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Kurzreferat

Chlor gehort mit einer weltweiten Anlagenkapazitat von ca. 74 Millionen Ton-
nen pro Jahr im Jahr 2010 zu den wichtigsten anorganischen Grundchemikalien
und wird fiur die Produktion einer ganzen Reihe von Produkten wie PVC,
PTFE, Silikonen, Titandioxid oder Polycarbonat direkt oder indirekt beno-
tigt. Hergestellt wird Chlor hauptséchlich mittels der sehr energieintensiven
Chloralkali-Elektrolyse entweder in dem Amalgam-, Diaphragma- oder Mem-
branverfahren, bei dem neben Chlor auch die Koppelprodukte Natronlauge
und Wasserstoff gebildet werden. Das Membranverfahren ist das modernste
der drei Verfahren, nach dem jede neue Anlage gebaut wird.

Um dieses Verfahren weiter zu optimieren, kann die klassische wasserstoffer-
zeugende Kathode gegen eine [Sauerstoffverzehr-Kathode (SVK)| ausgetauscht
werden, wodurch unter Zugabe von Sauerstoff die Bildung von Wasserstoff
unterdriickt wird. Diese Modifikation erlaubt es, die Zellspannung von ca. 2,8 V
auf ca. 2,0V bei einer Stromdichte von jeweils 4 kA / m? zu senken, was einer
Energieeinsparung von ca. 30 % entspricht.

Aufgrund der geringen Loslichkeit von Sauerstoff in Natronlauge, insbeson-
dere unter den Elektrolysebedingungen (90 °C und 32 Gew.-%ige Lauge) muss
die als Gasdiffusionselektrode ausgelegt werden, damit der Elektrolyt von
der einen Seite und der Sauerstoff von der anderen Seite in die eindringen
konnen und die elektrochemische Reaktion in der Ndhe der 3-Phasengrenze
stattfinden kann.

In dieser Arbeit wurde ein mathematisches Modell der [SVK]auf Basis des [thind
[film and flooded agglomerate (TFFA )Modells entwickelt, welches die Simulation
von Uberspannungs-Stromdichtekurven auf Basis physikalisch—-chemischer Pro-
zesse ermdglicht. Nach Durchfithrung einer umfangreichen Stoffdatenrecherche
und Parameterstudie wurde die Anpassung der Parameter im Modell vorgenom-
men, um gemessene Uberspannungs-Stromdichtekurven von selbst hergestellten
simulieren zu kénnen. Die Elektroden variieren in ihrem Silbergehalt und
wurden bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen und bei verschiedenen
Temperaturen vermessen.

Zur erfolgreichen Beschreibung sowohl des kinetischen als auch des linearen
und stofftransportlimitierten Bereiches der Uberspannungs-Stromdichtekurven



war es notwendig, eine zweite TAFEL-Gleichung einzufithren, welche z. B. durch
den Wechsel der Adsorptionsisotherme eines Zwischenproduktes bei der Sau-
erstoffreduktion erkldrt werden kann. Die Simulationen zur Verteilung des
Sauerstoffs im Elektrolyten der zeigen, dass massive Diffusionslimitierun-
gen schon bei relativ niedrigen Stromdichten auftreten, obwohl die berechneten
Radien der Agglomerate nur wenige Mikrometer betragen. Das bedeutet, dass
nur ein ganz geringer Anteil der Elektrode fiir die elektrochemische Reaktion
genutzt wird; diese Bereiche jedoch mit extrem hoher Reaktionsgeschwindig-
keit arbeiten. Die Herausforderung zur Optimierung von [Sauerstoffverzehr]
liegt also darin, die Elektrode aus sehr kleinen Katalysatorpartikeln
bestehen zu lassen, die von einem Elektrolytfilm &dhnlicher Gréflenordnung
umgeben sind, ohne dass der Transport der Hydroxidionen zum geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt in der Elektrode wird, die durch den Elektrolyten
in der in den Katholytraum diffundieren miissen.
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Everything is possible.
The impossible just takes
longer.

Dan Brown (x 1964)

1 Einleitung

Chlor gehort neben Schwefelsidure, Natriumcarbonat, Ammoniak und Salpeter-
sdure zu den wichtigsten anorganischen Grundchemikalien und wird fiir die
Produktion einer ganzen Reihe von Produkten wie PVC, PTFE, Silikonen,
Titandioxid oder Polycarbonat direkt oder indirekt benotigt. Die Herstellung
von Chlor ist inzwischen so wichtig geworden, dass die Herstellkapazitdt von
Chlor als Maf)stab fiir die Entwicklung der chemischen Industrie in einem
Land dient und damit die Schwefelsédure abgelost hat [HV05|. Im Jahr 2010
waren weltweit Anlagen mit einer Jahreskapazitét von ca. 74 Millionen Tonnen
installiert [CMAI2011].

Die Herstellung des Chlors erfolgt fast ausschliellich durch eines der drei
Verfahren der Chloralkali-Elektrolyse, dem Amalgamverfahren, dem Diaphrag-
maverfahren und dem Membranverfahren, bei denen durch Elektrolyse einer
wassrigen Natriumchloridlosung die Produkte Natronlauge, Chlor und das
Koppelprodukt Wasserstoff nach der Bruttoreaktion

2NaCl 4+ 2H,0 — 2NaOH + Clyt + Hyt

entstehen. Alle drei Verfahren sind sehr energieintensiv und benétigen zwischen
2400 kWh und 3900 kWh Energie zur Herstellung von 1t Chlor (und einer
entsprechenden Menge 50%iger Natronlauge). Das Membranverfahren ist das
neueste und modernste der Verfahren [Sch03|, so dass alle neuen Anlagen nach
diesem Verfahren gebaut werden. Aber auch dieses Verfahren ist inzwischen
soweit optimiert worden, dass keine grofien Energieeinsparpotentiale mehr
vorhanden sind.

Eine Moglichkeit, den Energiebedarf bei der Elektrolyse deutlich zu senken,
besteht darin, die wasserstofferzeugende Kathode gegen eine sogenannte
lerstoffverzehr-Kathode (SVK)|auszutauschen, wodurch sich die Bruttoreaktion
zZu

2NaCl + H,0 + 3 O, —= 2NaOH + Clyt

andert. Dadurch kann die sich einstellende Zellspannung von ca. 2,8 V [Uhd09|
auf ca. 2,0V bei einer Stromdichte von 4 kA/m? gesenkt werden [Bul+09], was



1 Einleitung

einer Energieeinsparung von ca. 30 % entspricht. Damit ist auch eine indirekte
Einsparung von CO, verbunden, die allein in Deutschland im Jahr 2009
einer Menge ca. 2,3 Millionen Tonnen entsprochen hétte, wenn alle deutschen
Chloralkali-Elektrolyse-Anlagen mit der [SVK} Technologie ausgeriistet gewesen
waren. Allerdings ist bei dieser Betrachtung zu berticksichtigen, dass bei der
Verwendung der [SVK} Technologie kein Wasserstoff mehr gebildet wird, der
entweder chemisch, thermisch oder in einer Brennstoffzelle genutzt werden
kann. Weiterhin muss dem System reiner Sauerstoff zugefithrt werden, fiir
dessen Erzeugung ebenfalls Energie benotigt wird.

Die Idee der Verwendung einer ist keinesfalls neu und wurde schon
1950 von Butler zum Patent angemeldet, damals noch fiir das Diaphragma-
verfahren [But54]. Seitdem gab es zahlreiche Versuche, entweder fiir das
Diaphragma- und/oder das Membranverfahren zu entwickeln, die jedoch bisher
immer an der Wirtschaftlichkeit scheiterten [Mou+08]. Erst in den letzten Jah-
ren konnten [SVKdin einer so guten Qualitét hergestellt werden, dass der Prozess
mit [SYK] &hnlich wirtschaftlich ist wie das klassische Membranverfahren.

Die drei entscheidenden Kriterien fiir den wirtschaftlichen Einsatz von [SVKd
sind eine preisglinstige Herstellung, eine lange Standzeit und eine niedrige
Spannung bei der Elektrolyse. Um dies gewihrleisten zu kénnen, muss die
als [Gasdiffusionselektrode] das heif3t porése Elektrode, ausgelegt werden, da
ansonsten, angesichts der geringen Loslichkeit von Sauerstoff in Natronlauge,
der Sauerstoff nicht ausreichend schnell zum Reaktionsort gebracht werden
kann. Bei der Ausgestaltung als [Gasdiffusionselektrode] kann nun das Wasser
bzw. die Natronlauge von der einen Seite in die eindringen und der Sauer-
stoff von der anderen Seite, so dass an der sich ausbildenden 3-Phasengrenze
die Reaktion stattfinden kann.

Aufgrund der geringen Dicke der Elektroden von weniger als 1 mm kénnen
diese wdhrend des Betriebes nur durch Messung des Halbzellenpotentials bzw.
der Zellspannung untersucht werden. Alle anderen Untersuchungsmethoden
beschrianken sich auf den Zustand der Elektrode vor und nach dem Betrieb.
Eine weitere Moglichkeit, die Elektrode wahrend des Betriebes im Inneren ,zu
untersuchen®, stellt die mathematische Modellierung dar. Bisher wurde diese
Methode selten genutzt, da bei einer Literaturrecherche nur die beiden Artikel
von Wang u. a. gefunden wurden, die das Uberspannungs—Stromdichteverhalten
von bei der Chloralkali-Elektrolyse untersucht haben [WK97a; WK97b].

Ziel dieser Arbeit ist es, ein mathematisches Modell der [SVK]in einer Chloral-
kali-Elektrolysezelle zu entwickeln, welches es ermdglicht, gemessene Uberspan-
nungs—Stromdichtekurven auf Basis der ablaufenden physikalisch—chemischen
Prozesse zu simulieren. Dazu wurden Elektroden selbst nach dem in [Moull}




Mou+12| beschriebenen nasschemischen Sprithverfahren hergestellt und die
Uberspannungs-Stromdichtekurven an einer kontinuierlich arbeitenden Halb-
zellen-Versuchsanlage an der TU Dortmund am Lehrstuhl fiir Technische
Chemie A aufgenommen. Mit Hilfe des Modells soll aufgezeigt werden, wo
die Limitierungen der Elektrode liegen, um somit Hinweise fiir die zukiinftige
Optimierung der Elektroden geben zu kénnen.






Lernen ist wie rudern gegen
den Strom — wer aufhort,
treibt zuriick.

Benjamin Britten (1913-1976)

2 Theorie

2.1 Grundlagen der Elektrochemie

Elektrochemische Prozesse finden in elektrochemischen Zellen oder elektro-
chemischen Reaktoren statt und zeichnen sich dadurch aus, dass entweder
chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt wird oder umgekehrt.
Elektrochemische Zellen bestehen aus zwei elektrisch leitenden Phasen, die
mit einer ionisch leitenden Phase verbunden sind (Abbildung [2.1). Sie sind
von einem Gehause umschlossen und die beiden elektrisch leitenden Phasen
sind durch einen dufleren Stromkreis miteinander verbunden. Die elektrisch
leitenden Phasen werden als Elektroden bezeichnet und kénnen feste oder
fliisssige Metalle oder Halbleiter sein. Die ionisch leitende Phase wird als Elek-
trolyt bezeichnet und besteht aus wassrigen oder nichtwéssrigen Losungen,
geschmolzenen Salzen oder ionisch leitenden Feststoffen. Zusétzlich kann ein
Separator den Raum zwischen den Elektroden trennen, um unerwiinschte
Nebenreaktionen zu vermeiden. Zur Verminderung von Spannungsverlusten
im Separator, muss er eine hohe (selektive) Ionenleitfahigkeit besitzen.

Elektrochemische Reaktionen sind Reaktionen, bei denen die Oxidations-
und Reduktionsreaktion rdumlich voneinander getrennt an den Oberflachen
der Elektroden stattfinden. Die Elektrode, an der die Oxidation stattfindet,
wird als Anode bezeichnet und die Elektrode, an der die Reduktion stattfin-
det, wird Kathode genannt. Die Summe dieser beiden Elektrodenreaktionen
(Halbzellreaktionen) ergeben die Zellreaktion, wie nachfolgendes Beispiel zeigt.

Anode: In — 7Zn?t 4+ 2e

Elektrodenreaktionen {Kathode: Cu® 4 2¢ — Cu

Zellreaktion 7n + Cu®*t — Zn?t 4+ Cu
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Kathode

Elektrolyt Separator

Abbildung 2.1: Aufbau einer elektrochemischen Zelle

2.1.1 Elektrochemische Thermodynamik
Betriebsweisen von elektrochemischen Reaktoren

Bei elektrochemischen Reaktoren unterscheidet man zwei Betriebsweisen. Lau-
fen Reaktionen spontan unter Abgabe von elektrischer Energie ab (exergone
Reaktion), so wird dieser Reaktor , galvanisches Element“ oder , galvanische
Zelle“ genannt. Muss dem Reaktor elektrische Energie zugefithrt werden (end-
ergone Reaktion), wird er ,Elektrolysezelle* genannt (Abbildung. Fiir eine
gegebene Reaktion kann demnach durch Berechnung der Freien Reaktionsen-
thalpie ArG die Betriebsweise bestimmt werden.

Faraday-Gesetz

Neben der Erhaltung der Masse und der Energie gilt bei elektrochemischen
Reaktionen zusétzlich die Erhaltung der Ladung. Dies bedeutet, dass an die
Anode so viele Elektronen an die dort reagierenden Spezies abgegeben werden,
wie die Kathode von den dort reagierenden Spezies aufnimmt. Fiir eine Reaktion

veE +z2e — vpP |

mit der Ladungszahl z, gilt dann der Zusammenhang zwischen der elektrischen
Ladungsmenge @ und der Stoffmenge n

Q=nzl, (2.1)
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Kathode
Kathode

a: galvanisches Element b: Elektrolyse

Abbildung 2.2: Betriebsweisen von elektrochemischen Reaktoren

mit der FARADAY-Konstanten F', welche das Produkt aus der Elementarladung
eo und der AVOGADRO-Zahl N, ist
C
F =ey Ny =96485 — .
mol

Die geflossene Ladung pro Zeit entspricht der Stromstéarke I, die sowohl durch
den dufleren Leiterkreis in Form von Elektronen, als auch im Elektrolyten und
dem Separator in Form von Ionen flief3t.

dQ
I1=— 2.2
T (22)
Daraus folgt, dass ein hoher Stromfluss einen hohen Stoffumsatz zur Folge hat
und umgekehrt, was bei technischen Anwendungen in der Regel gewiinscht ist.

Elektrolytische Doppelschicht

Bringt man zwei elektrisch leitende Phasen in Kontakt zueinander, kommt es
iiblicherweise zu einer Ladungsumverteilung. Dies geschieht entweder durch
Ladungstransfer an der Metall-Losungsgrenze, durch Adsorption von geladenen
Teilchen an die Oberfliche oder durch Ausrichtung von Dipolen in der Néhe
der Oberfliche [Pan09b|. Die Region, in der die Umverteilung der Ladung
stattfindet, wird als elektrolytische Doppelschicht bezeichnet. Aufgrund der
Elektroneutralitdtsbedingung ist der Ladungsiiberschuss der einen Phase exakt
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gleich dem Ladungsunterschuss in der anderen Phase. Ist eine der Phasen
ein flussiger Elektrolyt, ist die Elektrolytseite komplizierter aufgebaut. Man
unterscheidet zwei sich ausbildende Regionen: die sogenannte ,[innere HELM]
‘ und die diffuse Doppelschicht (Abbildung . In der @
befinden sich partiell desolvatisierte Ionen mit starken chemischen Bindungs-
kréaften zur anderen Phase und ausgerichtete Dipole des Lésungsmittels. In
der diffusen Doppelschicht befinden sich die solvatisierten Gegenionen, die
von der entgegengesetzten Ladung an der Phasengrenze angezogen werden.
Dieser Ladungsunterschied hat eine Differenz im (elektrischen) Potential ¢
zur Folge. Als JauBere HELMHOLTZschichtf* (AHS) wird die Dicke der diffusen
Doppelschicht bezeichnet, bei der das Potential zwischen der und dem
Losungsinneren auf 1/e abgesunken ist . Die Dicke der wird auch
DEBYE-Lénge genannt.

2.1.2 Galvanipotential

Betrachtet man das chemische Potential einer Komponente ¢ in einer Mischung,
ist dieses als

i = pf + RTIn—% | (2.3)
m

mit dem chemischen Standardpotential der Komponente ¢ in unendlicher
Verdiinnung p;, der molalen Aktivitdt der Komponente a; und der Standard-
molalitidt m® (= 1mol/kg), definiert. Fiir die Mischung ergibt sich eine freie
Enthalpie von

G= Zm Hi - (24)

Findet in der Mischung eine chemische Reaktion statt, 4ndert sich deren freie
Enthalpie gemif

AG = ARG = Z Vi i (2.5)
unter der Annahme, dass sich die Molenbriiche der beteiligten Spezies nicht

andern. Dabei sind die stochiometrischen Koeffizienten v; fir die Edukte
negativ und die der Produkte positiv definiert.
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PIHS

Pi

o innere HELMHOLTZschicht (IHS)
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Abbildung 2.3: Struktur der elektrolytischen Doppelschicht
d/2 Radius der solvatisierten Ionen, ¢; Potential des Elektrolyten, ¢e
Potential der Elektrode, A¢ GALVANIspannung, A@gdifus Potentialdif-
ferenz in der diffusen Doppelschicht, ¢ Zeta-Potential, k DEBYE-Léange
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Befindet sich die chemische Reaktion im Gleichgewicht, gilt

ARG = Z vipi =0. (2.6)

(3

Stehen zwei Mischungen oder Lésungen miteinander in Kontakt, ist chemisches
Gleichgewicht erreicht, sobald die chemischen Potentiale jeder Spezies in beiden
Phasen gleich sind

pi = g - (2.7)

Sollte diese Bedingung nicht erfiillt sein, findet eine spontane Reaktion statt,
bis diese Bedingung erfiillt ist.

Wird ein Metall in eine Losung aus dessen Ionen getaucht, ist iiblicherweise
die Bedingung in Gleichung nicht erfillt und das System versucht durch
chemische Reaktionen dem entgegen zu wirken. Dies kann entweder durch
Losen von Metallionen in die Losung oder durch Abscheiden von Metallionen
aus der Losung an das Metall stattfinden. Am Beispiel von Kupfer in einer
Kupfersulfatlésung wird sich ein Gleichgewicht in folgender Form einstellen
[Pan09b):

Cu® = Cu®" (aq) + 2¢ . (2.8)

Beim Losen der Metallionen entstehen neue Ionen bzw. werden beim Abschei-
den der Metallionen dem Metall Elektronen entzogen, wodurch elektrische
Ladungen erzeugt oder verbraucht werden. Dadurch kommt es zum Ausbilden
der Doppelschicht und es entsteht ein elektrisches Potential, dessen elektri-
sches Feld dem jeweiligen Prozess entgegen wirkt. Dieser Effekt muss in der
thermodynamischen Betrachtung mit berticksichtigt werden.

Wird 1mol z-valenter Ionen von einer weit entfernten Position in eine
Loésung mit dem Potential ¢ gebracht, ist die ausgeiibte Arbeit zF'¢. Diese
muss dem chemischen Potential 1 entweder hinzugefiigt oder abgezogen werden,
je nach Vorzeichen der Ladung und des Potentials . Daraus ergibt sich das
elektrochemische Potential

fi = pi + zF (2.9)

und somit das elektrochemische Gleichgewicht

Z”" fi=0. (2.10)

i

10
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Fiir die beiden Phasen gilt also im elektrochemischen Gleichgewicht
pi + 2 Fo' = i + 2 Fe" (2.11)

mit den beiden elektrostatischen Potentialen ¢' und ¢™ im Inneren der Phasen
I und II, die auch als GALVANIpotentiale bezeichnet werden. Fiir die Reakti-
on (2.8)) gilt im elektrochemischen Gleichgewicht nach Gleichung (2.10)

ficu () = o2+ (aq) + 2fie- (s) - (2.12)

Es kann angenommen werden, dass die Anzahl der Elektronen in der Kupfer-
elektrode praktisch konstant ist und somit der Aktivititsterm vernachlassigt
werden kann. Da Kupferatome keine Ladung besitzen, gilt ficy(s) = fcou(s)-
Daraus ergibt sich

ACu (s)
me

/’Lgu (s) + RT'In

A 2+
+2Fge = & 2+ (o) + BT In CTG(“‘“ +2Fy;
+2u s (2.13)

mit dem GALVANIpotential der Elektrode ¢, und dem Potential des Elektrolyten
®i. Nach Umformen erhélt man schlieflich

'LL2112+ (aq) + 2#; () — /L(eju (s)

Ap = e — Pi —
p=¢ P S5F

RT | Gcut (aq)
4+ —In——= 2.14
2F ACu (s) ( )

o RT Acy2+ (aq)

— In —% 84 2.15
Ry R (2.15)

mit der GALVANIspannung A und der Standard-GALvVANIspannung Ap®,
wenn alle Aktivitaten 1 sindEHa

Bedauerlicherweise kann weder das GALVANIpotential einer einzelnen Phase,
noch eine GALVANIspannung zwischen zwei Phasen verschiedener Zusammen-
setzung direkt gemessen werden. Aus diesem Grund muss ein anderes Potential
gewdhlt werden, welches fiir Vergleiche herangezogen wird.

In diesem Fall ist auch die Aktivitit des Kupfers acu(s) = 1 mol/kg, da wir annehmen,
dass es sich um einen Reinstoff handelt.

?Die obige Umrechnung ist falsch in |Pan09b| dargestellt. Eine korrekte Umrechnung ist
z.B. auf der Webseite http://tannerm.com/electrodePotential.htm zu finden.
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2.1.3 Standardpotential

Wird eine weitere Elektrode in einen wissrigen Elektrolyten eingetaucht, in
dem sich schon eine Elektrode befindet, bildet sich auch an dieser die GALVANI-
spannung aus und die Zellspannung kann zwischen den beiden Elektroden
gemessen werden, wenn die beiden Elektroden durch einen dufleren Stromkreis
verbunden sind. Diese ist ungleich null, wenn die beiden Elektroden nicht
aus identischen Materialien bestehen (Abbildung[2.4)). Da der Stromkreis nun
geschlossen ist und die GALVANIpotentiale an beiden Elektroden unterschiedlich
sind, fliefit auch ein Strom; das System verrichtet (elektrische) Arbeit (wer).
Fliefit Strom, befindet sich das System nicht im thermodynamischen Gleich-
gewicht. Wird mit Hilfe eines Potentiostaten die Spannung zwischen den
Elektroden so eingestellt, dass kein Strom mehr fliefit, befindet sich die Zelle
im thermodynamischen Gleichgewicht. Dazu muss der Betrag der Spannung
erh6éht werden, wodurch sich auch die Arbeit vergréflert, die das System zu
leisten vermag. Im Gleichgewicht ist somit die Arbeit, die das System verrichten
kann, maximal und entspricht bei einem galvanischen Element der maximalen
Nichtvolumenarbeit und damit der Freien Reaktionsenthalpie

Wel = Wmax = ARG (P, T = const.) . (2.16)
Mit der elektrischen Arbeit

wa = ~Q¢ (2.17)

und dem FARADAYschen Gesetz (Gleichung (2.1)) kann die thermodynamische
Gleichgewichtsspannung

ARG

U° =
z F

(2.18)

definiert werden. Diese entspricht der Summe der beiden GALVANIspannungen,
wenn kein Strom fliet (Abbildung [2.4])

U° = Ay + A" (2.19)
= (pe— o) + (o1 — pe) - (2.20)

Befindet sich kein Separator in der Zelle, entspricht die thermodynamische
Zellspannung direkt der gemessenen Potentialdifferenz.

Wird eine der Halbzellreaktionen zu einem Standard definiert, kénnen alle
anderen Reaktionen zu dieser in Bezug gesetzt werden und man erhélt das

12
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elektrolytische
Doppelschicht (eDS) eDS Separator eDS

. —
oL Pe
— Hg‘
— 9 = — =
g d T’ L h \ I o
S ®i g ° fid 3
= o = b
M 3 5] = 4 T | A
<
II
e ] sag
Elektrolyt Elektrolyt I Elektrolyt II

Abbildung 2.4: Potentialverldufe im elektrochemischen Gleichge-
wicht zwischen zwei Elektroden ohne und mit Separator [Sch03

Standardpotential E° fiir eine Halbzellreaktion bei den gegebenen Bedingungen.
Als Standardelektrode wurde die [Normal-Wasserstoft-Elektrode (NHE)| gewéhlt.
Sie besteht aus einem platinierten Platinplattchen, welches in eine 1-aktive
Loésung aus Wasserstoffionen eintaucht, die mit Wasserstoffgas bei einem
Standarddruck von P° = 1 bar gesattigt ist. Thr Standardpotential ist bei allen
Temperaturen zu 0 V definiert worden. Da sowohl die Zellspannung als auch das
Standardpotential von der Temperatur, dem Druck und der Zusammensetzung
abhingen, wurde der Standardzustand bei T° = 25°C, P® = 1bar und
a; = 1mol/kg gewihlt.

Temperatur- und Druckabhingigkeit des Standardpotentials
Aus der differentiellen Gleichung der Freien Enthalpie
dG = -SdT' +VdP (2.21)

erkennt man, dass

ARG
( — )P__ AgS (2.22)

<aARG)
oP )

—AVi (2.23)

13
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gelten, welche eingesetzt in Gleichung (2.18))
OFE° _ AgS
(%),
P
OFE° AV
= 2.2
( opP ) - zF (2.25)

ergeben. Nach Integration resultiert die Gleichung fiir die Temperaturabhén-
gigkeit der Gleichgewichtsspannung
ArS

E°=FE° + 5 (T - T‘*) (2.26)

mit dem Standardpotential im Standardzustand E°. Unter der Annahme,

dass sich das Gas ideal verhalt, was fiir viele Gase bis zu einem Druck von

10 bar zuléssig ist, ergibt sich die Gleichung fiir die Druckabhéngigkeit der

Gleichgewichtsspannung zu

- RT P;
TTFVinps

K3

E°=F

(2.27)

mit den stochiometrischen Koeffizienten fiir die gasférmigen Komponenten v¢.

Konzentrationsabhadngigkeit des Standardpotentials
Fiir eine Zellreaktion
vaA4+vgB+ ... — voO+vpP + ... (2.28)

gilt

ARG =Y v = 3w (uf + RTI L) (2.29)

Durch Umformen ergibt sich

ARG =3 vipf + R ] (%) (2.30)

— ARG® + RTInQ (2.31)

14
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mit dem Reaktionsquotienten QE| Aus einem Vergleich mit Gleichung (2.18)
folgt

o_po_ BT
E° =~ —=InQ, (2.32)

die auch NERNST-Gleichung genannt wird.

2.1.4 (Elektro)Kinetik
Austauschstromdichte

Das elektrochemische Gleichgewicht ist, wie das chemische Gleichgewicht,
dynamisch, so dass die Anderung der Molzahl auf der linken Seite der Re-
aktionsgleichung gleich der Anderung der Molzahl auf der rechten Seite der
Reaktionsgleichung ist [Tra09a]

Nox = {Vred - (233)

Mit dem FARADAYschen Gesetz konnen die Stoffstrome N; auch iiber den
elektrischen Strom [ ausgedriickt werden

ZFNOX = lox = —lred = ZFNred . (234)

Hierbei ist zu beachten, dass laut Konvention elektrochemische Reduktionen
einen negativen Strom aufweisen. Aufgrund der heterogenen Reaktion ist diese
von der Fliache abhingig, weshalb die Stromstéarke I (iiblicherweise) auf die
benetzte Oberflache der Elektroden bezogen wird

—— 2.35
i=3 (2.35)
mit der Stromdichte j und der Flache S.

Im elektrochemischen Gleichgewicht sind somit die Stromdichten in beide
Richtungen identisch

Jox = —Jred = Jo (2.36)

wobei jo Austauschstromdichte genannt wird. Je grofler die Austauschstrom-
dichte ist, umso schneller finden beide Prozesse statt und jo ist somit ein Maf}
fiir die Reversibilitidt des elektrochemischen Prozesses.

3Im Vergleich zur Gleichgewichtskonstanten K © ist der Reaktionsquotient allgemeingiiltig
und gilt auch fir Nicht-Gleichgewichtszusténde.

15
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In elektrochemischen Reaktionen stellen die Elektroden die Katalysatoren
dar. Vergleicht man zwei Katalysatoren fir eine gegebene chemische Reak-
tion miteinander, so ist derjenige der bessere Katalysator, der eine héhere
Austauschstromdichte zeigt. Die Austauschstromdichte ist jedoch nur indirekt
bestimmbar (siehe Abschnitt iiber die Durchtrittsiiberspannung), weil der mess-
bare Strom die Summe der beiden Stromdichten ist, welche im Gleichgewicht

J = Jox + Jrea =0 (2.37)

ist.

Uberspannung

Aus einer Verschiebung des Potentials Eﬁ weg vom Standardpotential E°
resultiert ein Nettostromfluss j durch die Zelle. Die Differenz der Potentiale
wird als ,,Uberspannung®

n=E—E° (2.38)

bezeichnet und ist ein Maf fiir die elektrische Energie, die bendtigt wird, um
Reaktionswiderstinde zu iiberwinden |Tra09a]. Ist die Uberspannung posi-
tiv (anodisch), werden Oxidationsreaktionen (Anodenreaktionen) bevorzugt.
Entsprechend werden bei negativen (kathodischen) Uberspannungen Redukti-
onsreaktionen (Kathodenreaktionen) bevorzugt.

Bei den Uberspannungen werden verschiedene Arten wie

e Durchtrittsiiberspannung,
o Reaktionsiiberspannung,
o Diffusionsiiberspannung und

¢ OmnMsche Verluste

unterschieden.

Zur Klarung der ersten beiden genannten Uberspannungen unterteilen wir
die Elektrodenreaktion, wie auch in der chemischen Reaktionstechnik, in Teilre-
aktionen auf, wobei mindestens eine Reaktion eine Durchtrittsreaktion ist; hier
am Beispiel des VOLMER-TAFEL-Mechanismus fiir die Wasserstoffentwicklung

4im Gegensatz zu ¢ ist E auf das Potential einer Referenzelektrode bezogen.
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[Vet61].

Durchtrittsreaktion: — (2x) Ht (aq) + ¢ — H(ads)
chemische Reaktion: 2H (ads) — H,

Elektrodenreaktion: 2H" (aq) +2¢ — H,

Durchtrittsiiberspannung

Eine Durchtrittsreaktion ist eine Reaktion, bei der ein Ladungstriger (Elektron
oder Ton) von der einen Phase in die andere Phase durchtritt. Dabei sind die
zu iiberwindenden Aktivierungsenergien potentialabhéngig. Bei einer einfachen
Reaktion

Red — Ox + e, (2.39)

tritt das Elektron um so einfacher aus dem Elektrolyten in das Metall durch,
je positiver das Metall gegeniiber dem Elektrolyten geladen ist und umgekehrt.
Entsprechend verlduft die Riickreaktion schneller, je negativer das Metall ge-
geniiber dem Elektrolyten geladen ist und umgekehrt. Eine Hemmung erfolgt
beim Ladungsdurchgang durch die starre Doppelschicht. Wie sich eine Potenti-
aldifferenz in der starren Doppelschicht auf die Aktivierungsenergien auswirkt,
ist in Abbildung gezeigt [Vet61]. Die graue Linie zeigt die Energiekurve
ohne starre Doppelschicht vor der Elektrode (¢s = 0), die diinne schwarze
Linie die Energiekurve der starren Doppelschicht mit der Potentialdifferenz
Aps = pe — i > 0 und der GroBe zFo(x) = —Fo(z) fiir z = —1. Es ergibt
sich die dicke schwarze Energiekurve und man erkennt, dass die anodische Akti-
vierungsenergie um BF Ay erniedrigt und die kathodische Aktivierungsenergie

m (1 — B)Fps erhoht wird. g ist der Symmetriefaktor, der experimentell als
potentialunabhéngige Grofie innerhalb eines gewissen Potentialbereichs und
héufig zu 0,5 gefunden wird. Damit gilt fiir die Aktivierungsenergien

EA,ox - OEA,ox - BFAﬁas (240)
Eared = 0EA ea + (1 — B)FAps (2.41)
mit den Aktivierungsenergien ohne eine Doppelschicht vor der Elektrode
fir die Oxidations- bzw. Reduktionsreaktion oFa ox und oFa red, und den

Aktivierungsenergien mit einer Doppelschicht vor der Elektrode Ea ox und
EA red-
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E| Jox<——.
—>Jred

7N

Elektrolyt

UEA,red

0EA ox

BFAps x
+2FAps = —FApg
(1 - B)FApg
R
Elektrode elektrolytische

Doppelschicht

Abbildung 2.5: Potentialabhangigkeit der Aktivierungsenergien
von der Potentialdifferenz in der starren Doppelschicht Ay (fiir

Ags > 0) [Vet61)

Zur Verdeutlichung der potentialabhéngigen Aktivierungsenergie betrachten
wir zunéchst noch einmal das Gleichgewicht aus kinetischer Sicht, bei dem

kvlax Cred = k‘;ed Cox (242)

mit den heterogenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kj, und k..q und
den Konzentrationen der reduzierten und oxidierten Spezies creq und cox, giltEI
Analog zur Aktivierungsenergie bei chemischen Reaktionen wird der Ansatz
fiir die Geschwindigkeitskonstanten

r_ EA,ox _ OEA,ox — ﬁFASDs
kox = ko exp {— BT :| = ko exp [— T (2.43)
EA re EArea + (1 — B)FAgps
krea = ko exp {—]‘;’Td} = ko exp [—0 Ared E{T BFAe ] , (2.44)

mit der Standardgeschwindigkeitskonstanten ko, angenommen. Unter Beriick-
sichtigung einer Bezugselektrodeﬁ und dem Zusammenfassen aller Konstanten
in den Geschwindigkeitskonstanten kox und kreq ergibt sich fiir den allgemeinen

5Exakt sind hier die Konzentrationen innerhalb der jeweiligen Phasen weit weg von der
Oberflache der Elektrode gemeint. Siehe den Abschnitt iiber die Reaktionsiiberspannung.

6 Als Bezugselektrode wurde die gewdhlt, die schon in Abschnitt beschrieben
wurde.
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2.1 Grundlagen der Elektrochemie

Fall des Gleichgewichts

KoxCred €XP {/61);;‘ EO] = KrodCox €XP {(1_]5}%‘ EO} . (2.45)

Zusammen mit dem FARADAY-Gesetz ergibt sich wieder die Austauschstrom-
dichte

jO = jox = 2FkoxCred exp [ﬁRZi‘ EO:|

) 1- F
= —Jred = 2FkredCox €Xp [—(RQZ E :| . (2.46)

Bewegt man sich nun weg vom Gleichgewicht, wird E° durch F = E° + 17
mit der in Gleichung (2.38) gegebenen Definition fiir die Uberspannung ersetzt.
Damit ergibt sich fiir die Teilstromdichten

Jox = 2FkoxCrea €Xp [Bzgfo ’8;};17} (2.47)

Jred = —2FkredCox €Xp [— (1= ?;FEO .t _]%B%ZFU] (2.48)
und nach Einfithren der Austauschstromdichte (Gleichung )

o = sop | 27 (2.49

Jred = —Jo €Xp [—(l_RﬁT)Zﬂ’] . (2.50)

Die netto flieBende Stromdichte ergibt sich damit mit Gleichung (2.37)) zu

J = Jox + Jred = jo{ exp [%?7] —exp {—(1}@@7} } . (2.51)

anodischer Ast kathodischer Ast

Diese Gleichung wird auch [BUTLER—VOLMER-Gleichung (BV-Gleichung)| ge-
nannt und gibt das Stromdichte-Uberspannungs-Verhalten bei reiner Durch-
trittsiiberspannung wieder (Abbildung . Korrekterweise miisste deshalb in
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Abbildung 2.6: Stromdichte-Uberspannungskurve nach der

die die Anteile an der Gesamtstromdichte zeigt.
Fir 8 = 0,5 und RT/zF = 25,7 mV /Dekade

den vorherigen Uberlegungen 1 durch np ersetzt werden, worauf jedoch aus
Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet wurde.

Wie in Abbildung 2.6 fiir 3 = 0,5 zu sehen ist, sind die anodischen und
kathodischen Stromdichten punktsymmetrisch zum Ursprung, was bedeutet,
dass die Hin- und Riickreaktion gleichermafien gehemmt sind. Abbildung [2.7]
zeigt, wie sich die Aste verschieben, wenn entweder die anodische (3 = 0,25)
oder die kathodische Reaktion (8 = 0,75) stiarker gehemmt ist.

Bei Betrachtung der Grenzfélle fir die bei denen der Betrag
der Uberspannung jeweils sehr grof8 wird, zeigt sich, dass jeweils ein Ast der

BV-Gleichung| vernachlissigt werden kann (siehe auch Abbildung und es
ergibt sich

Co BzFn . RT

J R Jox = Jo€Xp { BT fir 7> F (2.52)
% foed = —i _(A=p)zFn " _RT

J R Jred = —Jo €Xp [ " fir n< 7 (2.53)

Durch Logarithmieren und Umformen erhélt man schliefSlich zwei Geraden-
gleichungen, mit denen aus experimentellen Daten die Austauschstromdichte
aus dem Schnittpunkt mit der lg j-Achse und der Symmetriefaktor aus der
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Abbildung 2.7: Stromdichte-Uberspannungskurve nach der
[Gleichung] fiir verschiedene Symmetriefaktoren.
Fir RT/zF = 25,7 mV /Dekade

Steigung der Geraden bestimmt werden kann (Abbildung [2.8))
_In10RT In10 RT

n= “HF lg jo + “EF lgi (2.54)
In10 RT . In10 RT .
= 0 p)F g jo — A= B)F lgi . (2.55)

Diese Geraden/Gleichungen werden auch als TAFEL-Geraden/-Gleichungen
bezeichnet. Die Steigung
In10 RT
Ty = ———r— 2.56
BoF (2.56)
wird TAFEL-Steigung genannt. Auch hier gilt nach wie vor, dass dies reine
Durchtrittsiiberspannung voraussetzt und somit keine anderen Effekte eine
Rolle spielen.

