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69 Salzsiure-Elektrolysezelle zur Hersteliung von Chior und Wasserstoft.

€) Es wird eine Elektrolysezelle mit bipolaren Elektroden
und durch ein Diaphragma bzw. eine Membran (7) unterteii-
ten Elektrodenzwischenraum zur Erzeugung von Chlor und

Wasserstoff aus Salzsdure beschrieben, bei der die Elek- L~ =~ -
troden (11) vertikale Nuten (14) mit zumindest im oberen ‘ =
Bereich der Elektroden (11) einer Tiefe von 18 bis 35 mm,
vorzugsweise 20 bis 30 mm, aufweisen. Durch die Ausbil-
dung charakteristischer Strémungen (17, 20) wird der Gas- . -
blasentransport (18, 19) besonders ginstig gestaitet, so das e 9
ihr Einflufl auf den elektrischen Widerstand der Zelle mini- ) .
miert wird. *
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Salzsdure-Elektrolysezelle zur Herstellung von Chlor
und Wasserstoff

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Elektrolyse-
zelle zur Elektrolyse von Salzsdure, insbesondere eine
Elektrolysezelle mit bipolaren Elektroden. Solche Zel-
len werden nach Filtetpressenart zusammengebaut und

- bilden einen,zellenbléck,~derﬂaus 30 bis 50 Einzel-

zellen bestehen. kann. Ublicherweise werden Elektroden

. .aus Graphitieingesetzt@ Solche Zellen sind z.B. aus
-der US-Patentschrift 3 875 040 bekannt.

In der Vergangenheit wurden eine Vielzahl von Anstren-
gungen unternommen, den spezifischen Verbrauch an elek-
trischer Energie bei der Elektrolyse zu verringern.
Ein wesentlicher Faktor, der:zur Erh&hung des. elektri-
schen Widerstandes beitrdgt, ist der sich wéhrend der
Elektrolyse bildende Gasvolumenanteil: Zwischen den

‘nicht-leitenden Gasblasen wird der Elektrolyt zu engen

leitenden Kandlen eingeschniirt. Es wurde daher schon
friihzeitig vorgeschlagen, die Elektrodenplatten mit
vertikalen Nuten als Gasabzugskandle zu versehen.
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Ferner wurde vorgeschlagen, Zwischenentgasungen vorzu-
sehen (DE-Patentschrift 28 16 152).

Als optimaler Elektrodenabstand vom Diaphragma bzw.
der Membran wurde 6 mm bei einer Stromdichte wvon
4000 A/m2 angesehen (Chemie-Ingenieur-Technik, 43.
Jahrgang 1971, Seite 169).

In einer umfangreicheren Untersuchung ﬁber'den Einflu8
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den Elektroden kommt Tobias zu dem Ergebnis, da8 der
Elektrodenabstand dann optimal gewdhlt ist, wenn der
mittlere Volumenanteil an Gasblasen im Elektrolyten
etwa 40 % betridgt (Journal of the Electro Chemical
Soc., Vol. 106, 1959, Seite 836).

‘Es wurde nun'gefundén, daB der schidliche EinfluB der

Gasblasen erheblich verringert werden kann, wenn die
Nuten eine bestimmte Tiefe aufweisen. Offenbar stellt
sich dann eine stabile Strdmung in der Elektrolyse-
zelle ein, die zu einem schnellen Abtransport der

Gasblasen in die Nuten hineinfiihrt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine

- Elektrolysezelle mit bipolarem Elektroden und durch

ein Diaphragma bzw. eine Membran unterteilte Elektro-

‘denzwischenrdume zur Erzeugung von Chlor und Wasser-

stoff aus Salzsdure, wobei die Elektroden vertikale
Nuten aufweisen, die dadurch'gekennzeichnet.isth'daB
die Nuten zumindest im oberen Bereich der Elektroden
eine Tiefe von 20 bis 35 mm, vorzugsweise 25 bis 32 mm,
aufweisen.
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Bevorzugt weisen die Nuten eine Breite von 2 bis 3 mm
auf. Die zwischen den Nuten erzeugten Stege sind vor-
zugsweise 4.bis 6 mm breit. Die erfindungsgemiBen Elek-
troden erlauben es, den Abstand zwischen den Elektro-
den und dem Diaphragma bzw. der Membran auf 0,05 bis
2 mm, bevorzugt auf unterhalb 1 mm, zu verringern,
wobei die Spannung zwischen den Elektroden bei glei-
cher Stromstirke ebenfalls abnimmt. Dies ist insbe-
sondere deswegen iberraschend, weil nach dem Stand
der Technik ein Spannungsanstieg aufgrund des ver-
stdrkten Einflusses der Gasblasen zu erwarten wire.
Flir Diaphragmen bzw. Membranen mit Gewebestruktur

. bedeutet dies, daB das Diaphragma bzw. die Membran

auf der Elektrode direkt aufliegen kann.

Die Erfindung wird néghstehend anhand der anliegenden
Figuren ndher erliutert:

Fi§. 1',zeigt.einen;Qﬁerschnitt in,Léngsrichtung'Burch
' einen Zeilenblock,mit einer Vielzahl von Elek-
trolysezellen.

