EP 0 340 820 A1

Europédisches Patentamt

0’ European Patent Office

Office européen des brevets

®

@) Anmeldenummer: 89200914.3

@ Anmeldetag: 12.04.89

0 340 820
A1l

() Versffentlichungsnummer:

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Int. Cl.+ C25B 13/00 , C25B 9/00

@) Prioritét: 05.05.88 DE 3815266

VerGffentlichungstag der Anmeldung:
08.11.89 Patentblatt 89/45

Benannte Vertragsstaaten:
ATBECHDEES FRGB GR IT LI LU NL. SE

@) Anmelder: METALLGESELLSCHAFT AG
Reuterweg 14 Postfach 3724
D-6000 Frankfurt/M.1(DE)

® Erfinder: Willlenweber, Heinz
Schweinfurter Weg 22
D-6000 Frankfurt am Main(DE)
Erfinder: Borchardt, Jiirgen

CH-1872 Troistorrents(CH)

&) Elektrolyseur.

@ Bei einem Elekirolyseur mit geometrisch hinter-
einander geschalteten Einzelzellen, jeweils beste-
hend aus zwei metallischen Trennwédnden (2),(3) mit
einem dazwischen angeordneten Diaphragma (10)
und auf beiden Seiten des Diaphragmas mit Abstand
angebrachten, mit Durchbrechungen versehenen
Elektroden (8),(9), sind zum Schutz gegen Kurz-
schiuB und Korrosion in den von der Elekirode und
dem Diaphragma gebildeten Zwischenraum aus ei-
nem nicht-metallischen hochschmelzenden Hartstoff
bestehende Distanzelemente (13),(14) eingefligt.
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Elektrolyseur

Die Erfindung betrifft einen Elekirolyseur mit
geometrisch hintereinander geschalteten Einzelzel-
len, jeweils bestehend aus zwei beidseitig mit Ab-
standsprofilen versehenen metallischen Trennwén-
den zu den nichsten Zellen, sinem zwischen den
Trennwinden angeordneten Diaphragma und auf
beiden Seiten des Diaphragmas mit Abstand ange-
prachten, mit Durchbrechungen versehenen Elek-
troden, die mit den zum Diaphragma weisenden
Abstandsprofilen der zugehd&rigen Trennwand unter
Kontakibildung verbunden sind.

Bei kommerziell angebotenen Elekirolyseuren
sind mehrere Einzelzellen, bestehend aus einem
mit jeweils einer metallischen, vorzugsweise waffel-
artig geprigten, volisténdig vernickelten Blechwand
zur benachbarten Zelle verbundenen Elekiroden-
paar, das durch ein plattenférmiges Diaphragma
getrennt ist, elekirisch und geometrisch hinterein-
ander geschaltet. Die Trennwénde sind in einen
ringfSrmigen metallischen Rahmen eingesetzt. Auf
jede metallische Trennwand ist anoden- und katho-
denseitig jeweils ein vernickelies und aktiviertes
Stahldrahtgewebe oder ein ganz aus Nickel beste-
hendes Drahtgewebe als Elektrode aufgelegt und
iber die Gegenelekirode auf die Kuppenspitzen
der waffelartigen Profilierung der Trennwand ge-
driickt. In den von den Elekiroden gebildeten Zwi-
schenraum ist als Diaphragma eine Asbestplatte
singefigt. Jede Trennwand arbeitet bipolar, d.h. sie
trigt auf der einen Seite eine Kathode und auf der
anderen Seite eine Anode. Die an den Elekiroden
entwickeiten Gase strémen jeweils in dem Raum
zwischen Elektrode und Trennwand nach oben und
werden von dort abgefihrt (Lurgi-Schnellinforma-
tion D 1073 November 1981 "Wasserstoff aus
Wasser", Eigenverlag Frankfurt 1981).

