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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Rick-
fuhrung von Prozessgas in elektrochemischen Prozes-
sen mit Gasdiffusionselektroden.

[0002] Verschiedene chemische Prozesse erfordern
den Einsatz von gasférmigen Edukten im stdchiometri-
schen Uberschuss. Ein stochiometrischer Edukt-Gas-
Uberschuss ist beispielsweise bei der Verwendung von
elektrochemischen Zellen auf Basis von Gasdiffusions-
elektroden erforderlich.

[0003] Durch den Einsatz von Gasdiffusionselektro-
den werden alternative Reaktionswege bei unterschied-
lichen elektrochemischen Prozessen ermdglicht und die
Bildung von unerwiinschten oder unwirtschaftlichen Ne-
benprodukten vermieden.

[0004] Ein Beispiel fur eine Gasdiffusionselektrode ist
die Sauerstoff-Verzehr-Kathode. Bei dieser Elektrode
handelt es sich um eine zwischen Elektrolyt und Gas-
raum angeordnete offenporige Membran, die eine elek-
trisch leitende Schicht mit Katalysator aufweist. Durch
diese Anordnung wird erreicht, dass die Sauerstoffreduk-
tion an der Dreiphasengrenze zwischen Elektrolyt, Ka-
talysator und Sauerstoff méglichst nahe zum Elektrolyt
hin erfolgt. Wie beispielsweise in der US-A-4 657 651
beschrieben, finden Sauerstoff Verzehr-Kathoden zum
Beispiel Anwendung in der Alkalihalogenid-Elektrolyse.
[0005] Beider Sauerstoff-Verzehr-Kathode wird unter
anderem Sauerstoff als Eduktgas zugegeben. In be-
kannten Verfahren wird das anfallende, noch sauerstoff-
haltige Restgas aus dem Prozess ausgeschleust und
ohne weitere Verwendung dem Abgas zugefiihrt. Nach-
teilig an der bisherigen Verfahrensweise ist einerseits
der hohe Sauerstoffverbrauch und andererseits die vor
Abgabe des Restgases an die Umwelt erforderliche auf-
wendige Reinigung, z.B. mittels Waschkolonnen. Fir die
Realisierung imtechnischen Maf3stab treten somit neben
erheblichen Rohstoffkosten auch Anforderungen an spe-
zielle Verfahren und Vorrichtungen zur Reinigung der Ab-
gase auf. Alternativ kann das Restgas auch fur einen
erneuten Einsatz aufgearbeitet werden, hierfur sind al-
lerdings ebenfalls Waschkolonnen oder Filter sowie Ver-
dichter fur die Rickfihrung in den Prozess erforderlich.
Die Ruckfuhrung in den Prozess mittels Verdichter erfor-
dert dabei durch den Chlorwasserstoff (HCI)- und még-
lichen Chlor-Gehalt des Restgases hochwertige Werk-
stoffe fir den Verdichter, bzw. alternativ eine stéandige
Natronlaugewésche der rezyklisierten Gasmenge mit
groRem Natronlaugeverbrauch.

[0006] Es ist ferner bekannt, Prozessgas-Uberschiis-
se in diversen Prozessen aktiv mittels Kompressoren
oder Geblasen in den Elektrolyse-Prozess zurtickzufih-
ren. Nachteilig an dieser Verfahrensfuhrung ist der hohe
Kostenaufwand fur Investition, Betrieb (z.B. elektrische
Energie) und Instandhaltung. Weiterhin sind aktive Ver-
dichter durch hohen prozessleittechnischen Aufwand auf
ihre Funktion hin zu Gberwachen.

[0007] SchlieBlich ist es bekannt, Gasstrahlpumpen
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zur Vakuumerzeugung, Gasmischung und Warmeruck-
gewinnung (Thermokompresser/Briickenverdichter)
einzusetzen. Gasstrahlpumpen sind Treibmittelpumpen,
die einen Unterdruck erzeugen und vor allem zum Ein-
satz als Vakuumpumpe geeignet sind. Bis auf die Wahl
eines gasférmigen Treibmittels stimmen Gasstrahlpum-
pen mitden Flissigkeitsstrahlpumpen Uberein. Als Treib-
mittel kann beispielsweise Wasserdampf eingesetzt wer-
den.

[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Wiederaufbereitungsverfahren fur Restgase bei Elektro-
lyse-Prozessen mit Gasdiffisionselektroden bereitzu-
stellen, das die vorhergenannten Nachteile nicht auf-
weist. Insbesondere soll der Verbrauch an Eduktgasen
verringert und eine kleinere Dimensionierung von erfor-
derlichen Waschern und damit auch eine Verringerung
des Waschmedienverbrauchs erreicht werden. Des wei-
teren sollte der Einsatz von kostenintensiven Verdichtern
(Investitions-, Betriebs- und Instandhaltungskosten) ent-
fallen. Gleichzeitig soll eine Besch&digung der Membran
und der empfindlichen Gasdiffusionselektrode vermie-
den werden.