Reaktionsiiberspannung

Bei den bisherigen Betrachtungen gingen wir davon aus, dass die Konzentratio-
nen der aktiven Spezies an der Elektrodenoberfliche gleich den Konzentrationen
im Inneren der jeweiligen Phasen sind. Dies muss jedoch nicht so sein. Wenn
z. B. die chemische Reaktion vor der Durchtrittsreaktion (bei der Elektrodenre-
aktion) entsprechend langsam ist, kann die Konzentration der aktiven Spezies
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Abbildung 2.8: Halblogarithmische Darstellung der
mit den beiden TAFEL-Geraden (8 = 0,25)

an der Elektrode geringer als im Inneren des Elektrolyten sein. Um dies zu
beriicksichtigen, formuliert man die konzentrationsabhingige zu

surf F surf 1— F
j:jO Cred exp |:BZ n _ Cox exp _( B)Z n , (257)

Cred RT RT

Cox

mit den Konzentrationen im Inneren der jeweiligen Phasen ¢; und den Konzen-
trationen an der Oberfliche der Elektrode ¢i**f. Die Uberspannung ist hier die
Summe aus der Durchtrittsiiberspannung und der Reaktionsiiberspannung

n =11 + IR (2.58)
und wird auch als Konzentrationsiiberspannung (7.) bezeichnet [Vet61].
Ist die Uberspannung wieder entsprechend hoch, kann fiir die anodische

Reaktion der kathodische Ast der vernachléssigt werden und es
resultiert durch Umformen die Gleichung

RT 7 Cred
= In = +1 . 2.59
"= Bk (“jo i “cis:f) (259
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2.1 Grundlagen der Elektrochemie

Ein Vergleich zu Gleichung (2.58) ergibt fiir die Reaktionsiiberspannung

RT Cred
MR = /BZF <ln Csu(l;f) . (260)

Ein dhnlicher Vergleich fiir die kathodische Reaktion ergibt

RT Cox
=—— |1 . 2.61
" (1—B)zF ( B 03‘,%“) (2.61)

Diffusionsiiberspannung

Ab einer bestimmten Uberspannung oder Stromdichte kommt ein weiterer
Effekt zum Tragen. Die durch die elektrochemische Reaktion immer kleiner wer-
dende Konzentration des Edukts vor der Elektrode muss durch Diffusion und/
oder Migration aus dem Inneren des Elektrolyten ausgeglichen werden. Unter
der Annahme, dass sich ein diinner stagnierender Film vor einer (nichtpordsen)
Elektrode befindet und der Transport der elektroaktiven Spezies ausschliefSlich
durch Diffusion stattfindet, kann das FicKsche Gesetz angewendet werden und
man erhélt fiir den stationdren Betrieb

e
ox

surf
C; — C;
z=0

5 (2.62)

j=+2FD; (

mit dem Diffusionskoeffizienten D; und der Dicke des stagnierenden Films ¢,
die auch NERNsTsche Diffusionsschicht genannt wird (Abbildung . Das
Vorzeichen ist je nach Reaktion zu wéhlen: ,,+“ bei Oxidationsreaktionen und
»— bei Reduktionsreaktionen.

Der Betrag der Stromdichte in Gleichung (2.62)) strebt einem Maximum zu,
wenn die Konzentration vor der Oberfliche der Elektrode minimal (¢*'f = 0)
wird. Diese maximal erreichbare Stromdichte ist die Grenzstromdichte

E
5

Mit Hilfe von Gleichung (2.62)) und der NERNST-Gleichung (Gleichung (2.32))
wird die Diffusionsiiberspannung

jL = :tZFDi (2.63)

RT | ™
=F—In
M =+_5 s

(2.64)
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@ Elektrolyt

Elektrode

<—— Diffusion

0 xT

Abbildung 2.9: Konzentrationsverlauf der elektroaktiven Spezies
vor der Elektrode [Sch03} |Tra09a)

definiert und man erhélt zusammen mit Gleichung (12.63))

_ _RT J
nd—:FzFln<1 jL). (2.65)

Setzt sich die Gesamtiiberspannung aus der Durchtrittsiiberspannung und
der Diffusionsiiberspannung zusammen, so gilt auch hier — analog zur Konzen-
trationsiiberspannung —

n=np+nd . (2.66)

Aus dem Umformen der obigen Gleichungen ergibt sich eine Form der
die den Durchtritt und die Diffusion der elektroaktiven Spezies
beriicksichtigt

Jo {exp [%n} — exp {—(I_R#n} }

J = .
j z j —B)zF
1+ 5 exp [ | — it exp [~ U5y

JL,red

(2.67)

Darin sind ji,0x und ji, red die Grenzstromdichten fiir die Oxidations- bzw.
Reduktionsreaktionen.

Abbildung zeigt Stromdichte-Uberspannungskurven fiir die Fille von
reiner Durchtrittsreaktion (1), reiner Diffusionskontrolle (2) und der Uberlage-
rung von Kinetik und Diffusion. Unter Vernachlassigung der Gegenreaktion
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Abbildung 2.10: Stromdichte-Uberspannungskurven fiir verschie-
dene Stofftransportbedmgungen mit z =1, T = 298K, 8 = 0,25,
jo = 0,01kA/m?, ji, ox = 20kA/m? und JL,red = 10kA/m
1. kinetische Kontrolle Glelchung (12.51); 2. lefusmnskontrolle
(Gleichung (2 mit jo(= 10*kA/m >> j); 3. Uberlagerung
von Kinetik und Diffusion (Gleichung (2.67] )

vereinfacht sich Gleichung (2.67) durch Umformen von Gleichung (2.65) zu

S
J =JL €xp :FRT

Im Gegensatz zur Reaktionsiiberspannung ist die Diffusionsiiberspannung

unabhéingig vom Symmetriefaktor, wie ein Vergleich der beiden zeigt.

Wie bereits zu Beginn dieses Abschnitts beschrieben, ldsst sich diese Modell-
vorstellung nicht auf pordse Elektroden anwenden [Pan09aj. Das liegt unter
anderem daran, dass es bei porésen Elektroden aufgrund des eingedrungenen

Elektrolyten keine einheitliche Filmdicke gibt.

Ohmsche Verluste

OHMsche Verluste sind Spannungsverluste, die durch die internen Widerstdnde
der verschiedenen Phasen in einer elektrochemischen Zelle R; bei Stromfluss

entstehen

=IR, baw. U= Ui=IY Ri.
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Diese Verluste sind keine Uberspannungen im eigentlichen Sinne, da sie die
Reaktionsgeschwindigkeit der elektrochemischen Reaktion an der Elektrode
nicht direkt beeinflussen — wie es die oben genannten Uberspannungen np, nr
bzw. 7 und ng tun. Technisch gesehen dissipieren OHMsche Verluste jedoch
ebenfalls elektrische Energie in Wérme, so dass das Endergebnis dasselbe ist
[Tra09a} [Pan09a]. Deshalb werden auch die OHMschen Verluste héufig zu den
Uberspannungen gezéhlt.

Der Widerstand héngt von der Dicke der Schicht 8, der Querschnittsflache
S und der Leitfahigkeit der Phase x; (in S/m) ab

0

R; = S

(2.70)

Da sich héufig die EinflussgroBen auf den Spannungsverlust ortlich und/oder
zeitlich dndern, wird tiblicherweise die differentielle Form des OHMschen Geset-
zes

av; g

dz Ki

(2.71)

verwendet. Daraus folgt, dass die Schichtdicke moglichst klein und die Leitfé-
higkeit moglichst grof3 sein sollte, um den Spannungsverlust moglichst gering
zu halten.

Oft ist auch die Stromdichte in der elektrochemischen Zelle nicht gleich ver-
teilt, sondern eine Funktion der Zellgeometrie, den Eigenschaften der Elektrode
etc. Deshalb ist es haufig schwierig, zwischen den OHMschen Verlusten und
den sonstigen Uberspannungen zu unterscheiden, vor allem dann, wenn pordse
Elektroden verwendet werden [Pan(09a].

Ist die leitende Phase ein Elektrolyt, hdngt dessen ionische Leitfdhigkeit
im Wesentlichen von der Art der beteiligten Ionen und deren Wanderungsge-
schwindigkeit und der Konzentration ab. Mit steigender Temperatur wachst
auch die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen und somit die Leitfdhigkeit.
Mit steigender Konzentration erhoht man zunéchst auch die Anzahl der Ionen
und damit der Ladungstriger, so dass sich die Leitfahigkeit verbessert. Bei
hohen Konzentrationen sinkt die Leitfdhigkeit jedoch wieder, da die Ionen
dann Ionenpaare und Assoziateﬂ bilden [HVO05|.

7 Assoziate sind zusammenhingende Molekiile, die nach auBen neutral sind.
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2.1 Grundlagen der Elektrochemie

Zellspannung

Wird eine elektrochemische Zelle bei einem konstanten Strom betrieben, stellt
sich die Zellspannung Uz ein. Sie setzt sich aus der Summe der thermodyna-
mischen Gleichgewichtsspannung und den auftretenden Uberspannungen und
OnMschen Verlusten zusammen

Up = E°(P,T,c)+ > mi . (2.72)

Die auftretenden Uberspannungen und OHMsche Verluste in der Zelle sind:

e OHMsche Spannungsabfille in den Elektroden  na a, 10,k
« kinetische Uberspannungen an den Elektroden 1a,nk

o Uberspannungen aufgrund von begrenzendem 74 4, 4.k
Stofftransport an den Elektroden

e OnMscher Spannungsabfall im Elektrolyten NAnolyt, TKatholyt
e OnMscher Spannungsabfall im Separator NSep
¢ Kontaktwiderstiande NKontakt

Diese sind in Abbildung [2.11] schematisch dargestellt.

Stromdichte-Spannungs-Kennlinien

Zur Charakterisierung eines elektrochemischen Reaktors werden sogenannte
Stromdichte-Spannungs-Kennlinien aufgenommen, in dem Stromdichten vorge-
geben und die dazu auftretenden Zellspannungen gemessen werden. Daraus er-
geben sich fiir Elektrolysezellen Diagramme, wie sie beispielhaft Abbildung[2.12]
zeigt.

Diese Kennlinien kénnen in drei Bereiche aufgeteilt werden. Bei kleinen
Stromdichten steigt die Zellspannung aufgrund der in diesem Bereich domi-
nierenden kinetischen Uberspannungen an den Elektroden exponentiell an.
Dieser Bereich wird deshalb auch kinetischer Bereich genannt. Bei mittle-
ren Stromdichten bestimmen die OHMschen Widerstdnde im Elektrolyten,
in der Elektrode und im Separator die Zellspannung. Weil die Zellspannung
in diesem Bereich fast linear von der Stromdichte abhangt, wird dieser Be-
reich linearer Bereich genannt. Bei hohen Stromdichten schlielich steigt die
Stromdichte—Spannungs-Kennlinie sehr stark an, weil hier die Edukte nicht
mehr schnell genug an die Elektroden transportiert werden kénnen. Dieser
Bereich wird stofftransportkontrollierter Bereich genannt. An dieser Stelle sei
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Abbildung 2.11: Auftretende Uberspannungen in einer Elektroly-

sezelle bei Stromfluss
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Abbildung 2.12: Beispielhafte Stromdichte—Zellspannungs-Kennli-

nie fiir eine Elektrolysezelle
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noch einmal darauf hingewiesen, dass natiirlich in allen drei Bereichen alle
Einfliisse wirksam, jedoch nicht unbedingt dominierend sind. So kénnen auch
schon merkliche Stofftransporteinfliisse im linearen Bereich vorhanden sein

(siehe Abschnitt .

2.2 [Chloralkali-Elektrolyse]

Die Chloralkali-Elektrolyse dient der Herstellung von Chlor und Natronlauge,
die zu den wichtigsten anorganischen Grundchemikalien gehoren. Friither war
die Natronlauge das wichtigere Produkt und fand Verwendung bei der Her-
stellung von Seifen und in der Glasindustrie, wahrend das Chlor lediglich als
Bleich- und Desinfektionsmittel eingesetzt wurde. Heute sind die Verhéltnisse
umgekehrt. Viele Produkte kénnen ohne Chlor gar nicht erst (wirtschaftlich)
hergestellt werden, wie der ,,Chlorbaum* in Abbildung 2-13] veranschaulicht.
Dabei muss das Chlor nicht unbedingt im endgiiltigen Produkt enthalten sein.
Die wichtigsten auf Chlor und Natronlauge basierenden Produkte und ihre
Anwendungen sind in den Abbildungen [2.14] und 2:15] gezeigt. Im Jahr 2008
betrug die weltweite Chlorjahreskapazitat ca. 62,8 Millionen Tonnen, wovon
12 % auf Westeuropa fielen [Worl0]. In Europa wurden im Jahr 2009 ca. 9,1
Millionen Tonnen Chlor und entsprechend 8,7 Millionen Tonnen Natronlauge
hergestellt IEurl()]ﬂ Damit lagen die hergestellten Mengen im Gegensatz zum
Vorjahr aufgrund der Weltwirtschaftskrise ca. 1,3 Millionen Tonnen bzw. 1,2
Millionen Tonnen niedriger [Eur09]. Im Jahr 2010 hat sich die Lage wieder
etwas erholt und es wurden 10,0 Millionen Tonnen Chlor und 9,8 Millionen
Tonnen Natronlauge in Europa hergestellt [Eurllal. Die weltweite Jahreska-
pazitat fur Chlor ist im Jahr 2010 auf ca. 74 Millionen Tonnen angestiegen
[CMAI2011|. Fiar Deutschland ldsst sich abschétzen, dass im Jahr 2009 ca.
2,5% des netto erzeugten Stromes allein in dieses Verfahren flossen. Dies
verdeutlicht die Wichtigkeit dieses Verfahrensﬂ

2.2.1 Elektrodenreaktionen

Bei der Elektrolyse von wissriger Natriumchlorid-Lésung kénnen prinzipiell
die beteiligten Ionen Na™ und Cl” und das Lésungsmittel Wasser reagieren.

8Beim Chlor kommen jeweils noch Produktionskapazititen durch HCl-Elektrolyse und
weitere chemische Prozesse zu der Chloralkali-Elektrolyse hinzu.

9 Zahlen gelten jeweils fur Deutschland im Jahr 2009: Netto-Stromerzeugung: 560,5 TWh
|Bunl10]; Chlorproduktion: 3,955 Mt |Eurl0]; Annahme, dass die mittlere Energiemenge
zur Produktion von 1t Chlor in Deutschland dem mittleren Wert von Europa entspricht
(3445kWh/t) [Eurl0).
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Abbildung 2.13: Der Chlorbaum nach
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Epichlorhydrin 545kt (5,4 %)

Isocyanate und Oxoverbindungen

2937kt (29,3 %)

Polstermaterial, Isolierungen,
Schuhe, Kunststoffe, Pestizide,
Automobilteile

Andere Organika 922kt (9,2 %)

Schiffs- und Briickenfarben,
Reinigungsmittel, Schmierstoffe,
Papierkleber, Herbizide,
Insektizide

Anorganika 1351kt (13,5 %)

Pestizide, Epoxidharze, Leiter-
platten, Sportbote, Angelruten

Lésungsmittel 312kt (3,1%)

Metallentfettung, Kleb-
stoffe, Trockenreinigung

Chlormethan 540kt (5,4 %)

Silikonkleber, Entkoffeinierung,
PTFE, Kosmetika, Lackentferner

PVC 3403kt (34,0 %)

Desinfektionsmittel,
Wasseraufbereitung,
Farbpigmente

Tiir- und Fensterrahmen, Rohre,
medizinische Verbrauchsgiiter,
Bodenbeliage, Bekleidung

Abbildung 2.14: Einsatzgebiete von Chlor in Europa fiur das Jahr

2010 (10,010 Millionen Tonnen) |Eurllal

Verschiedenes 1645kt (16,8 %)

Seifen 349 kt (3,6 %)

Neutralisation, Gaswésche, Phar-
mazeutika, Klebstoff-Recycling

Bleichmittel 379 kt (3,9 %)

Shampoos, Kosmetika,
Reinigungsmittel

Kunstseide 142kt (1,5%)

Textilien, Desinfektionsmittel

Lebensmittelindustrie
447kt (4,6 %)

Bettdecken, Wundversorgung

Wasseraufbereitung
436 kt (4,4 %)

Obst- und Gemiise-Schilen,
Eiscreme, Verdickungsmittel,
Verpackungen

Papier und Zellulose
1336 kt (13,6 %)

Kleber, Thermo-Transfer-Druck,
Zeitungen, Biicher

Mineraléle 139 kt (1,4 %)

Ry,

Flotation, pH-Kontrolle

Andere Anorganika
1372kt (14,0 %)

Farben, Glas, Keramik,
Brennstoffzellen, Duftstoffe

Phosphate 167kt (1,7 %)

Schmiermittel, Benzin-Zusétze

Aluminium und Metalle

571kt (5,8 %)

\\/i

Detergentien

Organika 2818 kt (28,8 %)

Gewichshiduser, Auto- und
Flugzeugteile, Stahlhartung

Kinstliche BlutgefaBe, Fall-
schirme, Fiillerspitzen, Telefone

Abbildung 2.15: Einsatzgebiete von Natronlauge in Europa fiir das

Jahr 2010 (9,801 Millionen Tonnen)
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Abbildung 2.16: Schematisiertes Potential-Stromdichte-Diagramm
einer wissrigen NaCl-Losung (bei T' = 25 °C) [Sch03)|

Somit kénnen an der Anode Chlor und Sauerstoff entstehen.

6H,0 — Oyt + 4H30" + 4e” E® = 40,82V vs. NOE  (2.73)
2CI — Clot + 2¢ E° =+137Vvs.NHE  (2.74)

Die Reaktion zu Sauerstoff ist jedoch wegen der geringeren Austauschstrom-
dichte im Vergleich zu der Chlorreaktion (=~ 107% A/m? bzw. ~ 10~* A/m?
nach Tab. 4.1] und [CPW90]) kinetisch gehindert und fiihrt so schon
bei sehr kleinen Stromdichten zu deutlich gréBeren Uberspannungen (Abbil-
dung . Das entstehende Chlorgas hat eine sehr stark oxidierende Wirkung
und hat frither die eingesetzten Graphit-Anoden relativ schnell zersetzt. Seit
der Einfiihrung von [dimensionsstabilen Anoden| (DSAs)), die aus mit Ruthenium-
und Iridiumoxid beschichtetem Titan bestehen, sind die Anoden bestédndig und
haben sogar noch bessere kinetischen Eigenschaften fiir die Chlorentwicklung
CPWO0|.

An der Kathode kénnen lediglich Wasserstoff und Hydroxidionen nach

2H,0 + 2e —> Hyt + 20H E° =-082Vvs.NEE  (2.75)

entstehen, da die Bildung von elementarem Natrium in wéssrigen Losungen
thermodynamisch nicht moglich ist.

Nat +e¢ — Na E® = -2,71V vs. [NOHE (2.76)
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Die Hydroxidionen bilden zusammen mit den verbleibenden Natriumionen
Natriumhydroxid. Somit lautet die Gesamtreaktion bei der Elektrolyse von
wassriger Natriumchlorid-Losung

2NaCl + 2H,0 — 2NaOH + Hyt + Cly} . (2.77)

Neben der Bildung dieser Primarprodukte kann es zu unerwiinschten Neben-
reaktionen kommen, wenn die gebildeten Produkte durch Gasblasenriihrung,
Diffusion oder Migration aufeinander treffen

Cly + 20H == ClO™ + CI” + H,0 . (2.78)

Dabei liegt das Gleichgewicht fast vollstdndig auf der Seite des gebildeten
Hypochlorits [HVO05|.
[ClOT][CT]

SN GG

=12-10" (2.79)

An der Anode wird das Hypochlorit dann zum Chlorat oxidiert
6ClIO” + 3H,0 — 2ClO; +4Cl + 6H' + %OQT+6€7, (2.80)

wodurch das Chlorgas durch Sauerstoff verunreinigt wird und die Stromausbeu-
te beziiglich des Chlorgases sinkt. Fiir die technische Durchfiihrung muss daher
dafiir gesorgt werden, dass entweder keine Hydroxidionen in den Anodenraum
gelangen oder erst gar keine Hydroxidionen in der elektrochemischen Zelle
gebildet werden.

2.2.2 Technisch eingesetzte Verfahren

Aus den vorangegangenen Uberlegungen entwickelten sich drei verschiedene
Verfahren [Sch+11]:

 das Diaphragmaverfahren (Griesheim-Zelle) im Jahr 1885,
o das Amalgamverfahren (CASTNER—KELLNER-Zelle) im Jahr 1892 und

¢ das Membranverfahren im Jahr 1970.

Beim zweiten Verfahren wird — entsprechend der Namensgebung des Verfahrens
— durch die Bildung eines Amalgams (NaHg,) an der Kathode die Bildung der
Hydroxidionen verhindert, um die oben genannte unerwiinschte Nebenreakti-
on zu verhindern. Erst in einem zweiten Schritt werden die Produkte
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Natronlauge und Wasserstoff in einem Zersetzer aus dem Amalgam gemaf
2NaHg, + 2H,O — 2Hg, + 2NaOH + Hyt (2.81)

gebildet. Bei den anderen beiden Verfahren werden jeweils ein Diaphragma
oder eine Membran — ebenfalls entsprechend der Namensgebung der Verfahren
— als Separatoren eingesetzt.

Im Folgenden soll nur noch auf das Membranverfahren eingegangen werden.
Es ist das modernste und wirtschaftlichste Verfahren (siehe auch Tabelle ,
so dass alle neu gebauten Anlagen nach diesem Verfahren gebaut werden.
In Europa stellen inzwischen Anlagen mit dem Membranverfahren mehr als
50 % der Produktionskapazitit bereit, was der freiwilligen Verpflichtung der
Betreiber der Anlagen zu verdanken ist, alle Amalgamanlagen bis 2020 auf das
Membranverfahren umzustellen [Eurl0].

Beim Membranverfahren verhindert eine [Kationen-Austauscher-Membran|
das Wandern von Hydroxidionen aufgrund von Migration und Diffusion
in den Anodenraum. Dabei werden hohe Anforderungen an die Membran
gestellt, wie eine hohe Na'-Leitfihigkeit, Langzeitstabilitdt, hohe elektri-
sche Leitfahigkeit und mechanische Widerstandsfahigkeit. Diesen Anforde-
rungen wurden die Ende der 1960er Jahre entwickelten Perfluorsulfonat- bzw.
Perfluorcarboxylat-Membranen gerecht, die z. B. von DuPont unter dem Na-
men Nafion® vertrieben werden. Sie sind nur wenige Zehntel Millimeter dick
und halten den Betriebsbedingungen (90 °C, 300g/L NaCl im Anodenraum
und ca. 32% NaOH im Kathodenraum) stand. Innerhalb der Membran kommt
es zu einem pH-Sprung, der durch den sauren Anolyten und den alkalischen
Katholyten hervorgerufen wird. Um diesem standzuhalten und ein Fouling
durch Mg®™, Ca’®T, Sr**, Ba®", AI®", SO und SiO, zu vermeiden, werden
besondere Reinheitsanforderungen an die Sole gestellt [Sch03|. Deshalb diirfen
in Summe nur < 20 ppb an Verunreinigungen in der Sole enthalten sein. Die
oben genannten lonen fallen sonst entweder als schwerlosliche Hydroxide in der
Membran aus oder belegen deren Oberfliache. Dies fithrt zur Verringerung der
Leitféhigkeit und zum Verlust der Ionenselektivitdt der Membran [Sch+11].

Ein Verfahrensvergleich und die Vor- bzw. Nachteile der jeweiligen Verfahren
sind in den Tabellen und [2:2] gegeben. Fiir weiterfithrende Literatur zum
Thema Chloralkali-Elektrolyse wird [HV05; OBHO5a; [Sch03} [Sch+11; [ KBO07|
empfohlen.
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Verfahrensvergleich der drei Chloralkali-Prozesse

Tabelle 2.1
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Tabelle 2.2: Vor- und Nachteile der drei Chloralkali-Prozesse
|Sch+11} Tab. 18]

Verfahren Vor- bzw. Nachteile

50%ige NaOH direkt aus der Zelle
hohe Produktreinheit

einfache Solereinigung

Amalgam

Gebrauch von Quecksilber

hohe Solereinheit erforderlich

hohe Kosten fiir Zellbetrieb

grofler Aufwand fir Umwelttechnik
grofler Raumbedarf

Diaphragma geringe Anforderung an Solequalitat

geringer spez. Energieverbrauch

Asbestdiaphragmen

geringe NaOH-Reinheit

geringe Cly-Reinheit

hohe Kosten fiir Aufkonzentration der Lauge

Zelle empfindlich gegeniiber Druckschwankungen

Membran geringer spez. Energieverbrauch
geringe Investitionskosten
relativ niedrige Betriebskosten
hohe Laugenreinheit

unempfindlich gegeniiber Lastwechseln und Abschaltungen

sehr hohe Solereinheit erforderlich

hohe O,-Konzentration im Chlor

OO oD Ddd OOOOODO & OOOOO & & D

hohe Membrankosten
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2.2 Chloralkali-Elektrolyse

2.2.3 Membranverfahren mit [Sauerstoffverzehr-Kathodel

Das klassische Membranverfahren, wie es im vorigen Abschnitt beschrieben
wurde, ist technisch sehr ausgereift. Weitere Optimierungen bringen nur noch
wenige Zehntel Volt an Spannungsreduzierung. Um die Zellspannung dennoch
um einen grofen Betrag zu verkleinern, bleibt als einzige Md&glichkeit eine der
Zellreaktionen zu verdndern. Unter den Randbedingungen, dass weiterhin NaCl
als Ausgangsstoff dient und die Hauptprodukte Cl, und NaOH entstehen sollen,
kommt wirtschaftlich (Kathodenpotential deutlich grofier —0,9V vs. [NHE], zu-
sétzliche Edukte dhnlich preiswert wie Wasser, ausreichend hohe Stromdichte
[HV05]) nur noch die Reduktion von Sauerstoff nach

Oy + 2H,0 + 4¢ —= 40H (2.82)

mit einem Standardpotential unter Elektrolysebedingungen (siehe vorherigen
Abschnitt) von 40,20V vs. [MHE in Frage. Dadurch kann die Zellspannung
von 2,8V bei 4kA/m? auf etwa 2,0V gesenkt werden [Bul4-09]. Die
theoretisch mégliche Potentialdifferenz von 1,2V wird wegen der hohen Uber-
spannung von der Sauerstoffreduktion im Vergleich zur Wasserstoffentwicklung
nicht erreicht (Abbildung.

WEeil sich nur sehr wenig Sauerstoff unter den Bedingungen der Elektrolyse in
Natronlauge 16st (wenige mmol/m®) [CADO0Oa; (CADOOb|, muss die sogenannte
JSauerstoffverzehr-Kathode (SVK)[¢ als [Gasdiffusionselektrode (GDE)| ausgelegt
werden. Dabei diffundieren der Elektrolyt von der einen Seite und das Gas
von der anderen Seite in die portse Elektrode und die elektrochemische Re-
aktion findet in der Nahe der 3-Phasengrenzflache statt. Die Reaktion kann
durch direkten oder indirekten Kontakt stattfinden. Beim direkten Kontakt
reagiert der gasformige Sauerstoff direkt an der 3-Phasengrenzfliche mit dem
Wasser des Elektrolyten und den Elektronen der festen Elektrode, wohingegen
beim indirekten Kontakt geloster Sauerstoff an der Grenzflache Elektrolyt—
Elektrode reagiert, der von der Grenzfliche Gas—Elektrolyt dort hin diffundiert
ist [Mou+08]. In Abbildung ist ein Vergleich zwischen dem klassischen
Membranverfahren und dem Membranverfahren mit [SVK} Technologie darge-
stellt.

Fiir einen 6konomischen Betrieb werden an die [SVK] &hnlich hohe Anforde-

rungen gestellt wie an die Membran [Mou+08; [HV05]. Sie miissen

19Dije Diskrepanz zu den oben genannten Zellspannungen und den im Diagramm gezeigten
Potentialen ist auf die nicht dargestellten OHMschen Verluste in Anolyt, Membran und
Katholyt zuriickzufiithren.
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Abbildung 2.17: Schematisiertes Potential-Stromdichte-Diagramm
beim Membranverfahren mit und ohne [SVK] unter Elektrolysebe-

dingungen
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Abbildung 2.18: Schematische Darstellungen einer klassischen
Chloralkali-Elektrolysezelle des Membranverfahrens (links) und

einer Zelle mit einer
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2.2 Chloralkali-Elektrolyse

o chemisch bestandig unter den Elektrolysebedingungen (konzentrierte
Natronlauge bei Temperaturen bis 90 °C) sein,

e eine hohe mechanische Bestdndigkeit in technischen Elektrolyseuren mit
mehreren m? Fliche besitzen,

e eine hohe elektrochemische Aktivitat aufweisen,

o eine moglichst grofle 3-Phasengrenze bei geringer Dicke zur Verfiigung
stellen, ohne dass Gas zur Elektrolytseite und Elektrolyt zur Gasseite
durchbrechen, wofiir eine geeignete hydrophob/hydrophile Porenstruktur
benétigt wird,

¢ eine hohe Stofftransportrate fiir den Sauerstoff aufweisen,

e eine hohe elektrische Leitfahigkeit besitzen, um OHMsche Verluste zu
minimieren,

e eine hohe Warmeleitfahigkeit besitzen, um entstehende Reaktionswiarmen
und dissipierte Warmen abfiithren zu kénnen,

e kostengiinstig und

o langzeitstabil sein.

Aus diesen Uberlegungen haben sich unterschiedliche Elektroden mit ver-
schiedenen elektroaktiven Materialien entwickelt. Unter Normalbedingungen
(1-molare NaOH-Loésung und 25 °C) ist Platin der beste Katalysator fir die
Sauerstoffreduktion. Da Platin jedoch sehr teuer istjEl wird es iiblicherweise
nicht rein, sondern als Platin—Kohlenstoff-Elektrode eingesetzt. Ein Nachteil
dieser Elektroden ist jedoch, dass der Kohlenstoff unter der Potentiallage (Ru-
hepotential) Oy/OH  nicht bestidndig ist und diese Elektroden deshalb relativ
schnell degradieren [Sug+03]. Es hat sich jedoch gezeigt, dass Silber unter
Elektrolysebedingungen eine dhnlich hohe Aktivitat fiir die Sauerstoffredukti-
on zeigt wie Platin [Cha+02|. Aufgrund des deutlich niedrigeren Preises von
SilberE oder Silberoxid und der deutlich geringeren Degradation solcher Elek-
troden stellen diese Elektroden eine echte Alternative dar. Fiir weitere Details
zur Historie und dem aktuellen Stand rund um das Thema ,[Sauerstoffverzehr]
in der Chloralkali-Elektrolyse“ sei auf den Ubersichtsartikel von
Moussallem u. a. verwiesen [Mou+08].

Wie bereits erwahnt, kann mit dieser Technologie die Zellspannung um
0,8V gesenkt werden, was einer Einsparung von rund 30 % bei den elektri-
schen Betriebskosten entspricht. Dies entspricht ebenfalls einer Reduktion der

HTagespreis am 2012-10-09: 42217€/kg von  http://www.finanzen.net/rohstoffe/
platinpreis/euro

2Tagespreis am  2012-10-09: 844€/kg von |http://www.finanzen.net/rohstoffe/
silberpreis/euro
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COq-Emissionen von ca. 2,3 Millionen Tonnen allein in DeutschlandE Es
muss jedoch bedacht werden, dass kein Wasserstoff mehr erzeugt wird, der
chemisch oder thermisch genutzt werden kann, und dass reiner Sauerstoff
benotigt wird, der durch eine Luftzerlegungsanlage bereit gestellt werden muss.
In [MPTO09] konnte gezeigt werden, dass bei den aktuellen Strompreisen das
Membranverfahren mit den [Sauerstoffverzehr-Kathodenl wirtschaftlich sein
kann, wenn der bei der konventionellen Membrantechnologie erzeugte Wasser-
stoff nicht chemisch weiter verwendet wird. Die Bayer MaterialScience AG ist
davon ebenfalls iberzeugt und hat im Juli 2011 eine Pilotanlage mit der neuen
Technologie mit einer Jahreskapazitdt von 20kt Chlor in Betrieb genommen
|[CHE11la} [CHE11b; [FAZ11; [Walll|. Sollte die Anlage weiterhin erfolgreich
betrieben werden kénnen, wird der neue Stand der Technik in Kiirze wohl
»~Membranverfahren mit [Sauerstoftverzehr-Kathodef* lauten.

2.3 Mathematische Modellierung

Eine Definition der mathematischen Modellierung lautet: Bei der mathemati-
schen Modellierung werden Gleichungen entwickelt, die es nach ihrer entspre-
chenden Losung ermdglichen, die Eigenschaften des betrachteten Systems zu
bewerten |[Cos09]. Dabei kann das betrachtete System vollig verschiedene Gro-
Ben annehmen; von der Halbzelle bis hin zu ganzen Stacks. Die Eigenschaften
oder Ziele der Modellierung kénnen zum Beispiel sein,

e ein besseres Verstdndnis tiber die physikalisch—chemischen Phénomene
des untersuchten Systems zu bekommen,

o lokales Verhalten vorherzusagen,

o moglicherweise gefahrliche Effekte wie Hot Spots zu identifizieren, die zu
irreversiblen Schiden fithren kénnen oder

« das untersuchte System in Bezug auf Design und/oder Betriebsbedingun-
gen zu optimieren.

Die mathematische Modellierung sollte immer durch Experimente unterstiitzt
werden, um Parameter festzulegen oder Annahmen im Modell {iberpriifen
zu kénnen. Eine Kombination aus Experiment und Modell bietet somit die
Moglichkeit, auch Eigenschaften und Phdnomene zu verstehen, die durch reines

13Berechnet mit den in Fufinote @ angegebenen Werten und dem vorlaufigen Wert fiir den
COy-Emissionsfaktor fiir den deutschen Energiemix in Deutschland fiir das Jahr 2009
von 575 g/kWh aus [Umw10].

40



2.3 Mathematische Modellierung

Experimentieren nur sehr schwer oder gar unmoéglich zugénglich wiren oder
nicht separierbare vielseitige Wechselwirkungen haben [Cos09; |GC12].

2.3.1 Modelltypen

Genau genommen beschreiben die obigen Ausfithrungen schon einen speziellen
Typen eines mathematischen Modells, ndmlich die mechanistischen Modelle. Im
Falle von elektrochemischen Zellen als zu untersuchendes System basieren sie
auf physikalisch—-chemischen Gleichungen zur Beschreibung der Erhaltung von
Masse, Energie, Impuls und Ladung in jeder Phase und fiir jede Komponente.
Sie beinhalten auch die Thermodynamik und Kinetik der chemischen und elek-
trochemischen Reaktionen und berechnen iiblicherweise die Potentialverldufe
in der Elektrode und im Elektrolyten sowie den Konzentrationsverlauf des
Elektrolyten. Haufig sind diese Modelle sehr komplex, weil die abhéngigen
Variablen in den zugrunde liegenden Gleichungen nichtlinear miteinander ge-
koppelt sind und die kinetischen sowie Transportparameter nicht konstant sind
[Shi09).

Dem gegeniiber stehen die sogenannten empirischen Modelle, die den zu
untersuchenden Sachverhalt mit Hilfe von mathematischen Gleichungen be-
schreiben, die nicht auf Naturgesetzen beruhen. Dazu sind zwingend empirische
Untersuchungen des Systems notwendig — im Gegensatz zu den mechanistischen
Modellen. In der Elektrochemie werden empirische Modelle haufig benutzt,
um zum Beispiel Zellspannungs—Stromdichtekurven zu beschreiben. Eine Glei-
chung, die die Durchtrittsiiberspannungen np, die OHMschen Verluste no und
die Diffusionsiiberspannungen 74 berticksichtigt, lautet

Uz = E° +np + 1o + na

=FE°+T,In (JJ) +j Rz +m exp(nj),
0

mit der thermodynamischen Gleichgewichtsspannung E°, der TAFEL-Steigung
Ts, der Stromdichte j, der Austauschstromdichte jo, dem Zellwiderstand Rz und
den empirischen Konstanten fiir den Stofftransport m und n [ZY09]. Der Vorteil
solcher Modelle ist, dass sie es erlauben, auf einfache Weise experimentelle
Daten auszuwerten und miteinander zu vergleichen. Die Modelle sind sehr
flexibel und aufgrund der analytischen Gleichungerﬂ relativ leicht auszuwerten
[Shi09} ZY09].

14 Analytische Gleichungen/Analytische Funktionen sind Funktionen, die beliebig oft diffe-
renzierbar und in einer konvergenten Potenzreihe entwickelbar sind.
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Es gibt auch eine Kombination der beiden Modelle, die semiempirischen
Modelle. In diesen Modellen werden neben den theoretisch hergeleiteten alge-
braischen und Differentialgleichungen auch eine Reihe von empirischen Glei-
chungen verwendet, wenn bestimmte Phdnomene nur schwer zu modellieren
oder noch nicht gut verstanden sind [CMO05|.

Der Vollstandigkeit halber sei noch erwdhnt, dass es bei der Modellierung
von elektrochemischen Zellen noch einen weiteren Typ von Modell gibt — die
elektrischen Modelle oder auch Modelle elekirischer Ersatzschaltbilder (engl.:
electric circuit models) genannt. Diese Modelle bestehen aus Spannungsquellen,
Widerstdnden und Kondensatoren, mit denen — wie der Name der Modelle
schon sagt — ein elektrisches Ersatzschaltbild gebaut wird, dessen Verhalten
dem des untersuchten Systems entspricht [Shi09].

2.3.2 Mechanistische Modelle

In diesem Abschnitt werden die verschiedenen entwickelten mechanistischen
Modelle zur Beschreibung von [Gasdiffusionselektroden| kurz beschrieben.

Das einfachste aller Modelle wurde von Austin u. a. entwickelt und wird
simple pore model, flooded pore model und auch finite contact angle meniscus
model genannt [Aus+65]. Bei dem Modell wird angenommen, dass entweder die
gesamte Elektrode geflutet ist oder der Elektrolyt nur bis zu einer bestimmten
Tiefe in die Elektrode eindringt und einen Meniskus ausbildet (obere beide
Zeichnungen in Abbildung . Das fiithrt jedoch zu einer sehr geringen
Flache der 3-Phasengrenze (gas—flussig—fest), an der die Reaktion stattfindet
und entsprechend zu sehr kleinen Grenzstromdichten. Dieses Modell ist spéter
von Srinivasan u.a. untersucht worden |[SHBG67|. Will fihrte das thin film
model ein, bei dem der Meniskus in einen kleinen Film iibergeht und so
die zur Verfiigung stehende 3-Phasengrenzfliche schon deutlich vergroflert
(untere Zeichnung in Abbildung [Wil63b]. Dieses Modell wurde spéter
von Iczkowski; Rockett u.a.; Srinivasan u.a. durch Beriicksichtigung von
Durchtritts-, Konzentrations- und OHMschen Verlusten erweitert |Icz64; RB66;
SH67; SHB67]. Auch Bennion u. a. verwendeten bei ihren Simulationen das
thin-film model und berticksichtigen weitere Effekte wie die axiale Diffusion
des Elektrolyten und den Transport von Wasser innerhalb der Gasphase vom
einen Ende des Films zum anderen.

