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Vorrichtung und Verfahren zum flexiblen Einsatz von Strom

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren zum flexiblen Einsatz von
Strom, mit denen lberschussige elektrische Energie zur Herstellung von Wasserstoff genutzt

werden kann.

Der Einsatz erneuerbarer Energien, wie Windenergie und Solarenergie, gewinnt eine immer
grollere Bedeutung zur Stromerzeugung. Elektrische Energie wird typischerweise iber
langreichweitige, Uberregionale und landeribergreifend gekoppelte Stromversorgungsnetze, kurz
als Stromnetze bezeichnet, an eine Vielzahl von Verbrauchern geliefert. Da elektrische Energie im
Stromnetz selbst nicht in signifikantem Umfang speicherbar ist, muss die in das Stromnetz
eingespeiste elektrische Leistung auf den verbraucherseitigen Leistungsbedarf, die sogenannte
Last, abgestimmt werden. Die Last schwankt bekanntermalien zeitabhangig, insbesondere je nach
Tageszeit, Wochentag oder auch Jahreszeit. Fiir eine stabile und zuverlassige Stromversorgung ist
ein kontinuierlicher Gleichlauf von Stromerzeugung und Stromabnahme notwendig. Eventuell
auftretende kurzfristige Abweichungen werden durch sogenannte positive oder negative
Regelenergie bzw. Regelleistung ausgeglichen. Bei regenerativen Stromerzeugungseinrichtungen
tritt die Schwierigkeit auf, dass bei bestimmten Typen, wie Windenergie und Solarenergie, die
Energieerzeugungsleistung nicht zu jedem Zeitpunkt vorhanden und in bestimmter Weise
steuerbar ist, sondern tageszeitlichen und witterungsbedingten Schwankungen unterliegt, die nur
bedingt vorhersagbar sind und in der Regel nicht mit dem jeweils aktuellen Energiebedarf

Ubereinstimmen.

Die Differenz zwischen der Erzeugungsleistung aus fluktuierenden erneuerbaren Energien und
dem aktuellen Verbrauch wird Giblicherweise durch andere Kraftwerke bereitgestellt, wie
beispielsweise Gas-, Kohle- und Kernkraftwerke. Mit zunehmendem Ausbau und Anteil der
fluktuierenden erneuerbaren Energien an der Stromversorgung miissen immer groRere
Schwankungen zwischen deren Leistung und dem aktuellen Verbrauch ausgeglichen werden. So
werden bereits heute neben Gaskraftwerken zunehmend auch Steinkohlekraftwerke in Teillast
gefahren oder ganz heruntergefahren, um die Schwankungen auszugleichen. Da diese variable
Fahrweise der Kraftwerke mit betrachtlichen Zusatzkosten verbunden ist, wird seit geraumer Zeit

die Entwicklung alternativer MaRnahmen untersucht.

Ein bekannter Ansatz ist es, bei einem Uberschuss an elektrischer Energie alternativ oder
erganzend zur Veranderung der Leistung eines Kraftwerks liberschiissige elektrische Energie zur
Herstellung von Wasserstoff durch elektrolytische Spaltung von Wasser zu nutzen. Dieser Ansatz
hat den Nachteil, dass eine separate Vorrichtung zur elektrolytischen Spaltung von Wasser
errichtet werden muss, die nur bei einem Uberschuss an elektrischer Energie betrieben wird und

die meiste Zeit ungenutzt bleibt.
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Die Produktion von Chlor durch Chlor-Alkali-Elektrolyse einer Natriumchlorididésung ist einer der
industriellen Prozesse mit dem héchsten Stromverbrauch. Fiir die Chlor-Alkali-Elektrolyse werden
technisch Anlagen mit einer gréReren Zahl an parallel betriebenen Elektrolysezellen eingesetzt.
Neben Chlor werden dabei Ublicherweise als Koppelprodukte Natronlauge und Wasserstoff
erzeugt. Um den Stromverbrauch der Chlor-Alkali-Elektrolyse zu verringern wurden alternative
Verfahren entwickelt, in denen an der Kathode der Elekirolysezelle nicht Protonen zu molekularem
Wasserstoff reduziert werden, sondern stattdessen an einer Sauerstoffverzehrelektrode
molekularer Sauerstoff zu Wasser reduziert wird. Die aus dem Stand der Technik bekannten
Anlagen zur Chlor-Alkali-Elektrolyse mit Sauerstoffverzehrelektroden sind nicht fiir eine Erzeugung

von molekularem Wasserstoff ausgelegt.

Es wurde bereits vorgeschlagen, fiir einen flexiblen Einsatz von Strom eine Chlor-Alkali-Elektrolyse
so zu betreiben, dass in Abhangigkeit vom Stromangebot eine unterschiedliche Zahl an
Elektrolysezellen betrieben wird. Dieser Ansatz hat den Nachteil, dass die produzierte Menge an
Chlor mit dem Stromangebot schwankt und nicht dem aktuellen Bedarf an Chlor entspricht, so
dass fiir einen solchen Betrieb einer Chlor-Alkali-Elektrolyse ein groler Zwischenspeicher fiir Chlor
erforderlich wird. Eine Zwischenlagerung grolter Mengen des Gefahrstoffs Chlor ist jedoch aus

Sicherheitsgriinden unerwiinscht.

