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(54) Verfahren zur Elektrolyse von Alkalichloriden mit Sauerstoffverzehrelektroden, die 
Öffnungen aufweisen

(57) Es wird eine Sauerstoffverzehrelektrode, insbe-
sondere für den Einsatz in der ChloralkaliElektrolyse, mit
einer neuartigen Beschichtung und deren Herstellung,
eine Elektrolysevorrichtung, sowie Parameter für das Ab-

und Anfahren dieser Elektrolysevorrichtung beschrie-
ben, bei deren Einhaltung Schäden für die Zelle vermie-
den werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Sauerstoffverzehr-
elektrode, insbesondere für den Einsatz in der Chloral-
kali-Elektrolyse und deren Herstellung, eine Elektrolyse-
vorrichtung, sowie ein Verfahren zur Elektrolyse von
wässrigen Lösungen aus Alkalichloriden unter Einhal-
tung bestimmter Betriebsparameter. Die Erfindung be-
trifft ferner die Verwendung dieser Sauerstoffverzehr-
elektrode in der Chloralkali-Elektrolyse oder Brennstoff-
zellentechnik.
[0002] Die Erfindung geht aus von an sich bekannten
Elektrolyseverfahren zur Elektrolyse von wässrigen Al-
kalichlorid-Lösungen mittels Sauerstoffverzehrelektro-
den, die als Gasdiffusionselektroden ausgebildet sind
und üblicherweise einen elektrisch leitenden Träger und
eine Gasdiffusionsschicht mit einer katalytisch aktiven
Komponente umfassen.
[0003] Verschiedene Vorschläge zum Betrieb der Sau-
erstoffverzehrelektroden in Elektrolysezellen in tech-
nischer Größe sind aus dem Stand der Technik grund-
sätzlich bekannt. Die Grundidee dabei ist, die Wasser-
stoff-entwickelnde Kathode der Elektrolyse (beispiels-
weise in der Chloralkali-Elektrolyse) durch die Sauerst-
offverzehrelektrode (Kathode) zu ersetzten. Eine Über-
sicht über die möglichen Zelldesigns und Lösungen kann
der Veröffentlichung von Moussallem et al "Chlor-Alkali
Electrolysis with Oxygen Depolarized Cathodes: History,
Present Status and Future Prospects", J. Appl. Electro-
chem. 38 (2008) 1177-1194, entnommen werden.
[0004] Die Sauerstoffverzehrelektrode - im Folgenden
auch kurz SVE genannt - muss eine Reihe von Anforde-
rungen erfüllen, um in technischen Elektrolyseuren ein-
setzbar zu sein. So muss der Katalysator und alle ande-
ren verwendeten Materialien chemisch stabil sein gegen
konzentrierte Alkalihydroxid-Lösungen und gegenüber
reinem Sauerstoff bei einer Temperatur von typischer-
weise 80 - 90°C. Ebenso wird ein hohes Maß an mecha-
nischer Stabilität gefordert, dass die Elektroden in Elek-
trolyseuren einer Größe von üblicherweise mehr als 2
m2 Fläche (technische Größe) eingebaut und betrieben
werden können. Weitere gewünschte Eigenschaften
sind: eine hohe elektrische Leitfähigkeit, eine geringe
Schichtdicke, eine hohe innere Oberfläche und eine hohe
elektrochemische Aktivität des Elektrokatalysators. Ge-
eignete hydrophobe und hydrophile Poren und eine ent-
sprechende Porenstruktur zur Leitung von Gas und Elek-
trolyt. Die Langzeitstabilität und geringe Herstellkosten
sind weitere besondere Anforderungen an eine tech-
nisch nutzbare Sauerstoffverzehrelektrode.
[0005] Ein Problem bei der Anordnung einer SVE in
einem Kathodenelement, bei dem zwischen Membran
und SVE ein Elektrolytspalt vorhanden ist, ergibt sich da-
durch, dass sich auf Seite des Katholyten durch den hy-
drostatischen Druck ein Druckgefälle über die Höhe der
Elektrode ausbildet, dem auf der Gasseite ein über die
Höhe gleichbleibender Druck entgegensteht. Die kann
dazu führen, dass im unteren Bereich der Elektrode auch

die hydrophoben Poren geflutet werden und Flüssigkeit
auf die Gasseite gelangt. Andererseits kann bei zu ho-
hem Gasdruck im Oberteil der SVE Flüssigkeit aus den
hydrophilen Poren verdrängt werden und Sauerstoff auf
die Seite des Katholyten gelangen. Beide Effekte ver-
mindern die Leistungsfähigkeit der SVE. In der Praxis
führt dies dazu, dass die Bauhöhe einer SVE auf etwa
30 cm beschränkt ist, sofern nicht weitere Maßnahmen
getroffen werden. In technischen Elektrolyseuren wer-
den üblicherweise Elektroden mit einer Höhe von 1 m
und höher eingebaut. Für die Realisierung entsprechen-
der Bauhöhen sind diverse Technologien beschrieben.
[0006] In WO2001/57290 A1 wird eine Zelle beschrie-
ben, bei welcher die Flüssigkeit von oben nach unten
über ein zwischen SVE und Ionenaustauschermembran
angebrachtes flächiges poröses Element, einen soge-
nannten Percolator, in einer Art frei fallendem Flüssig-
keitsfilm, kurz Fallfilm genannt, entlang der SVE geführt
wird (finite gap Anordnung). Bei dieser Anordnung lastet
keine Flüssigkeitssäule auf der Flüssigkeitsseite der
SVE, und es baut sich kein hydrostatisches Druckprofil
über die Bauhöhe der Zelle auf. Der in WO2001/57290A1
beschriebene Aufbau ist jedoch sehr aufwändig. Um ei-
nen gleichmäßigen Laugefluss und eine gleichmäßige
Beaufschlagung der SVE mit Katholyt zu gewährleisten,
müssen Percolator, Ionenaustauschermembran und
SVE sehr genau positioniert werden.
[0007] In einer anderen Ausführung wird die Ionenaus-
tauschermembran, die in der Elektrolysezelle den An-
oden- vom Kathodenraum trennt, ohne Zwischenraum,
in den die Alkalihydroxid- Lösung ein- und abgeführt wird,
(Katholytspalt) , direkt auf die SVE aufgelegt. Diese Anor-
dnung wird auch als "Zero Gap" Anordnung bezeichnet.
Die Zero Gap- Anordnung wird üblicherweise auch in der
Brennstoffzellen- Technologie angewandt. Nachteilig hi-
erbei ist, dass die sich bildende Alkalihydroxid- Lösung
durch die SVE zur Gasseite geleitet werden muss und
anschließend an der SVE nach unten fließt. Hierbei darf
es nicht zu einer Verstopfung der Poren in der SVE durch
die Alkalihydroxid- Lösung oder zu Auskristallisation von
Alkalihydroxid in den Poren kommen. Es hat sich her-
ausgestellt, dass hierbei eine sehr hohe Alkalihydroxid-
Konzentration entstehen kann, wobei beschrieben ist,
dass die Ionenaustauschermembran bei dieser hohen
Konzentrationen nicht langzeitstabil ist (Lipp et al, J. Ap-
pl. Electrochem. 35 (2005) 1015- Los Alamos National
Laboratory "Peroxide formation during chlor- alkali elec-
trolysis with carbon- based ODC") .
[0008] Eine weitere Anordnung, welche gelegentlich
auch als "Zero Gap" jeodoch präziser formuliert als
"Micro Gap" bezeichnet wird, ist in JP3553775 und
US6117286A1 beschrieben. In dieser Anordnung befin-
det sich zwischen der Ionenaustauschermembran und
der SVE eine weitere Lage aus einem porösen hydro-
philen Material, welche die entstehende Alkalilauge auf-
grund ihrer Saugkraft aufnimmt und aus welcher zumin-
dest ein Teil der Lauge nach unten abfließen kann. Die
Möglichkeit zum Abfließen der Alkalilauge wird durch die
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Installation der SVE und das Zelldesign bestimmt. Der
Vorteil dieser Anordnung ist, dass die Menge an Lauge,
die auf der Rückseite der SVE abwärts fließt, geringer
wird. Hierdurch bleibt die der Gasseite zugewandte Seite
der SVE (Rückseite) zugänglicher für den Sauerstoff.
Weiterhin wird das Porensystem der SVE mit weniger
Flüssigkeit belastet, wodurch mehr Porenvolumen für
Gastransport zur Verfügung steht. Im Unterschied zu
oben beschriebenen Anordnungen in finite gap wird kei-
ne wässrige Alkalihydroxid-Lösung (Lauge) durch Auf-
gabe und Ableitung durch den Spalt zwischen SVE und
Ionenaustauschermembran geführt, das in der Mikro-
spalte befindliche poröse Material nimmt die entstehen-
de Alkalilauge auf und leitet sie in horizontaler oder ver-
tikaler Richtung weiter. Im Folgenden wird die in
JP3553775 und US6117286A1 beschriebene Anord-
nung als "Micro Gap" bezeichnet. Eine leistungsfähige
Elektrolysezelle mit einer Micro Gap Konfiguration ist ein-
facher zu erstellen und zu betreiben als die eine Elektro-
lysezelle in finite gap Anordnung.
[0009] In US6117286A1 wird eine weitere Ausfüh-
rungsform der "Micro Gap" SVE Anordnung beschrieben,
bei welcher die Alkalilauge aus porösem hydrophilen Ma-
terial durch Schlitz in der SVE auf die der Gasseite zu-
gewandten Seite der SVE geführt wird. Die Öffnungen
dienen dazu, dass die Alkalihydroxid-Lösung über das
poröse hydrophile Material auf die Gasseite der SVE ge-
langt und dort in den Gasraum abtropft. Der Vorteil dieser
Anordnung ist, dass die Alkalihydroxid-Lösung auf der
Gasseite der SVE abgeleitet wird, ohne dass sich ein
Flüssigkeitsfilm auf der SVE bildet, welcher den Zugang
des Sauerstoffs zur SVE behindern würde. Der Aufbau
in den gezeigten Ausführungen ist jedoch aufwändig.
[0010] In US4332662A1 wird eine SVE für eine Zero
Gap Anordnung beschrieben, die eine Reihe von Öffnun-
gen aufweist, durch welche die entstehende Alkali-Hy-
droxidlösung auf die Gasseite der SVE geleitet wird. Die
freie Fläche der Öffnungen beträgt 2 - 80% der Elektro-
denfläche, bevorzugt 5 - 25%. Die Öffnungen sollen den
Fluss der Alkalihydroxid-Lösung durch die SVE erleich-
tern. Die Alkalihydroxid-Lösung läuft dann an der Gas-
seite der SVE ab, wodurch jedoch der Zugang von Sau-
erstoff zur SVE behindert wird. In einer besonderen Aus-
führung wird die Anbringung eines weiteren hochporöses
Separator-Materials zwischen Membran und SVE be-
schrieben. Als möglicher Materialien für den zusätzlichen
Separator wird ein Papier aus Zirkoniumoxid-Fasern ge-
nannt, aber auch Papier aus Aluminiumoxid oder ande-
ren keramischen Geweben, Gewebe aus PVC oder Po-
lypropylen und poröses Nickel. Aus der Beschreibung
lässt sich nicht entnehmen, welche Funktion das zusätz-
liche Separator-Material hat. Die Nennung von der hy-
drophoben Materialien PVC und Polypropylen lässt ver-
muten, dass das Separator-Material nicht der Ableitung
der Alkalihydroxid-Lösung dient, wie in den Micro-Gap-
Anordnungen entsprechend JP3553775 und
US6117286A1. Nachteile der in US4332662A1 be-
schriebenen Ausführungen sind unter anderem der re-