Diese AusfUhrungsform einer Zelle hat die An-
regung gegeben, mit zahireichen nach aufen ko-
nisch aufgeweiteten Durchbrechungen versehene
Elekiroden auf beiden Seiten des Diaphragmas auf-
zupressen, da man annahm, daB jede Verkleine-
rung des Elektrodenabstands den inneren Zellenwi-
derstand des Elekirolyseurs vermindere und damit
den Energieverlust flir den Stromtransport zwi-
schen den Elektroden minimiere (Winter Z. J. und
J. Nitsch: Wasserstoff als Energietrdger, Springer-
Verlag Berlin-Heidelberg-New York-Tokio 1986, S.
180/181). Die Gase werden zum gr&Bten Teil nur
auf der dem Diaphragma abgewandten Seite entwi
kelt, da die dem Diaphragma zugewandte Seite
durch einen diinnen Gasfilm zwischen Diaphragma
und Elektrode weitgehend elekirisch isoliert ist und
nicht an der Gaserzeugung teilnimmt. Die Stromli-
nien greifen also durch die Durchbrechungen der
Elektrode auf deren Riickseite. Die daflir notwendi-
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ge Anzahl von Durchbrechungen vermindert die
wirksame Elekirodenfliche um 20 bis 30 %, die
Stromiinien sind unndtig lang und der Konzentra-
tionsausgleich des Elektrolyten, beispielsweise aus
25 %iger Kalilauge gebildet, im Diaphragma einge-
schrinkt, da der Elekirolytaustausch behindert ist.
Der Energieverlust kann so groB sein, daf er den
durch die abstandslose Anordnung der Elektroden
erreichbaren Energiegewinn vollstdndig kompen-
siert. Hinzu kommt, daB bei abstandsloser Elektro-
denanordnung, die in aller Regel mit einer Dicke
des Diaphragmas von 0.2 bis hdchstens 0.5 mm
verbunden ist, ein erhShtes Risiko einer Srtlichen
Korrosion und/oder Uberhitzung und damit die Ge-
fahr der ZerstSrung des Diaphragmas besteht, mit
der Folge eines Kurzschliusses der Elektroden einer
Zelle, was durch Schmelzen der metallischen Zei-
fenteile schlieflich zum Zusammenbruch einer gan-
zen Reihe von Zellen flihren kann.

Solche &rtlichen Kurzschlitsse kdnnen u.a.
durch kleine metallische Partikel ausgeldst werden,
die versehentlich beim Bau der Zellen zwischen
Elektrode und Diaphragma eingeschiossen und in
dieses hineingedriickt worden sind. Auch k&nnen
kleine Fertigungsfehler bei der Herstellung der Dia-
phragmen und/oder Elekiroden zu &rtlicher Korro-
sion, Zusammenbruch des Diaphragmas und Kurz-
schluB der Elekiroden flihren.

Ferner sind aus der FR-PS 2 460 341 Netze
aus isolierendem Werkstoff bekannt, die als Dist-
anzhalter zwischen Elekiroden und dem metalli-
schen Diaphragma angeordnet sind, um im Sinne
der Aufgabenstellung eine elekirische Isolierung zu
bewirken. In nachteiliger Weise werden durch der-
artige Netze die Strdmung des Elekirolyt-
Gasblasen-Gemisches sowie der Elektrolytaus-
tausch behindert.

Die vorstehend beschriebenen Probleme tau-
chen auch bei Zellen auf, bei denen die Elekiroden
durch  Zwischenlagerung  von  sogenannten
"Microspacern” in einem vergieichsweise sehr klei-
nen Abstand von 0,1 bis 0,2 mm zum Diaphragma
gehalten sind (international Journal of Hydrogen
Energy, Vol. 13, No. 3, Pergamon Press, Oxford
1988, S. 148/149).

Es ist deshalb die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, die eingangs beschriebene Zelle fur ei-
nen Elekirolyseur so auszubilden, daB eine hohe
Sicherheit gegen Kurzschluf und Korrosion ge-
wihrleistet und der Energieverbrauch gleich oder
niedriger als der einer abstandslosen Elektrodenan-
ordnung ist.

Gel6st ist diese Aufgabe dadurch, daB in den
von der Elekirode und dem Diaphragma gebildeten
Zwischenraum aus einem nicht-metallischen hoch-
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schmelzenden Hartstoff bestehende, mit den Elek-
troden fest verbundene Distanzelemente eingefiigt
sind.

Im Rahmen der vorzugsweisen Ausgestaltung
der Erfindung besitzt der von Diaphragma und
Elekirode gebildete Zwischenraum eine Breite von
wenigstens 0,3 bis 3,0 mm.

Die insbesondere aus oxid-keramischen Werk-
stoffen, wie z.B. Aluminium-, Nickel- und Zirkoni-
umoxid, bestehenden Distanzelemente behalten bei
einem KurzschluB trotz extrem hoher Temperatu-
ren, von ggf. bis zur Schmelztemperatur der Elek-
troden, ihre Form bei und erfiillen im Falle einer
Deformation der Elekiroden und/oder der metalli-
schen Trennwinde ihre Funktion als Abstandhaiter,
so daB sich der Kurzschiuf nicht ausweiten kann.