[0009] Es wurde ein Verfahren zur Ruckfiihrung von
Prozessgas in elektrochemischen Prozessen, insheson-
dere in Elektrolyseprozessen, mit mindestens einer Gas-
diffusionselektrode gefunden, das mindestens folgende
Schritte umfasst:

- Zufuhrvon Eduktgas in den elektrochemischen Pro-
zess unter einem Druck, der gréf3er ist als der Pro-
zessdruck, Uber eine Gasstrahlpumpe,

- Entspannung des Eduktgases auf Prozessdruck in
der Gasstrahlpumpe unter Erzeugung eines Saug-
druckes, der niedriger ist, als der Prozessdruck,

- Ansaugen von eduktgashaltigem Prozessgas (Rest-
gas) Uber den in der Gasstrahlpumpe erzeugten
Saugdruck und Ruckfihrung von Restgas in den
elektrochemischen Prozess.

[0010] Uberraschend wurde festgestellt, dass der Ein-
satz einer Gasstrahlpumpe eine direkte Rickflihrung des
eduktgasreichen Restgases in den Prozess erméglicht,
ohne dass eine Trocknung oder Reinigung notwendig
ist. Hierdurch kann selbst das in bisher bekannten Pro-
zessen erforderliche Anfeuchten des Eduktgases entfal-
len. Durch den einfachen Aufbau der Gasstrahlpumpe
lassen sich hochwertige Werkstoffe kostengtinstig ein-
setzen. Als Treibmittel lasst sich das im Prozess bené-
tigte Eduktgas einsetzen. Der Eduktgasverbrauch lasst
sich erheblich senken, da der fir den Prozess notwen-
dige Uberschuss durch das rezyklisierte Restgas erreicht
wird. Dies fuhrt auch zu einer kleineren Dimensionierung
von erforderlichen Wéaschern und damit auch zu einer
Verringerung des Waschmedienverbrauchs fiir die Ab-
gase. Durch eine Mengenregelung des rezyklisierten
Gasstrom und das freie Abstromen des ausgeschleusten
Restgases kénnen ferner Uberdruck bzw. Druckschwan-
kungen in den Elektrodenraumen der Elektrolyse vermie-
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den werden, die zu Membran- und Elektrodenschaden
fuhren kénnen.

[0011] Einwesentlicher Aspekt der Erfindung liegt dar-
in, den Restgas-Uberschuss in Elektrolyse-Prozessen
mit Gasdiffusionselektroden, der bisher als Abgas abge-
gebenwurde, direktin den Prozess zurtickzufiihren. Dies
fuhrtzu einer Verringerung des Verbrauchs an Eduktgas,
ohne dass die Funktion der empfindlichen Gasdiffusions-
elektrode beeintrachtigt wird. Vorzugsweise wird nicht
der gesamte Restgasstrom, sondern lediglich ein Teil-
strom des Restgases zur Abluft abgegeben, um Anrei-
cherungen von Verunreinigungen und um Uberdruck
oder Druckschwankungen im Elektrodenraum, insbe-
sondere im Kathodenraum, der Elektrolyse, welche zu
Membran- und Elektrodenschaden fuhren kdnnen, zu
vermeiden. Der Einsatz einer Gasstrahlpumpe ermdg-
licht die direkte Ruckfuhrung des eduktgasreichen Rest-
gases in den Prozess, ohne dass eine Trocknung oder
Reinigung notwendig ist.

[0012] Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfin-
dung umfasst somit die Riickfihrung von Restgas in den
Prozess uber eine Gasstrahlpumpe unter Nutzung der
Druckdifferenz von Eduktgas und Prozessgas als trei-
bende Kraft, die Regelung der rezyklisierten Gasmenge
und das Abstrémen eines Restgas-Teilstromes zur Aus-
schleusung von Verunreinigungen und zur Vermeidung
von Uberdruck.

[0013] Vorzugsweise wird bei dem erfindungsgema-
Ren Verfahren das Restgas uber die Gasstrahlpumpe
gemeinsam mit dem Eduktgas in den Prozess ruckge-
fahrt.

[0014] Die Vorteile des erfindungsgemafRen Verfah-
rens werden besonders deutlich, wenn man sich den fol-
genden Sachverhalt vor Augen hélt:

[0015] Das bei der HC1- oder NaCl-Membranelektro-
lyse anfallende Restgas enthélt hauptsachlich Sauerstoff
sowie weiterhin Wasserdampf, HCI und bei eventuellen
Membranschaden auch Chlor. Bei der NaCl-Elektrolyse
mit einer Sauerstoff-Verzehr-Kathode kann das Restgas
Spuren von Natronlauge (NaOH) enthalten. Die Abgabe
des Restgases als Abluft wiirde einen grof3 dimensio-
nierten Abluftwascher sowie einen hohen Verbrauch an
Natronlauge zur Wasche erfordern. Dabei wiirde der mit
einem 50 %igen Uberschuss eingesetzte Sauerstoff als
Abluft abgegeben werden. Die Rickflihrung in den Pro-
zess mittels Verdichter wirde durch den HCI- und még-
lichen Chlor-Gehalt des Restgases teure Werkstoffe fur
den Verdichter oder eine standige Wéasche der rezykli-
sierten Gasmenge unter hohem Natronlauge-Verbrauch
erfordern.