Es wurde nun gefunden, dass sich die Nachteile der oben genannten Vorrichtungen und Verfahren
vermeiden lassen, wenn in einer Elektrolysezelle zur Chlor-Alkali-Elektrolyse in der
Kathodenhalbzelle sowohl eine Sauerstoffverzehrelektrode als Kathode als auch eine zweite
Kathode zur Erzeugung von Wasserstoff angeordnet werden und die Kathodenhalbzelle mit einer
Leitung zum Spiilen des an die Sauerstoffverzehrelektrode angrenzenden Gasraums ausgestattet
wird, so dass die Elektrolysezelle in Abhangigkeit vom Stromangebot wahlweise mit Erzeugung
von Wasserstoff an der zweiten Kathode oder mit Reduktion von Sauerstoff an der

Sauerstoffverzehrelektrode betrieben werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist eine Vorrichtung zum flexiblen Einsatz von Strom, umfassend eine
Elektrolysezelle zur Chlor-Alkali-Elektrolyse mit einer Anodenhalbzelle, einer Kathodenhalbzelle
und einer die Anodenhalbzelle und die Kathodenhalbzelle voneinander trennenden
Kationenaustauschermembran, eine in der Anodenhalbzelle angeordnete Anode zur Entwicklung
von Chlor, eine in der Kathodenhalbzelle als Kathode angeordnete Sauerstoffverzehrelektrode,
einen zwischen der Kationenaustauschermembran und der Sauerstoffverzehrelektrode gebildeten
und von Elektrolyt durchstrédmten Katholytraum, einen an die Sauerstoffverzehrelektrode auf einer
dem Katholytraum abgewandten Oberflache angrenzenden Gasraum und eine Leitung zur Zufuhr
von gasférmigem Sauerstoff in diesen Gasraum, dadurch gekennzeichnet, dass im Katholytraum
eine zweite Kathode zur Erzeugung von Wasserstoff angeordnet ist und die Vorrichtung

mindestens eine Leitung zum Spiilen des Gasraums mit Inertgas aufweist.
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Gegenstand der Erfindung ist aulierdem ein Verfahren zum flexiblen Einsatz von Strom, bei dem in
einer erfindungsgemalen Vorrichtung Chlor durch Chlor-Alkali-Elektrolyse hergestellt wird, wobei
bei einem niedrigen Stromangebot der Sauerstoffverzehrelektrode gasférmiger Sauerstoff
zugefihrt wird und bei einer ersten Zellspannung an der Sauerstoffverzehrelektrode Sauerstoff
reduziert wird und bei einem hohen Stromangebot der Sauerstoffverzehrelektrode kein Sauerstoff
zugefihrt wird und bei einer zweiten Zellspannung, die hdher als die erste Zellspannung ist, an der

zweiten Kathode Wasserstoff erzeugt wird.

Die erfindungsgemalie Vorrichtung umfasst eine Elektrolysezelle zur Chlor-Alkali-Elektrolyse mit
einer Anodenhalbzelle, einer Kathodenhalbzelle und einer die Anodenhalbzelle und die
Kathodenhalbzelle voneinander trennenden Kationenaustauschermembran. Die erfindungsgemalie
Vorrichtung kann dabei mehrere solcher Elektrolysezellen umfassen, die zu monopolaren oder
bipolaren Elektrolyseuren verbunden sein kdnnen, wobei monopolare Elektrolyseure bevorzugt

sind.

In der Anodenhalbzelle der erfindungsgemalen Vorrichtung ist eine Anode zur Entwicklung von
Chlor angeordnet. Als Anode kénnen alle aus dem Stand der Technik bekannten Anoden zur
Chlor-Alkali-Elektrolyse nach dem Membranverfahren eingesetzt werden. Vorzugsweise werden
dimensionsstabile Elektroden mit einem Trager aus metallischem Titan und einer Beschichtung mit

einem Mischoxid aus Titanoxid und Rutheniumoxid oder Iridiumoxid verwendet.

Anodenhalbzelle und Kathodenhalbzelle der erfindungsgeméalien Vorrichtung sind durch eine
Kationenaustauschermembran voneinander getrennt. Als Kationenaustauschermembran kénnen
alle zur Chlor-Alkali-Elektrolyse nach dem Membranverfahren als geeignet bekannten
Kationenaustauschermembranen eingesetzt werden. Geeignete Kationenaustauschermembranen
sind unter den Handelsnamen Nafion®, AciplexT'VI und Flemion™ von Du Pont, Asahi Kasei und

Asahi Glass erhaltlich.