Um die Gefahr eines Kurzschiusses mit Sicher-
heit auszuschliefen, ist es nach einem weiteren
wesentlichen Merkmal der Erfindung angebracht,
die mit einer Elekirode fest verbundenen Distanzel-
emente jeweils gegenliber den die Gegenelekirode
tragenden Maxima der Abstandsprofile anzuordnen.

Als besonders vorteilhaft hat sich eine Elekiro-
dendicke von 0,15 bis 0,40 mm und eine Diaphrag-
madicke von 0,15 bis 1,0 mm erwiesen.

Unabhingig davon fixieren die Distanzhalter im
Zusammenwirken mit der federelastisch ausgebil-
deten Elekirode die genaue Lage des Diaphragmas
und unterbinden damit Flatterbewegungen, die
langfristig zur Zerstdrung des Diaphragmas flihren,
d.h. sie erhGhen damit betrdchtlich dessen Lebens-
dauer.

Im Hinblick auf die angestrebte Wirkung sowie
einen Langzeiteinsatz hat sich ein aus einem din-
nen Nickelnetz als tragender Struktur mit darauf
aufgesinterten Schichten aus pordsen oxid-kerami-
schen Werkstoffen, wie z.B. Nickeloxid, bestehen-
des Diaphragma bewéhrt. Es ist jedoch auch m&g-
lich als Diaphragma eine Kunststoff-Folie zu ver-
wenden.

Als besonders zweckmaBig erweist sich die
Verwendung von Elekiroden, die aus einer Nickel-
tragerschicht und einer diaphragmaseitig durch
Kaltwalzplattieren  einer  Pulvermischung  aus
Carbonyl-Nickelpulver und Raney-Legierungspul-
ver, die gesintert und nachfolgend katalytisch akii-
viert ist, erzeugten Skelettstruktur aus Nickelwerk-
stoff mit darin eingelagertem Katalysator-Werkstoff
aus der unlGslichen Komponente der Raney-Legie-
rung bestehen.

Eine optimale Abstimmung der einzeinen Ele-
mente jeder Zelle wird erreicht, wenn die aus Wai-
felblechen gebildeten metailischen Trennwénde
deckungsgleich hintereinander angeordnet und die
Distanzelemente der einen Elektrode jeweils ge-
gentliber den mit der Gegenelekirode verbundenen
Kuppen eingefligt sind. Auf diese Weise werden
sowohl die Elekiroden untereinander als auch die
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Trennwdnde unterschiedlichen Potentiais auf Ab-
stand gehalten. Durch die Vielzahl der Kontaki-
punkte der Elekiroden mit den Trennwénden ist es
mdglich, vergleichsweise diinnwandige und gleich-
zeitig elastische Elektroden einzusetzen, die bei
den Ublichen Betrisbsstromstérken zwischen 1 und
10 kA/m2 Elektrodenfliche einen niedrigen Span-
nungsabfall von nur wenigen Millivolt und somit
niedrigen Energieverlust flr die Stromverteilung
von den Kontakipunkten der Elekiroden mit den
Trennwinden ergeben.

Durch die erfindungsgeméBe Anordnung der
Elekiroden ist eine turbulente Aufwirtsstrdmung
des entwickelten Gases zwischen Elekirode und
Diaphragma gegeben, wodurch der flr die Zellen-
spannung und Dauerhaltbarkeit des Diaphragmas
gleichermafen  wichtige Effekt des guten
Konzentrations-und Temperaturausgleichs im Elek-
trolyten bewirkt wird.

Zweckméifigerweise sind die Distanzelemente
so gestaltet, daB sie einen kleinen Strémungswi-
derstand gegeniiber der aufwirts gerichteten Siré-
mung des Elekirolyt-Gasblasen-Gemisches und
des nachstrémenden Elekirolyten besitzen, um die
vorteilhafte starke, aufwérts gerichtete turbulente
Strémung nicht zu beeintrichtigen.

Die Erfindung ist in der Zeichnung beispielhaft
als ausschnittsweiser Querschnitt durch eine Kon-
struktion einer bipolaren Einzelzelle dargestellt, die
nachfolgend n&her erldutert wird.