In etwa zur gleichen Zeit wurde von Newman u. a. das dual scale porosity
model entwickelt [NT62]. Dabei wird die Elektrode in Bereiche unterschiedlicher
Porositat unterteilt. Die Makroporen sind hydrophob und somit mit Gas
gefiillt, wihrend die Mikroporen hydrophil und mit Elektrolyt gefiillt sind
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Abbildung 2.19: Schematische Darstellungen der ,einfachen* Mo-
delle (nach [YS84} Fig. 1])
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Gas

Makropore

Elektrolyt

Mikropore

Abbildung 2.20: Schematische Darstellung des ,,dual scale porosity
model“ von Newman u.a. [NT62| (nach [Bur+64, Fig. 4a)])

(Abbildung . Bei diesem Modell, welches z. B. von Markin; Burshtein u. a.
angewendet wurde, diffundiert das Gas durch die Makroporen und 16st sich an
der Grenzflache gas—fliissig [Mar63; |Bur+64]. Das geloste Gas diffundiert dann
weiter durch die Mikroporen und reagiert schliellich an der Grenzfliche fest—
fliissig ab. Auf diese Weise ist es gelungen, zum einen die ionische Leitfahigkeit
des Elektrolyten innerhalb der Elektrode zu vergréflern und zum anderen eine
sehr grofle 3-Phasengrenzflache zu schaffen |[GH69].

Auch Grens II verwendet das dual scale porosity model, wobei er die Mikro-
und Makroporen parallel zueinander anordnet und diese durch ,,Verbindungspo-
ren“ miteinander verbindet (siehe Abbildung [2.2Ta) [GT65} [Gre66]. Die Ver-
bindungsporen sind sehr kurz und haben denselben Durchmesser wie die
Mikroporen. Das untersuchte stationdre Modell betrachtet neben dem Trans-
port von gelostem Gas und dem Transport von Ionen auch eine realistische
Elektrodenkinetik, die sowohl Konzentrationseffekte als auch Hin- und Riickre-
aktionen umfasst. Einen etwas anderen Ansatz zur Aufteilung der Mikro- und
Makroporen wihlen Rockett u. a. bei ihrem Modell (sieche Abbildung
[RB66|. Es erweckt den Eindruck aus einer Mischung des finite contact and
meniscus model mit dem dual scale porosity model.

Das von Giner u. a. entwickelte flooded porous electrode model, welches auch
flooded agglomerate model genannt wird, unterteilt die porése Elektrode eben-
falls in zwei Bereiche [GH69]. Zum einen in die mit Gas gefiillten Makroporen
und zum anderen in die Agglomerate, die aus der festen Elektrode und den
mit Elektrolyt gefluteten Mikroporen bestehen (siehe Abbildung . Mit
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Abbildung 2.21: Weitere schematische Darstellungen von beschrie-
benen ,,dual scale porosity models“

diesen geometrischen Annahmen zur Elektrode ist es moglich, eine sehr grofe
3-Phasengrenzflache zu schaffen, die es schliellich erlaubt, realistische Grenz-
stromdichten zu berechnen. Das Modell beriicksichtigt die Diffusion von im
Elektrolyten gelosten Komponenten, die elektrochemische Reaktion innerhalb
der Agglomerate und die Anderung des Potentials innerhalb des Elektrolyten.
Vernachléssigt werden dagegen die Diffusion des Gases innerhalb der Gasporen
und die Anderung des Potentials innerhalb der festen Elektrode.

Zuletzt wurde das flooded agglomerate model von Cutlip zum [thin-film and]
[flooded agglomerate (TFFA) model erweitert [Cut75]. Dieses Modell entspricht
dem vorherigen Modell, bei dem die Agglomerate zuséatzlich noch von einem
diinnen Film umschlossen sind. Das Modell wurde entwickelt, um Stofftrans-
porteffekte vor allem bei kleinen Stromdichten zu untersuchen. In dem Modell
von Cutlip wurden die Diffusion des Gases, das Losen des Gases im Elektrolyten
und die Diffusion des gel6sten Gases berticksichtigt. Spéater wurde das Modell
von Iczkowski u. a. um die Diffusion des Elektrolyten und Potentialéinderungen
in der Elektrode und dem Elektrolyten erweitert . Die beiden Modelle
haben ergeben, dass die Annahme einer konstanten Elektrolytkonzentration
nur bei kleinen Stromdichten gerechtfertigt ist. Bei hohen Stromdichten ist
sowohl die Elektrolytkonzentration innerhalb der Elektrode nicht konstant, als
auch die Potentialverteilung in der festen Elektrode und dem Elektrolyten.

Weitere Erweiterungen des flooded agglomerate model und des [TFFA| model
sind in den Artikeln [KBS84} [YS84} Bjo87; [YCS90; [ KWI1; [YB92; [Li+94} [JY 99}
gegeben. Das [TFFAlModell entspricht dem Stand der Technik und
wurde auch in einem der beiden Artikel verwendet, die zur Modellierung von
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porose Elektrode

Elektrolyt
5 g
2 7
b/ 3
'f.: Elektrode | «
5| [}
Reaktionsschicht GDL

Abbildung 2.22: Schematische Darstellung des ,flooded agglome-

rate model“ von Giner u.a. [GH69|

[Gasdiffusionselektroden| bzw. [Sauerstoffverzehr-Kathodenl in der Chloralkali-

Elektrolyse gefunden wurden [WK97a} [WK97b].
In den Artikeln |[GH69; [KW91; MVF09; |Bid+09] sind weitere Ubersichten

zu den Modellen gegeben.
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Theory without practice cannot survive
and dies as quickly as it lives.

Leonardo da Vinci (1452-1519)

3 Modellbeschreibung
der Sauerstoffverzehr-Kathode|

In diesem Kapitel wird das verwendete mathematische Modell derbeschrie—
ben. Es wird davon ausgegangen, dass die sonstigen Teile der Elektrolysezelle
unverdndert gegeniiber dem klassischen Verfahren sind. Nach einer Auflistung
der zugrunde liegenden Geometrie und der Annahmen im Modell erfolgt eine
ausfiithrliche Beschreibung der verwendeten Gleichungen in den verschiedenen
Bereichen. Am Ende des Kapitels werden die Randbedingungen und die Um-
setzung des Modells erldutert sowie auf die Unterschiede zu dem Modell von
Wang u. a. [WK97b| aufgezeigt.

3.1 Modellannahmen

Das Modell beschreibt eine einlagige, porése Sie trennt den Elektrolytraum
vom Gasraum und steht somit auf der einen Seite in Kontakt mit dem fliissigen
Elektrolyten und auf der anderen Seite mit dem Gas (Abbildung . Beide
Medien dringen in die Elektrode ein und bilden eine grofle Phasengrenzfliche
zusammen mit der festen Elektrode. Es wird davon ausgegangen, dass der
Elektrolyt nicht die ganze Elektrode durchdringt und die Elektrode in die
Reaktionsschicht (fest + fliissig + gas) und die |Gasdiffusionsschicht (GDL)| (fest
+ gas) aufteilt. Auf der Gasseite befindet sich eine stagnierende Grenzschicht
vor der durch die das Gas vom Gasraum zur Elektrode diffundieren muss.

Abbildung[3.2] zeigt eine REM-Aufnahme einer Elektrode, die am Institut fiir
Chemische Verfahrenstechnik der TU Clausthal mittels einer Sprithmethode
hergestellt wurde, zusammen mit zusatzlichen Geometrieannahmen des Modells.
Typischerweise haben die hergestellten Elektroden eine Dicke von < 1 mm und
werden auf ein Nickelnetz gespriiht, welches der Elektrode die mechanische
Stabilitdt verleiht und als Stromverteiler dient (linke Seite von Abbildung (3.2).
Auf der rechten Seite der Abbildung ist die reale Porenstruktur der hergestellten
Elektroden zu sehen, die aus Silberpartikeln und PTFE-Fasern gebildet wird.
Die eingezeichneten kleinen und grofle Kreise stellen eine typische Verteilung der
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3 Modellbeschreibung der SVK

pordse Elektrode

O Elektrolyt
N +©
= [] > 1 i £
S ok 5 3
£ e g g
= () Eiektrode 5 S
0]
Reaktionsschicht GDL

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des TFFA-Modells von
Cutlip [Cut75| + der vorgelagerten Grenzschicht

entsprechenden gas- und fliissigkeitsgefiillten Bereiche in der Reaktionsschicht
der Elektrode dar, wie sie im Modell angenommen werden.
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Das Modell basiert auf folgenden Annahmen:

1.
2.

Die Elektrode arbeitet stationédr bei konstanter Temperatur.

Der Druck ist in allen Bereichen konstant.

. Die hat die Linge zs und besteht aus zylindrischen Gasporen mit

dem Radius rs, der Porositidt es und der Tortuositat 7.

. Die Reaktionsschicht hat die Lénge z; und besteht aus Gasporen und

Agglomeraten, die von einem diinnen Film umgeben sind.

. Die Gasporen haben eine zylindrische Form und einen einheitlichen

Radius von r¢. Der Volumenanteil der Gaskanile in der Reaktionsschicht
entspricht der Porositét ;. Die Tortuositat der Gaskanéle 7¢ ist wegen
der zylindrischen Form gleich 1.

. Die , gefluteten Agglomerate“ bestehen aus der festen Elektrode und dem

fliissigen Elektrolyten. Sie haben ebenfalls eine einheitliche, zylindrische
Geometrie mit dem Radius rag, der Porositit €, und der Tortuositét 7.

. Der die Agglomerate umgebende diinne Film hat die Dicke d¢¢. Aufgrund

der geringen Ausmafle des Filmes kann die Oberfliche der Agglomerate
bezogen auf das Volumen der Reaktionsschicht S mit 7.e berechnet
werden.



3.1 Modellannahmen

< 1mm

Nickelnetz/Stromverteiler

Elektrolyt % e Ry o
Ol #

< -
10pm pk————1 Ag+ PTFE

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Modells in einer
realen Elektrode
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3 Modellbeschreibung der SVK

10.

11.

12.

13.
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. In den Gasphasen der Diffusions- und Reaktionsschicht werden die Kom-

ponenten Sauerstoff, Wasserdampf und Stickstoff betrachtet. Es werden
sowohl die freie als auch die KNUDSENdiffusion beriicksichtigt. Da mehr
als zwei Komponenten im System vorhanden sein kénnen, werden die
MAXWELL-STEFAN-Gleichungen zur Beschreibung der Diffusion verwen-
det.

. Zwischen der portsen und der Gaskammer wird ein stagnierender

Film mit der Dicke 2z, angenommen. Die Diffusion durch den Film wird
mit den MAXWELL—STEFAN-Gleichungen beschrieben.

Der Sauerstoff 16st sich an der Oberfliche Gas(kanal)/diinner Film in
der Reaktionsschicht und diffundiert anschliefend ausschlielich radial in
die Agglomerate. Es wird angenommen, dass sich der geloste Sauerstoff
an der Oberfliche des diinnen Films im Gleichgewicht mit der Gasphase
befindet und das Gesetz von HENRY anwendbar ist. Die Loslichkeit von
Stickstoff wird vernachléssigt und deshalb reicht zur Beschreibung der
Diffusion von Sauerstoff im Film und im Agglomerat das FicKsche Gesetz
aus.

Wasser oder Wasserdampf kann ungehindert zwischen der fliissigen und
gasformigen Phase tibergehen, wobei Gleichgewicht zwischen den beiden
Phasen herrscht.

In der fliissigen Phase werden die Komponenten Wasser, Natriumionen,
Hydroxidionen und geloster Sauerstoff betrachtet. Da Sauerstoff nur
senkrecht in Richtung der Achse der Agglomerate diffundiert (Annah-
me , braucht diese Komponente nicht weiter beriicksichtigt werden.
Die anderen drei Komponenten diffundieren axial und werden mit Hilfe
der MAXWELL—STEFAN-Gleichungen modelliert.

Als elektrochemische Reaktion wird ausschliellich die direkte 4-Elektro-
nen-Reaktion von Sauerstoff mit Wasser betrachtet

Oy 4+ 2H,0 +4e —> 40H . (3.1)

Eine mogliche Bildung von Wasserstoffperoxid als Zwischenprodukt kann
aufgrund der sehr hohen katalytischen Aktivitdt von Silber zur Peroxid-
zersetzung vernachléssigt werden [Cha+02]. Trotzdem muss ein Wechsel
des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes bei der Gesamtreaktion
bei einem bestimmten Potential Echange beriicksichtigt werden. Diese
Annahme wird in Abschnitt weiter erldutert.



3.2 Grenzschicht in der Gaskammer

Katholyt SVK Grenzschicht ~ Gasraum

Noz “ NO2 T NO2
(Nx,)

2 < » g g g
Ny o <77 NH2O > NHQO

Nu,0

(NNa-%-)

24—{ z’<—{ z”<—{

z =2z 2 =z 2=z,

Abbildung 3.3: Mogliche Flussrichtungen der Komponenten und
Stromdichten

14. Die elektrochemische Reaktion wird erster Ordnung beziiglich der Sauer-
stoffkonzentration angenommen.

Zur Verdeutlichung des Modells und seiner Annahmen sind noch einmal alle
zu beriicksichtigenden Stoffstrome der betrachteten Komponenten und die
Stromdichten in Abbildung dargestellt.

In den folgenden Abschnitten werden die verwendeten Gleichungen in den
jeweiligen Regionen beschrieben. Dabei sind die Gleichungen so formuliert,
dass die Stromdichten und die Uberspannung — entgegen der Konvention (siehe
Kapitel |2) — positiv eingesetzt und berechnet werden.

3.2 Grenzschicht in der Gaskammer
Zunéchst diffundiert das Gas aus dem gut durchmischten Teil der Gaskam-

mer durch die Grenzschicht zur [GDI] Hierfiir werden die MAXWELL—-STEFAN-
Gleichungen

(3.2)

1 dp; Z P;N; — P;N;
RT dz” i PT ng
J#l
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3 Modellbeschreibung der SVK

mit der universellen Gaskonstanten R, der Temperatur 7', dem Partialdruck
der Komponente i P;, dem Stoffstrom der Komponente i N;, dem Gesamtdruck
in der Grenzschicht Pr} und dem bindren MAXWELL—-STEFAN-Diffusionskoefhi-
zienten fiir die Komponenten 7 und j ij verwendet.

3.3 Diffusion des Gases in der [SVK|

Anschlieflend diffundiert das Gas durch die Diffusions- und Reaktionsschicht. Da
diese beiden Regionen poros sind, miissen hier im Gegensatz zu Gleichung
die effektiven Diffusionskoeffizienten verwendet werden. Des Weiteren wird
hier die KNUDsENdiffusion beriicksichtigt

n

1 dP, N, P;N; — PN,
By SR (33)
RT dz — Pt | ; Pr DS
JFi
1 dP N, " P;N; — PN
—_ == - T 5 ef (34)
RT dz — b, ; Pr D5,
J#i

mit dem effektiven KNUDSEN-Diffusionskoeffizienten der Komponente ¢ D?f&
und den effektiven bindren MAXWELL—STEFAN-Diffusionskoeffizienten D‘fjﬂ. Die
zusétzlichen Indizes stehen fiir die |Gasdiffusionsschicht| (s) und die Gaskanéle
in der Reaktionsschicht (t).

3.4 Diffusion des Elektrolyten

Innerhalb der Agglomerate diffundieren die Ionen Na™ und OH und das
Losungsmittel HyO. Da ein starker Elektrolyt bei hohen Konzentrationen (ca.
10 mol/L) betrachtet wird, ist das reale Verhalten der Komponenten zu bertick-
sichtigen. Unter Verwendung des chemischen Potentials p; der verschiedenen
Komponenten lauten die MAXWELL-STEFAN-Gleichungen dann

¢ dpi ~—= ¢;Ni — ¢;N;
_ :E Vi — CilNy 3.5
RT dz ~ & e BfF, (3.5)
J= ’
J#i

mit der molaren Konzentration der Komponente i ¢;, der Gesamtkonzentration
cr und dem Index ,n“, der fiir die Agglomerate steht.
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3.4 Diffusion des Elektrolyten

Mit Hilfe der Elektroneutralitdtsbedingung und der Definition des mittleren
molalen Aktivitdtskoeffizienten v+ erhélt man

HNaOH = fy,+ + HOH™ (3.6)
2
= pfon + RTIn [vi (%) ]
m

mit dem (chemischen) Standardpotential ;1°, der Molalitdt von Natronlauge m

und der Standardmolalitdt m° = 1mol/kg. Zur Berechnung aller drei Verlaufe

in Gleichung (3.5 reicht es also aus, die Anderung der Molalitét als Funktion

von z zu berechnen
dm _ m LEOH

dz dlgvyg -

dz 2RT 1+ mln10 “2=*

(3.7)

Die Ableitung von lg~+ nach der Molalitdt kann mit Hilfe eines erweiterten
DEBYE-HUCKEL-Grenzgesetzes

_ i ql 2 qj
s = 3 o +z[ ¥ o+ )] - (o B wm 6
i=—1
berechnet werden [Bal96] und ergibt

o O S N et

i=1

Der Gradient dm:;% in Gleichung 1) kann aus den Gleichungen 1)

und (3.6]) zu

dpunaon _ RTMn,o mMyaon + 1

dz pNaoH  2mMu,o + 1
1 _ _Nowu-
N%I [e) NHQO mMy,0o
2 2
X + (3.10)
Deﬁ Deﬂ' - ’
Na+,H20,n OH,H;0,n

LKorrekterweise miissten Gleichungen bis entdimensioniert dargestellt werden,
worauf aus Griinden der Ubersmhthchkelt an dleser Stelle verzichtet wird.
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3 Modellbeschreibung der SVK

mit der Dichte der Natronlauge pnaon und der molaren Masse von ¢ M;,
berechnet werden. Diese Gleichung gilt fiir einen Nat-Fluss von null (siehe
nachfolgenden Abschnitt).

3.5 Massenbilanzen

Aus den globalen integralen Massenbilanzen ergibt sich, dass die Fliisse fiir
Stickstoff und Sauerstoff null sind, weil sie nicht an der (elektrochemischen)
Reaktion beteiligt sind (Reaktion (3.1])).

Nn, =0 (3.11)
Ny,+ =0 (3.12)

Das Wasser dagegen kann je nach den Bedingungen im Gasraum von diesem
zum FElektrolyten flieBen oder umgekehrt; auch dann, wenn keine Reaktion
stattfindet.

In Abbildung [3.3| erkennt man, dass Wasser sowohl in der Gasphase (NI‘?IQO)

als auch im Elektrolyten (NII{ZO) flieBen kann. Die Summe der beiden Fliisse
ergibt den Gesamtstrom an Wasser

Nuyo = Nfi_o + Niryo - (3.13)

Findet die elektrochemische Reaktion statt, ist der Fluss von Sauerstoff am
Anfang der Reaktionsschicht durch die Stéchiometrie der Reaktion an den
Fluss der OH -Ionen am Ende der Reaktionsschicht gekoppelt

Non(z = 2) = 4No,(z =0) . (3.14)
Fiir das Wasser, welches fiir die Reaktion bendtigt wird, ergibt sich

Nu,0(z =0) — Nu,0(z = 2z) = 2No,(2 = 0) . (3.15)
Der Sauerstofffluss kann mit Hilfe des FARADAY-Gesetzes

Je(z =0) = —4FNo,(z =0), (3.16)

mit der FARADAY-Konstanten F' und der Stromdichte in der festen Elektrode
je, berechnet werden.
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3.5 Massenbilanzen

PO2
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Partialdruck- und
Konzentrationsprofile in den verschiedenen Regionen der

Die integralen Bilanzen innerhalb der Reaktionsschicht ergeben sich aus
dhnlichen Uberlegungen zu

Noxt (2) = Now (24) — 4No, (=) (3.17)
Nu,0(2) = Nu,o0(zt) + 2No, (%) (3.18)
Je(z) = —4F No,(z) . (3.19)

Da in der [GDI] und in der Grenzschicht vor der Elektrode die elektroche-
mische Reaktion nicht stattfindet, sind die Fliisse der jeweiligen gasférmigen
Komponenten gleich den Fliissen zu Beginn der Reaktionsschicht

NE(z=0) = N;(2') = Ni(2"") . (3.20)

Somit kénnen mit den Gleichungen (3.14) bis (3.20]) alle Fliisse berechnet
werden, wenn der Sauerstofffluss an jeder Position in der Reaktionsschicht
bekannt ist. Diese fehlende Grofie kann mit der differentiellen Bilanz

dNo,

dz

r= (3.21)
aus der Reaktionsgeschwindigkeit fiir den Sauerstoff » berechnet werden.

Mit den Gleichungen in diesem Abschnitt kdnnen die Partialdruckverldufe
und das Konzentrationsprofil von Natronlauge in den Agglomeraten berechnet

werden (Abbildung [3.4h).
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3 Modellbeschreibung der SVK

3.6 Diffusion und Reaktion des Sauerstoffs im Elektrolyten

Zunéchst 16st sich der Sauerstoff im diinnen Film, der die Agglomerate umgibt.
Es wird angenommen, dass dies ein schneller Vorgang ist und sich somit die
Gasphase und der Film im Gleichgewicht befinden. Zur Beschreibung dieses
Gleichgewichts wird das HENRysche Gesetz verwendet (Annahme

_ Po,
=4

*
&

(3.22)

mit der Konzentration des Sauerstoffs im dufleren Film ¢* (siche den Punkt
in Abbildung [3-4p) und der (inversen) HENRY-Konstanten H. AnschlieBend
diffundiert der Sauerstoff radial durch den Film in das Agglomerat, wo er
zusétzlich zur Diffusion auch abreagiert. Im stationdren Fall ist der Fluss des
Sauerstoffs durch den Film gleich der Reaktionsgeschwindigkeit im Agglomerat.
Somit kann der Stoffstrom durch den Film durch

Dgz
e

r= (c* —c) Sie (3.23)
beschrieben werden. Dabei ist D}DQ der Diffusionskoeffizient von gelostem
Sauerstoff in wéssriger Natronlauge und ¢* — ¢ die Konzentrationsdifferenz von
Sauerstoff zwischen dem &dufersten und dem innersten Punkt des Films (siehe
die Gerade in Abbildung ) Die spezifische Oberfliche des Films bezogen
auf das Gesamtvolumen der Reaktionsschicht wird zu

See = l (1 - €t) (3'24)
Tag
berechnet [

Wegen der geringen Abmafle der Agglomerate kann die gekoppelte Diffusion
und Reaktion im Agglomerat analog der Diffusion und Reaktion an einem
heterogenen Katalysatorpellet beschrieben werden |[Bjo87]. Aus einschlédgigen
Lehrbiichern zur chemischen Reaktionstechnik wie [Kun+06] ergeben sich die
nachfolgenden Gleichungen.

Mit der Geschwindigkeitskonstanten fiir die chemische Reaktion k. und dem
Porennutzungsgrad neg (siche dazu die Kurve in Abbildung ) folgt fur die
Reaktion

r=kec C Neft (1 — Et) . (325)

2Fiir die Herleitung siehe Anhang[B.2
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3.7 Elektrochemische Reaktion, Potential- und Stromdichteverteilung

Der Porennutzungsgrad kann mit Hilfe des THIELE-Moduls « berechnet werden

tanh
o = 220 (3.26)

wobei fiir das THIELE-Modul

(3.27)

fiir eine Reaktion 1. Ordnung (Annahme gilt. L ist die charakteristische
Lénge, die fir die betrachtete zylindrische Geometrie

L =rag/2 (3.28)

ist. DIO’ZH in Gleichung ist der effektive Diffusionskoeffizient von Sau-
erstoff innerhalb des Agglomerates. Mit der maximalen Konzentration am
dufleren Rand der Agglomerate und dem Porennutzungsgrad kann eine effekti-
ve Konzentration innerhalb der Agglomerate mit

T = eneg (3.29)

berechnet werden.

3.7 Elektrochemische Reaktion, Potential- und
Stromdichteverteilung

Die elektrochemische Reaktion wird mit Hilfe der TAFEL-Gleichung beschrie-
benEl Geméf Annahme|13|wird ein Wechsel des geschwindigkeitsbestimmenden

3Streng genommen diirfte die TAFEL-Gleichung als Vereinfachung der durch
Vernachliassigung des anodischen Astes nicht verwendet werden, da die
nur fur elektrochemische Reaktionen in der dufleren Hydrathiille eines Ions giiltig ist,
wobei die Bindungen im Molekiil nicht gebrochen oder verdndert werden |Sch03|. Bei
der betrachteten Reaktion werden allerdings sehr wohl Bindungen gebrochen.
In der vorliegenden Arbeit wird jedoch angewandte Elektrochemie betrachtet und
somit vereinfachend angenommen, dass die und damit auch die TAFEL-
Gleichung, giiltig sind.
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3 Modellbeschreibung der SVK

Schrittes beriicksichtigt. Es gilt

Ay
A IOH f" < E nan,
jtf _ 1C o ur n s change (330)
A2 c107s2 fur n > Echange

mit der auf die Filmoberfliche bezogene Stromdichte ji¢, die durch das FARA-
DAYsche Gesetz mit der Reaktionsgeschwindigkeit

Jtt
_ Ju 31
r AF St (3 3 )
gekoppelt ist. A; und Az sind Konstanten, die mit der Austauschstromdichte
verbunden sind (sieche Anhang|B.1]), 751 und Ty, die TAFEL-Steigungen, n die
Uberspannung und Ay die Potentialdifferenz zwischen der festen Elektrode
und dem Elektrolyten im Agglomerat

Ap =i (332
Die Potentialverteilungen in der festen Elektrode ¢. und dem Elektrolyten
i werden mit dem OHMschen Gesetz

depe Je

e _ L (3.33)
d i ‘i
d‘i = f,jeﬁ (3.34)

berechnet, wobei k. die elektrische Leitfihigkeit der Elektrode und £ die
effektive ionische Leitfdhigkeit des Elektrolyten innerhalb der Poren der Ag-
glomerate ist, die mit der Leitfadhigkeit des freien Elektrolyten ki und der
Porositdt der Agglomerate

_ Es — &t
En = T (3.35)
berechnet werden kann
R = D (1—ey) . (3.36)

Tn

Die Stromdichteverteilung innerhalb der (festen) Elektrode ist bereits mit
Gleichung (3.19)) angegeben. Die Stromdichteverteilung im Elektrolyten kann
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3.8 Diffusionskoeffizienten

iiber den einfachen Zusammenhang

J=1JetJi (3.37)
berechnet werden. Dabei ist j die Stromdichte, die von auflen an die
angelegt wird.

Die Uberspannung 7 ist zu

1= [e(0) = wi(z)] — E° (3.38)

definiert, weil die in der eckigen Klammer angegebene Potentialdifferenz ex-
perimentell bestimmt werden kann. E° ist das temperatur- und konzentrati-
onsabhéngige Standardpotential bei einem Partialdruck von Sauerstoff von
1bar. Bei 80 °C und einer Konzentration des Elektrolyterﬁ von 11,76 mol/kg
entspricht dies z. B. einem Potential von 0,218 V (siehe auch Abschnitt [£.11)).

3.8 Diffusionskoeffizienten

Die KNUDSEN-Diffusionskoeffizienten fiir die [GDI] und die Reaktionsschicht
werden mit der Beziehung

2 SRT
Di x— F Tz
e = 3T\ M,

mit z =s,t (3.39)

aus der kinetischen Gastheorie berechnet. Die benétigten effektiven Diffusions-
koeffizienten werden durch Multiplikation der freien bindren Diffusionskoeffizi-
enten mit dem Porositats—Tortuositatsfaktor erhalten. Entsprechend werden
die effektiven KNUDSEN-Diffusionskoeffizienten fiir die jeweiligen Komponen-
ten in der der Reaktionsschicht und dem Agglomerat und der effektive
Diffusionskoeffizient von Sauerstoff innerhalb der Agglomerate berechnet

€
pf="2p, mit x =s,t,n (3.40)
Tx
Leff _ €n 1
DO2 = DO2 . (3.41)
4siehe Tabelle
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3 Modellbeschreibung der SVK

3.9 Modellumsetzung und Randbedingungen

Fiir die Umsetzung des Modells wurden alle nummerierten Gleichungen in die-
sem Kapitel verwendet. Lediglich die Reaktion (3.1]) und die Gleichungen (3.5)),

(3.6), (3.8) und (3.12)) wurden zu Referenzierungszwecken nummeriert und
entsprechend nicht verwendet. Mit Gleichung (3.2]) werden die Partialdriicke

von Sauerstoff und Wasserdampf berechnet, wéhrend der Stickstoffpartialdruck
aus der Differenz zum Gesamtdruck folgt

Pry, = Z P . (3.42)

Der Gesamtdruck in der Grenzschicht gleicht dem Gesamtdruck in der Gas-
kammer geméfi Annahme

Pry=Pr,. (3.43)

Die Randbedingungen fiir diese beiden Differentialgleichungen sind, dass die
,Eintritts“-Partialdriicke den Partialdriicken in der Gaskammer entsprechen

P2 =0)=P,, mit i=0,H,0. (3.44)

Dasselbe Prinzip wird fiir die und Gaskanéle in der Reaktionsschicht
angewendet (Gleichungen und ), wobei hier die ,,Eintritts“-Partial-
dricke der Doménen den ,,Austritts“-Partialdriicken der vorherigen Doméne
entsprechen

P2 =0)=P(z' =2) mit i=0,H0 (3.45)
Pii(2=0)= Pis(2 = z) mit 1= O,, Hy0O . (3.46)

Die Randbedingung fiir Gleichung (3.7)) ist

mol
welches der Konzentration des verwendeten Elektrolyten entspricht. Wenn
das Konzentrationsprofil des Elektrolyten in der Reaktionsschicht berechnet
wurde, ist durch Annahme [IT] der Partialdruckverlauf des Wasserdampfes in
den Gaskanélen der Reaktionsschicht

Pi1,0 = P, (3.48)

60



3.9 Modellumsetzung und Randbedingungen

mit dem Sattigungsdampfdruck von Wasser iiber wéssriger Natriumhydroxid-
16sung P,,, bekannt. Da auch der Partialdruck von Wasserdampf in der Gas-
kammer bekannt ist, kann der Fluss und damit der Partialdruckverlauf von
Wasserdampf durch die Grenzschicht und die berechnet werden. Wegen
des FARADAY-Gesetzes ist ebenfalls der Fluss von Sauerstoff bekannt (Gleichun-
gen und ), wodurch sich ein Problem fiir den Fall ergibt, dass reiner
Sauerstoff ohne Stickstoff betrachtet wird. Eine ausfiihrliche Beschreibung des
Problems wird in Anhang [B.3] gegeben. Aus diesem Grund wird fiir die Simu-
lation angenommen, dass immer Stickstoff im System vorhanden ist. So wird
fiir den Fall reinen Sauerstoffs in der Gaskammer (100 % O;) angenommen,
dass der Partialdruck von Stickstoff 0,1 bar betrdgt, welcher ebenfalls zum
Gesamtdruck des Systems addiert wird.

Um zu verhindern, dass kein (gasformiger) Sauerstoff und Wasserdampf mit
dem Elektrolyten im Elektrolytraum ausgetauscht werden, wird die Randbe-
dingung

No,(z) =0 (3.49)

fiir Gleichung (3.21)) verwendet. Entsprechendes gilt fiir Wasserdampf an dieser
Phasengrenze

Ni,o(z) =0 (3.50)

und fiir flissiges Wasser an der Grenze zwischen Diffusions- und Reaktions-
schicht

Niro(z=0)=0. (3.51)

Es verbleiben die Randbedingungen fiir die OHMschen Gesetze. Fiir Glei-
chung (3.33) entspricht die Stromdichte in der festen Elektrode zu Beginn der
Reaktionsschicht der Stromdichte, die von auflen an die Elektrode angelegt
wird

Je(z=10)=j (3.52)
und fiir Gleichung (3.34)) wird das Potential willkiirlich zu
@i(z=0)=0 (3.53)
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3 Modellbeschreibung der SVK

gesetzt, weil die beiden Potentiale . und ¢; nicht unabhéngig voneinander be-
stimmt werden konnen. Fiir die Berechnung ist jedoch nur die Potentialdifferenz
Ay entscheidend.

3.10 Programmierung

Die programmtechnische Umsetzung erfolgte in dem Modul
des Programmpakets aspenONE® der Firma AspenTech in
der Version v7.2 (24.0.0.0063). ist ein gleichungsorientierter Prozesssi-
mulator und bietet somit den Vorteil einer einfachen Eingabe der Gleichungen
in beliebiger Reihenfolge und beliebigem ,,Aussehen“ der Gleichung. So kann
z. B. Gleichung wie in der gegebenen Form oder aber auch als

72 Dléezﬂ _ L2 kc

eingegeben werden. Alle Gleichungen und Verkniipfungen zu anderen Modulen
werden in einer Matrix zusammengefasst und simultan gelost. Diese Methode
hat den Nachteil, dass Fehlermeldungen oft nicht leicht zu verstehen sind
und ein klassisches Debuggen nicht moglich ist. Die sequentiell modulare Be-
rechnungsmethode dagegen hat den Vorteil, dass diese leicht nachvollzogen
werden kann, da Gleichungen nacheinander (sequentiell) gelost werden und
somit auch Fehler relativ leicht ausfindig gemacht werden koénnen. Ein Nachteil
der sequentiell modularen Berechnungsmethode ist, dass nur ZuweisungerEI ge-
macht werden konnen und somit nur bestimmte Reihenfolgen der Berechnungen
zuléssig sind.

Der Code zu dem oben beschriebenen Modell der ist im Anhang [B:4] zu
finden. Mit diesem Code wird die Uberspannung (eta) fiir eine vorgegebene
Stromdichte (10) berechnet. Mit Hilfe eines Skriptes wird die Stromdichte
zundchst logarithmisch, dann linear erhoht und die jeweiligen Ergebnisse
in eine ASCII-Datei exportiert. Die Berechnung wird gestoppt, wenn eine
Uberspannung von > 2V berechnet wird.

Die fiir die Berechnung verwendeten Solver-Optionen sind in Tabelle [3-]]
zusammengefasst, wobei nur die Werte dargestellt sind, die gegeniiber den
Standards verdndert wurden. Als Diskretisierungsmethode fiir die Differential-
gleichungen wurde CFD4 gewéahlt. Die Anzahl der Stiitzstellen betrdgt fir die
Grenzschicht vor der Elektrode und in der 25; fiir die Reaktionsschicht

5 Einer Variablen auf der linken Seite der Gleichung wird das Ergebnis der rechten Seite
der Gleichung zugewiesen (a = bc + d). Alle Ausdriicke auf der rechten Seite der
Gleichung miissen schon bekannt sein.
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3.11 Erweiterungen gegeniiber dem Modell von Wang u. a.

sind 100 Stiitzstellen verwendet worden. Dies garantierte einen vertretba-
ren Rechenaufwand bei guter Stabilitdt und ausreichender Genauigkeit der

Ergebnisse.

3.11 Erweiterungen gegeniiber dem Modell von Wang u. a.

[WKO7b]

In diesem Abschnitt soll noch auf die Erweiterungen des oben erlduterten
Modells gegeniiber dem Modell von Wang u.a. [WK97b| dargestellt werden.

Siehe dazu Tabelle [3.2

Tabelle 3.1: Solver—Optionen

(nur gegeniiber den Standardeinstellungen geénderte Werte dar-

gestellt)

Option ‘Wert
Integrator

Integration method Gear
Non Linear Solver

Method Newton

Convergence criterion Residual and Variable

Max. iterations 1000
Tolerances

Relative variable tolerance 0.001

Numerical derivative relative perturbation  1e-010

Explicit Event Tolerance 1e-010
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3 Modellbeschreibung der SVK

Tabelle 3.2: Erweiterungen gegeniiber dem Modell von Wang u. a.

[WK97b)

Modell von Wang u. a.

das hier vorgestellte Modell

Aufteilung von Gas und Fliissigkeit in der Reaktionsschicht

Zusétzlicher Parameter (xag) der be-
schreibt, welcher Teil der festen Elek-
trode nicht von Fliissigkeit umgeben
ist.

Annahme, dass kein Feststoff in die
Gaskandle ragt.

Diffusion in den mit Gas gefiillten Bereichen der

nur KNUDSEN-Diffusion von Sauer-
stoff, da Porenradien < 90 nm ange-
nommen werden.

Modellierung des Gasraumes

keine Modellierung des Gasraumes.
Ist auch nicht nétig, da nur Sauerstoff
simuliert wird.

Elektrolyt

konstante NaOH-Konzentration in-

nerhalb der Reaktionsschicht, woraus

folgt

— konstante ionische Leitfahigkeit
des Elektrolyten,

— konstante Loslichkeit von Sauer-
stoff im Elektrolyten,

— konstanter Diffusionskoeffizient
von Sauerstoff im Elektrolyten.

Standardpotential
bei Standardbedingungen
(T = 298,15 K, m = 1 mol/kg).

bindre und KNUDSEN-Diffusion von
den Komponenten Sauerstoff, Stick-
stoff und Wasserdampf

Modellierung einer Grenzschicht in
dem Gasraum vor der um den
Stofftransport von (fliissigem) Was-
ser und Wasserdampf adidquat be-
schreiben zu kénnen ®

MAXWELL-STEFAN-Diffusion der

Komponenten Na®, OH™ und H,0,

woraus folgt, dass (temperatur- und)

konzentrationsabhéngige Stoffdaten

fur

— die ionische Leitfahigkeit des Elek-
trolyten (ki),

— die Loslichkeit von Sauerstoff im
Elektrolyten (H),

— den Diffusionskoeffizienten von
Sauerstoff im Elektrolyten (Dbz)

in Abhéngigkeit der Laufléinge der

Reaktionsschicht (z) eingesetzt wer-

den koénnen, sobald diese Stoffdaten

verfiigbar sind.

bei jeweils herrschenden Bedingun-
gen des Elektrolyten im Katholyt-
spalt und der Gaszusammensetzung
im Gasraum.
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3.11 Erweiterungen gegeniiber dem Modell von Wang u. a.