In der Kathodenhalbzelle der erfindungsgeméalien Vorrichtung ist eine Sauerstoffverzehrelektrode
als Kathode so angeordnet, dass die Kathodenhalbzelle zwischen der
Kationenaustauschermembran und der Sauerstoffverzehrelektrode einen von Elektrolyt
durchstromten Katholytraum aufweist und an die Sauerstoffverzehrelektrode auf einer dem
Katholytraum abgewandten Oberflache ein Gasraum angrenzt, dem Sauerstoff Giber eine Leitung
zur Zufuhr von gasférmigem Sauerstoff zugefiihrt werden kann. Die Vorrichtung weist aulerdem
mindestens eine Leitung zum Splilen des Gasraums mit einem Inertgas auf. Der Gasraum kann
Uber die gesamte Hohe der Kathodenhalbzelle durchgehend sein oder in mehrere vertikal
ibereinander angeordnete Gastaschen unterteilt sein, wobei die Gastaschen jeweils Offnungen
zum Druckausgleich mit dem Elektrolytraum aufweisen. Geeignete Ausfiihrungsformen fiir solche
Gastaschen sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise aus DE 44 44 114 A1. Die Leitung zum

Spulen des Gasraums mit einem Inertgas kann getrennt von der Leitung zur Zufuhr von
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gasformigem Sauerstoff in den Gasraum angeordnet sein oder sie kann aulRerhalb der
Kathodenhalbzelle mit der Leitung zur Zufuhr von gasférmigem Sauerstoff verbunden sein, so dass
der Leitungsabschnitt zwischen dieser Verbindung und der Kathodenhalbzelle mit Inertgas gespult

werden kann.

Als Sauerstoffverzehrelektrode kénnen edelmetallhaltige Gasdiffusionselektroden eingesetzt
werden. Vorzugsweise werden silberhaltige Gasdiffusionselektroden verwendet, besonders
bevorzugt Gasdiffusionselektroden mit einer pordsen hydrophoben Gasdiffusionsschicht, die
metallisches Silber und ein hydrophobes Polymer enthalt. Das hydrophobe Polymer ist
vorzugsweise ein fluoriertes Polymer, besonders bevorzugt Polytetrafluorethylen. Besonders
bevorzugt besteht die Gasdiffusionsschicht im Wesentlichen aus mit Polytetrafluorethylen
gesinterten Silberpartikeln. Die Gasdiffusionselektrode kann zusétzlich eine netzférmige oder
gitterférmige Tragerstruktur umfassen, die vorzugsweise elektrisch leitfahig ist und besonders
bevorzugt aus Nickel besteht. Besonders geeignete mehrlagige Sauerstoffverzehrelektroden sind
aus EP 2 397 578 A2 bekannt. Die aus EP 2 397 578 A2 bekannten mehrlagigen
Sauerstoffverzehrelektroden kénnen mit hohen Differenzdriicken betrieben werden und lassen sich
deshalb in einer Kathodenhalbzelle mit einem (iber die gesamte Héhe durchgehenden Gasraum

einsetzen.

In der Kathodenhalbzelle der erfindungsgemafien Vorrichtung ist aulerdem im Katholytraum eine
zweite Kathode zur Erzeugung von Wasserstoff angeordnet. Als zweite Kathode kénnen prinzipiell
alle aus dem Stand der Technik fiir die Erzeugung von Wasserstoff in einer Chlor-Alkali-Elektrolyse
bekannten Kathoden verwendet werden. Vorzugsweise wird als zweite Kathode eine Kathode mit
einer edelmetallhaltigen Beschichtung verwendet, die vorzugsweise Platin oder Ruthenium als
Edelmetall enthalt. Vorzugsweise ist die zweite Kathode netzférmig oder gitterformig gestaltet und
liegt unmittelbar auf der Kationenaustauschermembran auf, so dass der Elektrolyt den
Katholytraum im Wesentlichen zwischen der zweiten Kathode und der Sauerstoffverzehrelektrode

durchstromt.

Die Sauerstoffverzehrelektrode und die zweite Kathode sind in der Kathodenhalbzelle
vorzugsweise voneinander elektrisch isoliert und weisen vorzugsweise voneinander getrennte
Stromanschlisse auf. Dadurch lasst sich zuverlassig vermeiden, dass es wahrend des Betriebs
der Vorrichtung mit Reduzieren von Sauerstoff an der Sauerstoffverzehrelektrode zu einer Bildung

von Wasserstoff an der zweiten Kathode kommt.