[0016] Der erfindungsgemale Einsatz einer Gas-
strahlpumpe ermdglicht nun die direkte Riickfiihrung von
eduktgashaltigem Restgas in den Prozess, ohne dass
eine Trocknung oder Reinigung notwendig ist. Hierdurch
kann das bisher notwendige Anfeuchten des Eduktgases
entfallen. Der Sauerstoffverbrauch lasst sich um etwa 33
% senken, da der fiir den Prozess notwendige Uber-
schuss durch das rezyklisierte Restgas erreicht wird, das
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mit einem Volumenstrom, der vorzugsweise groR3er als
90 % des Restgasstromes ist und gegebenenfalls Gber
ein Regelorgan eingestellt werden kann, dem Prozess
erneut zur Verfligung steht. Der nicht rezyklisierte Anteil
des Restgasstroms wird dem Abgas mit einem Volumen-
strom, der vorzugsweise kleiner als etwa 10 %, beson-
ders bevorzugt kleiner als etwa 1 % des Gehalts an rei-
nem Sauerstoff des Eduktgases ist, zugefiihrt. Die Men-
genregelung im rezyklisierten Gasstrom und das Abstro-
men des abgefiihrten Restgases vermeiden Uberdruck
bzw. Druckschwankungen im Kathodenraum der Elek-
trolyse, die zu Membran- und Elektrodenschaden fiihren
kénnen. Durch den Abstrom des nicht rezyklisierten An-
teils des Restgasstromes wird weiterhin die Anreiche-
rung von Verunreinigungen, insbesondere von Inertga-
sen, im Prozess vermieden.

[0017] Das erfindungsgeméafe Verfahren kann in be-
liebigen elektrochemischen Prozessen eingesetzt wer-
den, die den Einsatz von gasférmigen Edukten im
stéchiometrischen Uberschuss erfordern.

[0018] Im erfindungsgemafen Verfahren kénnen fer-
ner beliebige Gasdiffusionselektroden eingesetzt wer-
den, z.B. eine Sauerstoff-Verzehr-Kathode.

[0019] Das erfindungsgemafRe Verfahren wird vor-
zugsweise in elektrochemischen Prozessen, insbeson-
dere in Elektrolyseprozessen, eingesetzt, die unter Ein-
satz einer Sauerstoff-Verzehr-Kathode ablaufen. Das
Verfahren wird ferner vorzugsweise in Elektrolyse-Pro-
zessen eingesetzt, bei denen im Wesentlichen Sauer-
stoff als Eduktgas zugegeben wird.

[0020] Beispiele fur nach dem erfindungsgeméRen
Verfahren ausfuhrbare Elektrolyseprozesse sind insbe-
sondere die NaCl- und HCI-Elektrolyse, aber auch z.B.
Verfahren zur Ammonsulfat- bzw. Ammonnitrat-Rezykli-
sierung unter Einsatz von Sauerstoff Verzehr-Kathoden.
[0021] Besonders bevorzugte Elektrolyseprozesse
sind die NaCl-Elektrolyse und die HCI-Elektrolyse mit
Sauerstoff-Verzehr-Kathoden, bei denen Sauerstoff mit
etwa 50 %igem stochiometrischem Uberschuss, bezo-
gen auf reinen Sauerstoff, zugegeben wird.

[0022] Der Prozessdruck, bei dem der elektrochemi-
sche Prozess betrieben wird, hangt ab von der Art des
elektrochemischen Prozesses und der gewéhlten Gas-
diffusionselektrode und liegt im Allgemeinen im Bereich
von 0,001 bis 10 bar, bevorzugt 10 bis 250 mbar, insbe-
sondere 10 bis 200 mbar, Giber atmospharischem Druck,
besonders bevorzugt bei atmosphéarischem Druck.
[0023] Der an die Gasstrahlpumpe angelegte Edukt-
gasdruck istim Allgemeinen 0,1 bis 40 bar gro3er als der
Prozessdruck. Vorzugsweise liegt der Eduktgasdruck
0,5 bis 25 bar, insbesondere 0,5 bis 10 bar, Giber dem
Prozessdruck.

[0024] In einer alternativen Ausfiihrungsform des er-
findungsgemaRen Verfahrens ist der an die Gasstrahl-
pumpe angelegte Prozessdruck 1 bis 500 mbar, bevor-
zugt 50 bis 200 mbar, kleiner als der atmosphérische
Druck.

[0025] Indem Fall, dass der Prozessdruck kleiner als
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der atmospharische Druck ist, wird das Abgas mit Hilfe
eines Verdichters oder eines Gebléses zur Ausschleu-
sung bei atmosphéarischem Druck hochgepumpt.
[0026] Vorzugsweise wird das Eduktgas mit einem
Mengenstrom der Gasstrahlpumpe zugefiihrt, der einem
1,01 bis 10-fachen, insbesondere einem 1,5 bis 2-fachen
Uberschuss, bezogen auf reines Eduktgas, gegeniiber
dem stochiometrischem Verbrauch des elektrochemi-
schen Prozesses entspricht. Enthélt das eingesetzte
Eduktgas Verunreinigungen wie z.B. Inertgase, so muss
der Prozess mit entsprechend héherer Uberstéchiome-
trie gefahren werden.