Fig. 2 zeigt einen Teilausschnitt aus einem Querschnitt
. ... -des Zellenblocks entlang der Linie A=A der Fig.
S P ' ' B ,
Fig. 3 zeigt den mit dem Kreis B bezeichneten Ausschnitt
--aus Fig. 2 in vergr@Berter Darstellung in einer
bevorzugten Ausfiihrungsform.

Fig. 4 zeigt einen Teilquerschnitt der Fig. 2 entlang
. der Linie C~C zur Erlduterung der Elektrolyt-
strdmungen.
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Fig. 5 zeigt einen Teilquerschnitt entsprechend Fig. ¢
' einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfin-
dung.

Fig. 1 zeigt einen Zellenblock mit einer beliebigen
Anzahl von Elektrodenrahmen 1, 8, 10, 11, 12, in denen
die Graphitelektroden 2 iliber elastische Dichtungen 13
in ihrer lLage gehalten werden. Die.Elektrodenrahmen

" werden iiber Spannschrauben 9 gegeneinander gepreSlt.

Die Stromzufiihrung zu den duBeren Elektroden erfolgt
bei + bzw. - . Jede Elektrode wirkt auf ihrer einen
Seite als Anode 4 und an der anderen Seite als Kathode
3 (bipolar). Der Zwischenraum zwischen je zwei Elek-
troden wird durch ein Diaphragma bzw. eine Membran 7

'in einen Anolytraum 5 und einen Katholytraum 6 unter-

teilt. Die Salzs#ure wird von unten in jede Elektro-
lysezelle eingefﬁhréi(nicht gezeichnet). Oben treten
Anolyt und Katholyt  zur Vermeidung der Vermischung
der durch die Elektrolyse entstehenden Gase i{iber ge-
trennte Kandle aus (nicht gezeichnet).

Fig. 2 zeigt einen Ausschnitt aus einem horizontalen
Querschnitt durch die Elektrolysezelle. Die Zahlen
beschreiben, soweit vorher bereits erwdhnt, dieselben

'éégensténde wie bei.der Beschreibung der Fig. 1. In
“der Schnittzeichnung sind die Nuten 14 und die zwi-

schen den Nuten erzeugten lamellenartigen Stege 15
einer Elektrode 11 dargestellt.
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In Fig. 3 ist der Teilausschnitt B aus Fig. 2 vergrdé-
Bert dargestellt. In der hier dargestellten bevorzugten
Ausflihrungsform weisen die Stirnfl&chen 16 der Stege 15
in der N&he der Kanten abgeflachte Bereiche 17 auf,
wodurch das Ubertreten der zwischen den Elektroden—
stegen 15 erzeugten Gasblasen in den durch die Nuten
gebildeten Raum zwischen den Stegen. erleichtert wird.

Fig. 4 stellt einen Erklirungsversuch des Phinomens
dar, auf dem die vorliegende Erfindung beruht. Es ist
ein Teilausschnitt aus einem vertikalen Schnitt durch

" die Elektrolysezelle entlang der Linie C-C der Fig. 2

dargestellt. Der Pfeil 20 bezeichnet die Hauptstr&mungs-r
richtung des Elektrolyten in der Nut. An der Anoden-
seite der Elektrode wird Chlor abgeschieden, wobei

sich im wesentlichen auf der Stirnseite der Elektrode
Chlorgasblidschen bildéh, die im Laufe der Zeit grdBer
werden und sich bei einer Grd8e von 50 bis 100s Durch-
messer abldsen. Die Chlorgasblasen, die von ‘der Salz-
saurelmitgehommen werden, koagulieren und bilden
gréBere Blasen. Es wird nun angenommen, da8 die Haupt-
strdmung 20 der Salzsdure von Wirbeln 17 und 17' tber-
lagert werden. Die Wirbel sorgen dafiir, da8 die klei-
nen Gasblasen 18 aus dem Diaphragma=- bzw. Membran-nahen
Berelch in den- hlnteren Teil der Nut transportiert
werden, dort kcagulleren oder sich mit dort bereits

vorhandenen gréBeren Gasblasen 19 verein;gen, Die Strdé-

mungsgeschwindigkeit des Elektrolyten im hinteren
Bereich der Nut, wo sich die gr8B8eren Gasblasen be-
finden, ist am'graﬁten, da der Elektrolyt hier von
den aufsteigenden Gasblasen mitgenommen wird. Es wird
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. nun angenommen, da8 die erfindungsgemdBe spezielle

Tiefe der Nuten aufgrund eines resonanzartigen Effek-
tes die Ausbildung stabiler Wirbel 17 beglinstigt. Die
Ausbildung der Wirbel wird durch einen geringen Ab-
stand zwischen Membran bzw. Diaphragma und Elektrode
noch begqilinstigt, da dann der Strémungswiderstand zwi-
schen Diaphragma und Elektrode aufgrund der Reibung -
grdf8er ist, so daB8 die ElektrolytstrSmung hier
verzdgert wird. Bevorzﬁgt soll daher der Abstand zwi-
schen Elektrode und Diaphragma bzw. Membran kleiner
sein als die Breite der Nuten.