Die erfindungsgemale Vorrichtung umfasst vorzugsweise eine Leitung, mit der sich Inertgas aus
dem Gasraum der Kathodenhalbzelle abfiihren lasst und an der ein Sensor angeordnet ist, mit
dem sich der Gehalt an Sauerstoff im Inertgas messen lasst. Durch die Verwendung eines solchen
Sensors lasst sich Gberwachen, ob bei einem Wechsel von einem Betrieb der Vorrichtung mit

Reduzieren von Sauerstoff an der Sauerstoffverzehrelektrode zu einem Betrieb mit einer Bildung
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von Wasserstoff an der zweiten Kathode der Gasraum ausreichend mit Inertgas gespiilt ist, um die

Bildung einer ziindfahigen Gasmischung im Gasraum zu vermeiden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die erfindungsgemale Vorrichtung zuséatzlich
mindestens eine Leitung zum Spiilen des Katholytraums mit Inertgas. Die Vorrichtung kann dabei
eine weitere Leitung umfassen, mit der sich Inertgas aus dem Katholytraum abfiihren lasst, wobei
diese Leitung mit einem Gassammler am oberen Ende des Katholytraums verbunden sein kann
oder mit einer aulRerhalb der Kathodenhalbzelle angeordneten Trennvorrichtung verbunden sein
kann, in der Gas von aus der Kathodenhalbzelle ausstrdmendem Elektrolyt abgetrennt wird.
Besonders bevorzugt umfasst die Vorrichtung eine Leitung, mit der sich Inertgas sowohl aus dem
Gasraum als auch aus dem Katholytraum der Kathodenhalbzelle abfiihren l&sst und an der ein
oder mehrere Sensoren angeordnet sind, mit denen sich der Gehalt an Sauerstoff und an

Wasserstoff im Inertgas messen Iasst.

Der an die Sauerstoffverzehrelekirode angrenzende Gasraum, gegebenenfalls vorhandene
Gastaschen, ein gegebenenfalls vorhandener Gassammler und die mit der Kathodenhalbzelle
verbundenen Leitungen zur Zufuhr und Abfuhr von Gasen werden vorzugsweise so ausgefihrt,
dass bei einem Spilen des Gasraums und gegebenenfalls des Katholytraums mit Inertgas nur eine
geringe Rilckvermischung von Gas auftritt. Der Gasraum, gegebenenfalls vorhandene Gastaschen
und ein gegebenenfalls vorhandener Gassammler werden deshalb mit méglichst geringen

Gasvolumina ausgefiihrt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die erfindungsgemalie Vorrichtung mehrere parallel
angeordnete Elektrolyseure. Dabei umfasst jeder der Elektrolyseure mehrere Elektrolysezellen mit
jeweils einem Gasraum, sowie eine gemeinsame Leitung zur Zufuhr von gasférmigem Sauerstoff in
die Gasraume der Elektrolysezellen des Elektrolyseurs und eine gemeinsame Leitung zum Spiilen
der Gasraume des Elektrolyseurs mit Inertgas. Aullerdem umfasst die Vorrichtung voneinander
getrennte Leitungen zur Zufuhr von Sauerstoff zu den Elektrolyseuren und getrennte Leitungen zur
Zufuhr von Inertgas zu den Elektrolyseuren. Eine solche Ausfiihrung der Vorrichtung ermdglicht mit
einem geringen apparativen Aufwand einen Betrieb der Vorrichtung, bei dem der Anteil an

Elektrolysezellen, in denen Wasserstoff erzeugt wird, variiert werden kann.

Die erfindungsgemalfie Vorrichtung kann zusatzlich einen Pufferspeicher flr in der
Anodenhalbzelle erzeugtes Chlor aufweisen, in dem sich eine Menge an Chlor speichern lasst, mit
der sich die beim Spiilen der Kathodenhalbzelle mit Inertgas eintretende Unterbrechung der

Chlorerzeugung in der Anodenhalbzelle ausgleichen lasst.

Fig. 1 zeigt eine bevorzugte Ausfilhrungsform der erfindungsgemafien Vorrichtung mit einer
Elektrolysezelle, bei der die zweite Kathode auf der Kationenaustauschermembran aufliegt. Die
Elektrolysezelle umfasst eine Anodenhalbzelle (1), eine Kathodenhalbzelle (2) und eine die beiden

Halbzellen trennende Kationenaustauschermembran (3). In der Anodenhalbzelle ist eine Anode (4)
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zur Entwicklung von Chlor angeordnet, die auf der Kationenaustauschermembran aufliegt. In der
Kathodenhalbzelle ist eine Sauerstoffverzehrelekirode (5) als Kathode angeordnet, die die
Kathodenhalbzelle in einen zwischen der Kationenaustauschermembran und der
Sauerstoffverzehrelektrode gebildeten Katholytraum (6) und einen Gasraum (7) unterteilt. Uber
eine Leitung (8) kann dem Gasraum gasférmiger Sauerstoff zugefiihrt werden. Uber eine Leitung
(10) kann der Gasraum mit Inertgas gesplilt werden. Uber eine Leitung (13) Iasst sich Inertgas aus
dem Gasraum abfiihren, wobei an der Leitung (13) ein Sensor angeordnet ist, mit dem sich der
Gehalt an Sauerstoff und Wasserstoff im Inertgas messen Iasst. Im Katholytraum (6) ist eine zweite
Kathode (9) zur Erzeugung von Wasserstoff angeordnet, die auf der
Kationenaustauschermembran aufliegt. Die Sauerstoffverzehrelektrode (5) und die zweite Kathode
(9) weisen voneinander getrennte Stromanschliisse (11, 12) auf. Dem Katholytraum (6) wird tiber
eine Leitung (15) eine Natriumhydroxidldsung zugefiihrt und liber eine Leitung (16) eine
angereicherte Natriumhydroxidlésung, gegebenenfalls zusammen mit gebildetem Wasserstoff,
entnommen, so dass der Katholytraum von Elektrolyt durchstrémt wird. Uber eine Leitung (14)
kann der Katholytraum mit Inertgas gespiilt werden. Der Anodenhalbzelle (1) wird Giber eine
Leitung (17) eine Natriumchloridlésung zugefiihrt und Giber eine Leitung (18) eine abgereicherte