[0027] In der Gasstrahlpumpe wird das Eduktgas auf
den Prozessdruck entspannt und in den Reaktionsraum,
in dem der elektrochemische Prozess stattfindet (z.B. in
den Kathodenraum des Elektrolyse-Apparates), einge-
leitet. Der Prozessdruck entspricht vorzugsweise dem
Betriebsdruck der Gasdiffusionselektrode zzgl. einem
eventuellem Druckverlustin den Leitungen. Vorzugswei-
se entspricht der Prozessdruck etwa atmosphérischem
Druck. Der Uberstéchiometrische Anteil des Eduktgases
wird als Restgas aus dem Prozess herausgefiihrt.
[0028] Durch den beim Entspannen des Eduktgases
erzeugten Saugdruck wird zumindest ein Teil des Rest-
gases Uber die Saugseite der Gasstrahlpumpe ange-
saugt und in den Prozess zuriickgefiihrt. Die Sauglei-
stung der Gasstrahlpumpe ist iber das Gefélle zwischen
Eduktgasdruck und Prozessdruck regelbar.

[0029] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der Erfindung wird der in den Elektrolyseprozess zurlick-
gefiihrte Restgasstrom (ber ein im Restgas-, Abgas-
und/oder Recyclinggasstrom vorgesehenes Regelorgan
eingestellt. Mit Hilfe des Regelorgans lasst sich die Men-
ge des in den Prozess zuriickzufihrenden Restgases
auf 0,01 % bis 100 %, bezogen auf das Restgas, einstel-
len. Vorzugsweise wird die Menge des in den Prozess
zuriickzufihrenden Restgases auf Werte von 80 bis 99,5
% eingestellt.

[0030] Der nicht in den Prozessgasstrom zuriickge-
fuhrte Anteil des Restgasstromes wird dem Abgas zuge-
fuhrt. Hierdurch wird die Anreicherung von Verunreini-
gungen im Prozess begrenzt. Weiterhin wird durch das
Abstromen dieses Gasstromes die Entstehung eines un-
erwiinscht groBen Uberdrucks im Prozess vermieden.
Dies giltinsbesondere fiir den Fall einer Abschaltung der
Elektrolyse, dain diesem Fall im Prozess kein Sauerstoff
mehr verbraucht wird. Zur Regelung des dem Abgas zu-
gefiihrten Restgases kann ein Regelorgan im Abgas-
strom vorgesehen sein.

[0031] Das erfindungsgemafRe Verfahren wird vor-
zugsweise unter im wesentlichen atmospharischem Pro-
zessdruck bei freiem Abstrémen des Abgases durchge-
fuhrt.

[0032] Wird das erfindungsgemaéRe Verfahren bei der
NaCl-Elektrolyse unter Einsatz einer Sauerstoff-Ver-
zehr-Kathode eingesetzt, so hat die Sauerstoff-Verzehr-
Kathode vorzugsweise den in der EP-A-1 061 158 be-
schriebenen Aufbau. Insbesondere weist die Sauerstoff
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Verzehr-Kathode vorzugsweise als metallischen Trager
zur Verteilung der Elektronen ein Gewebe aus Silber-
draht oder versilberten Nickeldraht oder einer anderen
laugefesten Legierung, z.B. Inconel, auf. Zur Vermei-
dung von schlecht leitenden Oxid- oder Hydroxidschich-
ten sollte die jeweilige Legierung ebenfalls versilbert oder
anders veredelt sein. Besonders vorteilhaft ist die Ver-
wendung eines tiefstrukturierten Trégers wie z.B. Filzaus
feinen Fasern des oben genannten Gewebematerials.
Die Katalysatormatrix besteht vorzugsweise aus einem
Gemisch aus Teflon (zur Einstellung der Hydrophobie
und der Porositéat fur die Gasdiffusion), einem elektrisch
leitfahigen Trager, z.B. Vulkanrufd oder Acetylenruf3, und
dem darin fein verteilten Katalysatormaterial selbst, das
in Form von katalytisch aktiven Silberpartikeln unterge-
mischt ist. Die Katalysatormatrix ist vorzugsweise mit
dem Tréger versintert oder verpresst. Alternativ kann
auch auf die Kohlenstoffanteile (Rul3) verzichtet werden,
wenn die Katalysatordichte und/oder der leitfahig ge-
machte hydrophobe Trager so eingestellt sind, dass die
Uberwiegende Menge der Katalysatorpartikel auch elek-
trisch kontaktiert werden.

[0033] Wie in der EP-A-1 061 158 beschrieben, kann
insbesondere bei der NaCl-Elektrolyse auf das Vorhan-
densein von Kohlenstoffrul in der Sauerstoff-Verzehr-
Elektrode verzichtet werden, so dass die Elektrodenma-
trix nur aus Teflon und Silber besteht. Dabei tbernimmt
das Silber neben der Katalysatorfunktion auch die der
Elektronenleitung. Entsprechend ist eine so hohe Silber-
Beladung notwendig, dass die Teilchen sich beriihren
und leitféahige Brucken untereinander bilden. Als Trager
kann sowohl das Drahtgewebe, ein feines Streckmetall,
wie aus der Batterietechnik bekannt, als auch ein Filz
aus Silber, versilbertem Nickel oder versilbertem lauge-
festem Material, z.B. Inconel-Stahl, dienen.