Die Zelle (1) wird von beiden Seiten durch ein
waffelartiges Profil besitzende, vollstédndig vernik-
kelte Blechwidnde (2,3), die in einen nicht darge-
steliten ringférmigen Rahmen eingesetzt sind, ab-
geschlossen. Auf die Kuppen (4,5) der Blechwénde
(2,3) sind mit Durchbrechungen (8,7) fir den
Durchtritt des entwickelten Gases versehene diinne
Bleche (8,9) als Elektroden aufgelegt und mit die-
sen verschweifit. Die Elekiroden (8,9) sind durch
das plattenfdrmige Diaphragma (10) voneinander
getrennt. Gegenliber den die eine Elekirode (8)
bzw. (9) tragenden Kuppen (4) bzw. (5) der Blech-
wand (2) bzw. (3) besitzt die Gegenelektrode (9)
bzw. (8) jeweils eine Durohbrechung (11) bzw. (12),
in die ein aus Aluminiumoxid geformtes Distanzel-
ement (13) bzw. (14) singedriickt ist, so daB zwi-
schen dem Diaphragma (10) und den Elekiroden
(8,9) jewsils ein definierter Abstand besteht. Die mit
den Blechwinden (2,3) verbundenen Elekiroden
(15,16) bilden einen Teil der benachbarten Zellen.

Anspriiche

1. Elektrolyseur mit geometrisch hintereinander
geschalieten Einzelzellen, jeweils bestehend aus
zwei beidseitig mit Abstandsprofilen versehenen
metallischen Trennwénden zu den ndchsten Zellen,
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sinem zwischen den Trennwinden angeordneten
Diaphragma und auf beiden Seiten des Diaphrag-

mas mit Abstand angebrachten, mit Durchbrechun-
gen versehenen Elekiroden, die mit den zum Dia-

phragma weisenden Abstandsprofilen der jeweils
zugehdrigen Trennwand unter Kontaktbildung ver-
bunden sind, dadurch gekennzeichnet, daB in den
von der Elektrode (8,9) und dem Diaphragma (10)
gebildeten Zwischenraum aus einem nicht-metalli-
schen hochschmelzenden Hartstoff bestehende,
mit den Elektrcden fest verbundene Distanzel-
emente (13,14) eingefligt sind.

2. Elektrolyseur nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der von der Elektrode (8,9) und
dem Diaphragma (10) gebildete Zwischenraum
eine Breite von wenigstens 0,3 bis 3,0 mm besitzt.

3. Elektrolyseur nach den Ansprlichen 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daB die Distanzelemente
(13,14) aus oxid-keramischen Werkstoffen, wie z.B.
Aluminium-, Nickel- und Zirkoniumoxid, bestehen.

4, Elektrolyseur nach den Ansprlichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB die mit siner Elekiro-
de (8) bzw. (9) fest verbundenen Distanzelemente
(13,14) jeweils gegeniiber den die Gegenelekirode
(9) bzw. (8) tragenden Maxima der Abstandsprofile
angeordnet sind.

5. Elektrolyseur nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB die Elekiroden (8.9)
gine Dicke von 0,15 bis 0,40 mm und das Dia-
phragma (10) eine Dicke von 0,15 bis 1,0 mm
besitzen.

8. Elektrolyseur nach den Ansprichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, da das Diaphragma (10)
aus einem diinnen Nickelnetz als tragender Struk-
tur mit darauf aufgesinterten Schichten aus por&-
sen oxid-keramischen Werkstoffen, wie beispiels-
weise Nickeloxid, besteht.

7. Elekirolyseur nach den Anspriichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB das Diaphragma (10)
aus einer Kunststoff-Folie besteht.

8. Elektrolyseur nach den Anspriichen 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrode (8.9)
aus einer Nickelirdgerschicht und einer diaphrag-
maseitig durch Kaltwalzplattieren einer Pulvermi-
schung aus Carbonyl-Nickelpulver und Raney-Le-
gierungspulver sowie durch Sintern und durch
nachfolgende katalytische Aktivierung erzeugten
Skelettstrukiur aus Nickelwerkstoff mit darin einge-
lagertem Katalysator-Werkstoff aus der unidslichen
Komponente der Raney-Legierung besteht.

9. Elekirolyseur nach den Anspriichen 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB die metallischen
Trennwinde durch Waffelbleche gebildet sind, de-
ren mit den Elektroden verschweiften Kuppen dek-
kungsgleich hintereinander angeordnet und die
Distanzelemente der einen Elekirode jeweils ge-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

geniiber den Kuppen der Gegenelekirode eingeflgt
sind.
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