Natriumchloridldsung zusammen mit Chlor entnommen.

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren zum flexiblen Einsatz von Strom wird in einer
erfindungsgemafien Vorrichtung Chlor durch Chlor-Alkali-Elektrolyse hergestellt und mindestens
eine Elekirolysezelle der Vorrichtung in Abhangigkeit vom Stromangebot mit unterschiedlichen
Zellspannungen betrieben. Bei einem niedrigen Stromangebot wird der Sauerstoffverzehrelektrode
der Elektrolysezelle gasformiger Sauerstoff zugefiihrt und bei einer ersten Zellspannung wird an
der Sauerstoffverzehrelektrode Sauerstoff reduziert. Bei einem hohen Stromangebot wird der
Sauerstoffverzehrelektrode kein Sauerstoff zugefiihrt und bei einer zweiten Zellspannung, die

hoher als die erste Zellspannung ist, wird an der zweiten Kathode Wasserstoff erzeugt.

Vorzugsweise wird im erfindungsgemafien Verfahren die bevorzugte Ausfiihrungsform der
Vorrichtung verwendet, bei der die Sauerstoffverzehrelektrode und die zweite Kathode
voneinander getrennte Stromanschllisse aufweisen und es wird bei dem Betrieb mit der ersten
Zellspannung die Zellspannung nur an der Sauerstoffverzehrelektrode angelegt und bei dem

Betrieb mit der zweiten Zellspannung die Zellspannung nur an die zweite Kathode angelegt.

Ein hohes Stromangebot kann sich aus einem Stromiiberschuss und ein niedriges Stromangebot
kann sich aus einem Stromunterschuss ergeben. Ein Stromiberschuss ergibt sich, wenn zu einem
Zeitpunkt mehr Strom aus erneuerbaren Energien bereitgestellt wird als zu diesem Zeitpunkt
insgesamt an Strom verbraucht wird. Ein Stromiberschuss ergibt sich auch, wenn groRe Mengen
an elektrischer Energie aus fluktuierenden erneuerbaren Energien bereitgestellt werden und das
Drosseln oder Abschalten von Kraftwerken mit hohen Kosten verbunden ist. Ein Stromunterschuss

ergibt sich, wenn vergleichsweise geringe Mengen an erneuerbaren Energien zur Verfligung
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stehen und ineffiziente oder mit hohen Kosten verbundene Kraftwerke betrieben werden miissen.
Ein Stromuberschuss kann auch vorliegen, wenn der Betreiber eines Stromerzeugers, zum
Beispiel eines Windparks, mehr Leistung produziert als er prognostiziert und verkauft hat. Analog
kann ein Stromunterschuss vorliegen, wenn er weniger Leistung produziert als er prognostiziert
hat. Die Unterscheidung zwischen einem hohen Stromangebot und einem niedrigen Stromangebot
kann alternativ auch auf Basis eines Preises an einer Stromborse getroffen werden, wobei ein
niedriger Strompreis einem hohen Stromangebot entspricht und ein hoher Strompreis einem
niedrigen Stromangebot entspricht. In diesem Fall kann fiir die Unterscheidung zwischen einem
hohen Stromangebot und einem niedrigen Stromangebot ein fester oder ein zeitlich variabler

Schwellwert fiir den Strompreis an einer Stromborse verwendet werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird fiir das erfindungsgemaRe Verfahren ein Schwellwert
fiir ein Stromangebot festgelegt. Dann wird in regelmaRigen oder unregelmafligen Abstadnden das
aktuelle Stromangebot ermittelt und die Elektrolysezelle wird mit der ersten Zellspannung unter
Zufuhr von gasférmigem Sauerstoff zur Sauerstoffverzehrelektrode betrieben, wenn das
Stromangebot unter dem Schwellwert liegt, und mit der zweiten Zellspannung ohne Zufuhr von
Sauerstoff zur Sauerstoffverzehrelektrode betrieben, wenn das Stromangebot Giber dem
Schwellwert liegt. Der Schwellwert fir das Stromangebot und das aktuelle Stromangebot kann, wie
oben beschrieben, auf Basis der Differenz zwischen einer Stromerzeugung und einem
Stromverbrauch, auf Basis der aktuellen Leistung eines Stromerzeugers oder auf Basis des

Strompreises an einer Stromborse festgelegt beziehungsweise ermittelt werden.