lativ hohe Verlust an Elektrodenfläche und die erwähnte
Behinderung der Sauerstoffzufuhr zur SVE.
[0011] Eine Sauerstoffverzehrelektrode besteht typi-
scherweise aus einem Trägerelement, zum Beispiel ei-
ner Platte aus porösem Metall oder einem Gewebe aus
Metalldrähten, und einer elektrochemisch katalytisch ak-
tiven Beschichtung. Die elektrochemisch aktive Be-
schichtung ist mikroporös und besteht aus hydrophilen
und hydrophoben Bestandteilen. Die hydrophoben Be-
standteile erschweren das Durchdringen von Elektrolyt
und halten somit die entsprechenden Poren in der SVE
für den Transport des Sauerstoffs zu den katalytisch ak-
tiven Zentren frei. Die hydrophilen Bestandteile ermög-
lichen das Eindringen des Elektrolyten zu den katalytisch
aktiven Zentren und den Abtransport der Hydroxid-Ionen
aus der SVE. Als hydrophobe Komponente wird in der
Regel ein fluorhaltiges Polymer wie Polytetrafluorethylen
(PTFE) eingesetzt, welches zudem als polymerer Binder
für Partikel des Katalysators dient. Bei Elektroden mit
Silber-Katalysator dient beispielsweise das Silber als hy-
drophile Komponente.
[0012] Als elektrochemischer Katalysator für die Re-
duktion von Sauerstoff sind eine Vielzahl von Verbindun-
gen beschrieben. Praktische Bedeutung als Katalysator
für die Reduktion von Sauerstoff in alkalischen Lösungen
haben jedoch nur Platin und Silber erlangt.
[0013] Platin besitzt eine sehr hohe katalytische Akti-
vität für die Reduktion von Sauerstoff. Wegen der hohen
Kosten von Platin wird dieses ausschließlich in geträger-
ter Form eingesetzt. Bevorzugtes Trägermaterial ist da-
bei Kohlenstoff. Die Beständigkeit auf Kohlenstoff geträ-
gerter Platin basierter Elektroden im Dauerbetrieb ist je-
doch unzureichend, vermutlich deswegen, weil durch
Platin auch die Oxidation des Trägermaterials katalysiert
wird. Kohlenstoff begünstigt zudem die unerwünschte
Bildung von H2O2, welches ebenfalls eine Oxidation be-
wirkt.
[0014] Silber hat ebenfalls eine hohe elektrokatalyti-
sche Aktivität für die Reduktion von Sauerstoff.
[0015] Silber kann in auf Kohlenstoff geträgerter Form
und auch als feinteiliges metallisches Silber eingesetzt
werden. Obwohl die kohlenstoffgeträgerten Silberkata-
lysatoren haltbarer sind als die entsprechenden Platin-
Katalysatoren, ist auch ihre Langzeitstabilität unter den
Bedingungen in einer der Sauerstoffverzehrelektrode,
insbesondere beim Einsatz für die Chlor- Alkali- Elektro-
lyse, beschränkt.
[0016] Bei der Herstellung von SVE mit ungeträgertem
Silber-Katalysator wird das Silber bevorzugt zumindest
teilweise in Form von Silberoxiden eingebracht, welche
dann zu metallischem Silber reduziert werden. Die Re-
duktion erfolgt in der Regel beim der ersten Inbetrieb-
nahme der Elektrolysezelle. Bei der Reduktion der Sil-
berverbindungen kommt es auch zu einer Änderung in
der Anordnung der Kristallite, insbesondere auch zu ei-
ner Brückenbildung zwischen einzelnen Silberpartikeln.
Dies führt insgesamt zu einer Verfestigung der Struktur.
[0017] Es wurde beobachtet, dass es bei Abstellen des
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Elektrolysestroms wieder zur Oxidation des Silberkata-
lysators kommen kann. Die Oxidation wird durch den
Sauerstoff und die Feuchte in der Halbzelle offenbar be-
günstigt. Durch die Oxidation kann es zu Umlagerungen
im Katalysatorgefüge kommen, welche sich negativ auf
die Aktivität des Katalysators und damit der Leistungs-
fähigkeit der SVE auswirken.
[0018] Es wurde ferner festgestellt, dass die Lei-
stungsfähigkeit, insbesondere die erforderliche Elektro-
lysespannung, einer SVE mit Silberkatalysator erheblich
von den Bedingungen bei der Inbetriebnahme abhängt.
Die gilt sowohl für die erste Inbetriebnahme einer SVE
als auch für die weiteren Inbetriebnahmen nach einem
Stillstand. Es ist eine der Aufgaben der vorliegenden Er-
findung, spezielle Bedingungen für den Betrieb und ins-
besondere der In- und Außerbetriebnahme einer SVE
mit Silberkatalysator zu finden, welche eine hohe Lei-
stungsfähigkeit der SVE sicherstellen.
[0019] Ein weiteres zentrales Element der Elektrolyse-
zelle ist die Ionenaustauscher-Membran. Die Membran
ist durchlässig für Kationen und Wasser und weitgehend
undurchlässig für Anionen. Die Ionenaustauscher-Mem-
branen in Elektrolysezellen sind einer starken Belastung
ausgesetzt: Sie müssen beständig sein gegenüber Chlor
auf der Anodenseite und starker alkalischer Belastung
auf der Kathodenseite bei Temperaturen um 90°C. Per-
fluorierte Polymere wie PTFE halten diesen Belastungen
üblicherweise stand. Der Ionentransport erfolgt über in
diese Polymere einpolymerisierte saure Sulfonat-Grup-
pen und/oder Carboxylat-Gruppen. Carboxylat-Gruppen
zeigen eine höhere Selektivität, die Carboxylatgruppen-
haltigen Polymere haben eine geringere Wasseraufnah-
me und weisen einen höheren elektrischen Widerstand
auf als ulfonat-gruppenhaltige Polymere. In der Regel
werden mehrschichtige Membranen eingesetzt mit einer
dickeren, Sulfonat-Gruppen enthaltenden Schicht auf
der Anodenseite und einer dünneren, Carboxylat-Grup-
pen enthaltenden Schicht auf der Kathodenseite. Die
Membranen sind auf der Kathodenseite oder beidseitig
mit einer hydrophilen Schicht versehen. Zur Verbesse-
rung der mechanischen Eigenschaften werden die Mem-
branen durch die Einlage von Geweben oder Vliesen ver-
stärkt, die Verstärkung ist bevorzugt in der Sulfonat-
Gruppen enthaltenden Schicht eingearbeitet.
[0020] Bedingt durch den komplexen Aufbau sind die
Ionenaustauscher-Membranen empfindlich gegenüber
Änderungen der sie umgebenden Medien. Durch unter-
schiedliche molare Konzentrationen können starke os-
motische Druckgefälle zwischen Anoden- und Kathoden-
seite aufgebaut werden. Bei Abnahme der Elektrolytkon-
zentrationen schwillt die Membran durch verstärkte Was-
seraufnahme an. Bei Zunahme der Elektrolytkonzentra-
tionen gibt die Membran Wasser ab und schrumpft hier-
durch, im Extremfall kann es durch Wasserentzug zur
Ausfällung von Feststoffen in der Membran kommen.
 [0021] Konzentrationsänderungen können so Störun-
gen und Schäden an der Membran bewirken. Es kann
zu einer Delaminierung des Schichtenaufbaus kommen