... Fortsetzung der vorherigen Seite

Modell von Wang u. a. das hier vorgestellte Modell

o Stoffdaten fir die Loslichkeit von Sauerstoff und den Diffusionskoeffizienten
von Sauerstoff im Elektrolyten
Berechnung nach Gleichungen fiir die ~ Verwendung von gemessenen Wer-
Loslichkeit und Diffusion von Sauer- ten fiir Natronlauge bei cnaom =

stoff in Membranen, die von KOH- 11,1mol/L. und 7' = 80°C aus
Lésung umgeben sind. (CADOOb @
o Wechsel des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes
Beriicksichtigung von nur einer elek- Wechsel bei einer Uberspannung
trochemischen Reaktion, damit auch  von Ecpange = 0,155V, da gemes-
kein Wechsel. sene Uberspannungs—Stromdichte-
kurven mit nur einer elektrochemi-
schen Reaktion nicht angepasst wer-
den kénnen®

2 siehe die Simulationsergebnisse in Abschnitt [7.10]
b siehe auch Abschnitte b und
¢ sieche Abschnitte [7.4] und [T.5]
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Es gibt immer eine Lésung. Es ist nicht
unbedingt die richtige, aber irgendeinen
Einfall hat man immer.

4 Stoffdaten Roman Polanski (x 1933)

Um geeignete Stoffdaten fiir das Gas und den Elektrolyten zu finden bzw. zu
berechnen, wurde eine umfangreiche Literaturrecherche durchgefiihrt, deren
Ergebnisse in diesem Kapitel zusammengefasst sind. Eine optimale Quelle liefert
dabei grundsétzlich eine Korrelation, die mindestens einen Temperaturbereich
von 50 °C bis 90 °C und einen Massenanteil von Natronlauge zwischen 30 %
und 40 % abdeckt.

Fiir die Umrechnung zwischen den verschiedenen Konzentrationsangaben
der Natronlaugelésung wurden folgende Gleichungen verwendet:

W PNaOH

= ee—— 5 4.1

¢ Mnaou (4.1)
w

m=—"__ 4.2

Mnaon (1 —w) (4.2)

L — (4.3)

PNaOH — ¢ MNaOH

Dabei ist ¢ die Stoffmengenkonzentration von NaOH in wéssriger Natronlauge,
w der Massenanteil von NaOH in wissriger Natronlauge, pnaon die Dichte von
wassriger Natronlauge, m die Molalitdt von NaOH in wéssriger Natronlauge
und Mnaon die Molmasse von NaOH. Auf die Indizes bei ¢, w und m wurde
aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

Eine Auflistung der im Folgenden gezeigten Stoffdaten ist in Tabelle
am Ende des Kapitels auf Seite [02] gegeben.

4.1 Freie Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten fur das Gas

Die benétigten freien MAXWELL-STEFAN-Diffusionskoeffizienten fiir das Gas
D%, lassen sich aus den CHAPMAN-ENSKOG-Gleichungen berechnen. Dazu wer-
den die Gleichungen 11-3.1 bis 11-3.6 aus [PPO00, Abschnitt 11-3] itbernommen

47 RT
g 3 V Mi
Y 16 aniQ].QD

o . (4.4)
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4 Stoffdaten

Dabei werden die Kreiszahl 7, die universelle Gaskonstante R, die Molmassen
von ¢ und j M; bzw. M;, die BoLTZMANN-Konstante kg und die Temperatur
T verwendet. Die mittlere Molmasse M;; wird iiber

-1
1 1
M;; =2 — , 4.
a[d ] o
die Anzahldichte der Molekiile in der Mischung iiber
Pr
= 4.
n= (4.6)

mit dem Gesamtdruck Pr, und die charakteristische LENNARD—JONES-Lénge
0i; iber

i+ 95 (4.7)

berechnet. Der Korrekturterm fp wird gleich 1 gesetzt. Das Diffusionskolli-
sionsintegral 2p wird zu

A C E G

{p = 4.8
P=1TE T ap(DTY) T exp(FT*) | exp(HT™) (4.8)
mit der dimensionslosen Temperatur
* T
7= 2T (4.9)
Eij

und den in Tabelle[d.I]angegebenen Konstanten berechnet. Die charakteristische
LENNARD-JONES-Energie €;; wird zu

€ij = \/Ei&j (4.10)

berechnet. Die bendtigten Reinstoffdaten sind aus [PPO00, Anhang B] ent-
nommen und in Tabelle 2] gelistet. Zur Kontrolle sind in Tabelle [£:3] die freien
MAXWELL-STEFAN-Diffusionskoeffizienten des Gases bei einem Gesamtdruck
von 1,1234 bar und einer Temperatur von 80 °C angegeben.

4.2 Dichte von wassriger NaOH-Losung

Fir die Dichte von wéssriger NaOH-Losung pnaon gibt es zahlreiche Quellen,
von denen die meisten eine sehr gute Ubereinstimmung zeigen. Neben den
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4.2 Dichte von wiéssriger NaOH-Lésung

Tabelle 4.1: Konstanten zur Berechnung des Diffusionskollisionsin-

tegrals 2p in Gleichung (4.8

A=1,06036 C=0,19300 E=1,03587 G=1,76474
B=0,15610 D=0,47635 F=152996 H=23.89411

Tabelle 4.2: Reinstoffdaten zur Berechnung der freien MAXWELL—
STEFAN-Diffusionskoeffizienten des Gases

Komponente M; i /kn oi

g/mol K A
H,0 18 809,1 2,641
N, 28 71,4 3,798
(02 32 106,7 3,467

Tabelle 4.3: Freie MAXWELL—STEFAN-Diffusionskoeffizienten ij
bei Py = 1,1234bar und T = 80°C in 1075 m?2 /s

H,0O N, O,
H,0 2,68 2,66
N, 2,68 2,47
0, 2,66 247
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4 Stoffdaten

tabellierten Werten in den ICT [ICT28, S. 79], die auch im Gmelin |[Gme73|
S. 220] oder DOW Handbook [DOWO04, Tabelle 4] zu finden sind, gibt es weitere
tabellierte Werte von Hayward u.a. [HP31| Tabelle II] und einen Graphen im
OxyChem Handbook [Oxy00, Graph 2], dessen Werte sehr gut mit denen aus
[ICT28] iibereinstimmen.

In dem Artikel von Krings wird eine Interpolationsformel beschrieben, die
fiir technische Zwecke im Bereich fiir Massenanteile von 10 % bis 70 % und
15°C bis 70 °C giiltig ist [Kri48|. Ein Vergleich mit tabellierten Werten aus
[Gme73| bis 80 °C zeigt eine relativ gute Ubereinstimmung.

Novotny u.a. haben eine Gleichung mit theoretischem Hintergrund hergelei-
tet, um die Dichte fiir bindre wéssrige Losungen anorganischer Substanzen zu
berechnen |[NS88|. Jedoch ist die unabhéngige Variable neben der Temperatur
die Stoffmengenkonzentration c, so dass sie fiir den hier benétigten Zweck nicht
gut geeignet ist. Um von m auf ¢ umzurechnen, wird — wie aus Gleichung ({4.3])
ersichtlich — schon die Dichte selbst benétigt, so dass nur eine iterative Losung
moglich wére.

Fiir die Berechnung der Dichte wéssriger NaOH-Losung wird die Korrelati-
onsgleichung aus dem Artikel von Olsson u. a.

2 [
a T
ig/;}; = § ai (C> (4.11)
1=0

mit den Koeffizienten

5
a; = ij,i (1 - ’w)j/Q (4'12)
j=0

verwendet, die einen sehr groflen Temperatur- und Konzentrationsbereich
abdeckt |[OJA97|. Die Werte der Konstanten b;; sind in Tabelle gelistet.
Der Giiltigkeitsbereich der Gleichung ist in Tabelle [£5] zu finden.

In Abbildung ist ein Vergleich der berechneten Dichten nach Olsson u. a.
mit den tabellierten Werten aus [Gme73| und [ICT28| dargestellt. Man erkennt
eine sehr gute Ubereinstimmung. Zum weiteren Vergleich sind ebenfalls fiir die
Massenanteile 30 % und 50 % die berechneten Dichten nach [Kri48| und die
aus dem Graphen ausgelesen Werte von [Oxy00] dargestellt.
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4.2 Dichte von wiéssriger NaOH-Lésung

Tabelle 4.4: Koeffizienten in Gleichung (4.12)) zur Berechnung der
Dichte von wéssriger NaOH-Losung nach |[OJA9T

J bj,o bj,l bj,2

0 5007,227 963 6 —64,786 269 079 0,244 367769 78
1 —25131,164 248 525,343 605 64 —1,9737722344
2 74107,692 582 —1608,447 190 3 6,046 014971 38
3 —104657,486 92582 2350,975 3235 —8,909061494 7
4 69 821,773 186 —1660,903 5108 6,371467 69397
5 —18145,911810 457,643 743 55 —1,7816083111

Tabelle 4.5: Giiltigkeitsbereich der Korrelationsgleichung zur Be-
rechnung der Dichte von wissriger NaOH-Losung nach |[OJA97]

z<T/°C<200 O 10 20 60 70 150
0<w/l1<z 02 03 05 06 07 08

(=)
ot

1600

=
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o
w

1400 w T
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Abbildung 4.1: Vergleich der berechneten Dichten nach Olsson u. a.

0JA97|, Krings und [Oxy00| mit den tabellierten Daten
aus den ICT [ICT28, S. 79]
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4 Stoffdaten

4.3 Viskositat von wiassriger NaOH-Losung

Fiir die Viskositét wassriger NaOH-Losungen pnaon gibt es zahlreiche Quellen.
Neben den tabellierten Werten in dem Artikel von Krings |[Kri48] und der Solvay
Webseite [Sol04], in dem auch ein entsprechender Graph enthalten ist, gibt es
weitere Graphen im DOW Handbook [DOWO04, S. 15], OxyChem Handbook
[Oxy00, S. 31] und dem Buch von O’Brien u.a. [OBHO5b}, Abbildung H2]. In
dem Artikel von Othmer u. a. ist ein Nomogram zur Bestimmung der Viskositét
von wissriger NaOH-Losung aufgefiihrt [OS50].

Neben den graphischen Darstellungen ist die einzige Korrelation, die gefunden
wurde, in dem Artikel von Olsson u.a. mit dem entsprechenden Temperatur-
und Konzentrationsbereich enthalten und wird in dieser Arbeit verwendet
[0JA97]. Die Gleichung lautet

i/2
HUNaOH
1n(NHO ) Zd (C) (4.13)

mit den Koeffizienten

5

Jj=1

Fiir die Viskositédt des reinen Wassers gilt

4 fin

MH,O ) T

s =ow | S g (C) . (4.15)
j=

Die Werte der Konstanten e;,; und f;; sind in Tabelle gelistet. Der Giiltig-
keitsbereich der Gleichung ist in Tabelle [£.7] zu finden.

Ein Vergleich mit den tabellierten Werten aus [Sol04] und den Werten aus
den Graphen von [OBHO05b; [DOWO04} |Oxy00] ist in Abbildung dargestellt.
Bis auf die Werte von [Sol04] und [OBHO5b| bei niedrigen Konzentrationen und
hohen Temperaturen stimmen praktisch alle Werte gut iiberein. Insbesondere
sind die Abweichungen in dem interessierenden Bereich von 50 °C bis 90 °C
und 30 Gew.-% bis 40 Gew.-% sehr gering.
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4.3 Viskositéat von wéssriger NaOH-Losung

Tabelle 4.6: Koeffizienten in den Gleichungen (4.14) und (4.15)
zur Berechnung der Viskositat von wassriger NaOH-Losung nach

OJA9T

J €5,0 €j1 €52 fio fin

0 0,586 8156 0

1 —6,1420727 2,3171396 —0,1152143 —0,0398182 1

2 124,648 49 —23,153 644 1,054 346 7 0,00247793 1,5

3 —247,08170 49,267 937 —2,3693277  —4,9427 21076 25

4 147,735 85 —36,970 260 2,009909 1 1,48701 -10=7 3

5 0 6,5882887 —0,5257284

Tabelle 4.7: Giiltigkeitsbereich der Korrelationsgleichung zur Berech-
nung der Viskositaten wéssriger NaOH-Losungen nach |[OJA97|
z <T/°C <200 20 30 50 70 150
0<w/l1<=z 0,40 0,45 0,55 0,70 0,80
10% 102
.
o
60% 70%
@ —— [Oxy00]
6“; 10t 1ot \k OJA9T
~
- 50 %
Q 40 %
z o, ) 30%
< 10 10 5 20%
° s 10 %
w=0%

Abbildung 4.2: Vergleich der berechneten Viskositdten nach Olsson

u.a. [0JA97] mit Graphen aus [OBHO5b, Abbildung H2] (links)
Oxy00] (

rechts

und dem OxyChem Handbook

)

60
T /°C
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4 Stoffdaten

4.4 Mittlerer molaler Aktivitatskoeffizient von NaOH in
wassriger NaOH-Losung

Fiir die mittleren molalen Aktivitatskoeffizienten von NaOH in wéssriger NaOH-
Losung v+ wurde neben den tabellierten Werten im Dobos [Dob75| auch ein
Graph im Buch von O’Brien u.a. [OBHO05b, Abbildung H12] gefunden.

Berechnung nach Akerlof
Die Quelldaten dieser Abbildung stammen aus dem Artikel von Akerlof u. a.,
der eine Korrelationsgleichung fiir die Berechnung von 4 in dem Tempera-

turbereich von 0°C bis 70 °C enthilt [AK40]. Diese Gleichung beruht auf der
Erweiterung des DEBYE-HUCKEL-Grenzgesetzes

lgys = A( ) fir 0< - <12 (4.16
g7+ \/ﬁ Z S 5 <12 (416)

mit der Standardmolalitat m® = 1 mol/kg und den empirischen, temperatur-
abhéngigen Koeffizienten A;, die zu

2 T 7
7=0

berechnet werden. Die Konstanten B; ; sind in Tabelle [£.8] gelistet. Die Berech-
nungsformel fiir die ,universelle Konstante des DEBYE-HUCKEL-Grenzgesetzes“
u ist in [AT37] gegeben.

—3/2
u=1,8143 - 10° <er IT<) (4.18)

mit der relativen Permittivitdt von Wasser €. In dem Artikel [AO50] ist die
Korrelationsgleichung zur Berechnung der relativen Permittivitdt von Wasser

3 T 7
«=Y (K) (4.19)

zu
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4.4 Mittlerer molaler Aktivitatskoeffizient von Natronlauge

gegebenﬂ Die Konstanten C; sind in Tabelle gelistet.

Zum Anpassen der Messdaten bei Molalitdten > 12 mol/kg verwenden Aker-
16f u. a. ein Polynom zweiten Grades

2 .
lgye =Y as (%) fir 12< 12 <17 (4.20)
1=0

mit den temperaturabhéingigen Koeffizienten

2 T i
w30 () (1.21)
=0

die ebenfalls in Tabelle [4.§] gelistet sind.

Fiir die Ableitung des Aktivitatskoeffizienten nach der Molalitédt, die in
Gleichung (3.8]) bendtigt wird, ergibt sich beim Verwenden dieser Stoffdaten

dlgvy+ —uv2
mim® - gm (JTE v2) 42T
+ i:iAi (%)H fiir 0< - <12 (4.22)
P m m
und
dlgy+ 2 ) m \ ! . m
Imme = ;zai ($> fiir 12< 2 <17, (4.23)

Berechnung nach Balej

In dem Artikel von Balej ist eine Korrelationsgleichung fiir die Berechnung des
Aktivitatskoeffizienten von NaOH in wéssriger Natronlauge gegeben, die fiir
einen sehr weiten Temperatur- und Konzentrationsbereich gultig ist (2mol/kg

'Es wird die Gleichung aus [AO50| verwendet, da eine Benutzung der in |[AT37] angege-
benen Gleichung zur Berechnung von €, nicht zu den gelisteten Werten von u in |AK40,
Tabelle IV, Teil II] fithrt.
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4 Stoffdaten

Tabelle 4.8: Koeffizienten in Gleichungen (4.17) und (4.21) zur
Berechnung der mittleren molalen Aktivitatskoeffizienten und der
Aktivitit von Wasser in wissriger NaOH-Loésung nach Akerlsf

u.a. [AK40)
j 0 1 2
B, 0,006 519 0,001599 5 —0,000018 327
Bs 0,013713 —0,000500 71 5,6385 - 10—6
Bs;  —0,000599 42 0,000 050 215 —6,4754 - 107
Ba,; 0,000 005 96 —1,8056 - 10~6 2,4073 - 108
b1,  —0,32747 0,003 0936 —0,000 032 946
b 0,0988 —0,000 586 0
bs,;  —0,000002139 —3,927-10"7 5,268 - 10~

2 In |AK40, Tabelle IV, Teil I] ist dieser Wert positiv angegeben. Der hier
korrigierte negative Wert ist richtig, da sonst die berechneten Werte nicht
mit den an der gleichen Stelle angegebenen Beispielwerten iibereinstimmen.

Tabelle 4.9: Konstanten in Gleichung (4.19) zur Berechnung der
relativen Permittivitdt von Wasser nach Akerlséf u.a. [AO50)

% -1 0 1 2 3

C; 5321 233,76 —0,9297 0,001417 —0,8292- 1062

@ Dieser Wert ist im Text positiv angegeben, fithrt jedoch dann
nicht zu den in [AO50, Tabelle V] angegebenen Werten. Rich-
tig ist dieser Wert ebenfalls in [LL72| angegeben, in dem die
Gleichung aus [AO50| verwendet wird.
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4.4 Mittlerer molaler Aktivitatskoeffizient von Natronlauge

bis 25 mol/kg und 0 °C bis 200 °C) [Bal96|

lgys = i 0 (£>+i (-1)’ (piJr qT> (%)

i=—1

_ <p3 + ‘1T3> I % (4.24)
K

mit den in Tabelle angegebenen Koeffizienten o;, p; und g;.

Entsprechend ergibt sich bei Verwendung dieser Stoffdaten fiir die Ableitung
des Aktivitatskoeffizienten nach der Molalitdt die schon in Gleichung (3.9)
gezeigte Gleichung

2 .
dlgye i @ (ﬂ)”
7dm/me_z ( 1)l<pz+£ —

=1

a3 1 2
Y P C (4.25)

Werte von Petrenko u. a.

In dem Artikel von Petrenko u. a. wird eine Gleichung nach dem P1r1rzZER-Modell
prasentiert, um den mittleren Aktivitatskoeffizienten von NaOH in wéssriger
NaOH-Losung auf Basis des Stoffmengenanteils zu berechnen, was dem Stand
der Technik entspricht [PP97|. Bedauerlicherweise konnte die Berechnung nicht
nachvollzogen werden, so dass hier nur ein Vergleich mit den anderen Werten
moglich ist. Um die tabellierten Werte vom Stoffmengenanteil x2 = x,++zon
auf m und In~y+ , auf 1g~vy+ » umzurechnen, werden die Gleichungen

x2

m=_———-— 4.26

2 MHQO (1 — xg) ( )

Y+,2 = exp(Iny+,2) (4.27)
Y,z

= e 4.28

T, 142 Mu,om ( )

2Hier sind die beiden Gleichungen l) und 1| korrekt dimensionslos dargestellt.
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4 Stoffdaten

720°C

50°C
60°C
70°C
80°C
90°C

lgv+ /1

Abbildung 4.3: Vereich der berechneten Aktivitiatskoeffizienten
von Akerlsf u.a. [AK40| und Balej |[Bal96] mit den tabellierten
Werten aus Dobos |Dob75| und Petrenko u.a. [PP97|

nach anschlieBendem Logarithmieren (zur Basis 10) verwendetEl

Vergleich der mittleren molalen Aktivitatskoeffizienten

Bei einem Vergleich der obigen berechneten und tabellierten mittleren molalen
Aktivitatskoeffizienten zeigt sich, dass diese vor allem in dem fiir diese Arbeit
wichtigen Bereich von 50 °C bis 90 °C und 30 Gew.-% bis 40 Gew.-% gut iiber-
einstimmen (siehe Abbildung. Die Abweichungen zwischen und
bei den hohen Temperaturen ist durch das Uberschreiben des Giiltig-
keitsbereiches von zu erkliaren. Dagegen weichen die umgerechneten
Werte von gegeniiber den anderen Werten nach oben ab.

In dieser Arbeit wird, im Gegensatz zu , die Korrelation aus
verwendet, da diese keine Unstetigkeit aufweist und so numerische Probleme
bei niedrigeren Temperaturen vermieden werden, wo Molalitdten > 12 mol/kg
im Agglomerat erreicht werden.

4.5 Aktivitaten von H,0 in wassriger NaOH-Losung

In den Artikeln von Akerléf u.a. [AK40] und Balej [Bal96] sind ebenfalls

Berechnungsformeln fiir die Aktivitdt von Wasser in wéssriger NaOH-Losung
angegeben. Zu beachten ist allerdings, dass die Aktivitdten des Losungsmittels

3Fiir einen Beweis, dass Gleichung li glltig ist, siehe z. B. , Abschnitt 9.4].
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4.5 Aktivitdten von H,0 in wéssriger NaOH-Lésung

(Wasser) immer auf der Basis von Stoffmengenanteilen angegeben sind. Die
Molalitat des Losungsmittels myg ist eine Konstante und entspricht MO_17 wobei
der Index 0 das Losungsmittel bezeichnet (siehe auch [Den81), Abschnitt 9.4]).
Somit ist eine Verwendung von ag,m = Yo,m mo nicht sinnvoll.

Berechnung nach Akerlsf

Nach Akerlsf u. a. lisst sich an,o in einem Temperaturbereich von 0°C bis

70°C zu
m My, o My, o
| 2F (kg/rf]ol) u (kg/riol) 1 5 m
§aH0 = In 10 Y TV e

() - ]
_ s ( Mu,o ) Z Z(F> (4.29)

kg/mol — i+1

fir 0 < m/m*® <12 und

My, 0 m
mol) B 2 (kg/riol) (F - 12)

lg CLH20 = lg aH2o (12 -_— ln 10

kg
2 .
Mn,o i m \ 1 i1
-2 <kg/mol> P B {(me) ST e o (430)

i=1

fiir 12 < m/m® < 17 berechnen |[AK40|. Zur Berechnung der Koeffizienten A;
und a; siehe Gleichungen (4.17) und (4.21]). Die dazu gehorenden Konstanten
sind in Tabelle [£8] gelistet.

Berechnung nach Balej

Nach Balej kann die Aktivitdt von Wasser in wassriger NaOH-Losung zu

3 . 3 .
m\* K m \*
lgCLHQO = E Oz (ﬁ) + ? E Qz (ﬁ) (4.31)
i=1 =1
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Abbildung 4.4: Vergleich der berechneten Aktivitdten von Wasser
in wissriger NaOH-Losung zwischen Akerlsf u.a. [AK40|, Balej
|Bal96| und Petrenko u.a. [PP97|

mit den in Tabelle gelisteten Konstanten O; und ); berechnet werden
[Bal96|. Die Gleichung ist in einem Temperaturbereich von 0 °C bis 200 °C und
einen Konzentrationsbereich von 2mol/kg bis 25 mol/kg giiltig.

Werte von Petrenko u. a.

Auch die Berechnung der Aktivitdten von Wasser in wéssriger NaOH-Losung
in [PP97] konnte nicht nachvollzogen werden, so dass nur ein Vergleich mit den
gelisteten Werten erfolgen kann. Wie bereits oben beschrieben, ist aufgrund
der Konvention fiir die Aktivitdt des Losungsmittels mit Stoffmengenanteilen
als Basis keine Umrechnung erforderlich.

Vergleich der Aktivitdten von Wasser in Natronlauge

Die Daten zeigen gute Ubereinstimmung in den sich iiberschneidenden Giil-
tigkeitsbereichen (Abbildung [£.4). Lediglich bei Temperaturen > 70 °C sind
deutliche Abweichungen zu erkennen, so dass auch hier die Werte von Balej
|Bal96|] bevorzugt werden.

4.6 Dampfdruck von H,O iiber wassriger NaOH-Ldsung

Fiir den Dampfdruck von Wasser tiber wassriger NaOH-Losung gibt es eine
Reihe von Quellen. Dazu gehoéren die tabellierten Werte in dem Artikel von
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4.6 Dampfdruck von H,O iiber wéssriger NaOH-Lésung

Tabelle 4.10: Koeffizienten in Gleichung (4.24) zur Berechnung der
mittleren molalen Aktivitatskoeffizienten von wéassriger NaOH-
Lésung nach [Bal96|

i 0; Di qi

—139,958 399

176,294 068

—2,988712 32 0,141102 442 —86,976 155 89
0,020 8479756 0,001 273918 392 —0,886 580916

—7,65562053 -1075 0,148 76612 101,4477
1,5619109 21077

—1,68003492 -10-10
7,44709291 -10~14

DU WO

Tabelle 4.11: Konstanten in Gleichung (4.31]) zur Berechnung der
Aktivitdt von Wasser in wéassriger NaOH-Losung nach [Bal96|

i 1 2 3
0; —0,01332  0,002542 —3,06 105
Qs 1,5827  —1,5669 0,021 296
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4 Stoffdaten

Hayward u. a. [HP31, Tabelle II] und den ICT [ICT28, S. 370], die in dem Buch
OBHO05

von O’Brien u. a. | b, Abbildung H4] abgebildet sincﬂ Ein weiterer Graph
ist im OxyChem Handbook [Oxy00] aufgefiihrt. Die Korrelationsgleichung von
Petrenko u.a. |[PP97| ist auch in diesem Punkt nicht nachvollziehbar.

Akerlof u. a. geben die einfache Gleichung

Pt Pio
le <T0rr) =ls <aH20 Torr (4.32)

mit dem Dampfdruck des reinen Losungsmittels Pﬁa;o zur Berechnung des
Dampfdrucks von Wasser iiber wéssriger NaOH-Losung an . Der Dampf-
druck des reinen Loésungsmittels kann z. B. nach dem Artikel von Wagner
u. a. berechnet werden. Die Berechnung der Aktivitdt von Wasser in
wassriger NaOH-Losung wurde bereits im vorherigen Abschnitt beschrieben.

In dem Artikel von Peters u.a. [PHK96| wird ein Solvatisierungsmodell zur
Berechnung des [Dampf-Fliissig-Gleichgewichts (VLE)| von H,O und NaOH
beschrieben. Die Nichtidealitdt der Natronlauge wird mit Hilfe des NRTL-
ModellsEl abgebildet, wofiir die optimalen Parametersitze bestimmt wurden.
Das Modell beschreibt das [VLE] mit insgesamt 7 Parametern in einem Giiltig-
keitsbereich von 0°C bis 350 °C und 10 Gew.-% bis 85 Gew.-% NaOH.

Olsson u. a. beschreiben das [VLE| mit der ANTOINE-Gleichung

a1 +a r
Psat 1 2 %
OC 3
und den konzentrationsabhéngigen Koeffizienten a; [OJA97]
b() i fﬁr w=0
a; = . ; . 4.34
{Z;OO b (ln(l - w))J fiir w > 0 (4.34)

Die Konstanten b;; sind in Tabelle und der dazu gehoérende Giiltigkeits-
bereich in Tabelle [{.T3] gelistet.

Ein Vergleich der Dampfdriicke zwischen |[AK40; (Oxy00; |0JA97; (OBHO5b)
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung iiber den gesamten gezeigten Bereich

4Die Quellenangabe in [OBHO5b| ist falsch und bezieht sich auf Volume 2 von 1927.
SNRTL = Non-Random Two-Liquid
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4.7 Ionische Leitfahigkeit von wéssriger NaOH-Losung

10° 100 F—=
80°C 100°
| 60°
5 107!
Q0
~ 20°C
3
8 —2
10 [OBHO5D)
[AK40
— [OJA97 —— [OJA97
1073 1073
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Abbildung 4.5: Gegeniiberstellung der Dampfdriicke von Wasser
uber wissriger NaOH-Losung aus dem OxyChem Handbook

Oxy00| und O’Brien u.a. |[OBHO05b| mit den berechneten Werten
nach Akerlsf u. a. und Olsson u.a. [OJA97|

(Abbildung 4.5 El Wegen der einfachen Korrelationsgleichung in einem sehr
weiten Temperatur- und Konzentrationsbereich werden die Werte von [OJA97]
in dem Modell verwendet.

4.7 lonische Leitfahigkeit von wassriger NaOH-Ldsung

Zur ionischen Leitfdhigkeit von wéssriger NaOH-Losung wurden nur die tabel-
lierten Werte im Dobos \m und die Graphen im OxyChem Handbook
S. 37] und dem Buch von O’Brien u.a. Abbildung H10)]
gefunden. In ist als Quelle S. 75] angegeben. In dieser Quelle

ist jedoch ebenfalls nur die Abbildung zu finden, ohne einen Verweis im Text
oder sonstigen Hinweis auf eine Quelle.

Der Artikel von Bousfield u. a. aus dem Jahr 1905 enthélt als einzige Quelle
eine Korrelationsgleichung zur Berechnung der ionischen Leitfdhigkeit von

SDer Schlenker in den Werten aus |[Oxy00| bei w = 30 % zwischen 20 °C und 40 °C ist
auch schon in der Originalabbildung enthalten.
Tkorrigierte Werte siche Tabelle
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4 Stoffdaten

Tabelle 4.12: Konstanten in Gleichung (4.34]) zur Berechnung des
Dampfdrucks von Wasser iiber wéssriger NaOH-Loésung nach

[0TA97)
J bj1 bj 2 b3
0 —113,93947 16,240074 —226,80157
1 209,823 05 —11,864 008 293,171 55
2 494,771 53 —223,47305 5081,8791
3 6860,8330 —1650,3997 36 752,126
4 2676,643 —5997,3118 131 262,00
5 —21740,328 —12318,744 259 399,54
6 —34750,872 —15303,153 301 696,22
7 —20122,157 —11707,480 208 617,90
8  —4102,9890 —5364,9554 81774,024
9 0 —1338,5412 15 648,526
10 0 —137,968 89 906,297 69

Tabelle 4.13: Giiltigkeitsbereich der Korrelationsgleichung zur Be-
rechnung des Dampfdrucks von Wasser tiber wéassriger NaOH-
Losung nach |[OJA97|

x < T/°C < 200 0 20 60 70 150
0<w/1<z 0,418 0,500 0,647 0,700 0,800
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4.8 Dﬁj in Natronlauge

150
100°C|| o [Dob7d|
|Oxy00]
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100
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70°C
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ki / S/m

w /%

Abbildung 4.6: Vergleich der ionischen Leitfihigkeit von wéssri-
ger NaOH-Losung zwischen den tabellierten Werten aus dem
Dobos [Dob75| mit den graphischen Werten aus dem OxyChem
Handbook |Oxy00| und dem Buch von O’Brien u.a. [OBHO5b]|

wassriger NaOH-Losung [BLO5| und lautet

K(T) - PNaOH(T) 10_0407;7( T)”
)

o - o 1+0b Y2l
K(O C) pNaOH(O C C

(4.35)

mit den Koeffizienten «, b und n, die jeweils von der Molalitdt der Natronlauge
abhéngig sind. Da weder eine Gleichung zur Berechnung von b, noch eine
Gleichung fiir die Berechnung von (0 °C) gegeben sind, kann dieser Artikel
nicht fiir die Berechnung der Leitfdhigkeit von Natronlauge verwendet werden.

In Abbildung [£.6]ist ein Vergleich der gefundenen ionischen Leitfihigkeiten
mit einer relativ guten Ubereinstimmung gezeigt. Fiir das beschriebene Modell
in Kapitel [3| werden die Werte aus [OBHO5b| verwendet.

4.8 Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten von Wasser und
den lonen in wassriger NaOH-Losung

In der Literatur wurden keine (MAXWELL-STEFAN-)Diffusionskoeffizienten von
wassriger NaOH-Losung in dem interessierenden Temperatur- und Konzentra-
tionsbereich gefunden. Aus diesem Grund werden diese Diffusionskoeffizienten
nach der ,Theorie der konzentrierten Elektrolyte* (engl.: concentrated electro-
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4 Stoffdaten

lyte theory) von Newman berechnet [New67|. Dabei wird davon ausgegangen,
dass in nicht allzu groflen Konzentrationsbereichen das Produkt aus der Viskosi-
tat und dem Diffusionskoeffizienten zwischen Wasser und einem Ion anndhernd
konstant ist

kg T

pNaoH Do+ 0 = ]Z (4.36)
kg T

pNaon Pou- H,0 = BB . (4.37)

Darin ist kg die BoLTZMANN-Konstante und die beiden Parameter A und B
sind konzentrationsunabhéngige Konstanten.

Die beiden Konstanten A und B konnten fiir wéssrige NaOH-Lo6sung nicht
gefunden werden, weshalb fiir diese Arbeit die Werte fiir wéssrige KOH-Losung
zusammen mit den Viskositaten von wassriger NaOH-Losung aus Abschnitt
verwendet werden, um die Diffusionskoeffizienten zu berechnen. Die fiir A und
B verwendeten Werte sind in Tabelle aus [NBT65| gelistet.

4.9 O,-Loslichkeit in wassriger NaOH-Losung

In den Artikeln von Chatenet u. a. sind die in Tabelle gegebenen (inversen)
HENRY-Konstanten gegeben [CADO00a; [CADOOb|. Aufféllig ist, dass der Wert
bei der hohen Konzentration fir 80 °C kleiner ist, als fiir 25 °C. Dies ist aus
physikalischer Sicht nicht sinnvoll, da die Loslichkeit von Gasen mit steigender
Temperatur fallen sollte.

In den Artikeln von Tromans werden Gleichungen beschrieben, mit denen die
Sauerstoffloslichkeit in Wasser und anorganischen Losungsmitteln berechnet
werden kann [Tro98a} |Tro98b} [Tro00; Tro01]. Dabei ist der Giiltigkeitsbe-
reich in Wasser sehr grofl und reicht bis zu Temperaturen von 616 K und
Sauerstoffpartialdriicken von ca. 60bar. In den Artikeln sind Abbildungen

Tabelle 4.14: Konstanten in Gleichungen (4.36) und (4.37)) zur Be-
rechnung der Diffusionskoeffizienten von wassriger NaOH-Loésung
mit den Werten fiir KOH aus [NBT65| S. 610]

A B
107°m 10 °m

KOH 2,889 0,863
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4.10 Os-Diffusionskoeffizient in wéssriger NaOH-Lésung

gezeigt, die die Oy-Loslichkeit in wéssriger NaOH bei 298 K bis zu einer Kon-
zentration von = 6 mol/kg zeigen und gut mit Messwerten iibereinstimmen.
Ebenfalls sind Abbildungen mit Temperaturabhéingigkeiten bis zu 550 K bei
kleinen Konzentrationen bis zu 1,5 mol/kg dargestellt, die gut mit Messwerten
iibereinstimmen.

Zur Uberpriifung, ob diese Gleichungen auch bei den Betriebsbedingungen
der Chloralkali-Elektrolyse verwendet werden kénnen, wurde ein Vergleich
mit den Daten von |[CADO00a; [CADOOb| durchgefiihrt (Abbildung [4.7)). Es
ist zu erkennen, dass die berechneten Loslichkeiten von Tromans deutlich
grofler sind als die von Chatenet u.a. Wegen der weiten Extrapolation und
der sehr starken Sensitivitdt des Modells auf eine Anderung der Léslichkeit
von Sauerstoff (siche Kapitel werden die explizit gemessenen Werte von
|CADO00Oa; |[CADOOb| genommen.

4.10 O,-Diffusionskoeffizient in wassriger NaOH-Losung

In den Artikeln von Chatenet u.a. sind ebenfalls tabellierte Werte fiir den
Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in wassriger NaOH-Losung vorhanden,
die in Tabelle gelistet sind [CADO0Oa; (CADOOD].

Zhang u.a. haben fiir eine Temperatur von 23°C festgestellt, dass sich
der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in wéssriger NaOH-Losung mit Hilfe
der STOKES—EINSTEIN-Gleichung fiir Konzentrationen zwischen 2mol/L und
12 mol/L berechnen lasst [ZFB09]

ks T

. 4.38
6 T ro, UNaOH ( )

Do, =
Dabei ist ro, der sphérische Radius des O,-Molekiils, welcher mit 280 pm an-
genommen wird, und pnaon die Viskositét der Natronlauge. In Abbildung [£:§]

sind die berechneten Kurven des Diffusionskoeffizienten mit den Werten aus
|[ZFBO09; |CADO00a}, [Tro01] verglichen. Dabei wird fiir die Werte bei reinem

Tabelle 4.15: (Inverse) HENRY-Konstanten fiir Sauerstoff in wéssri-
ger NaOH-Losung H in Pam?/mol aus [CADO00aj; [CADOOD|

1mol/L NaOH 11,1mol/L NaOH 11,1 mol/L NaOH
25°C 25°C 80°C
1,18 - 10° 1,16 - 107 8,55 - 10°
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* [CADOOY) 25°C
— [[xo984) 25°C
* [CADO0A) 80°C
— [Tro98a] 80°C

co, / 1075 mol/L

0 R —
0 2 4 6 8 10 12
¢ / mol/L

Abbildung 4.7: Vergleich der berechneten O,-Loslichkeiten in
NaOH nach Tromans |Tro98a} [Tro98b} [Tro00; [Tro01] mit tabel-
lierten Werten aus Chatenet u.a. [CAD00a} |CADOOb; |Cha+02]
bei Po, = 1bar

Wasser angenommen, dass der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff dem Selbst-
diffusionskoeffizienten von Wasser entspricht Gleichung (13)]. Es zeigt
sich, dass die Gleichung mit dem gegebenen Wert fiir den sphérischen
Radius nur die Werte bei 23 °C gut wiedergibt und die Diffusionskoeffizienten
bei hoheren Temperaturen deutlich zu niedrig berechnet.

Um den Messwert von |[CADO00a; |[CADOOb| bei 80°C und 11,1 mol/L zu
treffen, wére ein sphérischer Radius von 40 pm nétig, wodurch die Kurve viel
zu steil wiirde und der Selbstdiffusionskoeffizient von Wasser schon bei einer
Natronlaugekonzentration von ca. 2,9 mol/L tberschritten wiirde. Dieser Radi-
us wére auch schon kleiner als der Atomradius von Sauerstoff, der mit 66 pm in
Tab. 54] angegeben ist. Ein dhnliches Bild zeigt sich bei dem Versuch,
0, fiir eine Temperatur von 25 °C anzupassen. Da keine weiteren Werte fiir
Dbz bei den Bedingungen der Chloralkali-Elektrolyse gefunden wurden, werden
die Werte aus [CADOOa} [CADOOb]| fiir die Simulationen verwendet.