Fig. 5 zeigt einen Teilausschnitt eines vertikalen
Schnitts durch die Elektrolysezelle analog Fig. 4.

Es ist eine gegeniiber der Darstellung in Fig. 4 be-
vorzugte Ausfﬁhrungéform der Elektrode dargestellt.
Die Elektrode weistéhier'Nuten auf, die eine sich von
unten nach obeﬁ.verérﬁBerndé'Tiefe aufweisen. Dabei
kann die Nuttiefe imiBereich des Eléktrolyteintritts
10 bis 15 mm'betragen und sich tber die H&he der |
Elektrode auf 25 bis 32 mm vergr&Bern. )

Es wird angenommen, daB8 die sich natilirlich ausbilden-
den Wirbel 17 einen Durchmesser wvon 10 bis 15 mm haben.
Da der Gasvolumenanteil in der Zelle sich iber dier

‘H&he aer'EIEktrode.vergrﬁBert, ist im untéren Teil

eine Nuttiefe ausreichend, die etwa dem Wirbeldurch-
messer entspricht. '
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Die erfindungsgemiBfe Elektrolysezelle fiihrt nicht nur
aufgrund des geringeren Spannungsabfalls zu einer er-

. heblichen Einsparung an spezifischer elektrischer Ener-

gie, sondern {iberraschenderweise wird gleichzeitig ein
geringerer Chlorgehalt im Wasserstoff festgestellt.
Dabei entf#llt das bei gr&Berem Elektrodenabstand hiu--
£ig becbachtete Flattern der Membran, so dad die Le-

-bensdauer der Membran wesentlich erhdht wird.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele
ndher erldutert:

Le A 19 454 S
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Beispiel 1

In eine Versuchselektrolysezelle der HShe 110 mm mit
bipolaren Graphitelektroden, bei der Anolyt und Ratho-
lyt durch ein Diaphragma getrennt sind, wird eine Salz-

" sdure mit einer HCl-Konzentration von 20 % unten einge-

fihrt. Die Zelle wird mit einer Stromdichte wvon 5 kA/m2
betrieben. Die Temperatur der Salzsdure betrdgt beim
Austritt 80°C. Die Elektroden hatten eine Nutbreite

von 2,5 mm und eine Stegbreite von 5 mm. Der Abstand
zwischen den Elektroden betrug 6 mm. Das Diaphragma

hat eine Tuchdicke von 45 mm. Es werden Elektroden

mit unterschiedlicher Nuttiefe eingesetzt. In der
nachfolgenden Tabelle I sind der zwischen den Elektroden

© gemessene Spannungsabfall und der Chlorgehalt im

Wasserstoff dargestellt.

Tabelle 1

Beispiel 1a ~1b 1c 14

‘Nuttiefe mm 10 14 20 25

Spannungsab- 2,015 1,955 1,835 1,785
fall v . i :

C12-Gehalt im 1,1 0,3 0,2 - 0,2
Hz Vol.-%

Es zeigt sich, da8 bei erfindungsgeméfen Nuttiefen von
20 bzw. 25 mm der Spannungsabfall erheblich geringer

“ist bei gleichzeitig erheblich geringerem Chlorgehalt

im Wasserstoff.
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Beispiel 2 -

Unter sonst gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 wird
der Elektrodenabstand bei einer Nuttiefe von 20 mm auf
0,5 mm reduziert. Es ergibt sich ein Spannungsabfall

-5 ~von 1,710 V. Der Clz-Gehalt im H, betrigt 0,2 Vol.-%.

Der Zusammenhang von.Spannungsébfall und Nuttiefe ist
in Fig. 6 nocheinmal dargestellt. ;

|
|
|
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Patentanspriiche

1)

2)

3)

4)

5)

Elektrolysezelle mit bipolarem Elektroden und durch
ein Diaphragma bzw. eine Membran untereilten Elek-
trodenzwischenraum zur Erzeugung von Chlor und
Wasserstoff aus Salzs#@ure, wobei die Elektroden
vertikale Nuten aufweisen, dadurch gekennzeichnet,
daf die Nuten zumindest im oberen Bereich der Elek-
troden eine Tiefe von 18 bis 35 mm, vorzugsweise

20 bis 30 mm, aufweisen.

Elektrolyseéelle nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 die Nuten eine Breite von 2 bis 3
mm und die zwischen den Nuten erzeugten Stege eine

- Breite von 4 bis 6 mm aufweisen.

Elektrolyse naéh Anspriichen 1 oder 2, dadurch ge- -
kennzeichnet, daB der Abstand der Elektroden von

‘"dem Diaphragma bzw. der Membran zwischen 0,05 und

2 mm, bevorzugt unter.1 mm, betrigt.

Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

_durch gekennzeichnet, da8 die Elektroden im Be-
‘reich der Kanten der Stirnfldchen der Stege zu

den Nuten hin gekriimmt sind.

Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB die Tiefe der Nuten
der Elektroden von 12 bis 15 mm mit der HShe auf

- 20 bis 30 mm zunimmt.

Le A 19 454
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FIG. 2
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FIG. 4
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