(Blisterbildung) , wodurch sich der Stofftransport durch
die Membran verschlechtert.
[0022] Desweiteren können Löcher (Pinholes) und im
Extremfall Risse auftreten, durch welche es zu Vermi-
schungen von Anolyt und Katholyt kommen kann.
[0023] In Produktionsanlagen werden wünschenswer-
terweise Elektrolysezellen über Zeiträume von mehreren
Jahren betrieben, ohne dass sie zwischenzeitlich geöff-
net werden. Bedingt durch schwankende Abnahmemen-
gen und Störungen in der Elektrolyse vor- oder nachge-
lagerten Produktionsbereichen müssen Elektrolysezel-
len in Produktionsanlagen jedoch zwangsläufig wieder-
holt ab- und wieder angefahren werden.
[0024] Bei Abschaltung und Wiederinbetriebnahme
der Elektrolysezellen treten Bedingungen auf, welche zu
Schädigungen der Zellenelemente führen und deren Le-
bensdauer beträchtlich verringern können. Es wurden
insbesondere oxidative Schäden im Kathodenraum,
Schäden an der SVE und Schädigungen der Membran
festgestellt.
[0025] Es sind aus dem Stand der Technik wenige Be-
triebsweisen bekannt, mit denen das Risiko einer Schä-
digung der Elektrolysezellen beim der Inbetriebnahme
und Außerbetriebnahme verringert werden kann.
[0026] Eine aus der konventionellen Membranelektro-
lyse bekannte Maßnahme ist die Beibehaltung einer Po-
larisationsspannung, das heißt, dass beim Beenden der
Elektrolyse die Potentialdifferenz nicht auf null herunter-
geregelt, sondern in Höhe der Polarisationsspannung
aufrecht gehalten wird. Praktischerweise wird eine etwas
höhere Spannung als die für die Polarisation benötigte
eingestellt, so dass eine konstante geringe Stromdichte
anliegt und in geringem Umfang hierdurch eine Elektro-
lyse erfolgt. Diese Maßnahme alleine reicht jedoch beim
Einsatz von SVE nicht aus, um eine oxidative Schädi-
gung von SVE beim der In- bzw. Außerbetriebnahme zu
verhindern.
[0027] In der Offenlegungsschrift JP 2004-300510 A
wird ein Elektrolyseverfahren unter Verwendung einer
Micro Gap Anordnung beschrieben, bei dem beim Ab-
schalten der Zelle durch eine Flutung des Gasraums mit
Natronlauge die Korrosion im Kathodenraum verhindert
werden soll. Die Flutung des Gasraums mit Natronlauge
schützt demnach den Kathodenraum vor Korrosion, bie-
tet aber unzureichenden Schutz vor Schädigungen der
Elektrode und der Membran beim Außer- und Inbetrieb-
nahme bzw. während des Stillstands.
[0028] US 4578159A1 beschreibt für ein Elektrolyse-
verfahren unter Verwendung einer "Zero Gap" Anord-
nung, dass durch Spülen des Kathodenraums mit
35%iger Natronlauge vor der Inbetriebnahme der Zelle,
oder durch Inbetriebnahme der Zelle mit niedriger Strom-
dichte und gradueller Erhöhung der Stromdichte Schä-
den an Membran und Elektrode vermieden werden. Die-
ses Vorgehen verringert die Gefahr einer Schädigung
von Membran und SVE während der Inbetriebnahme,
bietet aber keinen Schutz vor Schädigung während der
Außerbetriebnahme und des Stillstands.
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[0029] Aus der Schrift US4364806A1 ist bekannt, dass
durch Austausch des Sauerstoffs durch Stickstoff nach
Herunterregeln des Elektrolysestroms die Korrosion im
Kathodenraum vermindert werden soll. Nach
WO2008009661A2 soll die Zugabe eines kleinen Anteils
Wasserstoff zum Stickstoff eine Verbesserung des
Schutz vor korrosiver Schädigung ergeben. Die genann-
ten Methoden sind jedoch aufwändig insbesondere unter
sicherheitstechnischen Aspekten und erfordert die In-
stallation zusätzlicher Einrichtungen für die Stickstoff-
und Wasserstoff-Zufuhr. Bei Wiederinbetriebnahme sind
die Poren der SVE teilweise mit Stickstoff und/oder Was-
serstoff gefüllt, welcher die Zufuhr von Sauerstoff an die
reaktiven Zentren behindert. Auch bietet das Verfahren
keinen Schutz vor einer Schädigung der Ionenaustau-
schermembran und stellt hohe sicherheitstechnische An-
forderungen zur Vermeidung explosionsfähiger Gasge-
mische.
[0030] Im Final Technical Report "Advanced Chlor-Al-
kali Technology" von Jerzy Chlistunoff (Los Alamos Na-
tional Laboratory, DOE Award 03EE-2F/Ed190403,
2004) werden Bedingungen für das temporäre Ab- und
Anschalten von Zero Gap Zellen aufgeführt. Beim Ab-
schalten wird nach Unterbrechung des Elektrolysestrom
die Sauerstoffzufuhr unterbrochen und durch Stickstoff
ersetzt. Die Befeuchtung des Gasstroms wird erhöht um
die verbliebene Natronaluge auszuwaschen. Auf der An-
odenseite wird die Sole durch heißes Wasser (90°C) er-
setzt. Der Vorgang wird wiederholt, bis eine stabile Span-
nung (Open Circuit Voltage) erreicht ist. Die Zellen wird
dann abgekühlt, danach werden die Zufuhr von feuchtem
Stickstoff und die Umpumpung des Wassers auf der An-
odenseite eingestellt.
[0031] Zum erneuten Inbetriebnehmen wird zuerst die
Anodenseite mit Sole befüllt, auf der Kathodenseite wer-
den Wasser und Stickstoff eingetragen. Die Zelle wird
dann auf 80°C erwärmt. Dann wird die Gaszufuhr auf
Sauerstoff umgestellt und eine Polarisationsspannung
mit niedrigem Stromfluss angelegt. Anschließend wird
die Stromdichte gesteigert und der Druck in der Kathode
erhöht, die Temperatur steigt auf 90°C. Sole- und Was-
serzufuhr werden in der Folge so angepasst, dass die
gewünschten Konzentrationen auf der Anoden- und Ka-
thodenseite erreicht wurden.
[0032] Bei Verringerung der NaOH-Konzentration
durch verstärkte Wasserzufuhr auf der Kathodenseite
unter Beibehaltung der NaCl-Konzentration auf der An-
odenseite erhöht sich die Diffusion von Chloridionen in
den Kathodenraum, mit den entsprechend negativen
Auswirkungen bezüglich der Korrosion im Kathoden-
raum und der Deaktivierung der SVE. Beim Wiederan-
fahren wird auf der Kathodenseite reines Wasser und
auf der Anodenseite konzentrierte Sole vorgelegt, so
dass auch hier mit einer noch höheren Chloridbelastung
auf der Kathodenseite zu rechnen ist.
[0033] Bei Substitution des Anolyten durch 90 °C hei-
ßes Wasser während des Abfahrvorgangs ist eine Quel-
lung und Ausdehnung der Membran zu erwarten, was