4.11 Standardpotential

Fiir die Berechnung des Standardpotentials in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur und der Zusammensetzung wurde der Artikel von Bratsch gefunden [Brag9).
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4.11 Standardpotential

Tabelle 4.16: Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in wéssriger NaOH-

Losung Dl02 in m?/s aus

1mol/L NaOH 11,1mol/L NaOH 11,1 mol/L NaOH
25°C 25°C 80°C
1,56 -107° 3,10-1071° 2,54-107°

. 23°C
T - 23
—— STOKES-EINSTEIN 23 °C
80°C = 9,98 s 25°C
¢ " 25°C

——— STOKES—EINSTEIN 25 °C

1 CADO0a] 80°C

STOKES—EINSTEIN 80 °C

/ 1072m?/s
&)

2

Dl

0 5 10
¢ / mol/L

Abbildung 4.8: Vergleich der berechneten Diffusionskoeffizienten
von Oy in NaOH nach Gleichung mit tabellierten Wer-
ten aus Zhang u. a. , Chatenet u. a.
und Werten fir den Selbstdiffusionskoeffizienten von
H,0 nach |Tro00, GI. (13)]
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Die Temperaturabhéngigkeit wird mit der Gleichung

0 _ © _ © dEe 1 _ o2 dzEe
E°=E°+(T-T") <dT )TQ+Z(T T°) <dT2 >TQ (4.39)

mit

d’E"® ACE
< d7? >Te - 2FTe (4.40)

beschrieben. Die Konzentrationsabhéangigkeit kann mit Hilfe des NERNSTschen
Gesetzes

o_po_ BT
E°=E"~ - InQ (4.41)

berechnet werden. Dabei ist @) der Quotient der Aktivitdten bei der betrachteten
Temperatur

Q=1] (Tze)y : (4.42)

der wie bei der Gleichgewichtskonstanten K © (T") gebildet wird. Der Unterschied
hier ist, dass die aktuellen Aktivitdten verwendet werden miissen, und nicht
diejenigen im Gleichgewicht.

Die Werte fiir £°, (dE°/dT)_, und (d*E°/dT?)
Temperaturabhingigkeit von E° sind in [Bra89, Tabelle 1 und 3] angegeben.
Die benétigten Aktivitatskoeffizienten fiir NaOH in wéssriger NaOH-Loésung
und die Aktivitdten von Wasser in wéssriger NaOH-Losung sind aus [Bal96],
die Aktivitédtskoeffizienten von NaCl in wassriger NaCl-Losung und die Aktivi-
téten von Wasser in wéssriger NaCl-Losung aus [LL72| zu entnehmen. Damit
errechnen sich die Standardpotentiale unter den Bedingungen der Chloralkali-
Elektrolyse (T' = 90 °C, wnaou = 32 %, wnaci = 23 %) unter Vernachlissigung
der Aktivitat der Gase zu

zur Berechnung der

° =

Cly(g) + 2e == 2ClI (aq) Egyoc = 1,22V (
O,(g) + 2H,0 + 4e = 40H (aq) Egyoc =0,20V . (

3)

4.4
4.44)

Zur Druckabhéngigkeit des Standardpotentials siehe Gleichung (2.27)). Die
bendtigten Parameter und die berechneten Werte sind in Tabelle [.17] gelistet.
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4.11 Standardpotential

Tabelle 4.17: Benotigte Parameter aus |[Bra89] und berechnete
Ergebnisse der Standardpotentiale in Abhangigkeit von der Tem-
peratur und Zusammensetzung

Halbzellreaktion — Es o, dE®/dT d°E°/dT® Egyoq Egyoc
\Y

bei pH = 13,996 A% mV /K nv/K? A%
0,(g) / OH (aq) 0,401  —1,682 7,23 0,307 0,200
Cly(g) / CI (aq) 1,360  —1,248 —5,83 1,267 1,221
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Tabelle 4.18: Ubersicht iiber die Quellen zu den Stoffdaten von Natronlauge

Stoffeigenschaft Typ* T /°C w/% Anmerkungen
Dichte c 0—-100 0—-35 relativ ungenau
c 15— 70 10-70
t 0-100 0-50 P
c 0- 70 0-40  nicht reproduzierbar
c 0-200 0-50 ¢
t 30— 80 0-66 Tabelle II
t 0-100 0-74 S.13
g 0-100 5-70 S.30
Viskositét t 18— 70 12-72 Tabellen 2 und 3
n 0-100 0-50
c 0-200 0-50 ¢
g 20-100 0-50  Abbildung H2
t,g 2-100 0-50
g 10—-170 0-75 S.15
g 22— 70 0-60 S.31
Dampfdruck c,g 10-300 0-85
c 0—- 70 0-40
c 0-200 0-50 ¢
05 g 20-250  0-45 Abbildung H4; aus
t 0-350 0-50 S.370
HP31 t 30— 80 0-66  Tabelle II
PP97 c,g 0-300 0-95  nicht reproduzierbar
Oxy0 I g 10—-250 0-60 S.32
mittlerer molaler Aktivitdtskoeffizient von NaOH
Dob75 t 0- 70 0—-40 Tabelle 163
K40 c 0- 70 0-40 ¢

... Fortsetzung auf der ndchsten Seite

usjeppyols ¥
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.. Fortsetzung der vorherigen Seite

Stoffeigenschaft Quelle Typ* T /°C w/% Anmerkungen
Bal96 c 0-200 8-50
OBHO5b g 50— 80  5-72  Abbildung H12; aus
| ct,g 0-300 0-95  nicht reproduzierbar
Aktivitit von Wasser AK40 c 0- 70  0-40
Bal96 c 0-200 8—50
PP97 c,t,g 0-300 0-95 nicht reproduzierbar
ionische Leitfahigkeit BL05 c,t,g 0—-100 0—50 nicht reproduzierbar
Dob7 t 50— 80 15—-40 Tabelle 67
05b g 0-100 0-50 Abbildung H10; aus
Xyl g 0-100 4-50 S.37
O,-Loslichkeit CADO00a| CADOOb] v 25°C, 1mol/L;
25°C, 11,1 mol/L;
80°C, 11,1 mol/L
c 0-343 0-40
O,-Diffusionskoeffizient ~ |[CAD00a| | CADOOb] v siehe bei O4-Loslichkeit
ZFB09 c 23— 23 8-35 f

¢ Korrelation (correlation)

e  Gleichung (equation)

g  Graph

n  Nomogram

t  Tabelle

Werte (values)

auch in [Gme73} S. 220] und [DOWO04! m S. 13]
¢ fur hohere T bls zu w = 80%
d tabellarisch auch in Tabelle 163]

(2 Werte in Tabelle falsch: 6 mol/kg, 70 °C statt 0,822 — 0,922; 17 mol/kg, 50 °C statt 9,39 — 8,39)
© 3 Werte falsch: 32,5 %, 50 °C statt 0,019 23 — 0,018 73; 27,5 %, 55 °C statt 0,015 66 — 0,015 00; 15,0 %, 75 °C

statt 0,01162 — 0,01102
f nur fiir Temperaturen < 25°C

[erpuajodparepue)s 11°F
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Ich fange vorne an, mache in der Mitte
weiter und hére am Ende auf.

Thomas Turek (x1961)

: Zitat zur Vorgehensweise bei den
5 ParameterStUdle CRT-Priifungen auf der Weihnachtsfeier

am 10. Dezember 2007

Nach der Aufstellung des Modells und der Ermittlung der benotigten Stoffdaten
fiir das Gas und den Elektrolyten wird eine Parameterstudie durchgefithrt, um
die Signifikanz der einzelnen Modellparameter zu bestimmen. Da die Modell-
entwicklung, die Durchfiihrung einer Parameterstudie und die Anpassung der
Parameter an die Messdaten ein iterativer Prozess war, kann die Vorgehenswei-
se nicht streng linear dargestellt werden. Jedoch wurde nach dem Aufstellen
des Modells zunéchst eine Parameterstudie durchgefiihrt, so dass sie auch an
dieser Stelle zuerst erwdhnt wird.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Parameterstudie dargestellt, wie sie
sich nach dem Anpassen an die Messdaten ergeben. Dazu dienen als Basisfall
die Werte fiir die D2-E1ektrod(ﬂ bei 80°C, die in den Tabellen bis
gelistet sind. Als Kriterium fir die Leistungsfahigkeit einer Elektrode dienen
Uberspannungs—Stromdichte-Kennlinien, die fiir einen direkten Vergleich der
Auswirkungen der einzelnen Parameter gesammelt in Anhang [A] zu finden
sind. Fiir die Berechnung der Uberspannungs—Stromdichtekurven wird die
Stromdichte solange sukzessive erhoht, bis ein weiterer Schritt von wenigen
100 A/m? die Grenzstromdichte iiberschreitet und somit keine Losung mehr
fiir das Gleichungssystem gefunden werden kann.

Fiir jede Variation eines Parameters sind nebeneinander zwei Diagramme
dargestellt, um bei niedrigen Stromdichten den Einfluss auf die Kinetik und
bei hohen Stromdichten auf den Stofftransport zu zeigen (zwei Beispiele der
im Anhang dargestellten Uberspannungs-Stromdichtekurven sind in Abbil-
dung gezeigt). Der Basisfall ist immer durch die breite Linie dargestellt,
wobei eine durchgezogene Linie bedeutet, dass der Wechsel des geschwindig-
keitsbestimmenden Schrittes beriicksichtigt ist. Die Lage des Potentials, bei
dem der Wechsel stattfindet, ist bei 7 = Echange = 0,155V eingezeichnet. Eine
gestrichelte oder gepunktete breite Linie bedeuten, dass kein Wechsel des
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes stattfindet und fiir den ersten Fall
nur die Parameter A; und Ty und fir den zweiten Fall nur die Parameter Ao
und Ty verwendet werden. Dementsprechend ist auch fiir diese Félle keine
horizontale Linie fiir Echange €ingezogen.

ldie D2-Elektrode ist eine der selbst hergestellten mit einem Ag-Gehalt von 98 %
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5 Parameterstudie
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5.1 Parameter mit fast keinem Einfluss auf die n—j-Kurven
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Abbildung 5.2: Partialdruckverldufe in der Grenzschicht vor der

und in der fiir den Basisfall bei 4kA/m?2.

Gestrichelt dargestellt sind die Verldufe ohne vorgelagerte Grenz-
schicht (RL = Reaktionsschicht)

5.1 Radien der Gaskanaile in Diffusions- und Reaktionsschicht
sowie Lange und Tortuositat der Gasdiffusionsschicht

Die Variation der Radien in den Gaskanélen in der Diffusions- und Reakti-
onsschicht rs, ry sowie die Tortuositdt und Lange der Gaskanile in der Gasdif-
fusionsschicht 75, zs zeigen, dass der Gastransport innerhalb der Elektrode in
keiner Weise limitiert ist. Dies ist auch in Abbildung [5.2] erkennbar, worin die
Partialdruckverldufe innerhalb der Elektrode als fast konstant anzusehen sind.
Lediglich in der wesentlich dickeren Grenzschicht sind ein signifikanter Abfall
des Sauerstoff- und ein signifikanter Anstieg des Wasserdampfpartialdrucks
erkennbar. Erst bei extremen (unrealistischen) Werten fiir die Radien der
Gaskanéle ist ein hemmender Einfluss erkennbar.

5.2 Dicke der Grenzschicht vor der [SVK]

Auch die Dicke der Grenzschicht z1, vor der hat so gut wie keinen Einfluss
auf die Uberspannungs-Stromdichtekurve. Selbst wenn keine Grenzschicht vor-
handen ist (2, = 107% m) sind merkliche Abweichungen erst bei Stromdichten
> 6kA/m? zu erkennen. Was sich jedoch stark dndert, sind die Partialdruck-
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5 Parameterstudie
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Abbildung 5.3: Stromdichteverteilungen in der D2-Elektrode fiir
den Basisfall bei 4 kA /m?

verlaufe in der und Reaktionsschicht der wie ebenfalls Abbildung[5.2]
mit den gestrichelt dargestellten Linien zu entnehmen ist. Jedoch sind die
Unterschiede in der Reaktionsschicht wesentlich geringer als zu erwarten. Eine
weitere Diskussion der Auswirkungen der Grenzschicht erfolgt in Abschnitt [7:10]

5.3 Leitfahigkeit der Elektrode

Ein dhnliches Bild zeigt die Variation der Leitfdhigkeit der Elektrode ke, die
mit Werten > 10° S/m um GroBenordnungen héher ist als die des Elektrolyten.
Da der Strom versucht, den Weg des geringsten Widerstandes zu gehen, folgt
daraus, dass er so spit wie moglich versuchen wird, von der festen Phase
in die fliissige Phase zu wechseln (Abbildung . Dem entgegen steht der
Widerstand durch die elektrochemische Reaktion, der fiir eine Verbreiterung
der Reaktionsfront sorgt. Erst wenn ke in die Gréflenordnung der effektiven
Leitfahigkeit des Elektrolyten innerhalb der Agglomerate T kommt, wird ein
merklicher Einfluss auf die Uberspannungs—Stromdichtekurven sichtbar. Diese
hohe Leitfahigkeit ist auch der Grund dafiir, dass bei Messungen verschiedener
Elektroden mit unterschiedlichem Sitz des Stromkollektors (Anfang, Mitte,
Ende der Elektrode) kein merklicher Spannungsunterschied gemessen werden
konnte [Moull].
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5.4 Leitfihigkeit des Elektrolyten

5.4 Leitfahigkeit des Elektrolyten

Eine Erhohung der Leitfahigkeit des Elektrolyten ki wirkt sich positiv auf
die Leistungsfahigkeit von Elektroden aus, da sie den OHMschen Spannungs-
verlust innerhalb der Elektrode reduziert. Prozessbedingt kann jedoch der
Elektrolyt selbst nicht gewechselt werden. Auch eine Zugabe von weiteren
Substanzen, die die Leitfahigkeit erh6hen, ist unerwiinscht, da dies die Reinheit
der erzeugten Natronlauge verschlechtert. Damit kénnen nur die Temperatur
und die Konzentration der Natronlauge angepasst werden. Aber auch hier ist
nur ein geringer bis gar kein Spielraum in der Praxis moglich, da auch der
Spannungsabfall iiber die Membran von dieser Grofle abhéngig ist. Dieser ist
iiber die Membran noch gréfler als tiber die so dass die Konzentration
des Elektrolyten so eingestellt werden sollte, dass die Summe der erzielten
Spannungsreduzierungen maximal wird.

5.5 Tortuositat der Agglomerate

Ein weiterer Parameter, der auf die effektive Leitfahigkeit des Elektrolyten
innerhalb der Elektrode « Einfluss hat, ist die Tortuositit der Agglomerate 7.
Ebenso hat er Einfluss auf den effektiven Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff
innerhalb der Agglomerate Dlo’e;f. Da dieser Parameter nicht messbar ist, wird
dieser als Anpassungsparameter fiir die Kurven verwendet.

5.6 Dicke des Films

Eine Variation der Filmdicke dis zeigt den Einfluss auf den Stofftransport
durch den Film und damit auf die fiir die Reaktion zur Verfiigung stehende
Sauerstoffkonzentration im Agglomerat. Durch diesen Parameter wird die zu
erreichende Grenzstromdichte festgelegt. Kann kein Sauerstoff mehr bis zum
Agglomerat diffundieren, ist die Grenzstromdichte erreicht. Auch auf diesen
Parameter kann bei der Herstellung der Elektrode wenig Einfluss genommen
werden. Die Dicke des die Agglomerate umgebenen Films héngt vom Elek-
trolyten und den Materialen sowie von der Verteilung der Materialen in der
Elektrode ab.
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5 Parameterstudie

5.7 Radius der Agglomerate

Ebenfalls direkten Einfluss auf den Stofftransport hat der Radius der Ag-
glomerate rag. Je kleiner die Agglomerate werden, umso grofler wird die auf
das Volumen der Reaktionsschicht bezogenen Oberflache Si¢r. Und auch die
charakteristische Linge L wird kleiner, so dass das THIELE-Modul v und damit
auch der Katalysatornutzungsgrad neg grofier wird. Die minimale Gréfle des
Agglomeratradius in dem Modell ist durch die Groe der Partikel in der Elek-
trode vorgegeben. Auch wenn eine Verkleinerung von r,g im Modell zu einer
Verringerung der Uberspannung fiihrt, heift das nicht zwingend, dass kleinere
Partikel in einer realen Elektrode ebenfalls zu einer Verringerung der Uber-
spannung fithren. Durch das Andern der PartikelgréBe dndert sich ebenfalls das
Benetzungsverhalten des Elektrolyten auf der Elektrode, welches entsprechend
durch die verwendeten Materialen und die Herstellmethode angepasst werden
muss.

Im Gegensatz zu den bisher verdnderten Parametern zeigt eine Verdnderung
des Radius der Agglomerate auch einen Einfluss auf die Uberspannungen
bei sehr kleinen Stromdichten. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass dieser
Parameter — wie schon oben erwahnt — die auf das Volumen der Reaktionsschicht
bezogene Oberfliche Si¢ andert, welche ihrerseits Einfluss auf die (,,berechnete®)
Austauschstromdichte jo calc hat. Siehe dazu Anhang

5.8 Lange der Reaktionsschicht

Eine weitere Gréfle, die sich durch das Andern des Benetzungsverhaltens
der Elektrode andert, ist die Linge der Reaktionsschicht z;. Sie entspricht
der (mittleren) Eindringtiefe des Elektrolyten in die Elektrode. Je langer die
Reaktionsschicht ist, desto mehr Fliache steht fiir die Durchtrittsreaktion zur
Verfigung und wirkt sich deshalb vor allem bei sehr hohen Stromdichten
positiv auf die Uberspannung aus. Dass sich dieser Einfluss nicht auch schon
bei mittleren Stromdichten deutlicher bemerkbar macht, liegt daran, dass ein
Grofiteil der gesamten Potentialdifferenz zwischen Elektrolyt und Elektrode
mit 0,53V schon zu Beginn der Reaktionsschicht aufgebaut ist und tiiber die
Lange der Reaktionsschicht nur noch 0,26 V durch die OHMschen Verluste und
die Reaktion dazukommen. Zur Veranschaulichung sind in Abbildung die
Potentialverlaufe innerhalb der (festen) Elektrode e und des Elektrolyten ¢;
iiber die Dicke der Reaktionsschicht fiir den Basisfall bei 4kA/m? dargestellt.
Es ist deutlich zu erkennen, dass der OHMsche Verlust innerhalb der Elektrode
durch die sehr gute Leitfdhigkeit vernachlissigt werden kann (siehe auch
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5.9 Porositéiten der Diffusions- und Reaktionsschicht
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Abbildung 5.4: Potentialverteilung in der festen Elektrode und
im flissigen Elektrolyten innerhalb der D2-Elektrode fiir den
Basisfall bei 4 kA /m?

Abschnitt . Die OHMschen Verluste im Elektrolyten innerhalb der Elektrode
sind relativ gering, da ein Grofiteil des Stromes — wie bereits erwdhnt — erst
am Ende der Reaktionsschicht durchtritt.

Da die Léange der Reaktionsschicht auch eine Vergréflerung von Si und
damit von jo,caic bewirkt (siehe Anhang , ist ein positiver Einfluss schon
bei kleinen Stromdichten erkennbar. Die maximale Grenze fir z; im Modell
ist die Dicke der was bedeuten wiirde, dass der Elektrolyt die gesamte
Elektrode benetzt, ohne in den Gasraum durchzubrechen. Als Konsequenz
wére die Dicke der |Gasdiffusionsschichtf zs gleich null.

5.9 Porositaten der Diffusions- und Reaktionsschicht

Einen zunéchst unerwartet grofien Einfluss auf die Leistungsfahigkeit der Elek-
trode hat die Porositit der [Gasdiffusionsschicht| es. Durch das Andern dieses
Parameters wird das Volumen des Gases innerhalb der Elektrode verdndert,
was jedoch — wie bereits in Abschnitt beschrieben — keine Limitierung
darstellen sollte. Dem ist auch nicht so. Den viel grofleren Anteil an der Per-
formanceinderung hat die gleichzeitige Anderung des Fliissigkeitsanteils in der
Elektrode (siehe auch Anhang . Ebenfalls andert sich die Porositdt in den
Agglomeraten e, wenn sich &5 dndert, was zu einer Anderung des effektiven
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Abbildung 5.5: Uberspannungs—Stromdichtekurven in Abhingig-
keit der Porositidten in der [GDL] und der Reaktionsschicht bei
gleichem Fliissigkeitsanteil (V1 = const. = Aeg — Aegy = 0)

Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in wéssriger NaOH-Losung ch’)‘;ff und

einer Anderung der effektiven Leitfihigkeit in dem Elektrolyten innerhalb der
Elektrode s fithrt. Wie in Abschnitt [5.10| gezeigt ist, hat vor allem Dgef
einen groflen Einfluss auf die Leistungsfahigkeit der Elektrode.

Auch die Porositdt in der Reaktionsschicht ¢; hat einen relativ groflen
Einfluss auf die Leistungsfahigkeit der Elektrode. Dies ist unter anderem durch
der Anderung des Fliissigkeitsanteils in der Elektrode begriindet. So hat eine
Veranderung von ¢ ebenfalls Einfluss auf die Porositéit in den Agglomeraten
mit den schon oben genannten Folgen. Schliefllich wirkt sich & auch auf Si¢
aus. Welche Konsequenzen eine Anderung von Sy nach sich zieht, wurde schon
beschrieben.

Zum Beweis, dass der grofite Einfluss auf die Uberspannungs—Stromdichte-
kurven bei Anderung von &g und ¢ durch die Anderung des Fliissigkeitsanteils
in der Elektrode hervorgerufen wird, sind in Abbildung Uberspannungs—
Stromdichtekurven bei gleichem Fliissigkeitsanteil in der Elektrode gezeigt. Es
ist deutlich zu erkennen, dass erst sehr groBe Anderungen beider Porosititen
zu merklichen Verschiebungen der Uberspannung bei groBen Stromdichten
fihren.
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5.10 Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in Natronlauge
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Abbildung 5.6: Uberspannungs—Stromdichtekurve in Abhangigkeit
des Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff im Elektrolyten
(Gleiche Abbildung wie in Anhang

5.10 Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in Natronlauge

Ein weiterer Parameter, der einen groBen Einfluss auf den Verlauf der Uberspan-
nungs—Stromdichtekurven nimmt, ist der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in
wassriger NaOH-Losung. Eine Vergroflerung des Wertes bewirkt, dass deutlich
mehr Sauerstoff durch den Film und in die Agglomerate diffundiert und somit
auch reagieren kann. Aus den Diagrammen in Abbildung [5.6| ist zu erken-
nen, dass sich der Stofftransporteinfluss erst bei relativ hohen Stromdichten
von ca. 1,5kA/m? bemerkbar macht. Unterhalb dieser Stromdichte ist die
Durchtrittsreaktion limitierend.

5.11 Loslichkeit von Sauerstoff in Natronlauge

Die Loslichkeit von Sauerstoff in wéssriger NaOH-Losung ist ebenfalls ein
sehr sensitiver Parameter fir die Leistungsfahigkeit der Elektrode (Abbil-
dung . Je mehr Sauerstoff sich 16sen kann, desto mehr Sauerstoff steht
fir die elektrochemische Reaktion zur Verfiigung. Die Vergleichskurve in den
Diagrammen im Anhangist mit dem Wert der (inversen) HENRY-Konstanten
berechnet, die sich ergibt, wenn man die Berechnungsformeln von |Tro98a}
Tro98b} |Tro00; Tro01] zugrunde legt. Siehe dazu auch Abschnitt Eine
entsprechende Kurve wird erhalten, indem der Sauerstoffpartialdruck tiber
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Abbildung 5.7: Uberspannungs—Stromdichtekurve in Abhangigkeit
von der HENRY-Konstanten
(Gleiche Abbildung wie in Anhang

dem Film um den reziproken Faktor erhéht wird. In der Praxis wird jedoch
auf eine Erhohung des Partialdruckes und damit des Gesamtdruckes verzichtet,
da dies zur Konsequenz hitte, dass auch der Gesamtdruck auf der Anodenseite
entsprechend erhéht werden miisste. Aus Sicherheitsgriinden verzichten die
Chlorhersteller jedoch auf Chlorgas, das unter Druck steht.

5.12 Parameter A

Der Parameter A ist eng mit der Austauschstromdichte jo verbunden, so dass
das Andern von A um eine Gréfenordnung die Kurven bei kleinen Stromdich-
ten um die TAFEL-Steigung parallel nach oben oder unten verschiebt. Schon bei
Stromdichten um einen Wert von 0,5kA/m? sind deutliche Abweichungen von
der TAFEL-Geraden bei groem A-Wert zu erkennen. Dies ist auf die vergleichs-
weise schnelle Reaktion zuriickzufiihren, die damit schon Stofftransporteinfliisse
sichtbar macht.

5.13 Tafel-Steigung

Die TAFEL-Steigung T hat ebenfalls einen sehr groflen Einfluss auf die elek-
trochemische Reaktion und damit auf die Uberspannungs-Stromdichtekurven.
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5.13 TAFEL-Steigung

Dabei hat T nicht nur Einfluss auf die Steigung der Kurven, sondern auch noch
auf die Lage, da die Austauschstromdichte ebenfalls von der TAFEL-Steigung
abhéngt (siche Anhang . Auch hier ist schon ein deutlicher Stofftransport-
einfluss bei Stromdichten um einen Wert von 0,5 kA /m? bei der kleinen TAFEL-
Steigung sichtbar.
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He who loves practice without
theory is like the sailor who boards
ship without rudder and compass
and never knows where he may be

6 Elektrodenherstellung cast.
und vermessung Leonardo da Vinci (1452-1519)

In diesem Kapitel soll kurz auf die Herstellung der Elektroden, die in dieser
Arbeit untersucht wurden, und deren Vermessung eingegangen werden.

6.1 Elektrodenherstellung

Die Elektroden lassen sich durch Verwendung eines Spriithverfahrens herstellen.
Dazu wird eine Suspension aus Silberpulver, einer PTFE-Losung, Wasser und
Methylcellulose angeriihrt, die anschliefend in mehreren Schichten auf ein
Nickelnetz mit einer Sprithpistole aufgebracht wird, bis die gewiinschte Bela-
dung (Dicke) erreicht ist. In der Suspension ist das Wasser das Losungsmittel
und die Methylcellulose dient als Verdickungsmittel, damit sich das schwere
Silberpulver nicht sofort absetzt. Die fertig gespriihte Elektrode wird in einem
Ofen getrocknet und heify verpresst, um einen intensiven Kontakt zwischen
den Silberpartikeln, aber auch den Silberpartikeln und dem als Stromkollektor
dienenden Nickelnetz, herzustellen. Eine weitere Funktion des Nickelnetzes ist
es, der Elektrode mechanische Stabilitdt zu verleihen. Als letzter Schritt zur
fertigen Elektrode wird diese gesintert, wobei die Methylcellulose zersetzt wird
und Poren in der hinterlésst, so dass Gas und Elektrolyt in die Elektrode
eindringen konnen. Unterschiedliche Hydrophobizitaten/Hydrophilitdten in
den konnen bei gleichen Ausgangsmaterialien erreicht werden, in dem
unterschiedliche Anteile an Silber und PTFE in der Elektrode verbleiben oder
die Menge an zugegebenem Porenbildner variiert wird.

Ausfiihrliche Beschreibungen der Herstellmethode und der verwendeten
Materialien und Geréte sind in [Mou+12, Abschnitt 2.1] und [Moulll Kapitel 4]
zu finden. Der einzige Unterschied zu den dort beschriebenen Elektroden besteht
in dem verwendeten Silberpulver, wofiir hier das 331 der Firma Ferro verwendet
wurde |Fer03].
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6 Elektrodenherstellung und -vermessung

6.2 Versuchsaufbau

Die hergestellten Elektroden wurden von der TU Dortmund in einer umgebau-
ten Halbzelle der Firma Gaskatel vermessen. Die Halbzelle von Gaskatel ist
fir diskontinuierliche Messungen konzipiert, da keine Moglichkeit vorgesehen
ist, den Elektrolyten umzuwélzen. Diese Zelle wurde so umgebaut, dass sie
kontinuierlich, vollautomatisch und unbeaufsichtigt betrieben werden kann.
Dazu wurden einige Bohrungen an der Zelle vorgenommen, um einen Elektro-
lytkreislauf zu realisieren. Der Kreislauf besteht aus einem Vorlagebehélter mit
Natronlauge, einem Filter, einer Membranpumpe mit Pufferbehélter und zwei
Warmeitibertragern, um die Betriebstemperatur bis zu 90 °C zu halten (siche
Abbildung [6.1)). Uber einen Uberlauf in der Halbzelle gelangt der Elektrolyt
wieder in den Vorlagebehélter. Um moégliche Wasserverluste — und damit eine
Aufkonzentration der Natronlauge — durch Verdunstung oder Durchtreten
durch die in den Gasraum auszugleichen, verfiigt der Vorlagebehélter
iiber einen Fiillstandssensor, der bei sinkendem Fiillstand Wasser nachdosiert.
Der benétigte Sauerstoff und ggf. auch Stickstoff wird iiber Massenflussregler
und einen anschlieSenden statischen Mischer am oberen Ende des Gasraumes
eingeleitet. Uberschiissiges Gas und anfallendes Kondensat werden am Boden
des Gasraumes abgefiihrt.

Zur Messung des Potentials der ist eine kleine Bohrung am Boden
des Elektrolytraumes der Halbzelle direkt vor der angebracht, die als
HaBER-LuGGIN-Kapillare dient (Abbildung . Das Potential wird mit den
Referenzelektroden R1 und R2 gemessen. Als Referenzelektroden wurden
HydroFlex-Elektroden der Firma Gaskatel eingesetzt [Gas11].

6.3 Messprogramm

Zunachst wird die Elektrode in die Zelle eingebaut und anschliefend die
Apparatur auf Betriebsbedingungen gebracht. Die Betriebsbedingungen sind
die entsprechende Temperatur bei einer gewahlten Sauerstoffkonzentration
und der Standardstromdichte von 4 kA /m?. Die maximale Stromdichte ist so
gewahlt, dass sie 200 mV unterhalb der Wasserstoffentwicklung liegt. So werden
iiblicherweise die 4kA/m? bei sehr niedrigen Sauerstoffkonzentrationen nicht
erreicht. Zeigt die Elektrode 30 min eine konstante Uberspannung, kann das
Messprogramm beginnen.

Bei dem Messprogramm wird die Stromdichte zunéchst in verschiedenen
logarithmischen Schritten pro Dekade auf bis zu 107° kA /m? erniedrigt und
anschliefend in diesen Schritten wieder bis zum FErreichen der maximalen
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Abbildung 6.1: R & I-Flieischema der Halbzellenmessung der TU
Dortmund [Pol14, Abbildung 3.1]
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6 Elektrodenherstellung und -vermessung
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Abbildung 6.2: Schematische Zeichnung der Halbzelle der TU Dort-
mund [Pol14, Abbildung 3.2]

Stromdichte (s.o.) erhoht. Insgesamt werden so rund 40 Stromdichten angefah-
ren. Zusatzlich wird an jeder eingestellten Stromdichte eine ,,Abschaltmessung®
von 100s durchgefithrt. Bei der Abschaltmessung wird der Strom sehr schnell
abgeschaltet (< 1ps) und anschlieend der zeitliche Verlauf des Potentials
aufgezeichnet. Diese Kurven werden auch Potentialrelaxationskurven genannt.
Aus der in Abbildung [6.3] gezeigten Kurve lésst sich gut erkennen, dass direkt
nach dem Abschalten das Potential auf ein hoheres Plateau springt und dann
das Potential nach und nach Richtung Gleichgewichtspotential steigt. Die
Potentialdifferenz direkt vor und nach dem Abschalten sind die OHMschen
Verluste, die in < 1071%s abgebaut sind. Somit verbleiben die Durchtritts-,
Diffusions- und Reaktionsiiberspannungen, die aufgrund der unterschiedlichen
Zeitkonstanten unterschiedlich schnell {iber die Doppelschichtkapazitéit abge-
baut werden. Diese Untersuchungsmethode gestattet es also ebenfalls — so
wie die Cyclovoltammetrie oder elektrochemische Impedanzspektroskopie —
kinetische Untersuchungen an Elektroden vorzunehmen. Weitere ausfiihrliche
Beschreibungen zu dem Thema Abschaltmessung sind [Pol14] zu entnehmen.
Dieses Messprogramm wurde auf vier selbst hergestellte Elektroden ange-
wendet (Elektrodennamen: D2, D3, D4 und D6). Die Elektroden hatten Silber-
Gehalte von 96 %, 97 % und 98 %, um verschiedene Elektrolyt-Eindringtiefen zu
erzeugen. Fiir die Elektroden wurde eine Sauerstoffvariation zwischen 20 % und
100 % durchgefiihrt und vermessen. Als letztes wurde fir die D2-Elektrode eine
Temperaturvariation zwischen 50 °C und 80 °C durchgefiihrt und vermessen.
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6.3 Messprogramm
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Abbildung 6.3: Beispielhafte Potentialrelaxationskurve vor und
nach dem Abschalten
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In theory, there is no
difference between theory
and practice. But, in
practice, there is.

7 Ergebnisse und Diskussion Jan L. A. van de
Snepscheut (1953-1994)

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie aus den Messdaten die Uberspannungen
berechnet und wie die einzelnen Modellparameter bestimmt werden.

7.1 Umrechnung der Messdaten

Unter den Bedingungen der Chloralkali-Elektrolyse arbeitet die HydroFlex-
Referenzelektrode (sieche Abschnitt als [reversible Wasserstoff-Elektrode]
da sie direkt in den Elektrolyten eintaucht. Bei 20 °C ergibt sich damit
eine Standardpotentialdifferenz zwischen der und der [Normal-Wasserstoft{

Elektrode von
Fgrm — Fgmm = —0,923V . (7.1)

Die Berechnung dieses Potentials ist in [Pol14] Abschnitt 4.2.1] aufgefiihrt und
stellt eine einheitliche Datenbasis zwischen der Arbeit von Polcyn [Poll4] und
dieser Arbeit her.

Zur Berechnung der Uberspannungen wurden von den berechneten Potentia-
len gegeniiber [NHE]| die berechneten Standardpotentiale der Sauerstoffreduktion
bei den verschiedenen Temperaturen abgezogen (Abschnitt . Die sich erge-
benen Standardpotentiale sind in Tabelle [7-2] auf Seite [[20] gelistet. Theoretisch
ist das Standardpotential auch noch vom Sauerstoffpartialdruck abhéngig; die-
ser Einfluss ist jedoch relativ gering. Die Differenz der Standardpotentiale bei
80 °C betragt zwischen 1 bar und 0,2 bar lediglich 12 mV. Gemessen wurde z. B.
fir die D2-Elektrode eine Differenz von 16 mV, die sehr gut zu dem berechneten
Wert passt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf die Darstellung bei den
folgenden Abbildungen wurde auf die Beriicksichtigung dieser Abhéngigkeit
verzichtet, was dazu fithrt, dass die gemessenen Uberspannungs—Stromdichte-
kurven fiir niedrige Sauerstoffpartialdriicke parallel nach oben verschoben sind.
Somit beginnen nicht alle Messkurven bei n = 0 fiir 5 — 0.
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7 Ergebnisse und Diskussion

7.2 Bestimmung der ,,messbaren* Parameter

Vor der Anpassung der Parameter wurden zunéchst die ,,messbaren® elektro-
denspezifischen Parameter wie

¢ Dicke der Elektrode,

o Porositédt der Elektrode und

o elektrische Leitfdhigkeit der Elektrode

und die stoffdatenspezifischen Parameter wie

¢ Standardpotential,

« ionische Leitfahigkeit des (freien) Elektrolyten,

¢ Konzentration des Katholyten,

o Oy-Diffusionskoeffizient im freien Elektrolyten und

o Oy-Loslichkeit in wéssriger NaOH-Loésung

bestimmt oder berechnet. Diese Parameter sind in den Tabellen und
teilweise in Tabelle [7-3] zusammengefasst.

7.2.1 Dicke der Elektroden und Dicke der Diffusions- und
Reakii hicl

Die Dicke der Elektroden (zs 4+ z:) wurde mit einem Dickenmessgerat (F 50
mit Einsatz ¢, Kafer Messuhrenfabrik GmbH & Co. KG) an mindestens 6
Stellen gemessen und daraus der Mittelwert gebildet. Um die Zahl der freien
Parameter weiter zu senken, wurden nach einigen Vorabsimulationen die Dicken
der Reaktionsschicht der jeweiligen Elektroden festgelegt. Dazu wurde die
Eindringtiefe des Elektrolyten um 50 pm pro sinkendem Prozentpunkt an
Silbergehalt der Elektrode verringert, weil davon auszugehen ist, dass ein
sinkender Silbergehalt die Hydrophobie erh6ht und somit die Eindringtiefe des
Elektrolyten in die sinkt. Mit dieser festgelegten Eindringtiefe verbleiben
die Parameter 7., und € in einer verniinftigen Gréflenordnung, um die Menge
an Flissigkeit in der Elektrode genauer anzupassen (siehe auch Anhang[B.2).