[0034] GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfiih-
rungsform der Erfindung wird das erfindungsgemafile
Verfahren bei der HCI-Membranelektrolyse mit einer
Sauerstoff-Verzehr-Kathode eingesetzt.

[0035] Die Durchfiihnrung der HCI-Membranelektroly-
se mittels Sauerstoff Verzehr-Kathoden ist dem Fach-
mann allgemein bekannt und beispielsweise in den EP-
A-0 785 294, US-A-5 958 197 und US-A-6 149 782 be-
schrieben, auf die hier ausdriicklich Bezug genommen
wird. Das erfindungsgemafe Verfahren ist mit den in die-
sen Druckschriften beschriebenen Sauerstoff Verzehr-
Kathoden durchfihrbar.

[0036] Das erfindungsgemaRe Verfahren eignet sich
besonders zur Durchfiihrung in Verbindung mit dimensi-
onsstabilen Gasdiffusionselektroden, insbesondere mit
der im folgenden beschriebenen dimensionsstabilen
Gasdiffusionselektrode:

[0037] Eine im erfindungsgemaRen Verfahren bevor-
zugt einsetzbare dimensionsstabile Gasdiffusionselek-
trode besteht aus wenigstens einem elektrisch leitenden
Katalysatortrdgermaterial zur Aufnahme einer Katalysa-
tormaterial enthaltenden Beschichtungsmasse, insbe-
sondere Gemischen aus fein verteiltem Silber- oder fein-
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verteiltem Silberoxid- oder Mischungen aus Silber- und
Silberoxid- und Teflon-Pulver oder aus Gemischen aus
fein verteiltem Silber- oder Silberoxid oder Mischungen
aus Silber-und Silberoxid-, Kohlenstoff- und Teflon-Pul-
ver, und einem elektrischen Anschluss, wobei das Kata-
lysatortrdgermaterial ein Gewebe, Vlies, Sintermetall,
Schaum oder Filz aus elektrisch leitendem Material, eine
Streckmetallplatte oder eine mit einer Vielzahl von Off-
nungen versehene Metallplatte ist, auf das die Katalysa-
tormaterial enthaltende Beschichtungsmasse aufge-
brachtist, und das eine ausreichende Biegefestigkeit auf-
weist, so dass auf eine zusatzliche Versteifung durch
Verwendung einer zusétzlichen Grundplatte verzichtet
werden kann, oder das mit einer gasdurchlassigen stei-
fen metallischen Grundplatte oder einem steifen Gewebe
oder Streckmetall insbesondere aus Nickel oder seinen
Legierungen oder laugebestédndigen Metall-Legierun-
gen, mechanisch und elektrisch leitend fest verbunden
ist.

[0038] Die als Katalysatortragermaterial dienende of-
fene Struktur besteht insbesondere aus einem feinen
Drahtgewebe oder einem entsprechenden feinen Streck-
metall, Filtersieb, Filz, Schaum oder Sintermaterial, in
das sich die Katalysatormaterial enthaltende Beschich-
tungsmasse beim Einwalzen verklammert. Diese offene
Strukturistin einer Ausfihrungsform vor dem Einpressen
oder Einwalzen der Katalysatormaterial enthaltenden
Beschichtungsmasse bereits mit der durchaus offenen,
aber kompakteren und steifen Unterstruktur metallisch,
z.B. durch Versintern, verbunden.

[0039] Die Funktion dieser Unterstruktur ist die eines
Widerlagers beim Einpressen der Katalysatormaterial
enthaltenden Beschichtungsmasse, die sich hierbei
durchaus auch in strukturbedingte Zwischenrdume zwi-
schen den beiden Schichten ausbreiten und damit noch
besser verklammern kann.

[0040] Das Metall fiir die Grundplatte ist vorzugsweise
aus der Reihe Nickel oder einer laugenfesten Nickel-Le-
gierung oder Nickel, welches mit Silber beschichtet ist,
oder aus einer laugenfesten Metall-Legierung, ausge-
wahlt.

[0041] Alternativkanninbesonderen Féllenals Grund-
platte ein steifer Schaum oder eine steife Sinterstruktur
oder ein Loch- oder ein Schlitzblech aus einem Material
der Reihe Nickel, laugefeste Nickel-Legierung oder lau-
gefeste Metall-Legierung oder Nickel, welches mit Silber
beschichtet ist, eingesetzt werden. Die in einem vorhe-
rigen Arbeitsschritt zu einem Fell ausgewalzte, Kataly-
satormaterial enthaltende Beschichtungsmasse, wird in
diesem Fall direkt in die Grundstruktur, welche gleichzei-
tig die Funktion eines Katalysatortragermaterials besitzt,
eingewalzt. Ein zuséatzliches Katalysatortrdgermaterial
wird somit nicht eingesetzt.