die Gefahr von Rissen und anderen Schäden erhöht. Das
beschriebene Vorgehen ist sehr aufwändig, insberson-
dere für technische Elektrolyseverfahren ist eine sehr ho-
her Aufwand notwendig.
[0034] Es bleibt festzustellen, dass die bisher be-
schriebenen Techniken zur Inbetriebnahme und Außer-
betriebnahme einer SVE unvorteilhaft sind und nur un-
zureichenden Schutz vor Schädigungen bieten. Insbe-
sondere bieten die beschriebenen Verfahren keinen aus-
reichenden Schutz bei einer SVE mit Micro Gap Anord-
nung.
[0035] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht darin, verbesserte Elektrolyseeinrichtungen für die
Chloralkalielektrolyse unter Verwendung einer SVE mit
Mico Gap Anordnung und Silberkatalysator als elektro-
katalytischer Substanz zu finden, bei welchen eine Schä-
digung bei Inbetriebnahme und Außerbetriebnahme und
dem zwischenzeitlichen Stillstand vermieden wird. Die
Betriebsparameter für das Betreiben einer solchen Ein-
richtung, insbesondere für das An- und Abfahren sollen
einfach durchzuführen sein, bei ihrer Einhaltung sollen
Schäden an Membran, Elektrode und/oder sonstigen
Komponenten der Elektrolysezelle vermieden werden.
[0036] Gegenstand der Erfindung ist eine Sauerstoff-
verzehrelektrode für den Einsatz in Elektrolysezellen mit
Micro Gap Anordnung, insbesondere mit einem Abstand
von 0,01 mm bis 2 mm zwischen Ionenaustauschermem-
bran und Sauerstoffverzehrelektrode, aufweisend min-
destens ein Trägerelement in Form eines Flächengebil-
des und einer Beschichtung mit einer Gasdiffusions-
schicht und einer katalytisch aktiven Komponente, da-
durch gekennzeichnet, dass die Beschichtung mit der
Gasdiffusionsschicht Durchlässe mit einem Durchmes-
ser oder einer Höhe von 0,5 mm - 20 mm, bevorzugt 1
mm - 1 mm bevorzugt mit einer Querschnittsfläche von
0,05 % bis zu 15 % der gesamten SVE Fläche aufweist.
[0037] Weiterer Gegenstand der Erfindung ein Verfah-
ren zum Betreiben einer Chlor-Alkali Elektrolyse mit einer
Elektrolysezelle enthaltend eine solche Sauerstoffver-
zehrelektrode (SVE) in einer Micro Gap Konfiguration,
insbesondere mit einem Abstand von 0,01 mm bis 2 mm
zwischen Ionenaustauschermembran und Sauerstoff-
verzehrelektrode, wobei die Zelle mindestens einen An-
odenraum mit Anolyt, eine Ionenaustauschermembran,
einen Kathodenraum mit einer Sauerstoffverzehrelektro-
de als Kathode, die einen Silber enthaltenden Katalysa-
tor aufweist, und wobei die Elektrolysezelle ein 0,01 mm
bis 2 mm starkes flächiges, poröses Element zwischen
SVE und Membran aufweist, dadurch gekennzeichnet,
dass vor Anlegen der Elektrolysespannung zwischen An-
ode und Kathode in einem ersten Schritt die Sauerstoff-
verzehrelektrode auf der Gasseite mit einer wässrigen
Alkali-Hydroxid-Lösung mit einem Gehalt an Chloridio-
nen von höchstens 1000 ppm, bevorzugt höchstens 700
ppm, besonders bevorzugt höchstens 500 ppm benetzt
wird und nach anschließender Einleitung des Anolyts in
den Anodenraum und eines sauerstoffhaltigen Gases in
den Kathodenraum die Elektrolysespannung angelegt
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wird.
[0038] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfah-
ren zum Betreiben einer Chlor-Alkali Elektrolyse mit einer
Elektrolysezelle enthaltend eine solche Sauerstoffver-
zehrelektrode in einer Micro Gap Konfiguration, wobei
die Zelle mindestens einen Anodenraum mit Anolyt, eine
Ionenaustauschermembran, einen Kathodenraum mit
der SVE mit Silber enthaltendem Katalysator und ein
0,01 mm bis 2 mm starkes flächiges poröses Element
zwischen SVE und Membran aufweist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass am Ende des Elektrolyseprozesses zur
Außerbetriebnahme mindestens die nachstehenden
Schritte in dieser Abfolge durchgeführt werden:

- Chlorfreispülen des Anolyten und Abkühlung des
Anolyten

- Abschalten der Elektrolysespannung

- Entleeren des Anodenraums

- Bevorzugt ein erneutes Befüllen des Anodenraums
mit einer der nachstehenden Flüssigkeiten: ver-
dünnte Alkalichlorid-Lösung mit maximal 4 mol/l
oder deionisiertes Wasser, mit anschließendem Ent-
leeren des Anodenraums

- Befüllung des Kathodenraums mit einer der nach-
stehenden Flüssigkeiten: verdünnte Alkalihydroxid-
Lösung mit maximal 4 mol/l oder deionisiertes Was-
ser, mit anschließendem Entleeren des Kathoden-
raums

[0039] Diese beiden Varianten des Elektrolyseverfah-
rens werden in einer bevorzugten Ausführungsform mit
einander kombiniert, so dass sowohl die beschriebenen
Bedingungen für die Inbetriebnahme der Elektrolyse als
auch für die Außerbetriebnahme eingehalten werden.
Dies schließt auch die im weiteren beschriebenen bevor-
zugten Varianten mit ein.
[0040] In der Kathode herrschen durch den Sauerstoff
stark oxidative Bedingungen, die beim Abschalten nicht
mehr durch den Elektrolysestrom kompensiert werden.
Nach Abschalten des Elektrolysestroms diffundieren zu-
dem verstärkt Chloridionen durch die Membran in den
Kathodenraum. Chloridionen begünstigen Korrosions-
prozesse, ferner kann sich bei Oxidation des Silber-Ka-
talysator unlösliches Silberchlorid bilden Es kommt zu
Schädigung der Elektrode und auch des gesamten Ka-
thodenraums.
[0041] Bei Wegfall der Elektrolysespannung kommt
auch der durch den Stromfluss bedingte Stofftransport
durch die Membran zum Erliegen. Die Membran verarmt
an Wasser, es kann zu Schrumpf und Feststoffausfäl-
lungen und in der Folge zu Rissen und Lochbildung kom-
men, der Durchtritt von Anionen durch die Membran wird
erleichtert. Beim Wiederanfahren wiederum hindert ein
zu geringer Wassergehalt den Stofftransport durch die

Membran. Welches zu einer Druckerhöhung und dem
Delaminieren an den Grenzschichten führt.
[0042] Inhomogenitäten der Wasser- und/oder Ionen-
verteilung in der Membran und/oder der SVE führen beim
Wiederanfahren zu lokalen Spitzen im Strom- und Stoff-
transport welche in Schäden an der Membran bzw. der
SVE resultieren.
[0043] Probleme bereitet auch das Ausfallen von Al-
kalichlorid-Salzen auf der Anodenseite. Das starke os-
motische Gefälle zwischen Anolyt und Katholyt resultiert
in einen Wassertransport vom Anoden- in den Kathoden-
raum. Solange die Elektrolyse in Betrieb ist, steht dem
Wassertransport aus dem Anodenraum ein Verlust an
Chlorid und Alkali-Ionen Anode entgegen, so dass die
Konzentration an Alkali-Chlorid bei gebräuchlichen Elek-
trolysebedingungen im Anodenraum sinkt. Bei Abstellen
der Elektrolyse verbleibt der durch den osmotischen
Druck bedingte Wasserstransport von dem Anoden in
den Kathodenraum. Die Konzentration im Anolyten steigt
über die Sättigungsgrenze. Es kommt zum Ausfallen von
Alkalichlorid-Salzen, insbesondere am Grenzbereich zur
Membran, welche zu Schäden an der Membran führen.
[0044] Es wurde überraschenderweise gefunden,
dass eine solche neue SVE mit im Vergleich zur gesam-
ten Elektrodenfläche geringen Durchlässe durch eine
Abfolge einfacher Maßnahmen bei der Inbetriebnahme
und Außerbetriebnahme ihre Leistungsfähigkeit über ei-
ne lange Zeit erhält. Die erfindungsgemäßen SVE sind
insbesondere für technische Elektrolyseeinrichtungen
mit Elektroden von 1 m Höhe und höher geeignet, jedoch
nicht auf solche beschränkt sind. Die erfindungsgemä-
ßen SVE und das Verfahren zum Betreiben dieser SVE
eignet sich insbesondere für die Elektrolyse wässriger
Natriumchlorid- und Kaliumchlorid-Lösungen.
[0045] Die Durchlässe in der SVE können in beliebiger
Form ausgestaltet sein. Bevorzugt sind runde, ovale,
rechteckige oder trapezförmige Querschnitte. Mögliche
Ausführungsformen sind in den Fig. 1 bis 4 dargestellt.
Besonders bevorzugt sind Schlitze, die horizontal, verti-
kal oder diagonal angeordnet sein können. Fig. 1 zeigt
eine SVE mit horizontal angeordneten Schlitzen 1, die in
drei verschiedenen Höhen angebracht sind. In ähnlicher
Weise könnten auch vertikale Schlitze angeordnet sein.
Fig. 2 zeigt diagonal angeordnete Schlitze 2. Fig. 3 zeigt
Durchlässe in Lochform, wobei die Löcher 3 in der Fig.
3 im Verhältnis zur SVE-Größe überdimensioniert dar-
gestellt sind. Fig. 4 stellt ein Variante mit gleichmäßig
über die SVE-Fläche verteilen Löchern 4 dar, auch hier
ist die Größe der Löcher überproportional zur SVE-Flä-
che dargestellt. Ebenso können die Löcher vermehrt im
oberen Teil der SVE angeordnet werden (nicht gezeich-
net).
[0046] Der Durchmesser bzw. Höhe der Durchlässe
(bei rechteckigem Querschnitt die kleinere Seite, bei ova-
len der kleinere Durchmesser; bei anderer Geometrie
sinngemäß anzuwenden) beträgt 0,5 mm-20 mm, bevor-
zugt 1 mm- 10 mm.
[0047] Durch die Durchlässe wird die Fläche der kata-
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lytisch aktiven Schicht etwas vermindert. Es zeigt sich
jedoch, dass die Verluste gering sind und in Hinblicke
auf die Vorteile einer Langzeitstabilität bei einer Vielzahl
von Ab- und Anfahrvorgängen hinnehmbar sind. Die ist
besonders dann zu erreichen, wenn die Gesamtfläche
der Durchlässe 0,05 % - 15 % der Elektrodenfläche be-
trägt. Bevorzugt ist daher auch eine Sauerstoffverzehr-
elektrode, die dadurch gekennzeichnet ist, dass in Bezug
auf die der Ionenaustauschermembran zuzuwendende
Seite der Elektrode die Gesamtfläche der Durchlässe
0,05 bis 15 %, bevorzugt 1 bis 12 % der Elektrodenfläche
beträgt.
[0048] Die Durchlässe können gleichmäßig über die
Elektrodenfläche verteilt sein. Bevorzugt werden Anord-
nungen, bei welchen sich der Großteil der Durchlässe
im oberen Drittel der Elektrode befinden. Der Großteil
bedeutet hierbei mehr als 60% der Summe aller Durch-
lassöffnungen. Bei einer besonders bevorzugte Ausfüh-
rung befinden sich jeweils ein Schlitz in einer Abstand
zum oberen bzw. unteren Rand von.0,5cm bis 10 cm.
Ebenfalls denkbar ist, dass die Schlitze vertikal oder dia-
gonal angeordnet werden.
[0049] Die Durchlässe können in Durchlassrichtung
waagerecht verlaufen oder mit einem Gefälle versehen
sein (diagonal angeordnet, siehe Fig. 2).
[0050] Durch die Durchlassöffnungen kann auch die
Natronlauge aus dem Spalt zwischen Membran und SVE
auf die der Gasseite zugewandten Seite der SVE gelan-
gen. Konstruktiv können hier in der Kathodenhalbschale
Vorrichtungen eingebaut werden, die die durchtretenden
Natronlauge aufnehmen und von der der Gasseite zu-
gewandten Seite der SVE wegleiten, wie in Fig. 5 prin-
zipiell dargestellt. Insbesondere bei Schlitzen können
beispielsweise unterhalb der Schlitze 5 Leitbleche 6 an
der Struktur der Kathodenhalbschale eingebaut sein, die
die Alkalihydroxid-Lauge aufnehmen und beispielsweise
abtropfen lassen, so dass diese nicht mehr mit der SVE
in Kontakt kommen.
[0051] Bevorzugt beträgt in Bezug auf die der Ionen-
austauschermembran zuzuwendende Seite der Elektro-
de die Gesamtfläche der Durchlässe 0,05 bis 15 %, be-
vorzugt 1 bis kleiner 12 % der SVE-Fläche.
[0052] Die Durchlässe können bevorzugt durch die ge-
samte Sauerstoffverzehrelektrode durchgehend ausge-
bildet sein, das heißt sowohl durch die katalytisch wirk-
same Schicht und das Trägerelement. Die Durchlässe
können so gestaltet sein, dass sie nur die katalytisch wirk-
same Schicht betreffen und das Trägerelement in den
Durchlässen verbleibt. Da das Trägerelement von sich
aus durchlässig ist und es im Bereich des Durchlasses
bestehen bleibt, wird die mechanische Stabilität der SVE
nicht beeinträchtigt. Das Belassen des Trägerelements
in den Durchlässen kann in einigen Ausführungen von
Vorteil sein, zum Bespiel bei bestimmten SVE-Ferti-
gungsverfahren.
[0053] Die Herstellung der erfindungsgemäßen Sau-
erstoffelektroden mit Durchlässen kann durch verschie-
dene Techniken erfolgen.