7.2.2 Porositat der Elektroden

Die Porositat und Porenradienverteilung in den Elektroden kénnen aufgrund
von Amalgambildung mit dem Quecksilber nicht durch Quecksilberporosimetrie
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7.2 Bestimmung der ,messbaren“ Parameter

bestimmt werden. Deshalb wurden sie im trockenen Zustand mit Hilfe der
Massen und Dichten der verwendeten Materialien und der Dicke der Elektrode
geméB [Moull, Abschnitt 5.1.3] berechnet. Unter der Annahme homogener
Elektroden entspricht die Porositédt im trockenen Zustand der Porositét in der

s und damit gilt
o VELV! vV -V®
T |4 v
mit dem Gesamtvolumen V' und den Teilvolumina fiir das Gas V&, die Fliissig-

keit V! bzw. den Feststoff V° (siehe dazu auch Anhang[B.2). Das Gesamtvolu-
men der Elektrode lisst sich aus der Fliche Sgvg und der Dicke der zu

(7.2)

V = Sevri(zs + 2t) (7.3)

berechnen. Das Volumen der festen Elektrode besteht aus den Anteilen des
Nickel-Netzes, des Silbers und des PTFEs

V® = Vni + Vag + Verre , (7.4)

die sich uber deren Massen und Dichten berechnen lassen

Vi="  mit i=NiAg, PTFE. (7.5)
pi

Die Masse des Nickel-Netzes wird vor dem Sprithen gemessen und die Massen fiir
das Silber und PTFE werden aus der Differenz zwischen der Gesamtmasse der
Elektrode mpyrg und der Masse des Nickel-Netzes sowie deren Massenanteilen
in der Elektrode w; erhalten

m; = (MEyrR — MNi) Wi mit 1= Ag, PTFE. (7.6)

7.2.3 Elektrische Leitfahigkeit der Elektroden

Die elektrische Leitfdhigkeit der Elektroden wurde vom DLR Stuttgart mit Hilfe
der Impedanzspektroskopie bestimmt [Wag09]. Dazu wurde jeweils ein Stiick
der Elektrode in eine Messzelle zwischen zwei vergoldeten Elektroden eingebaut
und bei verschiedenen Anpressdriicken Impedanzmessungen (Impedanzanlage
IM6e, Zahner-Elektrik GmbH & Co. KG) bei 0V und einer Amplitude von
1mV durchgefiihrt.
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7 Ergebnisse und Diskussion

Das Ergebnis der Messungen ist, dass die Leitfahigkeit der Elektroden grofier
als der Messbereich des Gerites mit 10° S/m ist. Aus diesem Grund wurde die
Leitfahigkeit der Elektrode auf diesen Wert festgesetzt. Aus der Parameterstu-
die (Abschnitt ist ersichtlich, dass eine Variation der Leitfahigkeit bei so
hohen Werten so gut wie keinen Einfluss auf den Verlauf der Uberspannungs—
Stromdichtekurven hat und somit keine weitere Untersuchungen erforderlich
waren.

Zum Vergleich betragt die elektrische Leitfahigkeit von reinem (massiven)
Silber bei 20°C 6,14 - 10" S/m aus [Kas+07, Tabelle 2.1], was bei einer Po-
rositdt der D2-Elektrode von 0,453 (siehe vorherigen Abschnitt) und einem
Silbergehalt von 98 % eine maximale elektrische Leitfdhigkeit der Elektrode von
3,3-10” S/m ergeben wiirde. Selbst eine Temperaturkorrektur der elektrischen
Leitfahigkeit auf 80 °C mit

-1

K(T) = {1 [1+ a0 (T—To)]} (7.7)
Ko

und einem Linear-Temperaturkoeffizienten von ap = 4,1 - 1073 /K (ebenfalls

aus [Kas+07, Tabelle 2.1]) ergibt immer noch eine elektrische Leitfahigkeit

von 2,6 - 107 S/m, so dass der angenommene Wert 1 - 10° S/m immer noch

realistisch erscheint.

7.2.4 Standardpotential

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels beschrieben, werden nur die Abhéangig-
keiten des Standardpotentials von der Temperatur und der Konzentration des
Elektrolyten beriicksichtigt und auf die Abhéngigkeit des Standardpotenti-
als vom Sauerstoffpartialdruck verzichtet. Die Berechnung wird entsprechend
Abschnitt mit Po, = 1bar und der in Abschnitt @ bzw. Tabelle @
gegebenen Molalitdt des Katholyten m(z;) durchgefihrt.

7.2.5 lonische Leitfahigkeit des Elektrolyten

Die ionische Leitfihigkeit des Elektrolyten ist aus der in Abschnitt [£.7] angege-
benen Quelle interpoliert.

7.2.6 Konzentration des Katholyten

Der Katholyt wurde fiir alle Messungen konstant auf 32 Gew.-% gehalten, was
einer Molalitdt von 11,76 mol/kg entspricht.
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7.3 Bestimmung der ,fixen“ Parameter

7.2.7 O,-Diffusionskoeffizient im freien Elektrolyten

Ebenso ist der Oy-Diffusionskoeffizient im freien Elektrolyten interpoliert. Siehe
dazu Abschnitt [4.10

7.2.8 O,-Loslichkeit in wassriger NaOH-Losung

Wie bereits in der Parameterstudie (Abschnitt gezeigt wurde, hat dieser
Parameter einen grofien Einfluss auf die Uberspannungs—Stromdichtekurven.
Da jedoch keine verwertbaren Daten iiber die Temperatur- und Konzentra-
tionsabhéangigkeit der Sauerstoffloslichkeit in wéassriger Natronlauge bekannt
sind (siehe auch Abschnitt , wird dieser Parameter konstant gehalten und
auf den Wert der (inversen) HENRY-Konstanten aus [CADOOa; [CADOOD] fiir
80 °C bei 11,1 mol/L fiir alle Simulationen festgelegt.

7.3 Bestimmung der ,.fixen“ Parameter

Weitere Parameter, die festgelegt wurden, sind in Tabelle [7.3] gelistet. Die
Dicke der Grenzschicht im Gasraum hat — wie in Abschnitt [5.2] gezeigt — nur
einen geringen Einfluss auf die gemessenen Uberspannungs—Stromdichtekurven.
Worauf diese Dicke jedoch einen grofien Einfluss hat, ist die Menge an Kon-
densat, die am Austritt der Gaskammer erhalten wird (siehe Abschnitt [7.10).
Die Dicke der Grenzschicht im Gasraum z1, wurde deshalb so gewahlt, dass die
im Modell erhaltene Kondensatmenge in etwa der mittleren Kondensatmenge
bei Standardbedingungen (90 °C, 4kA/m?) entspricht, die in der Labor-Ver-
suchsanlage am Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik der TU Clausthal
erhalten wird, wenn kein Laugedurchbruch durch die Elektroden stattgefunden
hat. Einzelheiten zu der Versuchsanlage sind den Arbeiten [Moull; Mou+12]
zu entnehmen.

Eine Berechnung der Grenzschichtdicke lésst sich in der Halbzellmessung
wegen der konischen Geometrie nicht vornehmen. Unter der Annahme, dass
die eine langs angestromte Platte ist, berechnet sich die Grenzschichtdicke
0 nach [SG06, Abschnitt 6.5] zu

vx
b~ 50y — (7.8)

mit der kinematischen Viskositdt des Fluids v, der Lauflinge z und der
mittleren Geschwindigkeit des Fluids u. Dabei ist die Dicke der Grenzschicht
so definiert, dass an dieser Stelle die Geschwindigkeit des Fluids 0,99 u betrégt.

117
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Abbildung 7.1: Entwicklung der Grenzschichtdicke unter der
Annahme einer senkrecht angestrémten Platte mit vo, =

15,5-107%m? /s und u = 1,5 mm/s nach [SG06, Abschnitt 6.5]

Im ungiinstigsten Fall hatte der Sauerstoff noch eine Temperatur von 20 °C,
wofiir sich aus [VDIO6, S. Dbel5] vo, = 15,5107 °m?/s ablesen lisst. Die
mittlere Geschwindigkeit des Gases im Gasraum vor der Elektrode betragt ca.
1,5 mm/s und ist damit sehr gering. Daraus ergibt sich das in Abbildung|7.1]
gezeigte Profil fiir die Grenzschichtdicke. Die Grenzschichtdicke wiirde extrem
schnell wachsen und hétte bereits nach ca. 3,5mm die gesamte Breite des
Gasraumes eingenommen. Damit ist die Annahme der Dicke der Grenzschicht
mit 15 mm auch in der Halbzelle gerechtfertigt.

Aus der Parametervariation (Abschnitt ist bekannt, dass die Radien fiir
die Gaskanile in der Gasdiffusions- und Reaktionsschicht so gut wie keinen
Einfluss auf Simulationsergebnisse haben, solange diese > 0,02 pm sind. Die
Werte wurden deshalb auf 0,50 pm und 0,25 pm festgelegt. Fiir die Tortuositdten
in der[GDI]und in den Agglomeraten wurden mittlere Werte von 3 angenommen.
Die Tortuositéit der Gaskanile in der Reaktionsschicht hat durch Annahme [l
in Abschnitt Bl den Wert 1.

Bei der Messung in der Halbzelle wird entweder reiner Sauerstoff oder eine
Mischung aus Sauerstoff mit Stickstoff, zunéchst bei Umgebungstemperatur
und Umgebungsdruck, mit Wasserdampf in einer Gaswaschflasche geséttigt und
dann dem Gasraum zugefiihrt. Bei reiner Sauerstoffzugabe entspricht damit
der Partialdruck von Sauerstoff im Gasraum = 1 bar und der von Wasserdampf
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7.4 Anpassung mit einer einzigen TAFEL-Gleichung

0,0234 barEl Da in der Simulation auch bei 100% O, 0,1 bar N, enthalten
ist (siehe Abschnitt und Anhang , ergibt sich fiir die Simulation ein
konstanter Gesamtdruck im Gasraum von 1,1234 bar. Bei 30 % O, entspricht
dies Partialdriicken von Sauerstoff und Stickstoff von 0,3 bar bzw. 0,8 bar in
der Simulation.

7.4 Anpassung mit einer einzigen Tafel-Gleichung

Nach Festlegung der diversen Parameter wurde damit begonnen, die noch
fehlenden Parameter zu bestimmen. Dies erfolgte zuerst im kinetischen Bereich
bis ca. 0,5 kA/mQ7 bei dem der Diffusionswiderstand bei 100 % O, noch relativ
klein ist. Dazu wurde zunéchst versucht, die Kurve mit nur einer TAFEL-Glei-
chung anzupassen (gestrichelte Linie in Abbildung . Der grau dargestellte
Bereich in der Abbildung stellt den Bereich dar, in der die TAFEL-Gleichung
nicht mehr giiltig ist. Dieser Bereich wird bis zu einer Uberspannung von
5RT/4F = 38mV fiur T = 80 °C angenommen. Dies gelang gut, jedoch zeigte
sich schnell, dass mit nur einer TAFEL-Gleichung nicht der lineare und stoff-
transportkontrollierte Bereich simuliert werden konnte. Insbesondere konnte
kein Parametersatz gefunden werden, der auch noch eine Sauerstoffvariation
hétte abbilden kénnen.

Erstaunlich ist auch, dass schon bei relativ kleinen Stromdichten von ca.
0,1kA/m? Stofftransporteinfliisse sichtbar sind. Dies ist an der Abweichung
von der grau gestrichelt dargestellten reinen TAFEL-Gleichung zu sehen.

7.5 Anpassung mit zwei Tafel-Gleichungen

Um die Messungen addquat abbilden zu kénnen, wurde die zweite TAFEL-
Gleichung eingefiihrt, die ebenfalls in Abbildung [7.2| mit der gepunkteten Linie
dargestellt ist und jeweils eine ungefahr doppelt so grofie Steigung hat, wie die
Erste. Der Wechsel von der ersten auf die zweite TAFEL-Gleichung findet bei
dem ebenfalls eingezeichneten Potential von Echange = 0,155V statt.

Ein Grund fiir einen Wechsel des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes
kann ein Wechsel der Adsorptionsisothermen sein. Dieser Wechsel wurde an
Platinkatalysatoren bei der Sauerstoffreduktion nachgewiesen, bei dem der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt in beiden Regionen der Ladungstransfer
war [Sep+86a; [Sep+86b|. Der Wechsel der TAFEL-Steigungen war ausschlielich
auf die beiden unterschiedlichen Adsorptionsisothermen in beiden Regionen

'Dampfdruck von Wasser berechnet nach [WP02| oder aus [VDIO6, S. Dba3].
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7 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 7.1: Elektrodenabhingige Modell-Parameter

Elektrode Dicke* Porositit? [cD1] Dicke RL4
zs + 2t Es 2t
10=6m 1 10~ m

D2 (98 % Ag) 495 0,453 350

D3 (97 % Ag) 539 0,486 300

D4 (97 % Ag) 526 0,477 300

D6 (96 % Ag) 525 0,464 250

2 gemessen; siehe Abschnitt [7.2.1]

b berechnet; siche Abschnitt [7.2.2

¢ der Vollstéandigkeit halber angegeben; berechnet

d RL = Reaktionsschicht; sinkender Silbergehalt bedeutet sinkende Ein-
dringtiefe des Elektrolyten in die

Tabelle 7.2: Temperaturabhéngige Modell-Parameter

Temperatur Gleichge- ionische Leit- O,-Diffusions-
wichtspo- fahigkeit des koeffizient im
tential® Elektrolyten® freien Elektro-

lyten®
o . 1

T E Ki DO2

°C \% S/m 1072 m?2/s

80 0,211 102 2,54

75 0,216 92,5 2,34

70 0,222 83 2,13

65 0,228 75 1,93

60 0,234 67 1,73

55 0,240 59 1,53

50 0,247 51 1,32

a herechnet nach Abschnitt .17

b Jinear interpoliert aus [ICT28, Abbildung H4J;
siehe auch Abbildung [£.6]

¢ linear interpoliert aus den gegebenen Werten fiir 25 °C und 80°C
aus |[CADOOaj; (CADOODb|; siche auch Tabelle
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7.5 Anpassung mit zwei TAFEL-Gleichungen

Parameter fiir alle Elektroden bei allen Temperaturen

und 100 % O,

Tabelle 7.3
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7 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 7.4: Angepasste Modell-Parameter

nicht dargestellte Werte entsprechen den Werten der D2 bei 80 °C
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7.6 Variation der Sauerstoffkonzentration und Temperatur
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Abbildung 7.2: Uberspannungs—Stromdichtekurven fiir die
D2-Elektrode mit den Regionen fiir die erste und zweite TAFEL-
Gleichung

zuriickzufiithren. Eine weitere Moglichkeit besteht in der pordsen Beschaffenheit
der selbst. Mit einem statistischen Model konnten Soderberg u. a. zeigen,
dass stark unterschiedliche ionische und elektrische Leitfdhigkeiten zu einer
Verdopplung der TAFEL-Steigung auch ohne Stofftransporteinfliisse fithren
kénnen [Sod+06].

7.6 Variation der Sauerstoffkonzentration und Temperatur

Nach dem Einfiihren der zweiten TAFEL-Gleichung konnten auch die durchge-
fithrten Sauerstoffvariationen zwischen 20 % und 100 % fir die verschiedenen
Elektroden sowie die Temperaturvariation fir die D2-Elektrode mit den in
Tabelle @ angegebenen Parametern relativ gut angepasst werden. Die ent-
sprechenden Abbildungen sind in Anhang [C] gezeigt und fiir einen Vergleich
nach verschiedenen Kriterien sortiert.

Beim Anpassen der Parameter wurde versucht, die Parameter fiir die elek-
trochemische Reaktion bei den verschiedenen Elektroden aufgrund des jeweils
identischen Katalysatormaterials moglichst identisch zu halten, da sich diese
bei den Elektroden nicht d&ndern sollte. Weiterhin sollte die TAFEL-Steigung
im Bereich hoher Potentiale ungefdhr doppelt so grofl wie im Bereich niedriger
Potentiale (2 Ty = Ty2) und die Temperaturabhéngigkeit der TAFEL-Steigung
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7 Ergebnisse und Diskussion

durch entsprechendes Umrechnen mit Gleichung (2.56) gegeben sein. Aus die-
sem Grund sind die TAFEL-Steigungen in Tabelle fiir T' # 80 °C grau darge-
stellt. Allerdings kann die Temperaturabhingigkeit der Austauschstromdichte
nicht rein rechnerisch abgebildet werden, da die Anzahl der Abhéngigkeiten
zu groB ist (jo = jo(T:(T), co,(T))). Deshalb wurde A; angepasst und Az so
gewdhlt, dass sich die beiden TAFEL-Geraden bei Echange schneiden. Ohne
diese Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit der Austauschstromdichte
ergibt sich die im Anhang[C.3|bzw. in Abbildung [7-5] gestrichelt dargestellte
Kurve fiir 50 °C.

Variation der Sauerstoffkonzentration der D2-Elektrode

In Abbildung [7-3] sind noch einmal die Ergebnisse bei der Sauerstoffvariation
der D2-Elektrode dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass sowohl die
gemessenen als auch die simulierten Kurven mit sinkendem Sauerstoffgehalt
verschoben sind, was auf die Vernachlassigung der Sauerstoffkonzentrations-
abhéngigkeit des Standardpotentials zuriickzufiithren ist. Die Simulationser-
gebnisse folgen ebenfalls gut den immer steiler werdenden Messwerten bei
sinkenden Sauerstoffgehalten. Schon bei einem Sauerstoffgehalt von 50 % kann
die Elektrode gerade noch bei der Standardstromdichte von 4kA /m? betrieben
werden. Bei noch niedrigeren Sauerstoffgehalten von 20 % und 30 % werden
bereits Grenzstromdichten von ca. 1,6 kA/m? und 2,4kA/m? errechnet. Diese
Grenzstromdichten kénnen jedoch nicht gemessen werden, da es vorher zu
einem Wechsel der Reaktion von der [Sauerstoffreduktion| (ORR]) zur [Wasser{
[stoffentwicklung| (HER)) kommt, wenn sich die entsprechenden Potentialkurven
schneiden (Abbildung . Nichtsdestoweniger ist sowohl aus den Messungen
als auch aus den Simulationen zu erkennen, dass die industriell relevanten
Stromdichten bei adiquaten Uberspannungen nur mit Sauerstoffkonzentratio-
nen nahe 100 % erreicht werden konnen.

Variation der Temperatur der D2-Elektrode

Sowohl die Messungen als auch die Simulationsergebnisse der Temperatur-
variation zeigen klar, dass die D2-Elektrode bei hohen Temperaturen eine
deutlich niedrigere Uberspannung (bei jeweils gleicher Stromdichte) zeigt, als
bei niedrigeren Temperaturen (siche Anhang fir alle vermessenen Tempe-
raturen oder Abbildung fiir die beiden extremen Temperaturen 50 °C und
80 °C). Daraus folgt, dass die mit der Temperatur steigenden TAFEL-Steigun-
gen (Ts1,Ts2) durch die steigende ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten (k)
und den steigenden O,-Diffusionskoeffizienten im freien Elektrolyten (Dgz)
mehr als kompensiert wird.
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Abbildung 7.3: Abhingigkeit der Uberspannung von der Strom-

dichte bei

D2-Elektrode
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+0,20

—1,01

0 15

j / kA/m?2

verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen fiir die

Abbildung 7.4: Schematisiertes Potential-Stromdichte-Diagramm,
bei dem das Potential der [Sauerstoffreduktionsreaktionl unterhalb
des Potentials der [Wasserstoffentwicklungsreaktion| fallt
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7 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 7.5: Abhingigkeit der Uberspannung von der Strom-
dichte bei verschiedenen Temperaturen fiir die D2-Elektrode
(Vollstandige Abbildung in Anhang|C.3])



7.7 Vergleich der Elektroden mit unterschiedlichen Silbergehalten

7.7 Vergleich der Elektroden mit unterschiedlichen
Silbergehalten

Vergleicht man die Mess- bzw. Simulationsergebnisse der verschiedenen Elek-
troden miteinander, so ist deutlich zu erkennen, dass die D6-Elektrode mit
einem Silbergehalt von 96 % die leistungsfahigste Elektrode darstellt, da sie
insbesondere bei den mittleren und hohen Stromdichten die geringste Uber-
spannung zeigt (fir einen Sauerstoffgehalt von 50 % siehe Abbildung und
fiir alle Sauerstoffgehalte Anhang|C.1). Dagegen weichen die Uberspannungen
im kinetischen Bereich kaum von den Uberspannungen der anderen Elektroden
ab. Daraus kann vermutet werden, dass es bei dieser Elektrode am besten
gelungen ist, die hydrophil-hydrophoben Eigenschaften einzustellen, so dass
sich das Gas und die Fliissigkeit am besten in der Elektrode verteilt haben und
somit moglichst wenig nicht elektrochemisch aktiver Raum in der Elektrode vor-
handen ist (siche auch Abschnitt . Bei der Anpassung der Parameter wurde
dies erreicht, indem sowohl die Filmdicke (d¢) als auch der Agglomeratradius
(rag) gegeniiber den anderen Elektroden verkleinert werden musste.

Aus diesem Ergebnis sollte jedoch nicht geschlossen werden, dass Elektroden
mit sinkendem Silbergehalt besser werden, da dies auch bedeuten wiirde, dass
die Elektroden mit dem mittleren Silbergehalt von 97 % (D3 und D4) auch
besser sein miissten, als die Elektroden mit einem Silbergehalt von 98 % (D2),
was jedoch nicht der Fall ist. Es konnte auch Zufall sein, dass das vermes-
sene Elektrodenstiick besonders gut ist, da die gefertigten Elektroden nicht
100%ig homogen gefertigt worden zu sein scheinen, wie die unterschiedlichen
Messergebnissen der zwei D2-Stiicke vermuten lassen.

7.8 Stoffstrome in der Reaktionsschicht

Einige weitere Simulationsergebnisse sind in Abbildung[7.7] gezeigt. Dort sind
die Stoffstrome aller KomponenterEI und der Partialdruckverlauf von Wasser
bzw. der Konzentrationsverlauf von NaOH als Funktion der Lénge der Reakti-
onsschicht fiir eine Stromdichte von 4kA /m? bei 100 % O, fiir die D2-Elektrode
dargestellt.

Wie bereits im Abschnitt [3.5] beschrieben kann der Stoffstrom an Sauer-
stoff mit Hilfe des FARADAY-Gesetzes berechnet werden (Gleichung (3.16)))

2 AuBler denen von N, und Nat, weil diese Stréme im stationéren Betrieb gleich null
sind, da diese Komponenten nicht an der Reaktion teilnehmen. Dies entspricht den

Gleichungen 1) und lb im Modell.
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Abbildung 7.7: links: Stoffstrome der Komponenten;
rechts: Wasserdampfpartialdruck und Molalitdt der NaOH in der
Reaktionsschicht fiir die D2-Elektrode und 100 % O, bei 4kA /m?



7.9 Oy-Konzentrationsverlauf innerhalb der Agglomerate

und sinkt aufgrund der Randbedingung (Gleichung (3.49)) bis zum Ende der
Reaktionsschicht auf null ab, um einen Durchtritt in den Katholyten zu ver-
hindern. Dagegen steigt der Stoffstrom der OH -Ionen von 0 auf den 4-fachen
Wert von Sauerstoff bei z = 0 an (Gleichung (3.14)) und die Differenz der
Gesamtstoffstrome an Wasser zwischen z = 0 und z = 2 entspricht dem
zweifachen Stoffstrom an Sauerstoff zu Beginn der Reaktionsschicht (Glei-
chung ) Der Nettostoffstrom an Wasserdampf in Richtung Gasraum ist
auf den niedrigeren Partialdruck an Wasserdampf im Gasraum im Vergleich
zu dem Partialdruck zu Beginn der Reaktionsschicht zuriickzufiihren (siehe
auch Abbildung und Abschnitt . Aus dem positiven Stoffstrom an
OH -Ionen folgt eine Konzentrationsabnahme von NaOH in Richtung des
Katholyten. Dies wiederum hat aufgrund der Gleichgewichtsannahme zwischen
der fliissigen und gasférmigen Phase in der Reaktionsschicht (Annahme
zur Folge, dass der Partialdruck an Wasserdampf in Richtung des Katholyten
steigt. Damit verbleibt der Stoffstrom an fliissigem Wasser, der sich aus der
Differenz des Gesamtstroms an Wasser und dem Wasserdampf ergibt (Glei-
chung ) und unter den hier gezeigten Bedingungen zuféllig fast konstant
iber die gesamte Lange der Reaktionsschicht ist. Die scharfen Kanten an den
beiden Enden der Stoffstrome fiir fliissiges und gasférmiges Wasser ergeben
sich aus den in den Gleichungen und gegebenen Randbedingungen
und der Annahme, dass das Wasser ungehindert zwischen den beiden Phasen
wechseln kann (Annahme .

7.9 0,-Konzentrationsverlauf innerhalb der Agglomerate

Der berechnete Oo-Konzentrationsverlauf innerhalb der Agglomerate und dem
umgebenden Film verdeutlicht sehr anschaulich die Leistungsfihigkeit der
Elektrode. Fiir ein isothermes Reaktions—Diffusionssystem mit einer Kinetik
1. Ordnung kann der Konzentrationsverlauf des Sauerstoffs nach [Kun+06] zu

cosh (é ’y(z))
"~ cosh(v(2))

berechnet werden. Die Ergebnisse sind fiir drei verschiedene Stromdichten in
Abbildung [7.8] dargestellt. Der Einfachheit halber sind nur die Ergebnisse in
der Mitte der Reaktionsschicht (z = %zt) gezeigt. Schon fiir eine relativ geringe
Stromdichte von 0,5kA /m? sinkt die Konzentration des Sauerstoffs innerhalb
der ersten 0,5 pym des Agglomerates auf fast null. Das fiihrt dazu, dass 90 %

(7.9)

c(r,z) = c(Tag, 2)
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7 Ergebnisse und Diskussion

des Agglomerates nicht genutzt werden und die effektive Konzentration im
Agglomerat ¢ rund 55-mal niedriger ist als die maximale Konzentration am
duBeren Rand des Agglomerates c. Dabei ist ¢ nur geringfiigig niedriger als
die maximale Konzentration auflen am Film ¢*, woraus sich schlieflen lisst,
dass bei dieser Stromdichte noch so gut wie keine Widerstdnde durch die
Filmdiffusion auftreten.

Schon bei der technisch relevanten Stromdichte von 4kA/m? sind deutliche
Filmdiffusionseinfliisse zu sehen. Die Konzentration an Sauerstoff, die die
Agglomerate erreicht, fillt um ungefihr 20 % und innerhalb der Agglomerate
reagiert der Sauerstoff so schnell ab, dass der Abfall kaum noch dargestellt
werden kann. Obwohl die mittlere Konzentration im Agglomerat ca. 500-mal
niedriger ist als der Gleichgewichtswert am dufleren Rand des Films, arbeitet
die nach wie vor sehr gut, wenn auch auf Kosten einer Uberspannung von
knapp 590 mV. Bei einer Stromdichte von 10kA/ m? erreicht die Elektrode den
stofftransportlimitierten Bereich, bei dem die Konzentration des Sauerstoffs
schon im Film um tiber 90 % sinkt.

Als Konsequenz ergibt sich, dass bei den technischen Stromdichten nur
diejenigen Bereiche der Elektrode arbeiten, wo die Oberfliche der festen
Elektrode von einem ganz diinnen Film umgeben ist. Diese wenigen Bereiche
verrichten die ganze Arbeit, wihrend der Rest der Elektrode lediglich zum
Transport der Gase, des Elektrolyten und des Stromes dienen.

7.10 Kondensatmenge im Gasraum

Ein noch offener Punkt ist die Diskussion iiber die Menge an Kondensat, die im
Gasraum anfillt. Diese kann aus dem Stoffstrom an Wasserdampf zu Beginn
der Reaktionsschicht berechnet werden, da dieser auch den Stoffstromen in den
vorherigen Regionen und Grenzschicht) entspricht. Der Stoffstrom l4sst
sich also z. B. der linken Abbildung entnehmen und ergibt mit Hilfe der
molaren Masse von Wasser eine Kondensatmenge von 1,7 g/(cm? d). Wird die
Grenzschicht zu null gesetzt (zp = 10-¢ m), steigt die Kondensatmenge massiv
auf 22 g/(cm? d) an, da das treibende Gefille fiir den Wasserdampfpartialdruck
stark vergrofiert wird (siehe auch Abbildung und Anhang (B.3]).

Etwas zunéchst Unerwartetes passiert allerdings, wenn der Partialdruck von
Wasserdampf im Gasraum stark erhoht wird. Als Beispiel werden die Simulati-
onsergebnisse fiir einen Sattigungsdampfdruck von Wasser bei 80 °C gezeigt.
Die Erhéhung des Partialdrucks von Wasser hat natiirlich zur Folge, dass der
Partialdruck von Sauerstoff sinkt, und zwar in diesem Fall auf ca. 0,55 bar. Die
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— Pu,0g = PIS{?O(QO °C)
— Pho = B (80°C)
Po,,.¢ = 0,55 bar

ool
0 2 4 6 8 10 12

j / kA/m?

Abbildung 7.9: Simulierte Uberspannungs-Stromdichtekurven fiir
die D2-Elektrode mit verschiedenen Wasserdampfpartialdriicken
im Gasraum

Simulation der Uberspannungs-Stromdichtekurve, die in Abbildung [7.9| gezeigt
ist, ergibt, dass die Kurve mit dem nun viel niedrigeren Sauerstoffanteil im
Gas (dunkelgraue Kurve) iiber weite Strecken dem Verlauf der 100 %-Kurve
(schwarz) folgt. Zum Vergleich ist das Simulationsergebnis fir 55% O, in
hellgrau dargestellt, bei dem der Rest mit Stickstoff aufgefiillt wurde. Dieses
Ergebnis konnte auch durch Messungen von Bayer MaterialScience im Rahmen
des Projektes (Bundesministerium fiir Bildung und Forschung)) bestétigt
werden, die ebenfalls eine kaum erhoéhte Zellspannung in ihrer Versuchsanlage
bei dhnlichen Vergleichsbedingungen messen konnten.

Die Erklarung fiir dieses Phanomen liegt darin, dass sich nun das treibende
Gefalle fiir den Wasserdampf umgekehrt hat, siche dazu die Partialdruckverldufe
in Abbildung Wiéhrend bisher das Wasser aus der Reaktionsschicht bis in
den Gasraum stromte (gepunktete Linie), stromen nun 4,0 g/(cm? d) Wasser
in Richtung der Reaktionsschicht (durchgezogene Linie), und bis auf das fiir
die Reaktion bendtigte Wasser, sogar bis in den Katholytraum, wo es die
dortige Natronlauge verdiinnt. Auch dieser Verdiinnungseffekt konnte durch
die Messungen von Bayer MaterialScience nachgewiesen werden. Wére keine
Grenzschicht vorhanden, wiirden sogar 37 g/(cm? d) Wasser in Richtung der
Reaktionsschicht stromen (gestrichelte Linie).

Fir den Sauerstoff bedeutet dies, dass er nicht mehr gegen das ihm entgegen
kommende Wasser in Richtung Reaktionsschicht stromen muss (gepunktete Li-
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Abbildung 7.10: Partialdruckverlaufe in der Grenzschicht vor und
in der fiir die D2-Elektrode bei 4kA/m? fiir einen Wasser-
dampfpartialdruck im Gasraum von P,0,¢ = P}Sf;to (80°C).
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schicht; gepunktet die Verlaufe fiir Py,0,4 = P}SI?O (20°C); die
Strichpunktlinie zeigt den Verlauf mit Po, g = 0,55 bar
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7 Ergebnisse und Diskussion

nie) und dadurch zusétzlich gehemmt wird, sondern nun mit dem Wasser in die
gleiche Richtung stromt (durchgezogene Linie). Der Sauerstoff stréomt nach wie
vor aufgrund des immer noch giiltigen FARADAY-Gesetzes mit = 10 mmol/(m?s)
gegen das Konzentrationsgefille in Richtung Reaktionsschicht. Fiir einen Be-
weis, dass eine solche ,,umgekehrte Diffusion“ (im Englischen ,reverse diffusion*
genannt) tatsichlich moglich ist, sei auf den Ubersichtsartikel von Krishna
u.a. zu dem MAXWELL-STEFAN-Ansatz verwiesen [KW97]. Diese umgekehrte
Diffusion fiihrt dazu, dass der Sauerstoffpartialdruck zu Beginn der Reakti-
onsschicht nur noch ca. 0,1 bar niedriger gegeniiber dem Basisfall ist, obwohl
der Partialdruck im Gasraum um 0,45 bar geringer gegeniiber dem Basisfall
ist. Ein sehr dhnliches Bild ergibt sich, wenn keine Grenzschicht vorhanden ist.
Und dieser verhdltnisméfBig sehr geringe Partialdruckunterschied fiihrt letztend-
lich dazu, dass sich die berechneten Uberspannungen so wenig unterscheiden.
Zum Vergleich ist auch in Abbildung [7.10] noch einmal der Partialdruckver-
lauf des Sauerstoffs zumindest in der Grenzschicht mit der Strichpunktlinie
eingezeichnet, wenn die Differenz mit Stickstoff aufgefiillt wird.

7.11 Anpassung der Messdaten nach dem Abschalten

Die Messdaten aus der Abschaltmessung direkt nach dem Abschalten des
Stromes anzupassen ist mit dem hier vorgestellten Steady-State-Modell (An-
nahme|1)) nicht méglich, da dies nur durch Elimination der OHMschen Verluste
und damit dem Setzen der Leitfahigkeiten von Elektrolyt und Elektrode auf
quasi unendlich erreicht werden kann (k; = xe = 10° S/m). Dadurch werden al-
lerdings auch die Konzentrations- und Stromdichteverlaufe drastisch verdndert
(sieche Abbildung . Bei der Abschaltmessung dagegen bleiben natiirlich
die Konzentrationsverlaufe nach dem Abschalten erhalten.

7.12 Giite der angepassten Parameter

Die kinetischen Parameter fiir die elektrochemische Reaktion konnten mit
relativ guter Genauigkeit bestimmt werden, auch wenn hier vermutlich noch
andere Effekte eine Rolle spielen, die in diesem Modell nicht beriicksichtigt wer-
den. Wird statt der TAFEL-Gleichung (3.30) die [BUTLER_VOLMER-Gleichung]
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Abbildung 7.11: Konzentrations- und Stromdichteverldufe in der
Reaktionsschicht vor und nach dem Abschalten (gestrichelt: nach
dem Abschalten)

(BV-Gleichung)

EC Ap—E° —Ap+E°
A1cl0T1 - |10 Tt — 10 Tsta fiir n < Echange
Gee = o U At E® (7.10)
A2c107s2 - (100 T2 — 10 7"s2a fir n > Echange
mit
In10 RT
= — 11
p Ts zF (7.11)
und
Toa— In10 RT In10 RT T (7.12)

(1-B)zF  zFT.—In10RT

verwendet, ergibt sich der in Abbildung berechnete Verlauf der Uberspan-
nungs—Stromdichtekurve. In grau ist noch einmal das berechnete Ergebnis fiir
die TAFEL-Gleichung gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die gemesse-
nen Kurven iiber den gesamten Bereich der Uberspannungs—-Stromdichtekurve
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Abbildung 7.12: Uberspannungs—Stromdichtekurve fiir die
D2-Elektrode gerechnet mit der TAFEL-Gleichung und der

zleichungj

im kinetischen Bereich niemals eine Gerade bilden. Diese deformierten Kur-
ven lassen darauf schliefien, dass noch FRUMKIN-Effekte eine Rolle spielen
[Tra09al, also die Adsorption von Edukten oder Produkten auf der Oberfliche
[MW97]. Es konnten aber auch noch andere Effekte eine Rolle spielen, die die
elektrolytische Doppelschicht beeinflussen. Zur Absicherung sollten weitere Un-
tersuchungen auch an nichtpordsen Elektroden des gleichen Silberkatalysators
vorgenommen werden, um die elektrokinetischen Figenschaften unabhéngig zu
verifizieren.

Die verbleibenden anzupassenden Parameter waren die Dicke und die Po-
rositdt der Reaktionsschicht sowie die Dicke des Films und der Radius der
Agglomerate. Die ersten beiden Parameter bestimmen den Fliissigkeitsanteil in
der Elektrode, wahrend die letzten beiden den effektiven Anteil an Sauerstoff
in der Elektrode bestimmen, der fiir die Reaktion zur Verfiigung steht. Die
Dicke der Reaktionsschicht wurde — wie bereits im Abschnitt [7.2.1] beschrie-
ben — schon vorab festgelegt, um dem Umstand gerecht zu werden, dass ein
erhohter Anteil an Silber die Hydrophilie der Elektrode erhéht und damit
der Elektrolyt weiter in die Elektrode eindringt. Die Dicke des Films kann
relativ unabhéngig von den anderen Parametern angepasst werden, da sie sich
nur auf die Uberspannungen ab mittleren Stromdichten auswirkt. Dagegen
kénnen die verbleibenden Parameter nur simultan angepasst werden, so dass
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sich mehrere Losungen mit anndhernd gleicher Giite finden, um die gemessenen
Uberspannungs-Stromdichtekurven beschreiben zu kénnen.

Um diese Parameter noch besser bestimmen zu kénnen, wére es sehr wiin-
schenswert, den Anteil an Elektrolyt in der Elektrode zu kennen. Jedoch wird
die dafiir manchmal in der Literatur vorgeschlagene Methode des Auswiegens
der Elektrode vor und nach der Messung als nicht sinnvoll erachtet, da

e die Eindringtiefe des Elektrolyten temperaturabhingig aufgrund der sich
damit &ndernden Oberflachenspannung sein diirfte, was dazu fiihrt, dass
ein

— kaltes Auswiegen hochst wahrscheinlich eine zu geringe Masse ergibt,

— warmes Auswiegen wegen des hohen Dampfdrucks von Wasser bei ei-
ner Temperatur von 80 °C und des entstehenden Auftriebs ebenfalls
zu wenig Masse ergibt,

« aufgrund der Hydrophobizitat/Hydrophilie noch ein unbekannt grofler
Film auf der Elektrode verbleibt, der wiederum von der Temperatur und
vom Silbergehalt der Elektrode abhéingig ist,

e sich innerhalb der Elektrode ein unbekanntes Profil der Natronlauge-
konzentration befindet, so dass die Dichte unbekannt ist, um auf das
Volumen zu schlielen.