[0042] Das Katalysatortrdgermaterial besteht bevor-
zugt aus Kohlenstoff, Metall, insbesondere aus Nickel
oder Nickel-Legierungen oder einer laugefesten Metall-
legierung.

[0043] Die Grundplatte weist zur verbesserten Durch-
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leitung von Reaktionsgas bevorzugt eine Vielzahl von
Offnungen, insbesondere Schlitze oder Bohrungen auf.
[0044] Die Offnungen sind bevorzugt maximal 2 mm,
insbesondere maximal 1,5 mm breit. Die Schlitze kdnnen
eine Lange von bis zu 30 mm aufweisen.

[0045] Bei Verwendung eines Schaumes oder einer
pordsen Sinterstruktur weisen die Poren einen mittleren
Durchmesser von bevorzugt maximal 2 mm auf. Die
Struktur zeichnet sich durch eine hohe Steifigkeit und
Biegefestigkeit aus.

[0046] Vorzugsweise wird als Katalysatortragermate-
rial der Gasdiffusionselektrode ein Schaum oder Sinter-
metallkérper verwendet, wobei ein zur Verbindung der
Elektrode mit einem elektrochemischen Reaktionsappa-
rat vorgesehene Rand zur Erzielung der bendtigten
Gas-/Flussigkeitsdichtheit zusammengepresst wird.
[0047] Eine bevorzugte Variante der im erfindungsge-
méaRen Verfahren einsetzbaren Gasdiffusionselektrode
ist dadurch gekennzeichnet, dass die Grundplatte einen
offnungsfreien umlaufenden Rand von mindestens 5 mm
aufweist, der zur Befestigung der Elektrode, insbeson-
dere durch Schweifen oder Loten, oder mit Schrauben
oder Nieten oder Klemmen oder durch Verwendung elek-
trisch leitfahigen Klebers an den Rand der mit der Elek-
trode zu verbindenden Gastasche dient.

[0048] Eine weitere bevorzugte Form der im erfin-
dungsgemafRen Verfahren einsetzbaren Gasdiffusions-
elektrode ist dadurch gekennzeichnet, dass das Kataly-
satortrdgermaterial und die Katalysatormaterial enthal-
tende Beschichtungsmasse durch Trockenkalandrieren
miteinander verbunden sind.

[0049] Eine bevorzugte Variante der im erfindungsge-
malRen Verfahren einsetzbaren Gasdiffusionselektrode
ist so gestaltet, dass das Katalysatortragermaterial und
die Katalysatormaterial enthaltende Beschichtungsmas-
se durch BegieRen oder Nasswalzen der Wasser und
eventuell organisches Lésungsmittel (z.B. Alkohol) ent-
haltenden Beschichtungsmasse auf das Katalysatortra-
germaterial aufgebracht wird und durch anschlieRendes
Trocknen, Sintern und eventuelles Verdichten verbun-
den ist.

[0050] Zurverbesserten gleichmafigen Begasung der
Gasdiffusionselektrode ist in einer besonderen Bauform
zwischen der Grundplatte und dem Katalysatortragerma-
terial ein zusatzliches elektrisch leitendes Gasverteiler-
gewebe, insbesondere aus Kohlenstoff oder Metall, ins-
besondere Nickel, oder einer laugenfesten Nickellegie-
rung oder aus Nickel, das mit Silber beschichtet ist, oder
einer laugenfesten Metall-Legierung vorgesehen.
[0051] In einer besonderen Ausfiihrungsform dieser
im erfindungsgemafRen Verfahren einsetzbaren Gasdif-
fusionselektrode weist die Grundplatte eine flachige Aus-
nehmung zur Aufnahme des Gasverteilergewebes auf.
[0052] Als besonders geeignet zur Anwendung im er-
findungsgeméafRen Verfahren hat sich eine Ausgestal-
tung der Gasdiffusionselektrode erwiesen, bei der die
Schicht aus Katalysatortragermaterial und Katalysator-
material enthaltender Beschichtungsmasse im Randbe-
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reich der Elektrode umlaufend gasdicht mit dem Rand
der Grundplatte verbunden ist.

[0053] Die gasdichte Verbindung kann beispielsweise
durch Abdichtung oder, gegebenenfalls Ultraschall-un-
terstitztes, Niederwalzen erfolgen.

[0054] Bei Verwendung eines Schaumes oder einer
pordsen Sinterstruktur als Katalysatortrégermaterial
oder Grundplatte wird nach Beschichtung der Struktur
mit Katalysatormaterial enthaltender Beschichtungs-
masse eine umlaufende Randzone stark verpresst, um
einen gasdichten Randbereich zu erhalten.