[0054] So können in nach dem Trocken- oder Nassver-
fahren gefertigte SVE die Durchlässe durch Stanzen,
Schneiden, Bohren, Fräsen oder sonstige Perforiertech-
niken geschaffen werden. Hierbei werden in der Regel
Durchlässe durch die gesamte Elektrode einschließlich
des Trägerelements geschaffen.
[0055] Auch lassen sich durch Maßnahmen während
der Fertigung der Elektroden Voraussetzungen schaffen,
damit die Elektrode die gewünschten Durchlässe auf-
weist. Dies kann zum Beispiel durch Einlegen von Lei-
sten, zylinderförmigen Körpern oder analog dimensio-
nierten Verdrängungskörpern entsprechend den Ab-
messungen der Durchlässe vor Auftrag und Verdichtung
der Katalysatormasse erfolgen. Bevorzugt bleibt bei die-
ser Ausführung das Trägerelement in seiner ursprüngli-
chen Form. Der Verdrängungskörper kann auch so po-
sitioniert werden, dass er auf beiden Seiten des Träge-
relements gegenüberliegend angeordnet wird. Die Ver-
drängungskörper sind so gestaltet, dass sie im Laufe des
Fertigungsprozesses wieder entfernt werden können.
Dies kann durch Herausnehmen geschehen, aber auch
durch Schmelzen oder andere physikalische oder che-
mische Methoden.
[0056] Die Betriebsparameter für die Inbetriebnahme
und die Außerbetriebnahme einer Elektrolysezelle wer-
den im Folgenden für eine Elektrolysezelle mit einer er-
findungsgemäßen SVE mit Silberkatalysator und Micro
Gap Konfiguration und einer gängigen Alkalichlorid-Kon-
zentration (Anolyt) von 2,5 bis 4,0 mol/l und einer Alka-
lihydroxid-Konzentration (Katholyt) von 8 bis 14 mol/L
näher beschrieben, ohne die Ausführung auf die be-
schriebene Vorgehensweise zu beschränken zu wollen.
Erfindungsgemäß können für die Inbetriebnahme bzw.
Außerbetriebnahme einer solchen Elektrolysezelle auch
weitere Ausführungen zum Einsatz kommen, bei wel-
chen vor der Inbetriebnahme der Kathodenraum mit ei-
ner Natronlauge mit geringer Kontamination mit Chlori-
dionen benetzt wird, und bei welchen bei der Außerbe-
triebnahme nach Abschalten der Elektrolysespannung
in einem ersten Schritt der Anolyt abgelassen und be-
vorzugt der Anodenraum gespült wird und in einem dar-
auf folgenden Schritt der Katholyt abgelassen und der
Kathodenraum gespült wird
[0057] Die Inbetriebnahme einer Elektrolyseeinheit mit
Micro Gap Anordnung, einer SVE mit Silber-Katalysator
und einer entsprechend dem Stand der Technik in Na-
tronlauge vorbehandelten Ionenaustauschermembran
erfolgt in der Weise, dass in einem ersten Schritt der
Kathodenraum mit Alkalilauge benetzt wird. Die Benet-
zung erfolgt zum Beispiel dadurch, dass der Kathoden-
raum mit Alkalihydroxid-Lösung gefüllt wird und unmit-
telbar darauf wieder entleert wird. Die Konzentration der
zu verwendenden Alkalilauge beträgt zwischen 0,01 und
13,9 mol/l, bevorzugt 0,1 bis 4 mol Alkalihydroxid je Liter.
Die Alkalilauge muss möglichst frei sein von Chlorid- und
Chlorationen.
[0058] Bevorzugt ist ein Verfahren, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass die vor Anlegen der Elektrolyse-
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spannung im Katholytzulauf eingeleitete Alkalihydroxid-
Lösung einen Gehalt an Chloridionen von höchstens
1000 ppm, bevorzugt höchstens 700 ppm, besonders
bevorzugt höchstens 500 ppm aufweist.
[0059] Bevorzugt ist auch ein Verfahren, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass die vor Anlegen der Elektroly-
sespannung im Katholytzulauf eingeleitete Alkalihydro-
xid-Lösung einen Gehalt an Chlorat-Ionen von höch-
stens 20 ppm, bevorzugt höchstens 10 ppm.
[0060] Die Temperatur der Alkalihydroxid-Lösung für
die Benetzung beträgt 10 - 95 °C, bevorzugt 15-60 °C.
[0061] Die Verweilzeit der Alkalihydroxid-Lösung im
Kathodenraum beträgt zwischen sofortiger Entleerung,
dies heißt nach vollständiger Füllung wird die Alkalihy-
droxid-Lösung aus dem Kathodenraum sofort wieder ab-
gelassen und 200min.
[0062] Nach Ablassen der Alkalihydroxid-Lösung aus
dem Kathodenraums wird Sauerstoff zugegeben. Bevor-
zugt erfolgt das Ablassen der Natronlauge und die Zu-
gabe des Sauerstoffs in der Weise, dass der Sauerstoff
die eingefüllte Natronlauge verdrängt. Der Überdruck in
der Kathode wird entsprechend der Konfiguration in der
der Zelle eingestellt, in der Regel in Höhe von 10 bis 100
mbar.
[0063] Die Ermittlung der Konzentrationen erfolgt
durch Titration oder eine andere, dem Fachmann be-
kannte Methode.
[0064] Für die Benetzung des Kathodenraums wird be-
vorzugt Alkalihydroxid-Lösung aus regulärer Produktion
eingesetzt. Lauge aus Abfahrvorgängen ist vor allem we-
gen der Kontamination mit Chloridionen für die Benet-
zung vor Inbetriebnahme der Zelle nicht geeignet.
[0065] Nach Ablassen der Alkalihydroxid-Lösung aus
dem Kathodenraums wird die Sauerstoff zugegeben. Be-
vorzugt erfolgt das Ablassen der Natronlauge und die
Zugabe des Sauerstoffs in der Weise, dass der Sauer-
stoff die eingefüllte Natronlauge verdrängt. Der Über-
druck in der Kathode wird entsprechend der Konfigura-
tion in der der Zelle eingestellt, in der Regel in Höhe von
10 - 100 mbar.
[0066] Nach dem Ablassen der Alkalihydroxid-Lösung
aus dem Kathodenraum wird der Anodenraum mit Alka-
lichlorid-Lösung (Sole) befüllt. Die Sole entspricht den
für Membranelektrolysen üblichen Reinheitsanforderun-
gen. Nach Befüllen des Anodenraums wird die Sole ent-
sprechend den üblichen apparativen Gegebenheiten
durch Umpumpung im Kreis durch den Anodenraum ge-
führt. Bei der Umpumpung kann der Anolyt aufgeheizt
werden. Die Temperatur der zugefahrenen Sole wird so
gewählt, dass sich im Austrag aus dem Anodenraum eine
Temperatur von 30 - 95°C einstellt. Die Konzentration
des zugeführten Anolyten an Alkalichlorid beträgt zwi-
schen 150 und 330 g /L
[0067] Nach Befüllen des Anodenraums und Inbetrieb-
nahme des Anodenkreislaufes wird im nächsten Schritt
die Elektrolysespannung angelegt. Bevorzugt erfolgt
dies unmittelbar nach Befüllen der Anode und Erreichung
einer Temperatur des den Anodenraumen verlassenden

