrolyse voneinander oder von
den der Gegenelekirode zugefiihrten Reaktanden.

Die erfindungsgemife Elektrodenanordnung weist eine Reihe von Vorteilen auf. Es wird auf einfache
und sichere Weise die ionenselektive Membran im gewiinschien konstanten Abstand von der Plattenelek-
trode gehalten. Aufgrund der Tatsache, daB sowohl die durchbrochene Vorelekirode an den Flanken der
Durchbrechungen als auch die Plattenelektrode auf den projizierten FiAchen der Durchbrechungen arbeitet,
wird der Strom in der Membran gleichm&Biger verteilt als bei alleiniger Verwendung von durchbrochenen
Elekiroden. In dem Zwischenraum zwischen durchbrochener Elektrode und Plattenelektrode wird aufgrund
der geometrischen Anordnung eine bessere Entgasung der Gas/Elektrolyt-Suspension und ein besserer
Elektrolytaustausch erzielt. Aufgrund der Anordnung der Erfindung gelingt es ferner, den Spannungsabfall
zu verringern. Bei Membranzellen mit ionenselektiven Membranen gelingt es, die K-Zahl um Werte bis zu
0,05 Vem2kA abzusenken, was bei einem Strom von 4 kA/m2 einem Spannungsgewinn von 200 mV
entspricht.

In den Figuren 1 bis 4 ist die erfindungsgeméfe Elektrodenanordnung nédher und beispielsweise
dargestellt.

Fig. 1 zeigt eine Seitenansicht der Elekirode im Schnitt. Ein Rahmen (1) trégt die durchgehend
horizontal getrennten, streifenférmigen Plattenelektroden (2), deren Oberkanten (3) abgewinkelt sind und die
entwickelten Gase hinter die aktive Elekirodenfliche ableiten. In den Rahmen (1) wird bei (8) der Elektroiyt
tiber ein perforiertes Rohr eingefiihrt, dessen Rohrende (9) verquetscht ist. Der Elektrolyt tritt aus dem
Rahmen (1) tber Offnungen (11) in die Zelle ein. Mit (10) ist die AuslaBdffnung flr den Elektrolyten
bezeichnet. Der Rahmen (1) ist seitlich durch die Schiene (4) verldngert, die mit Lochern (5) versehen ist
fiir AnschiuBleitungen an elekirische Energiequellen. Uber eine Reihe von SchweiBheftungen (7) ist die
Vorelektrode (6) bzw. das Streckmetaliflichengebilde (6) mit den streifenfSrmigen Plattenelekiroden (2)
elekirisch leitend verbunden.

Fig. 2 zeigt einen vertikalen Schnitt durch die Elekirodenanordnung entlang der Linie C-C der Fig. 1.
In Fig. 2 sind daher identische Teile mit gleichen Bezugszeichen wie in Fig. 1 angegeben.

Fig. 3 zeigt einen Schnitt entlang der Linie A-A der Fig. 1. Mit (11) sind Offnungen im unteren
waagerechten Teil des Rahmens (1) bezeichnet, durch welche der Elektrolyt in die Zelle eintritt.

Fig. 4 zeigt einen Schnitt durch die Elekirodenanordnung entlang der Linie D-D der Fig. 1. Die
streifenfSrmigen Plattenelektroden (2) mit ihren abgewinkelten Oberkanten (3) sind Uber SchweiBipunkte (7)
mit der Vorelektrode (6) verbunden.

Die Erfindung wird anhand des nachstehenden Beispiels einer erfindungsgemé8 ausgerUsteten Mem-
branelektrolysezelle ndher und beispielhaft erldutert.

In einer Testzelle mit ionenselektiver Membran (Nafion ® 90209 der Firma E.l. du Pont de Nemours &
Co. Inc.) wurden vergleichende Messungen mit herkdmmlichen durchbrochenen Anodenstrukturen durch-
gefiihrt im Vergleich zu einer Elekirodenanordnung gemé&B Erfindung. Die durchbrochene herk&mmliche
Elektrode bestand aus Streckmetall (Titan, mit RuO. aktiviert) mit einer freien Fldche von 20 %. Die
Gesamthdhe der Elektrolysezelle betrug 300 mm, die Tiefe 200 mm. Die Elekirodenanordnung gemés
Erfindung bestand aus einer Vorelektrode des gleichen Streckmetalls (Titan, mit RuQO: aktiviert) und einer
dreifach horizontal durchgehend geteilien Plattenelektrode (Titan, mit RuQ: aktiviert). Der Spait zwischen
Vor-und Plattenelektrode wurde durch vertikale Titandrihte, die gleichzeitig den elekirischen Kontakt zwi-
schen Vor-und Plattenelektrode herstellten, auf einem Abstand von 3 mm gehalten. Die Gegenelekirode
bestand aus nichtaktivietern Streckmetall aus Nickel. Der Elekirodenspalt zwischen Vorelekirode und
Gegenelekirode betrug 4 mm. Die Membran lag an der Vorelektrode an. Die Elekirolyttemperatur betrug 70
bis 80°C. Der Katholyt bestand aus 32 %iger Natronlauge. Die Sole enthielt 310 g NaCl/l; der Anolyt
enthieft 200 g NaCl/l.

Folgende Spannungsgewinne zugunsten der erfindungsgem&Ben Elektrodenanordnung wurden ge-
messen.

i (xa/m%) 1 2 3 4
A (mv) 40 90 135 180

Dieses Ergebnis entspricht einer betrdchtlichen Ersparnis. Unterstellt man einen Strompreis von 0,10
DM/kWh, so wiirde der bei 4 kA/m2 gemessene Spannungsgewinn in einer Elektrolyseanlage mit einer
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Nennkapazitit von 300 Tagestonnen NaOH einer jdhrlichen Ersparnis von 1,37 Mio DM entsprechen.

Anspriiche

1. Elektrodenanordnung flr gasbildende Elekirolyseure, insbesondere monopolare Membran-Elekiroly-
seure mit vertikal angeordneter Platienelektrode sowie Gegenelekirode und einer Membran zwischen
Plattenelekirode und Gegenelektrode, dadurch gekennzeichnet, daf auf den der Membran zugekehrten
Flachen der Plattenelektroden durchbrochense, elekirisch leitende und mit den Plattenelektroden elektrisch
leitend verbundene Fl&chengebilde als Vorslektroden angebracht sind, die in parallelen Ebenen zu den
Plattenelektroden verlaufen.

2. Elekirodenanordnung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Abstand der
Fldchengebilde 1 bis 5 mm, vorzugsweise 1,5 bis 2,5 mm, betrégt.

3. Elektrodenanordnung nach den Ansprichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB das durchbro-
chene Flichengebilde aus Lochblech, Streckmetall, Drahtgewebe oder ODrahtgeflecht oder einzelnen
Dréhten gebildet ist.

4, Elekirodenanordnung nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 die Plattenslektro-
den in mehrere getrennte Einheiten horizontal durchgehend geteilt sind.

5. Elektrodenanordnung nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf die Plattenelekiro-
den in mehrere getrennte Einheiten vertikal geteilt sind.

8. Elektrodenanordnung nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Plattenelektro-
den der einen Polaritdt in mehrere getrennte Einheiten horizontal geteilt und die Plattenslektroden der
entgegengesetzten Polaritdt in mehrere getrennte Einhsiten vertikal geteilt sind.
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