Durch den Wechsel zwischen zwei Betriebsweisen mit unterschiedlicher Zellspannung kann bei
dem erfindungsgemalien Verfahren der Stromverbrauch der Chlor-Alkali-Elektrolyse flexibel an das
Stromangebot angepasst werden, ohne dass dazu die Produktionsleistung an Chlor verandert und
Chlor zwischengelagert werden muss. Die durch die héhere zweite Zellspannung zuséatzlich
verbrauchte elektrische Energie wird zur Erzeugung von Wasserstoff verwendet und ermoglicht
eine Speicherung von iiberschiissigem Strom in Form von chemischer Energie ohne die Errichtung
und den Betrieb zusétzlicher Anlagen fiir die Stromspeicherung. Dabei wird mehr Wasserstoff je
zusatzlich verbrauchter kWh erzeugt als bei einer Wasserstofferzeugung durch Wasserelektrolyse.
Durch die Verwendung von zwei unterschiedlichen Kathoden fiir die beiden Betriebsweisen, die auf
die jeweilige Betriebsweise optimiert werden kénnen, kann in beiden Betriebsweisen mit geringen
Uberspannungen gearbeitet werden und der Stromverbrauch in beiden Betriebsweisen gering

gehalten werden.

Geeignete Werte fur die erste Zellspannung zur Reduktion von Sauerstoff an der
Sauerstoffverzehrelektrode und fir die zweite Zellspannung zur Herstellung von Wasserstoff an
der zweiten Kathode hangen von der Bauweise der eingesetzten Sauerstoffverzehrelektrode und

der zweiten Kathode und von der fiir die Chlor-Alkali-Elektrolyse vorgesehenen Stromdichte ab und
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kénnen in bekannter Weise durch die Messung von Strom-Spannungs-Kurven fiir beide

Betriebsweisen ermittelt werden.

Der gasférmige Sauerstoff kann in Form von im Wesentlichen reinem Sauerstoff oder in Form
eines sauerstoffreichen Gases zugefiihrt werden, wobei das sauerstoffreiche Gas vorzugsweise
mehr als 50 Vol.-% Sauerstoff und besonders bevorzugt mehr als 80 Vol.-% Sauerstoff enthalt.
Vorzugsweise besteht das sauerstoffreiche Gas im Wesentlichen aus Sauerstoff und Stickstoff und
kann optional zusatzlich Argon enthalten. Ein geeignetes sauerstoffreiches Gas kann durch
bekannte Verfahren aus Luft erhalten werden, beispielsweise durch Druckwechseladsorption oder

eine Membrantrennung.

Vorzugsweise wird bei einem Wechsel von Wasserstofferzeugung bei der zweiten Zellspannung zu
Sauerstoffreduktion bei der ersten Zellspannung die Zellspannung verringert, bis im Wesentlichen
kein Strom mehr flie3t, und der Gasraum wird mit einem Inertgas gespiilt, bevor der
Sauerstoffverzehrelektrode gasformiger Sauerstoff zugefiihrt wird. Analog wird vorzugsweise bei
einem Wechsel von Sauerstoffreduktion bei der ersten Zellspannung zu Wasserstofferzeugung bei
der zweiten Zellspannung die Zellspannung verringert, bis im Wesentlichen kein Strom mehr fliefit,
und der Gasraum wird mit einem Inertgas gespiilt, bevor an der zweiten Kathode Wasserstoff
erzeugt wird. Als Inertgas eignen sich alle Gase, die weder mit Sauerstoff noch mit Wasserstoff
ziindfahige Gemische bilden und die nicht mit wassriger Natronlauge reagieren. Vorzugsweise wird
als Inertgas Stickstoff verwendet. Vorzugsweise wird so lange mit Inertgas gespllt und die
Zellspannung verringert gehalten, bis der Gehalt an Wasserstoff oder Sauerstoff in dem Gas, das
auf Grund des Spiilens die Kathodenhalbzelle verlasst, unter einen festgesetzten Grenzwert fallt.
Der Grenzwert fir Wasserstoff wird vorzugsweise so gewahlt, dass sich durch Mischen des
wasserstoffhaltigen Gases mit reinem Sauerstoff kein ziindfahiges Gemisch ergeben kann und der
Grenzwert fiir Sauerstoff wird vorzugsweise so gewahlt, dass sich durch Mischen des
sauerstoffhaltigen Gases mit reinem Wasserstoff kein ziindfahiges Gemisch ergeben kann.
Geeignete Grenzwerte kdnnen aus bekannten Diagrammen fiir die Ziindfahigkeit von
Gasgemischen entnommen oder durch dem Fachmann bekannte Verfahren zur Bestimmung der
Zindfahigkeit ermittelt werden. Durch das Verringern der Zellspannung und das Spilen mit
Inertgas lasst sich die Bildung von ziindfahigen Gasgemischen bei einem Wechsel zwischen den

beiden Betriebsweisen des erfindungsgemalien Verfahrens sicher vermeiden.