Sole von mehr als 60. Es vorteilhaft, wenn nach Befüllen
des Anodenraums zumindest die Polarisationsspannung
oder die Elektrolysespannung eingeschaltet wird. Die
Polarisationsspannung bzw. Elektrolysespannung wird
so eingestellt, dass sich eine Stromdichte von 0,01 A/m2

bis 40 A/m2, bevorzugt 10 bis 25 A/m2 einstellt. Die Zeit
bei dieser Stromdichte sollte höchstens 30 Minuten, be-
vorzugt 20 Minuten betragen.
[0068] Insgesamt ist der gesamte Zeitraum für die In-
betriebnahme möglichst kurz zu halten. Die Zeit nach
dem Befüllen des Anodenraums mit Sole und Erreichen
einer Elektrolyseleistung von > 1 kA/m2 sollten weniger
als 240 Minuten, bevorzugt weniger als 150 Minuten lie-
gen. Bevorzugt wird der Elektrolysenstrom mit einer Rate
von 3 bis 400 A/m2 je Minute erhöht. Die Elektrolysezelle
wird dann mit den auslegungsgemäßen Parametern be-
trieben, zum Beispiel mit einer Konzentration von 2,5 bis
4,0 mol Alkalichlorid pro Liter im Anodenraum, einer
Stromdichte von 3- 6 kA/m2 und einem 50 %igen bis
100%igen Überschuss an Sauerstoff in der Gaszufuhr.
Der Sauerstoff der in das Kathodenkompartment einge-
leitet wird, wird bevorzugt bei Raumtemperatur (Umge-
bungstemperatur) mit Wasserdampf gesättigt. Dies kann
z.B. hierdurch erfolgen, dass der Sauerstoff bevor er in
das Kathodenkompartment eingeleitet wird, durch ein
Wasserbad geleitet wird. Es ist ebenfalls denkbar, dass
die Befeuchtung bei höherer Temperatur erfolgt. Die
Konzentration der aus dem Kathodenkompartment ab-
fließende Natronlauge stellt sich im Wesentlichen durch
die Wahl der Ionenaustauschermembran und der Alka-
lichlorid-Konzentration im Anodenraum zwischen 8 und
14 mol / L ein. Die Alkalihydroxid-Lösung fließt vorteil-
hafterweise selbstständig aus dem Kathodenraum her-
aus.
[0069] Das beschriebene Verfahren ist sowohl für die
erste Inbetriebnahme von Elektrolyseeinheiten nach
dem Einbau einer zuvor noch nicht betriebenen silber-
haltigen, insbesondere einer Silberoxid enthaltenden er-
findungsgemäßen SVE geeignet, als auch für die Inbe-
triebnahme von Elektrolysezellen enthaltend eine erfin-
dungsgemäße SVE nach einer Außerbetriebnahme.
[0070] Bei der Außerbetriebnahme der Elektrolysezel-
le werden folgende Schritte in dieser Abfolge durchge-
führt:

- Erniedrigung der Elektrolysespanung und Entfer-
nung von Chlor aus dem Anolyten, so dass weniger
als 10ppm aktives Chlor im Anolyten vorhanden ist

- Erniedrigung der Temperatur des Anolyten auf we-
niger als 60°C (20-60°C) und Entleeren des Anoden-
raums

- Bevorzugt ein erneutes Befüllen des Anodenraums
mit einer der nachstehenden Flüssigkeiten: ver-
dünnte Alkalichlorid-Lösung mit maximal 4 mol/l
oder deionisiertes Wasser
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- Entleeren des Anodenraums, bevorzugt nach 0,01
bis 200 min

- Befüllung des Kathodenraums mit einer der nach-
stehenden Flüssigkeiten: verdünnte Alkalihydroxid-
Lösung mit 0,01 bis 4 mol/l oder deionisiertes Was-
ser

- Entleeren des Kathodenraums, bevorzugt nach 0,01
bis 200 min

[0071] In einem ersten Schritt wird die Elektrolyse-
spannung heruntergeregelt. Hierbei kann die Spannung
auf null heruntergeregelt werden. Bevorzugt wird nach
Herunterfahren des Elektrolysestroms eine Spannung
beibehalten und diese erst nach Reduktion des Chlorge-
halts im Anodenraum auf < 10 mg/l, bevorzugt kleiner
als 1 mg/l, abgestellt. Unter Chlorgehalt wird hierbei der
Gesamtgehalt an gelöstem Chlor in der Oxidationsstufe
0 und höher verstanden. Die Entfernung des verbliebe-
nen Chlors aus dem Anodenraum erfolgt bevorzugt in
der Weise, dass chlorfreier Anolyt zugeführt wird bei
gleichzeitigem Abführen von chlorhaltigem Anolyt, oder
durch Umpumpen des Anodenkreislaufes bei gleichzei-
tiger Abtrennung und Abführung von Chlorgas. Die Span-
nung wird während dieses Vorgangs so eingestellt, dass
sich ein Stromdichte von 0,01 bis 40 A/m2 bevorzugt 10
bis 25 A/m2 einstellt. Nach Abstellen der Elektrolyse-
spannung und Polarisationsspannung wird der Anolyt
abgelassen.
[0072] Nach Abstellen der Elektrolysespannung wird
der Anolyt auf ein Temperatur unterhalb 60°C abgekühlt
und anschließend abgelassen
[0073] Im Anschluss wird der Anodenraum gespült.
Die Spülung erfolgt mit stark verdünnter Sole mit einem
Alkalichlorid-Gehalt von 0,01 bis 4 mol/l, mit Wasser
oder, bevorzugt, mit deionisiertem Wasser. Die Spülung
erfolgt bevorzugt durch einmaliges Befüllen des Anoden-
raums und unmittelbarem Ablassen der Spülflüssigkeit.
Die Spülung kann auch in zwei oder mehr Stufen erfol-
gen, zum Beispiel dass zuerst mit einer verdünnten Sole
mit einem Alkalichlorid Gehalt von 1,5 - 2 mol/l gefüllt
und abgelassen wird und dann weiter mit stark verdünn-
ter Sole mit einem NaCl-Gehalt von 0,01 mol/l oder mit
deionisiertem Wasser gefüllt und abgelassen wird. Die
Spüllösung kann direkt nach dem vollständigen Füllen
des Anodenraumen wieder abgelassen werden oder bis
zu 200min im Anodenraum verweilen und dann abgelas-
sen werden. Nach dem Ablassen verbleibt eine geringe
Restmenge an Spüllösung im Anodenraum. Der An-
odenraum bleibt hiernach verrohrt oder abgesperrt ohne
unmittelbaren Kontakt zur umgebenden Atmosphäre.
[0074] Nach Entleeren des Anodenraums wird noch
vorhandener Katholyt aus dem Kathodenraum abgelas-
sen, im Anschluss wird der Gasraum der Kathode ge-
spült. Die Spülung erfolgt mit stark verdünnter Alkalilauge
mit einem Alkalihydroxid-Gehalt von bis 4 mol/l, mit Was-
ser oder, bevorzugt, mit deionisiertem Wasser. Die Spü-