[0055] Die Gasdiffusionselektrode weist bevorzugt ei-
nen Rand ohne Offnungen bzw. einen durch Verpressen
einer porésen Grundstruktur abgedichteten Rand auf
undistan diesem 6ffnungsfreien Rand gasdicht und elek-
trisch leitend mit einem elektrochemischen Reaktions-
apparat beispielsweise mittels Schweil3en, Loten,
Schrauben, Nieten, Klemmen oder Verwendung von lau-
gefestem, elektrisch leitfahigen Kleber verbunden.
[0056] Erfolgt die Verbindung der Gasdiffusionselek-
trode mit dem elektrochemischen Reaktionsapparat mit-
tels Schweil3en oder Loten, so ist der 6ffnungsfreie Rand
vorzugsweise silberfrei.

[0057] Erfolgt die Verbindung der Gasdiffusionselek-
trode mit dem elektrochemischen Reaktionsapparat hin-
gegen mittels Schrauben, Nieten, Klemmen oder Ver-
wendung von elektrisch leitfahigen Kleber, ist der 6ff-
nungsfreie Rand vorzugsweise silberhaltig.

[0058] Es ist vorteilhaft bei Integration der Gasdiffusi-
onselektrode in den elektrochemischen Reaktionsappa-
rat durch Schrauben, Nieten, Klemmen die Randzone
der Grundplatte gegen die Einbauflache des elektroche-
mischen Apparates mittels einer elastischen Einlage ab-
zudichten.

[0059] Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines
Ausfuihrungsbeispiels unter Bezugnahme auf die beige-
fugte Figur 1 naher beschrieben. Dabei zeigt Figur 1 eine
schematische Darstellung eines Ausfiihrungsbeispiels
des erfindungsgemafen Verfahrens.

Beispiel:

[0060] Es wurde eine HCI-Membranelektrolyse mit 76
Zellenelementen & 2,5 m2 mit dem in Figur 1 skizzierten
Aufbau unter Einsatz einer Sauerstoff-Verzehr-Kathode
und einer Gasstrahlpumpe 1 der Firma Kdérting, Hanno-
ver bei einer spezifischen Stromdichte von 4 kA/m2
durchgefihrt. Hierbei wurde dem Kathodenraum des
Elektrolyseurs 255 m3y/h reiner Sauerstoff, d.h. ca. 50
% Uberschuss, zugefiihrt. Das abstromende Restgas
enthielt hauptsachlich Sauerstoff sowie weiterhin Was-
serdampf und Spuren von HCI.

[0061] Der Sauerstoff wurde dem Elektrolyseprozess
unter einem Druck von 4,8 bar (Eduktgasdruck) Uber eine
Gasstrahlpumpe 1 zugefiihrt und in dieser auf etwa at-
mosphérischen Druck (Prozessdruck) entspannt. Die
entstehende Druckdifferenz dient dabei als treibende
Kraft fur das Ansaugen und Zumischen des uberschiis-
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sigen, nicht verbrauchten Sauerstoff enthaltenden Rest-
gases. Der unverbrauchte Sauerstoff steht der Sauer-
stoff-Verzehr-Kathode bei der Membranelektrolyse als
Prozessgas zu Verfligung. Das eduktgashaltige Restgas
wurde Uber ein Regelventil 2 durch die Gasstrahlpumpe
1 erneut dem Prozess zugefihrt. Ein Teilstrom des Rest-
gases wurde uber ein Stellventil 3 dem Abgasstrom zu-
gefiihrt, wobei der Abgasstrom unabsperrbar gestaltet
ist, um die Entstehung eines Uberdrucks zu vermeiden
und um Verunreinigungen auszuschleusen.

[0062] Durch den Einsatz der Gasstrahlpumpe im er-
findungsgeméaRen Verfahren wurde das sauerstoffreiche
Restgas in den Prozess zuriickgefiihrt, ohne dass eine
Trocknung oder Reinigung erforderlich war. Hierdurch
konnte sogar das bislang insbesondere bei NaCl-Elek-
trolysen erforderliche Anfeuchten des Eduktgases ent-
fallen. Der Sauerstoff-Verbrauch liel? sich von 255 m3,/h
auf ca. 170 m3/h senken, da der fur den Prozess not-
wendige Uberschuss durch das zuriickgefiihrte Restgas
erreicht wird. Dies bedeutet eine Einsparung von etwa
75 m3,/h gegentiber einem nicht-rezyklisierten Prozess.
Durch das freie Abstrdmen des ausgeschleusten Rest-
gases wurde die Bildung von Uberdruck und/oder Druck-
schwankungen im Kathodenraum der Elektrolyse, die zu
Membran- und Elektrodenschéden fihren kénnen, ver-
mieden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Ruckfihrung von Prozessgas in einen
elektrochemischen Prozess mit mindestens einer
Gasdiffusionselektrode, gekennzeichnet durch
mindestens folgende Schritte:

- Zufuhrvon Eduktgasin den elektrochemischen
Prozess uber eine Gasstrahlpumpe (1) unter ei-
nem Druck, der grof3er ist als der Prozessdruck,
- Entspannung des Eduktgases auf Pro-
zessdruck in einer Gasstrahlpumpe (1) unter Er-
zeugung eines Saugdruckes, der niedriger ist
als der Prozessdruck, und