Noch besser wére es, die Verteilung des Elektrolyten innerhalb der Elektrode
unter Elektrolysebedingungen zu kennen. Dies ist jedoch eine sehr schwierige
Aufgabe, da sich der Elektrolyt vermutlich vollig unregelméfig in der Elektrode
verteilt — im Gegensatz zu der im Modell angenommen geordneten Struktur
(Abbildung. Es konnte z. B. versucht werden, eine Halbzelle im stromlosen
Zustand unter sonst identischen Bedingungen zur Elektrolyse zu betreiben und
dem Elektrolyten ein 16sliches Fremdmetall hinzuzufiigen. Dieses wiirde sich
entsprechend gleichméfig auch in den mit Elektrolyt gefiillten Teilen der Elek-
trode verteilen und kénnte dann mittels eines Strompulses abgeschieden werden.
Dies konnte solange wiederholt werden, bis gentigend Metall abgeschieden ist,
welches anschlielend mit einer geeigneten Analysemethode nachgewiesen wer-
den kann. Es konnte auch das Gegenteil probiert werden; also die Elektrode
schon bei der Herstellung mit einem geeigneten Metall zu dotieren, welches sich
unter Elektrolysebedingungen im Elektrolyten — am Besten nur bei Stromfluss
— 16st. Nach dem Experiment kénnen dann die Bereiche nachgewiesen werden,
wo sich dieses Metall nicht mehr befindet und somit Elektrolyt bzw. Stromfluss
vorhanden gewesen sein muss.
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Abbildung 7.13: Verteilung des Elektrolyten in der realen Elektrode
(links) und im Modell (rechts)

In der Zukunft kénnen moderne Untersuchungsmethoden wie bildgebende
Verfahren mit Neutronen- oder Synchrotronstrahlung helfen, die Verteilung
des Elektrolyten innerhalb der [SVK]zu bestimmen, sobald ihre Auflésung hoch
genug ist. Diese und einige weitere prinzipielle Moglichkeiten zur Charakteri-
sierung von |Gasdiffusionselektroden| - insbesondere auch zur Bestimmung der
Porositit und der Porenradienverteilung — sind in dem Ubersichtsartikel von

Arvay u.a. beschrieben |[Arv+12].
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8 Zusammenfassung und Ausblick Albert Eimtern

(1879-1955)

In Rahmen dieser Arbeit ist ein mechanistisches Modell einer [Sauerstoffverzehr]
1n einer Chloralkali-Elektrolysezelle entwickelt worden, welches
in der Lage ist, gemessene Uberspannungs—Stromdichtekurven zu simulieren.
Grundlage des Modells ist das [thin-film and flooded agglomerate (TFFA)
Modell, welches die Effekte

e Diffusion von Gas bzw. Wasserdampf durch eine vorgelagerte Grenz-
schicht,

e Diffusion von Gas bzw. Wasserdampf in der |Gasdiffusionsschicht| der

EVE
e Diffusion von Gas bzw. Wasserdampf in der Reaktionsschicht der

e Diffusion des Elektrolyten in den Agglomeraten der

e Losen von Sauerstoff an der Phasengrenze Gas—Film,

¢ Diffusion von Sauerstoff durch den Film,

« Diffusion und elektrochemische Reaktion von Sauerstoff im Agglomerat
und

« Stromdichte- bzw. Potentialverteilung in der

berticksichtigt. Mit Hilfe einer ausfithrlichen Literaturrecherche wurden die
benétigten Korrelationen fiir die Stoffdaten von Natronlauge, dem Gas und der
Loslichkeit sowie der Diffusion von Sauerstoff in wéssriger NaOH-Losung ermit-
telt. Eine durchgefithrte Parameterstudie zeigte die Relevanz der verschiedenen
Modell-Parameter fiir die Verldufe der Uberspannungs—Stromdichtekurven.
Dabei konnten die Parameter TAFEL-Steigung, Loslichkeit von Sauerstoff in
wassriger NaOH-Losung und Diffusion von Sauerstoff in Natronlauge als die
sensitivsten Parameter identifiziert werden.

Zur Anpassung der Modellparameter an gemessene Uberspannungs—Strom-
dichtekurven wurden zunéchst Elektroden mit verschiedenen Silbergehalten
nach dem am Institut entwickelten Spriihverfahren hergestellt, um aufgrund
von unterschiedlichen Hydrophobizitdten/Hydrophilitdten der Elektroden un-
terschiedliche Eindringtiefen des Elektrolyten zu realisieren. Diese Elektroden
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8 Zusammenfassung und Ausblick

wurden schlieflich in einer kontinuierlich arbeitenden Halbzelle am Lehrstuhl
fiir Technische Chemie A der TU Dortmund bei verschiedenen Sauerstoffparti-
aldriicken im Gas und bei verschiedenen Temperaturen vermessen.

Bei der Anpassung der Modellparameter konnte schnell gezeigt werden,
dass es nicht méglich ist, die Uberspannungs—Stromdichtekurve iiber einen
breiten Stromdichtebereich mit nur einer TAFEL-Gleichung abzubilden. Aus
diesem Grund wurde eine zweite TAFEL-Gleichung in das Modell eingebaut, die
einen Wechsel des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes bei einer bestimm-
ten Uberspannung ermdoglicht. Das Phinomen der Verdopplung der TAFEL-
Steigung ist schon mehrfach in der Literatur beschrieben worden und kann
auf unterschiedliche Ursachen zuriickgefiihrt werden. Erst mit dem Einfiihren
der zweiten TAFEL-Steigung in das Modell war es moglich, die gemessenen
Uberspannungs—Stromdichtekurven mit einer zufriedenstellenden Genauigkeit
zu simulieren.

Die Simulationsergebnisse zeigen, dass schon bei relativ kleinen Stromdichten
von ~ 1kA/m? nur noch ca. 10 % der mit Elektrolyt benetzten Oberfliche
der Elektrode mit Sauerstoff versorgt werden und dementsprechend nur dieser
Teil der Elektrode den arbeitenden Teil der Elektrode darstellt. Die restlichen
Teile der Elektrode dienen ausschlieSlich dem Stoff- und Ladungstransport
der Edukte und Produkte. Eine optimal arbeitende Elektrode wiirde demnach
aus sehr kleinen Katalysatorpartikeln bestehen, die von einem Elektrolytfilm
ahnlicher Gréflenordnung umgeben sind, so dass nicht der Transport der Hy-
droxidionen zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in der Elektrode wird.
Die Grofle der Gaskanéle innerhalb der Elektrode ist nur von untergeordneter
Bedeutung, da die Diffusion von Gas um Groflenordnungen schneller ist, als im
Elektrolyten. Das Ergebnis einer solch optimierten Elektrode ist, dass sie eine
sehr grofle Phasengrenzfliche sowohl zwischen dem Gas und dem Elektrolyten
als auch zwischen dem Elektrolyten und der festen Elektrode hat, so dass es so
wenig wie moglich Bereiche innerhalb der Elektrode gibt, an die kein Sauerstoff
gelangen kann und somit keine elektrochemische Reaktion stattfinden kann.

Verbesserungspotential an dem Modell wird gesehen, in dem die noch relativ
grofle Zahl freier Parameter im Modell weiter reduziert wird. Die Anzahl ist
im Moment noch so grof}, dass es multiple Parametersitze gibt, um die gemes-
senen Uberspannungs—Stromdichtekurven beschreiben zu kénnen. Insbesondere
sollten Moglichkeiten untersucht werden, die Eindringtiefe des Elektrolyten in
die zu bestimmen, wovon einige bereits im vorherigen Kapitel vorgestellt
wurden. Viele weitere Verbesserungsmoglichkeiten fiir das Modell werden in der
Grundlagenforschung gesehen. So wére es sehr hilfreich, wenn die Loslichkeit
von Sauerstoff in wéssriger NaOH-Losung sowie der Diffusionskoeffizient von
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Sauerstoff in Natronlauge jeweils in Abhéngigkeit von der Temperatur und der
Konzentration der Natronlauge verfiigbar wéren, da diese Parameter einen sehr
starken Einfluss auf den Verlauf der simulierten Uberspannungs—Stromdichte-
kurven habenEI Weiterhin werden sowohl fiir eine Verbesserung des Modells als
auch fiir Erweiterungen die MAXWELL-STEFAN-Diffusionskoeffizienten von Na™,
OH™ und H,O in wassriger Natronlauge in Abhéngigkeit von der Temperatur
und Konzentration benétigtEl

Mit diesen Verbesserungen kann das Modell um eine weitere Dimension
erweitert werden, so dass auch technische Elektroden mit mehr als 1 m Hoéhe
modelliert werden kénnen, bei denen die Annahme von gleichen Konzentra-
tionen vor und hinter der Elektrode bzw. gleicher Temperatur iiber die Hohe
der Elektrode nicht gehalten werden koénnen. Schliellich und endlich kann
noch die gesamte Elektrolysezelle inklusive Katholytspalt, Membran, Anolyt
und Anode modelliert werden. Der Stoff- und Ladungstransport innerhalb des
Katholyten ist relativ leicht mit Hilfe der MAXWELL—STEFAN-Diffusion und
dem OHMschen Gesetz zu beschreiben. Der mit Abstand schwierigste Teil der
Modellierung einer gesamten Elektrolysezelle stellt die Modellierung der Mem-
bran dar, da diese einen mindestens genauso grofien Uberspannungsanteil an
der Zellspannung besitzt, wie die Sowohl die Bestimmung der Aktivitats-
koeffizienten bzw. der Aktivitdten der Komponenten innerhalb der Membran
als auch die Bestimmung der MAXWELL—STEFAN-Diffusionskoeffizienten sind
sehr zeitaufwendig, wie den Artikeln von van der Stegen u.a. zu entnehmen
sind [vSte+99a} [vSte+99b]. Sie sind nicht zuletzt deshalb so zeitaufwendig, weil
die Membran aus zwei Schichten — einer Carboxylat- und einer Sulfonatschicht
— besteht, fiir die jeweils einzeln die Aktivitdten/die Aktivitatskoeffizienten
und die Diffusionskoeffizienten der Komponenten bestimmt werden miissen.
Ein Modell der Membran mit den bestimmten Parametern ist schlief8lich in
dem Artikel von Hogendoorn u. a. beschrieben |Hog+01|. Die Modellierung

1Zur Messung der Léslichkeit von Sauerstoff in Elektrolyten stehen eine Reihe von
Untersuchungsmethoden zur Verfiigung, wie [GK90| zu entnehmen ist. Zur Bestimmung
des Diffusionskoeffizienten kénnte eine erst kiirzlich beschriebene Methode, die planare
Laser-induzierte Fluoreszenz (PLIF), dienen [Jim+12].

?Die Bestimmung der MAXWELL-STEFAN-Diffusionskoeffizienten ist sehr aufwendig, da diese
in Elektrolyten nicht direkt bestimmt werden kénnen [WVKO95|. Es miissen mehrere
Untersuchungen durchgefiihrt werden und eine Kombination der Ergebnisse erméoglicht
dann den Rickschluss auf die entsprechenden MAXWELL-STEFAN-Diffusionskoeffizienten
|[RS07|. Eine Moglichkeit wére z. B. die Messung der bindren Diffusion von NaOH in
Wasser mit der Bestimmung der Uberfithrungszahlen (engl.: transfer numbers)’| und
der Leitfahigkeit.

3Uberfiihrungszahlen beschreiben den Anteil des Stromes, der von einer bestimmten Sorte
eines Ions transportiert wird.
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der Anode und des Anolyten ist dann wieder vergleichsweise einfach, da zum
einen die Anode nur einen sehr geringen Beitrag zur Zellspannung leistet und
zum anderen auch der Beitrag des Anolyten zur Zellspannung sehr gering ist,
da die Anode iiblicherweise direkt auf die Membran gepresst wird, so dass die
Wege zur Membran minimal sind.

Abschlielend soll noch erwdhnt werden, dass die vorliegende Arbeit be-
gleitend zu dem vom [Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF)|
geforderten klimazwei-Projekt ,,COo-Reduktion bei der Herstellung chemischer
Grundstoffe‘ﬁ entstand, bei dem ein Konsortium aus 12 Partnern das Ziel
verfolgte, die selbst, aber auch das Design der Elektrolysezelle zu optimie-
ren sowie die Kosten bei der Herstellung der zu senken und ein Konzept
zu entwickeln die wiederzuverwerten. Zu den Partnern gehérten u. a.
Bayer MaterialScience, Bayer Technology Services, ThyssenKrupp Uhde, die
Ruhruniversitdt Bochum, die TU Dortmund, die TU Clausthal und das DLR
Stuttgart.

Das [BMBE}Projekt insgesamt war so erfolgreich, dass Bayer in seinem Nach-
haltigkeitsbericht 2010 ein Leuchtturm-Projekt ankiindigte, diese Technologie
bis 2013 betriebsbereit fiir den industriellen Einsatz zu haben . Im
Marz 2010 wurde von Bayer MaterialScience der Bau einer Demonstrationsanla-
ge im Chemiepark Krefeld-Uerdingen angekiindigt, welche eine Jahreskapazitét
von 20000 Tonnen Chlor haben soll [CHE10]. Im Juli 2011 ist die Anlage in
Betrieb gegangen [CHE11a; [CHE11b} [FAZ11}; [Walll] und arbeitet bei einer
Zellspannung von 2,0V bei einer Stromdichte von 4 kA /m? \\ Nach
einer erfolgreichen Erprobungszeit von zwei Jahren soll mit der weltweiten
Vermarktung begonnen werden.

“http://www.klimazwei.de/ProjektezumKlimaschutz/Projekt%C3%BCbersicht/
ChemischeGrundstoffe/tabid/132/1language/de-DE/Default.aspx
oder
http://wuw.klimazwei.de/Portals/0/Bulan_Chemische_Grundstoffe_(Herausforderung_
Klimawandel) .pdf
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B Zusatzliche Beschreibungen zum

SVK-Modell

B.1 Austauschstromdichte und Parameter A im Modell

An dieser Stelle soll gezeigt werden, wie der Parameter A im Modell mit der
Austauschstromdichte jo zusammenhangt und ob die Gréfenordnungen der
»gemessenen“ Austauschstromdichte mit der im Modell verwendeten tiber-
einstimmen. Im Modell wurde die TAFEL-Gleichung verwendet, die
allgemein als

Ap
jig=Acl0T (B.1)

geschrieben werden kann. Nach Zerlegung der Potentialdifferenz Ay in das
Standardpotential E° und die Durchtrittsiiberspannung np kénnen die vorderen
Therme zur Austauschstromdichte zusammengefasst werden.

E° | "D
g = Actol ) (B.2)
E° D
=Acl0Ts 10T (B.3)
J0,model

Dabei ist zu beachten, dass in diesem Fall E° und np nicht den Gréfien aus
der Modellbeschreibung (Gleichung ) entsprechen. Hier sind diese beiden
Grofen lokale Groflen und dndern sich iiber die Lange des Agglomerates,
da sowohl die Konzentration an Sauerstoff als auch die Konzentration der
Natronlauge lokal unterschiedlich sind (siehe auch Abschnitt [4.11]).

Vergleicht man diese Definition von jo mit der aus Gleichung ([2.46))

. . 1—B)zF
J0 = —Jred = 2Fkredcox exp |:_(}£1)Z E :| 246
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B Zusétzliche Beschreibungen zum SVK-Modell

und setzt die Definition der TAFEL-Steigung (Gleichung (2.56)) ein, ergibt sich
fiir 8= (1 - )

E° E°
Acl0Ts = zFkreqCox 10 Ts (B.4)
und damit folgt, dass
A = 2Fkred (B.5)

ist.

Es ist zu beachten, dass die gemessene Austauschstromdichte aus dem Ex-
periment jo mess nicht direkt mit der aus Gleichung verglichen werden
kann, da sich beide auf unterschiedliche Flidchen beziehen. Die experimentelle
Austauschstromdichte bezieht sich auf die duflere geometrische Oberfliche der
SVK] wéahrend sich die Austauschstromdichte aus dem Modell, wie auch die
Stromdichte ji¢, auf die Filmoberflache der Agglomerate beziehen. Um diese
ineinander umzurechnen, multipliziert man die berechnete Austauschstrom-
dichte aus dem Modell mit der Flache der Agglomerate in der Reaktionsschicht
St und teilt diese durch die geometrische Oberflache der Sgeo

jO,calc = jO,model % . (BG)
Dabei kann das Verhéltnis der Flachen auch ohne die Kenntnis der geo-
metrischen Oberfliche mit Hilfe der auf das Volumen der Reaktionsschicht
bezogenen Filmoberflache Sif berechnet werden, indem diese mit der Dicke der
Reaktionsschicht z; multipliziert wird

St
Sgco

= Stf Zt . (B?)

Mit den Parametern der D2-Elektrode bei 80 °C (Tabellen und
ergeben sich bei einer angenommenen mittleren Sauerstoffkonzentration im
Elektrolyten innerhalb der von 10 mmol/m?® die in Tabelle angegebe-
nen Werte fiir die Austauschstromdichten. Dieser Tabelle sind auch die Werte
aus den Messungen zu entnehmen. Die Gréflenordnungen fir die Austausch-
stromdichten stimmen gut iibereinstimmen.
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B.1 Austauschstromdichte und Parameter A im Modell

Vergleich der ,berechneten Austauschstromdichte aus

Tabelle B.1

dem Modell mit der aus den Messungen bestimmten Austausch-

stromdichten fiir die D2-Elektrode
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B Zusétzliche Beschreibungen zum SVK-Modell

B.2 Porositaten und volumenbezogene Oberflache

In diesem Anhang wird zum einen gezeigt, wie die Porosititen in der Elektrode
definiert sind und zum anderen die Herleitung fiir die Formel zur Berechnung
der auf das Volumen der Reaktionsschicht bezogenen Filmoberflache S er-
lautert. Die im Folgenden genannten Volumina beziehen sich jeweils auf die
Reaktionsschicht der Elektrode.

Die Porositat der [Gasdiffusionsschicht| es ist definiert als

_vELVE vV

s 7.9
e v 7 (7-2)

mit dem Volumen der gasférmigen Phase V&, dem Volumen des Elektrolyten
V! und dem Gesamtvolumen V. Das Gesamtvolumen ist die Summe der drei
Volumina

V=VE4rV 4V© (B.8)

mit dem Volumen der festen Elektrode V*®. Diese Porositét ist durch Messungen
an der trockenen Elektrode bestimmbar, weil die hier verwendeten Elektroden
nur aus einer Schicht bestehenﬂ

Die Porositat der Reaktionsschicht in der Elektrode ist zu

Ve
£t = 7 (Bg)
definiert. Daraus folgt, dass die Differenz der beiden Porositdten dem Anteil
an Elektrolyt in der Reaktionsschicht entspricht

Vl
£s — &t = v (B.10)
und somit £y maximal den Wert von €5 annehmen kann.

Fiir die Berechnung des effektiven Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff im
Agglomerat Dlo’e;f und der effektiven ionischen Leitfdhigkeit des Elektrolyten
im Agglomerat «{® wird noch die Porositit im Agglomerat e, benétigt, welche
zu

V]

€n

Im trockenen Zustand ist das Volumen des Elektrolyten natiirlich ebenfalls noch von
Gas gefullt.
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B.2 Porositdaten und volumenbezogene Oberfliche

definiert ist. Durch Umformen der Gleichungen und (B.10)) und Einsetzen
in Gleichung (B.11) ergibt sich fir €,
Es — &t

1-— Et ’

(-35)

En =

Die auf das Volumen der Reaktionsschicht bezogene Filmoberfliche Si¢ ist
zu

S
Sif = v (B.12)
definiert, mit der Oberflache des Films S unter Vernachléassigung der Stirnfla-
chen und der Dicke des Films. Die volumenbezogene Oberfliche von Zylindern
mit r < z berechnet sich zu
S _ 27ragz N 2

= = B.13
V4 Vs Tr2e 2¢ N Tag ( )

mit dem Radius der Agglomerate rag, der Dicke der Reaktionsschicht z; und
der Anzahl der Agglomerate N. Durch Erweiterung von Gleichung (B.13) mit
(VI +V®)/V =1 — ¢ ergibt sich

Stf = —= = 7 (1 — Et) . 324

Ein Term fiir Uberschneidungen der Agglomerate muss nicht beriicksichtigt
werden, solange die Porositat in der Gasphase der Reaktionsschicht > 0,0931 ist.
Diese Zahl ergibt sich aus der Uberlegung, dass der minimale Raum zwischen
den Agglomeraten entsteht, wenn die Agglomerate in der hexagonal dichtesten
Zylinderpackung angeordnet sind. Zur Verdeutlichung siehe Abbildung [B.1]
Der freie Gasraum zwischen den Agglomeraten entspricht nun der Differenz der
Flache des Dreiecks minus der Fliche der Agglomerate innerhalb des Dreiecks

Ve Sa — lS Zi

€t,min — T — w . (B14)
\% Sa 2

Mit der Fliche fiir ein gleichseitiges Dreieck nach dem Satz von HERON

SA = \/§r§g und der Kreisfliche So = wrgg ergibt sich nach Einsetzen der

schon oben genannte minimale Wert fiir die Porositét in der Gasphase der
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B Zusétzliche Beschreibungen zum SVK-Modell

\A/
\/

Abbildung B.1: Geometrische Uberlegung fiir den minimalen Gas-
anteil zwischen den Agglomeraten

Reaktionsschicht von
Et,min = 070931 5 (B15)

oberhalb dessen keine Korrektur fiir eine Uberschneidung der Agglomerate fiir
die Berechnung von Sis notwendig ist.

B.3 Beriicksichtigung von Stickstoff im Modell

Im verwendeten Modell wurde stets angenommen, dass Stickstoff in der Gasmi-
schung vorhanden ist, auch wenn bei der Messung mit reinem Sauerstoff kein
Stickstoff im System vorhanden ist. Zur Begriindung dieser Vorgehensweise
werden im Folgenden einige Gedankenexperimente durchgefiihrt.

In Abbildung [B:2h sind noch einmal schematisch die hier relevanten Re-
gionen des SVK}Modells dargestellt. Die dargestellten Punkte entsprechen
den ,bekannten“ Partialdriicken von Sauerstoff (hellgrau) und Wasserdampf
(dunkelgrau) im Experiment. Dabei ist der Partialdruck von Wasserdampf
an der Phasengrenze Reaktionsschicht—Diffusionsschicht nicht direkt gegeben.
Jedoch kann dieser ndherungsweise angegeben werden, wenn angenommen
wird, dass die Konzentration des Elektrolyten nicht sehr stark im Vergleich
zur Konzentration im Katholytraum zunimmt und die Gleichgewichtsbedin-
gung (Annahme gliltig ist. Die Linien in der Grenz- und Diffusionsschicht
sollen andeuten, dass der Partialdruckverlauf von Sauerstoff fiir eine gegebe-
ne Stromdichte mit Hilfe des FARADAY-Gesetzes und der daraus erhaltenen
Stoffstromdichte berechnet werden kann.

Um die Uberlegungen weiter zu vereinfachen, soll die Gasgeschwindigkeit im
Gasraum so grof} sein, dass die Grenzschicht vernachléssigt werden kann, woraus
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B.3 Berticksichtigung von Stickstoff im Modell

® | ® ©

R AR

Abbildung B.2: Uberlegungen zu den Partialdriicken im
Modell

sich das in Abbildung [B:2p dargestellte Bild ergibt. Sind nur 2 Komponenten
im System vorhanden und der Gesamtdruck konstant, reduzieren sich die
MAXWELL-STEFAN-Gleichungen zum 1. Fickschen Gesetz

1 dP
R Dy; e
Der Partialdruckverlauf der 2. Komponente kann somit aus der Differenz
zwischen Gesamtdruck und dem Partialdruck der 1. Komponente berechnet
werden. Bei dem hier betrachteten System kann davon ausgegangen werden,
dass der Gesamtdruck nahezu konstant sein wird, da ein grofler Druckun-
terschied dazu fihren wiirde, dass der Elektrolyt diesen Unterschied durch
weiteres Eindringen wieder ausgleicht.

Somit kann das Problem entweder gelost werden, indem

N; = (B.16)

a) der Sauerstoffpartialdruck im Gasraum und die angelegte Stromdichte
vorgegeben wird oder

b) die beiden Wasserdampfpartialdriicke im Gasraum und der Reaktions-
schicht vorgegeben werden,

woraus folgt, dass einer der beiden Partialdruckverlaufe nicht korrekt wieder-
gegeben wird. Eine Moglichkeit, dieses Problem zu 16sen, wére, die Dicke der
|Gasdiffusionsschicht] solange anzupassen, bis beide Bedingungen erfiillt sind.
Allerdings wiirde das bedeuten, dass die Eindringtiefe des Elektrolyten eine
Funktion der Stromdichte wére.

Das Problem lésst sich auf diese Weise nicht 16sen, wenn nun der Partialdruck
von Wasserdampf im Gasraum grofler wird, als der entsprechende Gleichge-
wichtsdampfdruck des Wasserdampfes an der Grenze zwischen Diffusions-
und Reaktionsschicht (Abbildung ). In diesem Fall gehen beide Stoff-
strome in Richtung der Reaktionsschicht und die Annahme des konstanten
Gesamtdruckes léasst sich nicht mehr halten, so dass z. B. die DARCY- oder die
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B Zusétzliche Beschreibungen zum SVK-Modell

CARMAN-KOZENY-Gleichung eingefithrt werden miisste. Aber auch hier wire
ein Parameter einzufiithren, der von der Stromdichte abhéangig ist.

Die gefundene Losung miisste fiir das Problem auch den Grenzfall beschreiben
kénnen, wenn ein System mit Stickstoff betrachtet wird und der Stickstoffgehalt
gegen null gefahren wird. Dabei wire es wieder so, dass die beiden Partial-
druckverldufe von Sauerstoff und Wasserdampf ,unabhéngig® voneinander
berechnet werden kénnten und der Stickstoff dem noch fehlenden Druck zum
Gesamtdruck entspréche.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass keine der hier aufgezeigten
Losungen optimal ist. Aus diesem Grund wurde beschlossen, in jeder Rech-
nung 0,1 bar Stickstoff hinzuzufiigen, was nur zu einem kleinen Fehler fiihrt,
da die davon abhéngigen Stoffdaten nur sehr schwach von dem geénderten
Gesamtdruck beeinflusst werden. Zwei weitere Vorteile dieser Losung sind, dass
kein weiterer Parameter dem Modell hinzugefiigt werden muss, der auch noch
von der jeweiligen Stromdichte abhéngig wére, und dass keine Ausnahmen
bei der Programmierung des Modells beriicksichtigt werden miissen, wenn nur
noch zwei Gaskomponenten im System vorhanden sind. Wie die Simulationser-
gebnisse zeigen (Abbildung7 andert sich der Stickstoffpartialdruck relativ
wenig, was ebenfalls dafiir spricht, dass diese Lésung verwendbar ist.
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B.4 [SVK!Modell-Code

In diesem Anhang sind die verwendeten Codes aufgefiihrt, so wie sie fiir die Simulationen verwendet worden
sind. Lediglich einige Beschriftungen wurden gekiirzt bzw. Einrtickungen gedndert, damit die Zeilen in dem
gelisteten Code nicht umbrochen werden.

B.4.1 Das eigentliche [SVK}Modell

10|

15

20

25

30|

Model GC

//
//
//
/7

//
//
//
//

/7

//

TFFA model that calculates the overpotential (eta) at a given
externally applied current density (i0) for an ODC in CAE.

ComponentList.value : "CAE";
GAS as StringSet (["H20", "N2", "02"1);
ELECTROLYTE as StringSet (["H20_1", "Na+", "OH-"1);

Model Parameters

Gas diffusion layer
z_b as LengthParameter (Description:"thickness (m)",
r_b as RealParameter(Description:" radius' of the channel (m)",

Gas diffusion layer

z_s as LengthParameter (Description:"thickness (m)",

r_s as RealParameter(Description:"averaged pore radius (m)",
epsilon_s as RealParameter(Description:"porosity (1)",

tau_s as RealParameter(Description:"tortuosity (1)",

reaction layer

z_t as LengthParameter(Description:"thickness (m)",

r_t as RealParameter(Description:"radius of gas channel (m)",
epsilon_t as RealParameter(Description:"porosity of gas channel (1)",
tau_t as RealParameter(Description:'"tortuosity of gas channel (1)",

[Zn)

7}

15e-3); // for Domain
50e-3);

1.45e-4); // for Domain
5.0e-7);

0.45);

3.0);

5e-4); // for Domain
5e-7);

40);

0);

= o N W
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35

40

45

50|

55

60|

65

70|

75)

/7

//

/7
//
//

//
//
/7

r_ag as RealParameter(Description:"radius of flooded-agglomerate (m)", 5.0e-6);
epsilon_n as RealParameter(Description:'"porosity of agglomerates (1)", 0.30);
tau_n as RealParameter(Description:"tortuosity of pores of agglomerate (1)", 3.0)
delta_tf as RealParameter(Description:"thickness of the thin film (m)", 6.0e-8);
S_tf as RealParameter(Description:"area of gas-liquid interface (1/m)", 3.4e5);
electrochemical reaction
DeltaE_std as RealParameter(Description:"standard potential of reaction: 2H20 + 02 + 4e- --> 40H-
A as RealParameter(Description:"constant (A*m/mol)", 0.0016) ;
T_s as RealParameter(Description:"Tafel slope for the 1st BV eq. (V/dec)", 0.07);
i A as RealVariable (Description:'"exchange current density for 1st BV eq. (A/m2)",
i_AA as RealVariable (Description:'exchange current density for 2nd BV eq. (A/m2)",
// second part for higher current densities
AA as RealParameter(Description:"constant (A*m/mol)", 1.4)
T_ss as RealParameter(Description:"Tafel slope for the 2nd BV eq. (V/dec)", 0.165);
etaChange as RealParameter(Description:"overpotential, at which the reaction changes (V)",
operating conditions
P_tGC as RealParameter(Description:'"total pressure in gas chamber (Pa)", 1.1234e5);
P_GC(GAS) as RealParameter(Description:'"partial pressure in gas chamber (Pa)");
P_GC("02") 1.0e5;
P_GC("H20") : 0.0234e5; // from VDI-WA8Db6 for 20°C P_GC("H20") 0.4737e5; // for 80°C
P_GC("N2") : P_tGC - P_GC("02") - P_GC("H20"); // P_GC("N2") 0.0e5;
theta as RealParameter(Description:'"temperature (°C)", 80);
T as RealParameter(Description:'temperature (K)", 273.15 + theta);
independent and aim variable
i0 as RealParameter(Description:"electronic current density (A/m2)", 1.0);
eta as RealVariable (Description:"overpotential (V)", 0.0)
domains for the distributed variables

xNodes_ as IntegerParameter (Description: "Number of nodes in z-domain for GC-film and GDL"

xNodes as IntegerParameter (Description: "Number of nodes in z-domain for RL"

zb as Domain (DiscretizationMethod: "CFD4", HighestOrderDerivative: 1,
Length: z_b, SpacingPreference: z_b/xNodes_);

zs as Domain (DiscretizationMethod: "CFD4", HighestOrderDerivative: 1,
Length: z_s, SpacingPreference: z_s/xNodes_);

zt as Domain (DiscretizationMethod: "CFD4", HighestOrderDerivative: 2,

Length: z_t, SpacingPreference: z_t/xNodes) ;

an,

0.028);
0.26);

12);
100) ;

0.210511)

0.155);
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80|

85

90|

95

105)

110|

115

/7
//
//

//
//
//

//
//
//

//
//
//
//

//

Points_b as Integerset ([0 + zb.Interior + zb.
Points_s as Integerset ([0 + zs.Interior + zs.
Points as Integerset ([0 + zt.Interior + zt.

EndNodel) ;
EndNode]) ;
EndNode]) ;

variables for the different domains

film before the ODC in the gas chamber

P_00(GAS) as RealVariable (Description:
P_tb(Points_b) as RealVariable (Description:

Nb(GAS) as DistributioniD (XDomain is zb) of
Pb(GAS) as DistributioniD (XDomain is zb) of

"partial pressures of GAS at the boundary-face gas chamber/GDL (Pa)");
"total pressure at Points_b (Pa)"); // for D_coeff

RealVariable  (Description:'"molar flux of GAS (mol/m2/s)");
RealVariable (Description:'"partial pressure of GAS (Pa)");

diffusion layer of the 0DC

"effective bulk diffusivity in porous gas diffusion layer (m2/s)");
"effective Knudsen diffusivity in porous gas diffusion layer (m2/s)");

"partial pressures of GAS at the boundary-face GDL/reaction layer (Pa)");
"total pressure at Points_s (Pa)"); // for D_coeff

RealVariable (Description:'molar flux of GAS (mol/m2/s)");
RealVariable  (Description:'partial pressure of GAS (Pa)");

D12eS(GAS,GAS) as RealParameter(Description:
D_MeS(GAS) as RealParameter(Description:
P_0(GAS) as RealVariable (Description:
P_ts(Points_s) as RealVariable (Description:
Ns (GAS) as DistributioniD (XDomain is zs) of
Ps(GAS) as DistributioniD (XDomain is zs) of
reaction layer of the ODC

gas channels of the reaction layer

D12eT(GAS,GAS) as RealParameter(Description:"effective bulk diffusivity in porous reaction layer (m2/s)");

D_MeT(GAS) as RealParameter(Description:"effective Knudsen diffusivity in porous reaction layer (m2/s)");
N(ComponentList) as DistributioniD (XDomain is zt) of RealVariable (Description:"molar fluxes (mol/m2/s)");

P(GAS) as DistributioniD (XDomain is zt) of RealVariable (Description: "partial pressures of the gases (Pa)");
film and agglomerate of the reaction layer

D_Le(GAS) as RealParameter(Description:"effective diffusion coefficient of dissolved GAS on flooded-agglomerate (m2/s)");
kappa_i as RealParameter(Description:"effective ionic conductivity of electrolyte (S/m)");

OPOD-I[PPOIN-MAS V'd
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120

125

130

135)

140

145

150

155)

//

//
//

/7
//
//
//

k_L as RealParameter(Description:

// current densities and potentials

i_e(Points) as
as
i_tf(Points) as
sum_i_tf as

E_e as
E_i as
DeltaE as

RealVariable (Description:
RealVariable (Description:
RealVariable (Description:

RealVariable (Description:"sum of
DistributioniD (XDomain is zt) of
DistributioniD (XDomain is zt) of
DistributioniD (XDomain is zt) of

// chemical reaction

L

eta_eff (Points)
gamma (Points)
k_c(Points)
rr(Points)

as RealParameter(Description:

// various concentrations

P_tt(Points)
c(Points)
ci(Points)

Delta_c(Points)

c_eff(Points)

// (electrolyte
N_wt(Points) as
m_NaOH as
m_NaOH_zt as
mNaOH(Points)

"mass transfer coefficient through for the thin film (m/s)");

"electronic current density (A/m2)");
"ionic current demsity (A/m2)");
"current density related to the agglomerate surface (A4/m2)", 0.02);

itf (A/m2)", i0);

RealVariable (Description:'potential of catalyst layer (V)");

RealVariable (Description:'potential of electrolyte (V)");

RealVariable  (Description:'potential difference between E_e and E_i (V)");

"characteristic length of agglomerates (m)");

as RealVariable (Description:'effectiveness factor (1)", 1.0);

as RealVariable (Description:"Thiele module (1)", lower : O, 0.1);

as RealVariable (Description:'"reaction rate constant (1/s)", lower : O, 2.5);

as RealVariable (Description:'"reaction rate (mol/m3/s)", 0.008)

as RealVariable (Description:"total pressure at Points (Pa)", 1e5);

as RealVariable (Description:'concentration at boundary film/agglomerate (mol/m3)", 0.01);

as RealVariable (Description:'concentration at boundary gas/film (mol/m3)", 0.01)

as RealVariable (Description:"c - ci (mol/m”~3)", 1.0e-6);

as RealVariable (Description:"effective concentration in agglomerate (mol/m~3)", 1.0e-4);

variables)

RealVariable (Description:"total flux of water (gaseous + liquid) (mol/m3/s)");
DistributioniD (XDomain is zt) of RealVariable (Description:"molal concentration of the catholyte (mol/kg)");
RealParameter (Description:"molal concentration of NaOH at z_t (mol/kg)", 11.76);
as RealVariable (Description:'dummy of mNaOH");
m_NaOH(Points) = mNaOH(Points);

// help variables for the electrolyte in the reaction layer of the ODC
dlog_gamma_dm(Points)as RealVariable (Description:"d log(gamma_NaOH)/d m_NaOH");

dmu_NaOH_dz (Points)
dmu_0H_dz (Points)
dmu_H20_dz (Points)

as RealVariable (Description:"d mu(Na+)/dz + d mu(OH-)/dz");
as RealVariable (Description:"d mu(0H-)/dz");
as RealVariable (Description:"d mu(H20)/dz");

constants and component properties

constants
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//

//

//

//
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/*

*/

//

//
//
//
/7

/7

pi as RealParameter(Description:"Archimedes constant (1)", 3.1415926) ;
R as RealParameter(Description:"universal gas constant (J/mol/K)", 8.3145);
F as RealParameter(Description:'Faraday constant (C/mol)", 96485) ;

molar masses

M(ComponentList) as RealParameter(Description:'"Molar mass (kg/mol)"); // from D_coeff and D_el
M("H20") : 18e-3; M("02") : 32e-3; M("N2") : 28e-3;
M("H20_1") : M("H20"); M("Na+") : 23e-3; M("0H-") : 17e-3;

Henry and diffusion coefficient of 02 in aqueous NaOH solution

H(GAS) as RealParameter(Description:"Henry coefficients (Pa*m3/mol)");
H("02") : 8.55e6; // from [44] Chatenet2000a
D_L(GAS) as RealParameter(Description:"Diffusion coefficient (m2/s)");

D_L("02") : 2.54e-9; // from [44] Chatenet2000a

diffusion coefficients for the gas
D12(GAS,GAS) as RealVariable (Description:"Maxwell-Stefan diffusion coefficients (m2/s)"); // from D_coeff

diffusion coefficients for the electrolyte

D_el (ELECTROLYTE,ELECTROLYTE) as RealParameter(Description:"MS diffusion coefficients for the electrolyte (m2/s)");
D_el("H20_1","Na+") : 1.87e-9; D_el("Na+","H20_1") : D_el("H20_1","Na+"); // [89] from Newman1965 for KOH
D_el("H20_1","OH-") : 6.27e-9; D_el("OH-","H20_1") : D_el("H20_1","OH-"); // with NaOH viscosity
D_el("Na+","OH-")  : 3.0le-9; D_el("OH-","Na+") : D_el("Na+","OH-");

D_el("H20_1","Na+") : le-6; D_el("Na+","H20_1") : D_el("H20_1","Na+")
D_el("H20_1","OH-") : D_el("H20_1","Na+"); D_el("OH-","H20_1") : D_el("H20_1","OH H
D_el("Na+","OH-") : D_el("H20_1","Na+"); D_el("OH-","Na+") : D_el("Na+","OH-");

D_ele (ELECTROLYTE,ELECTROLYTE) as RealParameter(Description:"effective MS diffusion coeff. for the electrolyte (m2/s)");

various properties for the catholyte

gamma_NaOH(Points)  as RealVariable (Description:"mean molal activity coeff. of NaOH in aqueous NaOH solution (1)");

rho_NaOH(Points) as RealVariable (Description:"density of aqueous NaOH solution (kg/m3)");