lung erfolgt bevorzugt durch einmaliges Befüllen des
Gasraums und unmittelbarem Ablassen der Spülflüssig-
keit. Die Spülung kann auch in zwei oder mehr Stufen
erfolgen, zum Beispiel dass zuerst mit einer verdünnten
Lauge mit einem Alkalihydroxid-Gehalt 1,05 - 3 mol/l ge-
füllt und abgelassen wird und dann weiter mit stark ver-
dünnter Lauge mit einem Alkalihydroxid-Gehalt von 0,01
mol/l oder mit deionisiertem Wasser gefüllt und abgelas-
sen wird. Die Spüllösung kann direkt nach dem vollstän-
digen Füllen des Kathodenraumes wieder abgelassen
werden oder bis zu 200min im Kathodenraum verweilen
und dann abgelassen werden. Nach dem Ablassen ver-
bleibt eine geringe Restmenge an Spüllösung im Katho-
denraum. Der Kathodenraum bleibt verrohrt oder abge-
sperrt ohne unmittelbaren Kontakt zur umgebenden At-
mosphäre.
[0075] Die Sauerstoffzufuhr kann mit Abschalten der
Polarisationsspannung abgestellt werden. Bevorzugt
wird die Sauerstoffzufuhr vor dem Entleeren und Spülen
des Kathodenraums abgestellt, die Öffnung für die Sau-
erstoffzufuhr dient beim Befüllen zur Entlüftung bzw. Ent-
gasung des Kathodenraums.
[0076] Nach Entleeren von Anoden- und Kathoden-
raum kann die Elektrolysezelle mit der feuchten Mem-
bran über einen längeren Zeitraum im eingebauten Zu-
stand für eine kurzfristige Inbetriebnahmen bereitgehal-
ten werden, ohne dass die Leistungsfähigkeit der Elek-
trolysezelle beeinträchtigt wird. Bei Stillständen über
mehrere Wochen ist es angebracht, zur Stabilisierung in
regelmäßigen Abständen den Anodenraum mit verdünn-
ter wässriger Alkalichlorid-Lösung und den Kathoden-
raum mit verdünnter wässriger Alkalihydroxid-Lösung zu
spülen beziehungsweise zu benetzen. Bevorzugt wird
im Abstand von 1 - 12 Wochen, besonders bevorzugt im
Abstand von 4 - 8 Wochen gespült. Die Konzentration
der zum Spülen bzw. Benetzung eingesetzten verdünn-
ten Alkalichlorid-Lösung beträgt 1 - 4,8 mol/l. Die Spüllö-
sung kann direkt nach dem vollständigen Füllen des An-
odenraumes wieder abgelassen werden oder bis zu
200min im Anodenraum verweilen und dann abgelassen
werden. Die Konzentration der zum Spülen bzw. Benet-
zung eingesetzten Alkalihydroxid-Lösung beträgt 0,1 bis
10 mol/l. bevorzugt zwischen 1 und 4 mol/l. Die Tempe-
ratur der Sole bzw. der Alkalihydroxid-Lösung kann zwi-
schen 10 und 80°C betragen, bevorzugt jedoch 15 -
40°C. Die Spüllösung kann direkt nach dem vollständi-
gen Füllen des Kathodenraumes wieder abgelassen
werden oder bis zu 200min im Kathodenraum verweilen
und dann abgelassen werden.
[0077] Eine weitere Ausführung des Verfahrens be-
steht darin, die Elektrodenräume, hierunter werden die
Kathoden- und Anodenräum der Elektrolysezelle ver-
standen, mit angefeuchteten Gas zu spülen. Hierzu wird
beispielsweise in den Anodenraum mit Wasser gesättig-
ter Stickstoff eingeleitet. Alternativ kann auch Sauerstoff
eingeleitet werden.
[0078] Das Gasvolumenstrom wird so messen, dass
ein 2 bis 10facher Volumenwechsel erfolgen kann. Der
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Gasvolumenstrom kann bei einem Gasvolumen von 100
Litern dabei 1 l/h bis 200 l/h bei einer Temperatur von 5
bis 40°C, bevorzugt beträgt die Temperatur des Gases
Umgebungstemperatur, d.h. 15 - 25°C betragen. Die Sät-
tigung des Spülgases mit Wasser erfolgt bei der Tempe-
ratur des Gases.
[0079] Die nach dem vorstehenden Verfahren außer
Betrieb genommene Elektrolysezelle wird nach dem zu-
vor beschriebenen Verfahren wieder in Betrieb genom-
men. Bei Einhaltung der beschriebenen Verfahrens-
schritte kann die Elektrolysezelle eine Vielzahl von An -
und Abfahrzyklen durchlaufen, ohne dass die Zelle in
ihrer Leistung beeinträchtigt wird.
[0080] Die Erfindung wird nachstehend anhand der Fi-
guren beispielhaft näher erläutert. Es zeigen:

Fig. 1 eine schematische Aufsicht auf eine SVE mit
horizontalen Schlitzen 1

Fig. 2 eine schematische Aufsicht auf eine SVE mit
diagonal angeordneten Schlitzen 2

Fig. 3 eine schematische Aufsicht auf eine SVE mit
horizontal angeordneten Reihen von Löchern 3

Fig. 4 eine schematische Aufsicht auf eine SVE mit
gleichmäßig auf der Elektrodenfläche verteilten
Löchern 4

Fig. 5 einen schematischen Querschnitt durch eine
SVE 8 mit horizontalen Schlitzen 5 und Leitble-
chen 6 und Ionenaustauschermembran 7

Beispiele

Beispiel 1

[0081] Eine Pulvermischung, bestehend aus 7 Gew.-
% PTFE-Pulver, 88 Gew.-% Silber-I-Oxid und 5 Gew.-%
Silberpulver wurde auf ein Netz aus Nickeldrähten auf-
gebracht und zu einer Sauerstoffverzehrelektrode (SVE)
verpresst. Die Elektrode wurde in eine Elektrolyseeinheit
mit einer Fläche von 100cm2 mit einer Ionenaustauscher-
membran von DuPONT Typ N2030 und einem Kohlen-
stoffgewebe PW3MFBP der Fa. Zoltek mit einer Dicke
von 0,3 mm eingebaut. Das Kohlenstoffgewebe wurde
zwischen SVE und Membran angeordnet. Die Elektroly-
seeinheit weist im Zusammenbau einen Anodenraum mit
Anolytzu- und ablauf, mit einer Anode aus beschichtetem
Titan (Beschichtung Rutheniumoxid) einen Kathoden-
raum mit der SVE als Kathode und mit einem Gasraum
für den Sauerstoff und Sauersstoffzu- und ableitungen,
einen Flüssigkeitsablauf sowie ein Kohlenstoffgewebe
und eine Ionenaustauschermembran, die zwischen An-
oden- und Kathodenraum angeordnet sind. SVE, Koh-
lenstoffgewebe und Ionenaustauschermembran wurden
durch einen höheren Druck in der Kathodenkammer mit
einem Druck von ca. 30mbar auf die Anode gedrückt.

[0082] Im ersten Schritt wurde der Kathodenraum mit
einer 30 Gew.-%igen, 80 °C heißen Natronlauge mit ei-
nem Gehalt an Chloridionen von 20 ppm und einem Ge-
halt an Chlorationen von < 10 ppm gefüllt und anschlie-
ßend wieder entleert. Beim Entleeren wurde Sauerstoff
zugeführt, so dass der entstehende Gasraum mit Sau-
erstoff gefüllt wurde. Nach Entleerung wurde auf der Ka-
thodenseite ein Überdruck von 30 mbar eingestellt.
[0083] Im nächsten Schritt wurde der Anodenraum mit
70°C heißer Sole mit einer Konzentration von 210 g NaCl
/ l befüllt und der Anodenkreislauf in Betrieb genommen.
Unmittelbar nach Erreichen eines konstanten Laufs des
Anodenkreislaufs wurde die Elektrolysespannung ange-
legt. Der Elektrolysestrom wurde so eingeregelt, dass
nach 5 Minuten ein Elektrolysestrom von 1 kA/m2, und
nach 30 Minuten ein Elektrolysestrom von 3 kA/m2 er-
reicht wurde. Die Anlage wurde über 3 Tage mit einer
Leistung von 3 kA/m2 und einer Elektrolysespannung von
1,90 - 1,95 V, einer Konzentration der abgeführten Na-
tronlauge von 32 Gew.-% und einer Temperatur in der
Elektrolysezelle von 88°C betrieben.

Beispiel 2

[0084] Eine Pulvermischung, bestehend aus 7 Gew.-
% PTFE-Pulver, 88 Gew.-% Silber-I-Oxid und 5 Gew.-%
Silberpulver wurde auf ein Netz aus Nickeldrähten auf-
gebracht und zu einer Sauerstoffverzehrelektrode ver-
presst. Die effektive SVE-Fläche betrug 10 * 10cm. In
die Elektrode wurde mittels eines Cuttermessers je ein
waagerechter durchgehender Schlitz von 2 mm Höhe 1
cm oberhalb der Unterkante bzw. 1 cm unterhalb der
Oberkante geschnitten. Es wurden 4% der SVE Fläche
entfernt. Die SVE wurde in eine Elektrolyseeinheit mit
einer Ionenaustauschermembran von DuPONT N2030
und einem und einem Kohlenstoffgewebe der Fa. Zoltek,
PW03 mit einer Dicke von 0,3 mm zwischen SVE und
Membran eingebaut.
[0085] Im ersten Schritt wurde der Kathodenraum mit
einer 30%igen, 80°C heißen Natronlauge mit einem Ge-
halt an Chloridionen von 20 ppm und einem Gehalt an
Chlorationen von < 10 ppm gefüllt und anschließend wie-
der entleert. Beim Entleeren wurde Sauerstoff eingelei-
tet, so dass der entstehende Gasraum mit Sauerstoff ge-
füllt wurde. Nach Entleerung wurde auf der Kathoden-
seite ein Überdruck von 30 mbar eingestellt.
[0086] Im nächsten Schritt wurde der Anodenraum mit
70 ° heißer Sole mit einer Konzentration von 210 g NaCl
/ l befüllt und der Anodenkreislauf in Betrieb genommen.
Unmittelbar nach Erreichen eines konstanten Laufs des
Anodenkreislaufs wurde die Elektrolysespannung ange-
legt. Der Elektrolysestrom wurde so eingeregelt, dass
nach 5 Minuten ein Elektrolysestrom von 1 kA/m2, und
nach 30 Minuten ein Elektrolysestrom von 4 kA/m2 er-
reicht wurde. Die Anlage wurde über 10 Tage mit einer
Leistung von 4 kA/m2 und einer Elektrolysespannung von
2,0 - 2,2 V, einer Konzentration der abgeführten Natron-
lauge von 32 Gew.-% und einer Temperatur in der Elek-
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trolysezelle von 90°C betrieben. Der Mittelwert der Elek-
trolysespannung lag bei 2,14 V.
[0087] Durch die Anbringung der Schlitze in der SVE
war keine relevante Verschlechterung der Elektrolyse-
leistung festzustellen.