- Ansaugen von eduktgashaltigem Prozessgas
(Restgas) Uber denin einer Gasstrahlpumpe er-
zeugten Saugdruck und Rickfuhrung des Rest-
gases in den elektrochemischen Prozess.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Ruckfihrung des Restgases in
den elektrochemischen Prozess Uber mindestens
ein Regelorgan (2) erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein Teil des Restgases als Ab-
gasstrom aus dem Prozess abgefuhrt wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Pro-
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zessdruck Uber ein weiteres Regelorgan (3) im Ab-
gasstrom geregelt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Restgas
Uiber die Gasstrahlpumpe gemeinsam mit Eduktgas
dem Prozess zugefuhrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Edukt-
gas- und Restgaszufuhr Uber die Gasstrahlpumpe
derart erfolgt, dass das Prozessgas im 1,01 bis 10
fachen stdchiometrischen Uberschuss, bezogen auf
den Eduktgasverbrauch des elektrochemischen
Prozesses, angeboten wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Pro-
zessdruck 0,001 bis 10 bar tber atmosphéarischem
Druck liegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass der Prozess unter at-
mosphéarischem Druck durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass der Prozessdruck 1
bis 500 mbar unter dem atmosphéarischen Druck
liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Edukt-
gasdruck 0,1 bis 40 bar tiber dem Prozessdruck liegt.

Claims

Method for recycling process gas to an electrochem-
ical process employing at least one gas diffusion
electrode, characterised by at least the following
steps:

- feeding educt gas to the electrochemical proc-
ess via a gas jet pump (1) under a pressure that
is larger than the process pressure,

- flashing the educt gas to the process pressure
in a gas jet pump (1), with the generation of a
suction pressure that is lower than the process
pressure, and

- aspirating process gas containing educt gas
(residual gas) via the suction pressure generat-
ed in a gas jet pump and recycling the residual
gas to the electrochemical process.

Method according to claim 1, characterised in that
the recycling of the residual gas to the electrochem-
ical process takes place via at least one regulating
device (2).
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Method according to claim 1 or 2, characterised in
that part of the residual gas is removed as waste
gas stream from the process.

Method according to one of the preceding claims,
characterised in that the process pressure is reg-
ulated via a further regulating device (3) in the waste
gas stream.

Method according to one of the preceding claims,
characterised in that the residual gas is fed via the
gas jet pump jointly with educt gas to the process.

Method according to one of the preceding claims,
characterised in that the educt gas and residual
gas feed is effected via the gas jet pump in such a
way that the process gas is available in a 1.01 to 10
times stoichiometric excess, referred to the educt
gas consumption of the electrochemical process.

Method according to one of the preceding claims,
characterised in that the process pressure is 0.001
to 10 bar above atmospheric pressure.

Method according to one of claims 1 to 6, charac-
terised in that the process is carried out under at-
mospheric pressure.

Method according to one of claims 1 to 6, charac-
terised in that the process pressureis 1 to 500 mbar
below atmospheric pressure.

Method according to one of the preceding claims,
characterised in that the educt gas pressure is 0.1
to 40 bar above the process pressure.

Revendications

1.

Procédé de recyclage de gaz de processus dans un
processus électrochimigue avec au moins une élec-
trode & diffusion de gaz, caractérisé par au moins
les étapes suivantes:

- apport de gaz éduit dans le processus électro-
chimique via une pompe a jet de gaz (1) sous
une pression qui est supérieure a la pression de
processus,

- détente du gaz éduit ala pression de processus
dansune pompe ajetde gaz (1) avec génération
d’'une pression d’'aspiration qui est inférieure a
la pression de processus, et

- aspiration de gaz de processus contenant du
gaz éduit (gaz restant) via la pression d’aspira-
tion générée dans une pompe a jet de gaz et
recyclage du gaz restant dans le processus
électrochimique.
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Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en
ceque lerecyclage dugazrestantdansle processus
électrochimique se fait via au moins un organe de
réglage (2).

Procédé suivantlarevendication 1 ou 2, caractérisé
en ce qu’ une partie du gaz restant est évacuée du
processus sous la forme d'un flux de gaz d'échap-
pement.

Procédé suivant I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé ence que lapression de processus
est réglée via un organe de réglage (3) supplémen-
taire dans le flux de gaz d’échappement.

Procédé suivant 'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que le gaz restant estamené
dans le processus en méme temps que le gaz éduit
via la pompe a jet de gaz.

Procédé suivant I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que I'amenée de gaz éduit
et de gaz restant via la pompe a jet de gaz se fait de
telle maniere que le gaz de processus est proposé
avec un excédent stoechiométrique de 1,01 a 10
fois, rapporté a la consommation de gaz éduit du
processus électrochimique.

Procédé suivant I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé ence que lapression de processus
se situe a 0,001 a 10 bars au-dessus de la pression
atmosphérique.

Procédé suivant I'une des revendications 1 a 6, ca-
ractérisé en ce que le processus se déroule sous
pression atmosphérique.

Procédé suivant I'une des revendications 1 & 6, ca-
ractérisé en ce que la pression de processus se
situe a 1 a 500 mbar en dessous de la pression at-
mosphérique.

Procédé suivant I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que la pression de gaz éduit
se situe a 0,1 a 40 bars au-dessus de la pression de
processus.
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