Bei einem Wechsel von Wasserstofferzeugung bei der zweiten Zellspannung zu
Sauerstoffreduktion bei der ersten Zellspannung wird nach dem Spiilen mit Inertgas vorzugsweise
der Gasraum zusatzlich noch mit sauerstoffhaltigem Gas gesplilt, um bei der Sauerstoffreduktion
eine Stofftransporthemmung durch einen hohen Gehalt an Inertgas in der Gasdiffusionsschicht der

Sauerstoffverzehrelektrode zu vermeiden.
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Vorzugsweise wird fiir das erfindungsgemale Verfahren eine Prognose des erwarteten
Stromangebots erstellt, sowie eine Mindestdauer fiir den Betrieb mit der ersten und mit der zweiten
Zellspannung vorgegeben und ein Wechsel zwischen einem Betrieb mit der ersten Zellspannung
unter Zufuhr von gasférmigem Sauerstoff zu einem Betrieb mit der zweiten Zellspannung ohne
Zufuhr von Sauerstoff nur vorgenommen, wenn die prognostizierte Dauer eines niedrigen oder
eines hohen Stromangebots langer ist als die vorgegebene Mindestdauer. Durch eine solche
Vorgehensweise kdnnen Einbuflen an Produktionskapazitat fir Chlor durch zu haufige Wechsel
der Zellspannung und damit verbundene Unterbrechungen der Chlorproduktion wahrend dem

Spulen mit Inertgas vermieden werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens wird nach einem
Wechsel von Sauerstoffreduktion bei der ersten Zellspannung zu Wasserstofferzeugung bei der
zweiten Zellspannung der Kathodenhalbzelle eine Wasserstoff und Inertgas enthaltende
Gasmischung entnommen und aus dieser Gasmischung Wasserstoff abgetrennt, vorzugsweise
durch eine Membran. Durch eine solche Abtrennung Iasst sich praktisch der gesamte erzeugte

Wasserstoff in hoher Reinheit und mit gleichbleibender Qualitat erhalten.

Vorzugsweise wird das erfindungsgeméalie Verfahren in einer Vorrichtung durchgefiihrt, die
mehrere erfindungsgemalie Elektrolysezellen aufweist und der Anteil der Elektrolysezellen, denen
kein Sauerstoff zugefihrt wird und in denen an der zweiten Kathode Wasserstoff erzeugt wird, wird
in Abhangigkeit vom Stromangebot verandert. Besonders bevorzugt wird dazu die weiter oben
beschriebene Vorrichtung mit mehreren parallel angeordneten Elektrolyseuren eingesetzt und der
Anteil der Elektrolyseure, denen kein Sauerstoff zugefiihrt wird und in denen an der zweiten
Kathode Wasserstoff erzeugt wird, wird in Abhangigkeit vom Stromangebot verandert. Dies
ermdglicht eine gezielte Einstellung des Stromverbrauchs der Chlor-Alkali-Elektrolyse in einem
weiten Bereich bei im Wesentlichen gleichbleibender Chlorproduktion. In dieser Ausfiihrungsform
kann das erfindungsgemalie Verfahren ohne nachteilige Auswirkungen auf die Chlorproduktion zur
Bereitstellung von negativer Regelenergie fiir den Betrieb eines Stromverteilungsnetzes eingesetzt

werden.
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Patentanspriiche:

1. Vorrichtung zum flexiblen Einsatz von Strom, umfassend eine Elektrolysezelle zur Chlor-Alkali-
Elektrolyse mit einer Anodenhalbzelle, einer Kathodenhalbzelle und einer die Anodenhalbzelle
und die Kathodenhalbzelle voneinander trennenden Kationenaustauschermembran, eine in der
Anodenhalbzelle angeordnete Anode zur Entwicklung von Chlor, eine in der Kathodenhalbzelle
als Kathode angeordnete Sauerstoffverzehrelektrode, einen zwischen der
Kationenaustauschermembran und der Sauerstoffverzehrelektrode gebildeten und von
Elektrolyt durchstrdmten Katholytraum, einen an die Sauerstoffverzehrelektrode auf einer dem
Katholytraum abgewandten Oberflache angrenzenden Gasraum und eine Leitung zur Zufuhr
von gasférmigem Sauerstoff in diesen Gasraum, dadurch gekennzeichnet, dass im
Katholytraum eine zweite Kathode zur Erzeugung von Wasserstoff angeordnet ist und die

Vorrichtung mindestens eine Leitung zum Spulen des Gasraums mit Inertgas aufweist.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Sauerstoffverzehrelektrode

und die zweite Kathode voneinander getrennte Stromanschliisse aufweisen.