Beispiel 3

[0088] Die Elektrolyseeinheit nach Beispiel 1 wurde
nach einer Laufzeit von 3 Tagen wie folgt außer Betrieb
genommen:
[0089] Der Elektrolysestrom wurde auf 90 A/m2 herun-
tergefahren. Der Anolyt wurde über 60 Minuten zirkuliert,
bis ein Chlorgehaltes von < 1 mg/l erreicht war, dann
wurde der Elektrolysestrom abgeschaltet. Der Anolyt
kühlte in dieser Zeit auf 70 °C ab. Der Anodenraum wurde
entleert, mit deionisiertem Wasser bis zum Überlauf ge-
füllt und sofort wieder entleert.
[0090] Im Anschluss wurde verbliebene Flüssigkeit im
Kathodenraum abgelassen, die Sauerstoffzufuhr abge-
stellt und der Kathodenraum mit deionisiertem Wasser
bis zum Überlauf befüllt und sofort wieder entleert.
[0091] Die Elektrolyseeinheit aus Beispiel 2 wurde 50
h nach der Außerbetriebnahme wie folgt wieder in Betrieb
genommen:
[0092] Im ersten Schritt wurde der Kathodenraum mit
einer 32 Gew.-%igen, 80 °C heißen Natronlauge mit ei-
nem Gehalt an Chloridionen von 20 ppm und einem Ge-
halt an Chlorationen von < 10 ppm gefüllt und anschlie-
ßend wieder entleert. Beim Entleeren wurde Sauerstoff
zugeführt, so dass der entstehende Gasraum mit Sau-
erstoff gefüllt wurde. Nach Entleerung wurde auf der Ka-
thodenseite ein Überdruck von 30 mbar eingestellt.
[0093] Im nächsten Schritt wurde der Anodenraum mit
70 ° heißer Sole mit einer Konzentration von 210 g NaCl
/ l befüllt und der Anodenkreislauf in Betrieb genommen.
Unmittelbar nach Erreichen eines konstanten Laufs des
Anodenkreislaufs wurde die Elektrolysespannung ange-
legt. Der Elektrolysestrom wurde so eingeregelt, dass
nach 5 Minuten ein Elektrolysestrom von 1 kA/m2, und
nach 30 Minuten ein Elektrolysestrom von 3 kA/m2 er-
reicht wurde bei einer Konzentration der abgeführten Na-
tronlauge von 32 Gew.-% und einer Temperatur in der
Elektrolysezelle von 88°C.
[0094] Die Elektrolysespannung bei 3 kA/m2 betrug 1,8
bis 1,9 V. Die Elektrolyseeinheit zeigte keine Verschlech-
terung gegenüber der Zeit vor dem Stillstand, es wurde
sogar ein Verbesserung um 100mV beobachtet.

Patentansprüche

1. Sauerstoffverzehrelektrode für den Einsatz in Elek-
trolysezellen mit Micro Gap Konfiguration), aufwei-
send mindestens ein Trägerelement in Form eines
Flächengebildes und einer Beschichtung mit einer
Gasdiffusionsschicht und einer katalytisch aktiven
Komponente, dadurch gekennzeichnet, dass die

Beschichtung mit der Gasdiffusionsschicht einen
oder mehrere Durchlässe mit einem Durchmesser
oder einer Höhe von 0,5 mm- 20 mm, bevorzugt
1mm- 10 mm.

2. Sauerstoffverzehrelektrode nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass in Bezug auf die der
Ionenaustauschermembran zuzuwendende Seite
der Elektrode die Gesamtfläche der Durchlässe 0,05
bis 15 %, bevorzugt 1 bis 12 % der Elektrodenfläche
beträgt.

3. Sauerstoffelektrode nach einem der Ansprüche 1 bis
2, dadurch gekennzeichnet, dass nur die Be-
schichtung des Trägerelements mit der Gasdiffusi-
onsschicht und der katalytisch aktiven Komponente
Durchlässe aufweist.

4. Sauerstoffelektrode nach einem der Ansprüche 1 bis
2, dadurch gekennzeichnet, dass die Durchlässe
durch Beschichtung und Trägerelement durchge-
hend ausgebildet sind.

5. Sauerstoffverzehrelektrode nach einem der Ansprü-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Durchlässe durch Stanzen, Schneiden, Fräsen,
Bohren aus einer Sauerstoffverzehrelektrode gebil-
det sind.

6. Sauerstoffverzehrelektrode nach einem der Ansprü-
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass ent-
sprechende Öffnungen im Herstellungsprozess der
Elektrode bei der Beschichtung des Trägerelements
durch Einlegen von entfernbaren Verdrängungskör-
pern freigehalten sind, die nach Fertigung der Be-
schichtung nachträglich entfernt sind.

7. Sauerstoffverzehrelektrode nach einem der Ansprü-
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Sauerstoffverzehrelektrode einen Abstand von 0,01
mm bis 2 mm zwischen Ionenaustauschermembran
und Sauerstoffverzehrelektrode aufweist.

8. Verfahren zum Betreiben einer Chlor-Alkali Elektro-
lyse mit einer Elektrolysezelle enthaltend eine Sau-
erstoffverzehrelektrode nach einem der Ansprüche
1 - 7, in einer Micro Gap Konfiguration, wobei die
Zelle mindestens einen Anodenraum mit Anode und
einen Alkalichlorid enthaltenden Anolyt, eine Ionen-
austauschermembran, einen Kathodenraum mit ei-
ner Sauerstoffverzehrelektrode als Kathode, die ei-
nen Silber enthaltenden Katalysator und ein 0,01
mm bis 2 mm starkes flächiges, von Katholyt durch-
strömtes poröses Element zwischen SVE und Mem-
bran aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass vor
Anlegen der Elektrolysespannung in einem ersten
Schritt die Sauerstoffverzehrelektrode auf der Gas-
seite mit einer wässrigen Alkali-Hydroxid-Lösung mit
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einem Gehalt an Chloridionen von höchstens 1000
ppm, bevorzugt höchstens 700 ppm, besonders be-
vorzugt höchstens 500 ppm benetzt wird und nach
anschließender Einleitung des Anolyts in den An-
odenraum und eines sauerstoffhaltigen Gases in
den Kathodenraum die Elektrolysespannung ange-
legt wird.

9. Verfahren zum Betreiben einer Chlor-Alkali Elektro-
lyse mit einer Elektrolysezelle enthaltend eine Sau-
erstoffverzehrelektrode nach einem der Ansprüche
1 - 7, in einer Micro Gap Konfiguration, wobei die
Zelle mindestens einen Anodenraum mit Anolyt, ei-
ne Ionenaustauschermembran, einen Kathoden-
raum mit einer SVE mit Silber enthaltendem Kataly-
sator und wobei die Elektrolysezelle ein 0,01 mm bis
2 mm starkes flächiges poröses Element zwischen
SVE und Membran aufweist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass am Ende des Elektrolyseprozesses
zur Außerbetriebnahme mindestens die nachste-
henden Schritte in dieser Abfolge durchgeführt wer-
den:

- Abschalten der Elektrolysespannung
- Entleeren des Anodenraums
- Bevorzugt ein erneutes Befüllen des Anoden-
raums mit einer der nachstehenden Flüssigkei-
ten: verdünnte Alkalichlorid-Lösung mit maxi-
mal 4 mol/l oder deionisiertes Wasser, mit an-
schließendem Entleeren des Anodenraums
- Befüllung des Kathodenraums mit einer der
nachstehenden Flüssigkeiten: verdünnte Alka-
lihydroxid-Lösung mit maximal 4 mol/l oder dei-
onisiertes Wasser, mit anschließendem Entlee-
ren des Kathodenraums

10. Verfahren nach einem der Ansprüche 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die vor Anlegen der Elektro-
lysespannung zum Benetzen des Kathodenraums
verwendete Alkalihydroxid-Lösung einen Gehalt an
Chlorationen von höchstens 20 ppm, bevorzugt
höchstens 10 ppm, besonders bevorzugt höchstens
4 ppm aufweist.

11. Verfahren nach Anspruch 8 und 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass nach Abschalten und Entlee-
rung der Elektrolysezelle und dann gegebenenfalls
wiederholt im Abstand von 1 bis 12 Wochen, bevor-
zugt 4 bis 8 Wochen, der Anodenraum mit einer ver-
dünnten Alkalichloridlösung mit einem Gehalt von
1,7 bis 3,4 mol/l, bevorzugt 2,2 bis 2,9 mol/l und der
Kathodenraum mit einer verdünnten Alkalihydroxid-
Lösung mit einem Gehalt von 2 bis 9 mol/l, bevorzugt
4 bis 6 mol/l gespült wird.

12. Verfahren nach einem der Ansprüche 7 - 11, da-
durch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Al-
kalichlorid um Natriumchlorid oder Kaliumchlorid,

bevorzugt um Natriumchlorid handelt.
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