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Leitung umfasst,
mit der sich Inertgas aus dem Gasraum abfiihren lasst und an dieser Leitung ein Sensor

angeordnet ist, mit dem sich der Gehalt an Sauerstoff in dem Inertgas messen lasst.

4. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich

mindestens eine Leitung zum Spiilen des Katholytraums mit Inertgas aufweist.

5. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite

Kathode auf der Kationenaustauschermembran aufliegt.

6. Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Sauerstoffverzehrelektrode eine pordse hydrophobe Gasdiffusionsschicht aufweist, die

metallisches Silber und ein fluoriertes Polymer enthalt.

7. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie mehrere
parallel angeordnete Elektrolyseure umfasst, wobei jeder der Elektrolyseure mehrere
Elektrolysezellen mit jeweils einem Gasraum, sowie eine gemeinsame Leitung zur Zufuhr von
gasformigem Sauerstoff in die Gasraume der Elektrolysezellen des Elektrolyseurs und eine
gemeinsame Leitung zum Spllen der Gasraume der Elekirolysezellen des Elektrolyseurs mit
Inertgas umfasst, und die Vorrichtung getrennte Leitungen zur Zufuhr von Sauerstoff zu den
Elektrolyseuren und getrennte Leitungen zur Zufuhr von Inertgas zu den Elektrolyseuren

umfasst.

8. Verfahren zum flexiblen Einsatz von Strom, dadurch gekennzeichnet, dass in einer Vorrichtung

nach einem der Anspriiche 1 bis 7 Chlor durch Chlor-Alkali-Elektrolyse hergestellt wird, wobei
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a) bei einem niedrigen Stromangebot der Sauerstoffverzehrelektrode gasférmiger Sauerstoff
zugefihrt wird und bei einer ersten Zellspannung an der Sauerstoffverzehrelektrode

Sauerstoff reduziert wird und

b) bei einem hohen Stromangebot der Sauerstoffverzehrelektrode kein Sauerstoff zugefiihrt
5 wird und bei einer zweiten Zellspannung, die héher als die erste Zellspannung ist, an der

zweiten Kathode Wasserstoff erzeugt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass bei einem Wechsel von
Wasserstofferzeugung bei der zweiten Zellspannung zu Sauerstoffreduktion bei der ersten
Zellspannung die Zellspannung verringert wird, bis im Wesentlichen kein Strom fliel3t, und der

10 Gasraum mit einem Inertgas gespllt wird, bevor der Sauerstoffverzehrelektrode gasférmiger

Sauerstoff zugefiihrt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass bei einem Wechsel von
Sauerstoffreduktion bei der ersten Zellspannung zu Wasserstofferzeugung bei der zweiten
Zellspannung die Zellspannung verringert wird, bis im Wesentlichen kein Strom flielt, und der

15 Gasraum mit einem Inertgas gespllt wird, bevor an der zweiten Kathode Wasserstoff erzeugt

wird.
11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, umfassend die Schritte
a) Festlegen eines Schwellwerts fiir ein Stromangebot,
b) Bestimmen des Stromangebots,

20 c) Betreiben der Elektrolysezelle mit der ersten Zellspannung unter Zufuhr von gasférmigem
Sauerstoff zur Sauerstoffverzehrelektrode wenn das Stromangebot unter dem
Schwellwert liegt und Betreiben der Elektrolysezelle mit der zweiten Zellspannung ohne
Zufuhr von Sauerstoff zur Sauerstoffverzehrelektrode wenn das Stromangebot tiber dem

Schwellwert liegt, und
25 d) Wiederholen der Schritte b) und c).

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass Stickstoff als

Inertgas verwendet wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass nach einem
Wechsel von Sauerstoffreduktion bei der ersten Zellspannung zu Wasserstofferzeugung bei
30 der zweiten Zellspannung der Kathodenhalbzelle eine Wasserstoff und Inertgas enthaltende
Gasmischung entnommen wird und aus dieser Gasmischung Wasserstoff durch eine Membran

abgetrennt wird.
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14. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung
mehrere Elektrolysezellen gemal einem der Anspriiche 1 bis 6 aufweist und der Anteil der
Elektrolysezellen, denen kein Sauerstoff zugefihrt wird und in denen an der zweiten Kathode

Wasserstoff erzeugt wird, in Abhangigkeit vom Stromangebot verandert wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass eine Prognose
des erwarteten Stromangebots erstellt wird, eine Mindestdauer fiir den Betrieb mit der ersten
und mit der zweiten Zellspannung vorgegeben wird und ein Wechsel zwischen einem Betrieb
mit der ersten Zellspannung unter Zufuhr von gasférmigem Sauerstoff zu einem Betrieb mit der
zweiten Zellspannung ohne Zufuhr von Sauerstoff nur vorgenommen wird, wenn die
prognostizierte Dauer eines niedrigen oder eines hohen Stromangebots langer ist als die

vorgegebene Mindestdauer.