P_m(Points) as RealVariable (Description:'"vapor pressure of H20 in aqueous NaOH solution (Pa)");
eta_NaOH(Points) as RealVariable (Description:"viscosity of aqueous NaOH solution (Pa*s)");

mNaOH(Points) as RealVariable (Description:"dummy of m_NaOH");
m_NaOH(Points) = mNaOH(Points);
w_NaOH as RealParameter(Description:"mass fraction of NaOH in electrolyte (1)", 0.32);

ionic/electronic conductivities
kappa_e as RealParameter(Description:'"electronic conductivity of catalyst layer material (S/m)", 1e5);
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/7
//
/7
/*

*/

*/

/7
//

//
//

kappa_i0 as RealParameter(Description:"ionic conductivity of electrolyte
z2Z as D_coeff;
zzy as D_el;

unused matrix entries

D12("H20","H20") : fixed, 0;
D12("N2","N2") : fixed, 0;
D12("02","02") : fixed, 0;
D_el("H20_1","H20_1"): 0;
D_el("Na+","Na+") 0;
D_el("OH-","OH-") 0;

H("H20") ¢ 0

H("N2") : 0

D_L("H20") : 0

D_L("N2") : 0;

Equations

simple calculations

various effective diffusion coefficients
D12eS(GAS,GAS) : epsilon_s/tau_s * D12(GAS,GAS);
D12eT(GAS,GAS) : epsilon_t/tau_t * D12(GAS,GAS);

D_MeS(GAS) : epsilon_s/tau_s * 2/3*r_s * ( 8*R+T/pi/M(GAS) )~0.5;
D_MeT(GAS) : epsilon_t/tau_t * 2/3*r_t * ( 8*R+T/pi/M(GAS) )~0.5;

D_ele (ELECTROLYTE,ELECTROLYTE)

D_Le(GAS) : D_L(GAS) * epsilon_n / tau_n;

// total gas pressure in gas chamber

/7

P_tGC

Sigma(P_g(GAS));

S/m",

: epsilon_n/tau_n * D_el(ELECTROLYTE,ELECTROLYTE) ;

102); // OBrien2005e
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// porosity of the agglomerates and the specific area related to the total volume
epsilon_n : (epsilon_s - epsilon_t) / (1 - epsilon_t);
S_tf : 2.0 * (1.0 - epsilon_t) / r_ag;

// effective electrolyte conductivity in the agglomerate
kappa_i : kappa_i0 * epsilon_n/tau_n * (1 - epsilon_t);

//
// gas channel film calculations
// Maxwell-Stefan-Diffusion through the film in the gas channel
For i In GAS - "N2" Do
For k In [zb.Interior + zb.EndNode] Do
-1/R/T * Pb(i)(k).ddx = Sigma( ForEach( j In GAS - [i] )
C Pb(§) (R)*Nb(i) (k) - Pb(i) (k)*Nb(j) (k) ) / ( P_tb(k)*D12(i,j) ) );
// -1/R/T * Ps(i) (k).ddx = Ns(i)(k)/D_MeS(i);
EndFor
EndFor
For k In Points_b Do
P_tb(k) = Sigma( Pb(GAS) (k) );
EndFor
// assuming constant pressure in the gas diffusion layer
P_tGC = P_tb(Points_b);

// the fluxes of the gases are constant inside the layer, because of no sources or sinks
// --> when using this equation the system oscillates
//  Nb(GAS) (zb.Interior).ddx = 0;

/7
// gas diffusion layer calculations
// Maxwell-Stefan-Diffusion through the gas diffusion layer
For i In GAS - "N2" Do
For k In [zs.Interior + zs.EndNode] Do
-1/R/T * Ps(i)(k).ddx = Ns(i)(k)/D_MeS(i) + Sigma( ForEach( j In GAS - [i] )
( Ps(3) (®)*Ns (i) (k) - Ps(i) (K)*Ns(j) (k) ) / ( P_ts(k)*D12eS(i,j) ) );
// -1/R/T * Ps(i) (k) .ddx = Ns(i)(k)/D_MeS(i);
EndFor
EndFor
For k In Points_s Do
P_ts(k) = Sigma( Ps(GAS) (k) );
EndFor
// assuming constant pressure in the gas diffusion layer
P_tGC = P_ts(Points_s);

// the fluxes of the gases are constant inside the layer, because of no sources or sinks
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//
//

//

//
//

//

//

/7

//

//

//

//

//

//

--> when using this equation the system oscillates
Ns(GAS) (zs.Interior).ddx = 0;

reaction layer calculations
Maxwell-Stefan-Diffusion through the gas channels in the reaction layer
For i In GAS - "N2" Do
For k In [zt.Interior + zt.EndNode] Do // P(GAS)(0) = boundary condition
-1/R/T * P(i)(k).ddx = N(i) (k)/D_MeT(i) + Sigma( ForEach( j In GAS - [il
( P(3) (R)*N (i) (k) - P(E) QI*N(H) (&) ) / ( P_tt(k)*D12eT(i,j) ) );
-1/R/T * P(i)(k).ddx = N(i)(k)/D_MeT(i);
EndFor
EndFor
For k In Points Do
P_tt(k) = Sigma( P(GAS) (k) );
EndFor
// assuming constant pressure in the gas diffusion layer
P_tGC = P_tt(Points);

reaction rate

rr(0 + zt.Interior) = -N("02")(0 + zt.Interior).ddx;
rr(zt.Interior) = D_MeT("02") * (1/R/T) * P("02") (zt.Interior).d2dx2;
i_e(0) = -4xF*N("02") (0);
N("H20") (Points) = 2*N("02") (Points); // <-- with electrolyte see below
N("N2") (Points) : fixed, 0;

Henry's law
ci(Points) = P("02") (Points)/H("02");

diffusion through film

k_ L : D_L("02")/delta_tf;
Delta_c(Points) = ci(Points) - c(Points);
rr(Points) = k_L * ( ci(Points) - c(Points) )* S_tf;

reaction like in heterogen catalysis
rr(Points) = k_c(Points) * c(Points) * eta_eff(Points) * (1 - epsilon_t);
L 1 r_ag/2;
gamma (Points) = L * sqrt( k_c(Points) / D_Le("02") );
For i In Points Do
If gamma(i) >= & Then
eta_eff(i) = 1/gamma(i);
Else
eta_eff(i) = tanh( gamma(i) )/gamma(i);

-
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//

//
//

//
//

/7

//

//

//
//
/*

EndIf
EndFor
c_eff(Points) = c(Points) * eta_eff(Points);

electrochemical reaction
If eta <= etaChange then
i_tf(Points) = A% c(Points) * 107 (DeltaE(Points)/T_s);

i_tf(Points) = A * c(Points) * 10~ (DeltaE_std/T_s) * ( 10~ ((DeltaE(Points)-DeltaE_std)/T_s)
- 107 ((-DeltaE(Points)+DeltaE_std)/(loge (10) *R*xT*T_s/(T_s*4*F - loge(10)*R*T))) );
Else
i_tf(Points) = AA * c(Points) * 10~ (DeltaE(Points)/T_ss);
i_tf(Points) = AA * c(Points) * 107 (DeltaE_std/T_ss) * ( 10~ ((DeltaE(Points)-DeltaE_std)/T_ss)
- 10~ ((-DeltaE(Points)+DeltaE_std)/(loge(10) *R*T*T_ss/(T_ss*4*F - loge(10)*R*T))) );
EndIf
sum_i_tf = Sigma( i_tf(Points) );
rr(Points) = i_tf(Points)/4/F * S_tf;
iA = A * c(0) * 10" (DeltaE_std/T_s);
i_AA = AA * c(0) * 10" (DeltaE_std/T_ss);
Ohm's law
E_e(Points) .ddx = -i_e(Points) / kappa_e;
E_i(zt.Interior + zt.EndNode).ddx = -i_i(zt.Interior + zt.EndNode) / kappa_i;
DeltaE(Points) = E_e(Points) - E_i(Points);
1. Faraday's law, split-up of the current density in electrode

i_e(zt.Interior + zt.EndNode) = 4*F * N("02")(zt.Interior + zt.EndNode);
i_e(0) = i_i(Points) + i_e(Points) ;

calculation of the overpotential
eta = E_e(0) - E_i(zt.EndNode) - DeltaE_std;

Maxwell-Stefan-Diffusion of the electrolyte in the reaction layer

For i In ELECTROLYTE Do
For k In [0 + zt.Interior] Do // c_el(ELECTROLYTE) (zt.EndNode) = boundary condition
-c_el(i) (k) /R/T * mu(i) (k).ddx = Sigma( ForEach( j In ELECTROLYTE - [i] )
( c_el(§) (R)*N(i) (k) - c_el(i) (K)*N(j) (k) ) / ( c_elT(k)*D_el(i,j) ) );
EndFor
EndFor

For k In Points Do
c_elT(k) = Sigma( c_el(ELECTROLYTE) (k) );
EndFor
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//
//

/7

//

//

//

/

~

mu("H20_1") (Points) = -m_NaOH(Points)*M("H20") * ( mu("Na+") (Points).ddx + mu("OH-") (Points).ddx );
mu("H20_1") (Points) .ddx = R*T/P("H20") (Points) * P("H20") (Points) .ddx;
dmu_H20_dz(Points) = R+T/P("H20") (Points) * P("H20") (Points).ddx;

dmu_NaOH_dz(Points) =
R*T*M("H20") /rho_NaOH(Points) *
( m_NaOH(Points)*(M("Na+")+M("0H-")) + 1 )/( 2*m_NaOH(Points)*M("H20") + 1 ) *
( N("H20_1") (Points)/D_el("Na+","H20_1") +
( N("H20_1") (Points) - N("OH-") (Points)/m_NaOH(Points)/M("H20") )/D_el("0OH-","H20_1") );
not needed
dmu_0H_dz(Points) =
R*¥T*M("H20") /rho_NaOH(Points) *
( m_NaOH(Points)*(M("Na+")+M("0H-")) + 1 )/( 2*m_NaOH(Points)*M("H20") + 1 ) *
( -N("OH-") (Points)/D_el("Na+","OH-") +
( N("H20_1") (Points) - N("OH-")(Points)/m_NaOH(Points)/M("H20") )/D_el("OH-","H20_1") );
dmu_H20_dz(Points) = -m_NaOH(Points)*M("H20") * ( dmu_NaOH_dz(Points) );

relations between the chemical potential, molality and the (molar) concentration
mu("Na+") (Points) + mu("OH-") (Points) = mu_NaOH_O + R+T * loge(gamma_NaOH(Points)~2 * m_NaOH(Points)“2);
m_NaOH(O + zt.Interior).ddx = m_NaOH(O + zt.Interior)/2/R/T *

( mu("Na+") (0 + zt.Interior).ddx + mu("OH-")(0 + zt.Interior).ddx ) /
( dmu_NaOH_dz(0 + zt.Interior) ) /
(1 + m_NaOH(O + zt.Interior) * loge(10) * dlog_gamma_dm(0 + zt.Interior) );
m_NaOH(Points) = c_el("Na+") (Points) / ( rho_NaOH(Points) - c_el("Na+") (Points)*(M("Na+") + M("OH-")) );
N("Na+") (Points) : fixed, 0;
N_wt (Points) = N("H20_1") (Points) + N("H20") (Points);
overall integral material balance

N("0H-") (zt .EndNode) = 4xN("02") (0);
N_wt(0) - N_wt(zt.EndNode) = 2*N("02") (0);

integral material balance
N("OH-") (0 + zt.Interior) = N("OH-")(zt.EndNode) - 4*N("02")(0 + zt.Interior);

N_wt(zt.Interior) = N_wt (zt.EndNode) + 2+«N("02") (zt.Interior);
N("H20") (zt .EndNode) = 0;
N("H20_1") (0) =0;

partial pressure of H20 equals the vapor pressure of H20 in the aqueous NaOH solution
P("H20") (Points - zt.EndNode) = P_m(Points - zt.EndNode);
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//

//

//
*/

1/
//

/7
//
//
//
//

//
//

//
//

//
//

concentration calculation

cc (ELECTROLYTE) as DistributioniD (XDomain is zt) of RealVariable;
cc_NaOH(Points) as RealVariable;

cc_NaOH(Points) = zzy.w_NaOH(Points) * rho_NaOH(Points) / ( M("Na+")+M("OH-")
cc("H20_1") (Points) = (1-zzy.w_NaOH(Points)) * rho_NaOH(Points) / M("H20");
cc_NaOH(Points) = cc("Na+") (Points) ;

cc_NaOH(Points) = cc("0H-") (Points) ;

what if Fick?
c_NaOH as DistributioniD (XDomain is zt) of RealVariable;

4%N("02") (0 + zt.Interior) = -D_el("OH-","H20_1") * c_NaOH(O + zt.Interior).ddx;
c_NaOH(zt.EndNode) = cc_NaOH(zt.EndNode);

boundary conditions

diffusion layer

partial pressures at the beginning of the diffusion layer
are equal to the partial pressures of the gas chamber

(N2 is fixed with the Eq. which sums the partial pressures)
P_GC(GAS - "N2") = Pb(GAS - "N2")(0);

Pb(GAS - "N2")(zb.EndNode) = Ps(GAS - "N2")(0);

partial pressures at the end of the diffusion layer

are equal to partial pressures at the start of the reaction layer
P_0(GAS) = Ps(GAS) (zs.EndNode) ;

P_0(GAS - "N2") = P(GAS - "N2")(0);

the flow of nitrogen is zero all the time because it does not
take part in the reaction

Nb("N2") (Points_b) : fixed, 0;

Ns("N2") (Points_s) : fixed, 0;

the flow of water is constant along the diffusion layer
Ns("H20") (0 + zs.Interior).ddx = 0;
Ns("H20") (Points_s) = N_wt(0);

);
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//
/7

/7
//
//

//
//

//
//

//

//

//
//

//

//

Nb("H20") (Points_b) = Ns("H20")(0);
Ns("H20") (Points_s) = N("H20")(0);

the flow of oxygen is given by the Faraday's law

at the end of the diffusion layer/beginning of the reaction layer
i0 = 4%F * Nb("02") (Points_b);

i0 = 4%F * Ns("02") (Points_s);

reaction layer

the flow of oxygen equals zero at the end of the reaction layer
N("02") (zt.EndNode) = 0.0;

forced current density equals current density at the beginning of the reaction layer
(as long as on this position the nickel net is placed)

i_e(0) = 1i0;

E_i(0) = 0.0; // <-- convenience

concentration of the electrolyte in the catholyte room
m_NaOH(zt.EndNode) = w_NaOH / ( ( M("Na+")+M("OH-") ) * (1-w_NaOH) );
m_NaOH(zt.EndNode) = m_NaOH_zt;

initial values for the distributed variables

gas chamber
P_tGC : free, leb;

limiting film in gas chamber

P_tb(Points_b) : free, P_GC("02") + P_GC("H202") + P_GC("N2");
Pb("02") (Points_b) : free, P_GC("02");

Pb("H20") (Points_b) : free, P_GC("H20");

Pb("N2") (Points_b) : free, P_GC("N2");

Nb("02") (Points_b) : free, 2.0e-6;

Nb("H20") (Points_b) : free, -0.01;

diffusion layer of the 0ODC

P_ts(Points_s) : free, P_GC("02") + P_GC("H202") + P_GC("N2");
Ps("02") (Points_s) : free, P_GC("02");
Ps("H20") (Points_s) : free, P_GC("H20");
Ps("N2") (Points_s) : free, P_GC("N2");

// otherwise it can lead to wrong values (3.3e4)
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Ns("02") (Points_s) : free, 2.0e-6;

Ns("H20") (Points_s) : free, -0.01;

520 P_0("02") : free, P_GC("02");
P_0("H20") : free, P_GC("H20");
P_0("N2") : free, P_GC("N2");

// reaction layer of the ODC

525 P("02") (Points) : initial, P_GC("02");
P("H20") (Points) : initial, P_GC("H20");
P("N2") (Points) : initial, P_GC("N2");
P_m(Points) : free, 0.22e5;
530 N("02") (Points) : initial, 2.0e-6;
N("H20") (Points) : initial, -0.01;
// N("H20") (zt .EndNode) : initial, 03
N_wt (Points) : free, -0.01;
N('H20_1") (Points)  : initial, -0.001;
535 N("0H-") (Points) : initial, 5.0e-6;
E_e(Points) : free, 0.2;
E_i(Points) : free, 0.0;
DeltaE(Points) : free, 0.2;
540
i_e(Points) : initial, i0;
i_i(Points) : free, 0.0;
m_NaOH(Points) : free, m_NaOH_zt;
545 mNaOH(Points) : free, m_NaQH_zt;

// calculation of the mass of condensate per day

550 m_condensate = -Nb("H20") (0) * M("H20")*1000 * 0.0172 * 3600%24 ;

691

m_condensate as RealVariable (Description:"mass of condensate per day and cm2 (g/d/cm2)");
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Model D_coeff

//

//
//
//
//
//
//
/7

model for the calculation of the Maxwell--Stefan diffusion
coefficients after the Chapman--Enskog theory derived from the
Boltzmann equation

equations and parameters from "Properties of Gases and Liquids"
(corrected equations used)

//

//

//

//

//

//

/*

ComponentList.value : "CAE";

GAS as External StringSet;

constants

pi as External RealParameter;// (Description:"Archimedes constant (1)");

R as External RealParameter;// (Description:"universal gas constant (J/mol/K)");

k_B as RealParameter (Description:"Boltzmann constant (J/K)", 1.3806504e-23) ;

Parameters to know

T as External RealParameter;// (Description: "absolute temperature (K)");

P_tGC as External RealVariable;// (Description:"total gas pressure (Pa)"); //,
P_tGC as External RealParameter;// (Description:"total gas pressure (Pa)"); //, 1e5);
N as RealParameter (Description: "number density of molecules in the mixture (1/m”~3)");

component specific parameters

q(GAS) as LogicalParameter (Description:"polar component (boolean)");
M(GAS) as External RealParameter;// (Description:"molar mass (kg/mol)");
M("H20"): 18e-3; M("N2") : 28e-3; M("02") : 32e-3;
s(GAS) as RealParameter(Description:"characteristic length (m)"); // look below
e_k(GAS) as RealParameter(Description:"characteristic energy (K)"); // look below
mu (GAS) as RealParameter(Description:"dipole moment (D)");
V_b(GAS) as RealParameter(Description:"liquid molar volume at normal boiling point (m~3/mol)");
T_b(GAS) as RealParameter(Description:"normal boiling point (latm) (K)");

delta(GAS) as RealVariable (Description:"polar parameter (7)");

1e5);
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*/

//

//

//

//
/7

//

//

//

/7

e_k(GAS)
s(GAS)

as RealVariable (Description:"characteristic energy (K)");
as RealVariable (Description:"characteristic length (m)");

// comment row above
// comment row above

"interaction" parameters

M_m(GAS,GAS)
s_m(GAS,GAS)
e_k_m(GAS,GAS)
T_star (GAS,GAS)
Omega_D(GAS,GAS)

D12(GAS,GAS)

delta_m(GAS,GAS)

as RealParameter(Description:'mean molar mass (kg/mol)");

as RealParameter(Description:"mean characteristic length (m)");

as RealParameter(Description:"mean characteristic energy (K)");

as RealParameter(Description:"mean dimensionless temperature (1)");
as RealParameter(Description:"diffusion collision integral (1)");

as External RealVariable;// (Description:"Maxwell-Stefan diffusion coefficient (m~2/s)");

as RealVariable (Description:"mean polar parameter (?)");

needed Parameters for Omega_D calculation

0([1:81)
0(1) : 1.06036;
0(2) : 0.15610;
0(3) : 0.19300;
0(4) : 0.47635;

as RealParameter(Description:"constants for calculation of Omega_ D (1)");

0(5) : 1.03587;
0(6) : 1.52996;
0(7) : 1.76474;
0(8) : 3.89411;

component properties data

q("H20") : true; s("H20"): 2.641e-10; e_k("H20") : 809.1
q("N2") : false; s("N2") : 3.798e-10; e _k("N2") : T1.4;
q("02") : false; s("02") : 3.467e-10; e_k("02") : 106.7;
calculations

N : P_tGC/k_B/T;

For i In GAS Do

For j In GAS - [i] Do

M_m(i,j)
e_k_m(i,j)
s_m(i,j)
T_star(i,j)
Omega_D(i,j)
Omega_D(i, j)

D12(i, j)
D12(i,j)

: 2% (M(L)7-1 + M()T-1)7-1;
(e_k(i) * e_k(j) )~(1/2);
(s@) +s()) /2
: T/ e_km(i,j);
: A/T_star(i,j) B + C/exp(D*T_star(i,j)) + E/exp(FxT_star(i,j)) + G/exp(H*T_star(i,j));
: 0(1)/T_star(i,j)"0(2) + 0(3)/exp(0(4)*T_star(i,j))
+ 0(5)/exp(0(6)*T_star(i,j)) + 0(7)/exp(0(8)*T_star(i,j));

( 0.00266%T~(3/2) / ( P_t/1e5 * (M_m(i,j)*1000)"(1/2) * (s_m(i,j)*1e10)"2 * Omega_D(i,j) ) ) / led;
: fixed, 3/16 * ( 4xpi*RxT/M_m(i,j) )~(1/2) / ( N*piks_m(i,j) 2*Omega D(i,j) ); // £D : 1
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EndFor
EndFor

End

B.4.3 Submodell zur Berechnung der Stoffeigenschaften des Elektrolyten

Model D_el

/7
// model that calculates the property data of the aqueous NaOH
// electrolyte solution

//

ComponentList.value : "CAE";
ELECTROLYTE as External StringSet;

// constants

pi as External RealParameter;// (Description:"Archimedes constant (1)");

R as External RealParameter;// (Description: "universal gas constant (J/mol/K)");

k_B as RealParameter (Description:"Boltzmann constant (J/K)", 1.3806504e-23) ;
F as External RealParameter;// (Description: "Faraday constant (C/mol)");

// Parameters to know

T as External RealParameter;// (Description: "absolute temperature (K)");

T_R as RealParameter (Description: "reference temperature (K)", 298.15);

TO as RealParameter (Description:"kelvin temperature for 0°C (K)", 273.15);

zt as External Domain;// (DiscretizationMethod: "CFD4", HighestOrderDerivative: 2,

// Length: z_t, SpacingPreference: z_t/xNodes);

Points as External IntegerSet;// ([0 + zt.Interior + zt.EndNodel);

mNaOH(Points) as External RealVariable;// (Description:"dummy of mNaOH");

M(ELECTROLYTE) as External RealParameter;// (Description:"molar mass of ELECTROLYTE (kg/mol)");
// M("H20_1") : 18e-3; M("Na+") : 23e-3; M("OH-") : 17e-3;

DeltaEstd as RealVariable;// (Description:"standard potential of reaction: 2H20 + 02 + 4e- --> 40H- (V)", 0.201)

[[PPOIN-3AS Wz uoSunqroIyosagg ayol[zyesny g



ELT

35

40|

45)

50|

55

60|

65

70|

75

~

/

//
//

/*
//

//
//
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needed variables
theta as RealParameter(Description:"temperature in °C (°C)");
w_NaOH(Points) as RealVariable (Description:"mass fraction of NaOH in aqueous NaOH solution (1)", wupper : 1);

simple calculations (conversions)
theta : T - TO;
w_NaOH(Points) = mNaOH(Points)*(M("Na+") + M("OH-")) / ( 1 + mNaOH(Points)*(M("Na+") + M("0H-")) );

Index1 as IntegerSet([1:4]); Index2 as IntegerSet([0:2]);

calculation of the activity coefficients for NaOH in the concentration range from O to 17 molal and the
temperature range from 0°C to 70°C (after Akerloef1940)

gamma_NaOH (Points) as External RealVariable;// (Description:"mean molal activity coeff. of NaOH in aq. NaOH solution
dlog_gamma_dm(Points)as External RealVariable;// (Description:"d log(gamma_NaOH)/d mNaOH");

q(Index1) (Index2) as RealParameter; s(Index1) as RealParameter;
qq (Index2) (Index2) as RealParameter; ss(Index2) as RealParameter;
q(1)(0) : 0.006519; q(1)(1) : 0.0015995; q(1)(2) : -0.000018327;
q(2)(0) : 0.013713; q(2)(1) : -0.00050071; q(2)(2) : 5.6385E-06;
q(3)(0) : -0.0005994; q(3) (1) 0.000050215; q(3)(2) : -6.4754E-07;
q(4) (0) 0.00000596; q(4)(1) : -1.8056E-06; q(4)(2) : 2.4073E-08;
qq(0) (0) : -0.32747; qq(0) (1) : 0.0030936; qq(0) (2) : -0.000032946;
qq(1)(0) : 0.0988; qq(1) (1) : -0.000586; qq(1)(2) : 0;
qq(2) (0) : -0.000002139; qq(2) (1) : -3.927E-07; qq(2)(2) : 5.268E-09;
// equation given in Akerloef1937 with not working equation for the dielectric constant of water
u as RealParameter(Description:"universal constant of the Debye-Hiickel limiting law");
u0 as RealParameter(Description:"help variable to calculate u(T)", 0.486885722) ;
u0 as RealParameter( 1.8143e6);

// dielectric constant of water from Akerloef1950

// (coefficient D should be negative --> given correct in Liul972)
Index3 as IntegerSet([-1:3]);

qqq(Index3) as RealParameter;

"
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qqq(-1) : 5321;

qqq( 0) :  233.76;

qqq( 1) : -0.9297;
qqq( 2) : 0.001417;
qqq( 3) : -0.8292e-6;

epsilon_r as RealParameter(Description:"dielectric constant of water (1)");
epsilon_r : Sigma ( ForEach (j In Index3) qqq(j)*T"j );

calculation of the variables B to E (s(1) to s(4)), a to ¢ (ss(1) to ss(3)) and u
For i In Indexl Do

s(i) : Sigma ( ForEach (j In Index2) q(i) (§j) * theta™j );
EndFor
For i In Index2 Do

ss(i) : Sigma ( ForEach (j In Index2) qq(i) (j) * theta™j );
EndFor

u : u0 * (epsilon_r * T)"(-3/2);

gamma_NaOH_AND_dlog_gamma_dm :
For j In Points Do
gamma_NaOH_AND_dlog_gamma_dm_IF :
If mNaOH(j) <= 12 Then
// extended Debye-Hiickel limiting law
gamma_NaQH(j) = 107 ( -u*sqrt(mNaOH(j))/(1+sqrt(2*mNaOH(j))) + Sigma ( ForEach (i In Index1) s(i)*mNaOH(j)"i ) );
dlog_gamma_dm(j) = -u*sqrt(2) / (4*mNaOH(j) * (sqrt(2*mNaOH(j)) + 2) + 2*sqrt(2*mNaOH(j)) ) +
Sigma ( ForEach (i In Index1) i*s(i)*mNaOH(j) (i-1) );
Else
gamma_NaOH(j) = 107 ( Sigma ( ForEach (i In Index2) ss(i)*mNaOH(j)"i ) );
dlog_gamma_dm(j) = Sigma ( ForEach (i In Index2) i*ss(i)*mNaOH(j)~(i-1) );

EndIf
EndFor
gamma_NaOH (Points) : 1.744; // for mNaOH = 10 mol/kg and T = 80°C
dlog_gamma_dm(Points)  : 0.057; // for mNaOH = 10 mol/kg and T = 80°C

calculation of the activity of H20 in aqueous NaOH solution in the concentration range from 0 to 17
molal and the temperature range from 0°C to 70°C (after Akerloef1940)

a_H20(Points) as RealVariable (Description:"activity of H20 in aqueous NaOH solution (1)");
log_a_12 as RealParameter(Description:"log activity of H20 in 12 molal aqueous NaOH solution (1)");
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log_a_12 : -2%12/55.51/loge(10) + u/55.51/sqrt(2) *
( (1+sqrt(2x12)) - 2*loge(l+sqrt(2%12)) - 1/(1l+sqrt(2%12)) )
- 2/55.51 x ( Sigma ( ForEach (i In Index1) i*s(i)/(i+1)*127(i+1) ) )
For j In Points Do
If mNaOH(j) <= 12 Then
a_H20(j) = 10~ (-2*mNaOH(j)/55.51/loge(10) + u/55.51/sqrt(2) *
( (1+sqrt(2*mNaOH(j))) - 2%loge(1+sqrt(2*mNaOH(j))) - 1/(1+sqrt(2*mNaOH(j))) )
- 2/55.51 * ( Sigma ( ForEach (i In Index1) i*s(i)/(i+1)*mNaOH(j)~(i+1) ) ) );
Else
a_H20(j) = 10~ (log_a_12 - 2x(mNaOH(j)-12)/55.51/loge(10) - (mNaOH(j) 2-12"2)*ss(1)/55.51 -
4% (mNaOH(j)~3-1273) *ss(2)/3/55.51 );
EndIf
EndFor

a_H20(Points) : 0.55; // for mNaOH = 10 mol/kg and T = 80°C

//
// calculation of the vapor pressure of H20 in aqueous NaOH solution in the concentration range from O to
// 17 molal and the temperature range from 0°C to 70°C (after Akerloef1940)

// (for that the vapor pressure of pure H20 is needed and calculated after Wagner2002)

P_m(Points) as External RealVariable;// (Description:"vapor pressure of H20 in aqueous NaOH solution (Pa)");

// variables for the Wagner equation

TETA as RealParameter(Description:"reduced temperature of H20 (1)");

T_cr as RealParameter(Description:"critical temperature of H20 (K)", 647.096) ;

P_cr as RealParameter(Description:"critical pressure of H20 (torr)", 165493.6);// = 22.064 MPa
Ps_H20 as RealParameter(Description:"vapor pressure of pure H20 (torr)");

Index4 as IntegerSet([1:6]);

aa(Index4) as RealParameter(Description:"Wagner constants");
n(Index4) as RealParameter(Description:"Wagner constants");

aa(1l) : - 7.85951783; n(1)

aa(2) : 1.84408259; n(2)

aa(3) : -11.7866497; n(3)

aa(4) : 22.6807411; n(4)

aa(5) : -15.9618719; n(5)

aa(6) : 1.80122502; n(6)

// calculation of the vapor pressure of pure water (torr)
TETA : T/T_cr;
Ps_H20 : P_cr * exp( 1/TETA * ( Sigma ( ForEach (i in Index4) aa(i)*(1-TETA)"n(i) ) ) );
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calculation of the vapor pressure of H20 in aqueous NaOH solution (Pa)
P_m(Points) = 107 (logl0( a_H20(Points) * Ps_H20 )) * 1.01325e5/760;

TETA 1 0.54; // for T = 80°C
Ps_H20 : 356;//[torr] // for T = 80°C
P_m(Points) : 0.263e5; // for mNaOH = 10 mol/kg and T = 80°C

calculation of the mean molal activity coefficient of NaOH in aqueous NaOH solution and
calculation of the molal activity of H20 in aqueous NaOH solution
(after Balej1996 for 0°C < T < 200°C, 2 mol/kg < m_NaOH < 25 mol/kg)

gamma_NaOH (Points) as External RealVariable;// (Description:"mean molal activity coeff. of NaOH in aq. NaOH solution (1)");
dlog_gamma_dm(Points) as External RealVariable;// (Description:"d log(gamma_NaOH)/d mNaOH");
a_H20 as RealVariable (Description:"activity of H20 in aqueous NaOH solution (1)");
Index5 as IntegerSet([ 1:31); Index9 as IntegerSet([0:1]); Index10 as IntegerSet([-1:6]);
NN(Index5,Index9) as RealParameter(Description:"activity parameters");
00(Index10) as RealParameter(Description:"activity coefficient parameters");
PP (Index5,Index9) as RealParameter(Description:”activity coefficient parameters");
NN(1,0) : -0.01332; 00(-1) : -139.958399; PP(1,0) : 0.141102442;
NN(2,0) : 0.002542; 00¢ 0) : 176.294068; PP(2,0) : 0.001273918392;
NN(3,0) : -3.06e-5; ooC 1) : -2.98871232; PP(3,0) : 0.14876612;
0o( 2) 0.0208479756;
0o( 3) : -7.65562053e-5;
NN(1,1) : 1.5827; 0o( 4) : 1.5619109e-7; PP(1,1) : -86.97615589;
NN(2,1) : -1.5669; 0o( 5) : -1.68003492e-1 PP(2,1) : -0.886580916;
NN(3,1) : 0.021296; 0o( 6) : 7.44709291e-14; PP(3,1) : 101.4477;

For k in Points Do
gamma_NaOH (k) =

-
I o

)
~A~A~A~

Sigma ( ForEach (j In Index10)  00(j)*T"j )
PP(1,0) + PP(1,1)/T ) * mNaOH(k)

PP(2,0) + PP(2,1)/T ) * mNaOH(k)"2

PP(3,0) + PP(3,1)/T ) * logl0( mNaOH(k) ) );

+

PP(1,0) + PP(1,1)/T )
PP(2,0) + PP(2,1)/T )
PP(3,0) + PP(3,1)/T )

dlog_gamma_dm(k) =

+
~A~ A~

2 * mNaOH(k)
(

*
/ ( mNaOH(k) * loge( 10 ) );

EndFor
a_H20 = 107( Sigma ( ForEach (j In Index5) NN(j,0) * mNaOH(zt.EndNode)~j )
+ Sigma ( ForEach (j In Index5) NN(j,1) * mNaOH(zt.EndNode)~j ) / T );
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calculation of the vapor pressure of H20 in aqueous NaOH solution
(after 0lsson1997 for 0°C < T < 200°C, 0% < w < 50% (or higher for high T))

P_m(Points) as External RealVariable;// (Description:"vapor pressure of H20 in aqueous NaOH solution
Index4 as IntegerSet([0:10]);
aa(Index4,Index5) as RealParameter(Description:"partial pressure parameters after 0lsson1997");
a(Indexb) (Points) as RealVariable (Description:'partial pressure variable after 0lsson1997");

aa( 0,1) : -113.93947; aa( 0,2) 16.240074; aa( 0,3) : -226.80157;

aa( 1,1) : 209.82305; aa( 1,2) -11.864008; aa( 1,3) : 293.17155;

aa( 2,1) : 494.77153; aa( 2,2) -223.47305; aa( 2,3) : 5081.8791;

aa( 3,1) : 6860.8330; aa( 3,2) -1650.3997; aa( 3,3) : 36752.126;

aa( 4,1) : 2676.6433; aa( 4,2) : -5997.3118; aa( 4,3) : 131262.00;

aa( 5,1) : -21740.328; aa( 5,2) : -12318.744; aa( 5,3) : 259399.54;

aa( 6,1) : -34750.872; aa( 6,2) : -15303.153; aa( 6,3) : 301696.22;

aa( 7,1) : -20122.157; aa( 7,2) : -11707.480; aa( 7,3) : 208617.90;

aa( 8,1) : -4102.9890; aa( 8,2) : -5364.9554; aa( 8,3) 81774.024;

aa( 9,1) : 0; aa( 9,2) : -1338.5412; aa( 9,3) : 15648.526;

aa(10,1) : 0; aa(10,2) : -137.96889; aa(10,3) : 906.29769;
For k in Points Do

For i In Index5 Do
a(i)(k) = Sigma ( ForEach (j In Index4) aa(j,i) * (loge(1-w_NaOH(k)))"j );
EndFor

EndFor

calculation of the vapor pressure of H20 in aqueous NaOH solution (Pa)
P_m(Points) = 1000 * exp( ( a(1)(Points) + a(2)(Points)*theta )/( theta - a(3)(Points) ) );

a(1) (Points) 1 -303;

a(2) (Points) : 16.75;

a(3) (Points) : -237.6;

P_m(Points) : 0.263e5; // for mNaOH = 10 mol/kg and T = 80°C

calculation of the density of aqueous NaOH solutions (kg/m3)
(after 0lsson1997 for 0°C < T < 200°C, 0% < w < 50% (or higher for high T))

(Pa)");
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rho_NaOH(Points) as External RealVariable;// (Description:"density of aqueous NaOH solution (kg/m~3)");

Index6 as IntegerSet([0:5]);

bb(Index6,Index2) as RealParameter(Description:”density parameters after Olssonl997");

b(Index2) (Points) as RealVariable (Description:"density variable after 0lssonl1997");
b(0) (Points) : 1350; b(1) (Points) : -0.5; b(2) (Points) : -7.8e-4;
bb(0,0) : 5007.2279636; bb(0,1) : -64.786269079; bb(0,2) 0.24436776978;
bb(1,0) : -25131.164248; bb(1,1) :  525.34360564; bb(1,2) : -1.9737722344;
bb(2,0) : 74107 .692582; bb(2,1) : -1608.4471903; bb(2,2) 6.04601497138;
bb(3,0) : -104657.48692582; bb(3,1) : 2350.9753235; bb(3,2) : -8.9090614947;
bb(4,0) : 69821.773186; bb(4,1) : -1660.9035108; bb(4,2) 6.37146769397;
bb(5,0) : -18145.911810; bb(5,1) : 457.64374355; bb(5,2) : -1.7816083111

For k In Points Do
For i In Index2 Do

b(i) (k) = Sigma ( ForEach (j In Index6) bb(j,i) * (1-w_NaOH(k))~(j/2) )
EndFor
rho_NaOH(k) = Sigma ( ForEach (i In Index2) b(i) (k) * theta™i );
EndFor
w_NaOH(Points) : 0.28; // for mNaOH = 10 mol/kg and T = 80°C
rho_NaOH(Points) : 1280; // for mNaOH = 10 mol/kg and T = 80°C
//
//

// calculation of the standard potential of the ORR (after Bratsch1989)

E0_298 as RealParameter(Descriptio
dEO_dT as RealParameter(Descriptio
d2E0_dT2 as RealParameter(Description:

"standard potential at T_ref (V)",
first parameter (V/K)",
second parameter (V/K2)",

0.4011);
-1.6816e-3);
7.23e-6);

EO as RealParameter(Description:"standard potential at T (V)");

1n_QT as RealVariable (Description:"product of activities");

EO : E0_298 + (T - T_R)*dEO_dT + 0.5%(T - T_R)"2 * d2E0_dT2;

1n_QT = loge( ( gamma_NaOH(zt.EndNode)*mNaOH(zt.EndNode) )~4 / (1°1) / a_H2072 );

DeltaEstd = EO - R¥T/4/F * 1n_QT;

//

// calculation of the viscosity of aqueous NaOH solutions (Pa*s)
// (after 0lsson1997 for 0°C < T < 200°C, 0% < w < 50% (or higher for high T))

[[PPOIN-3AS Wz uoSunqroIyosagg ayol[zyesny g



6LT

300

305

310

315

320

325

330

335

340

//
//
//

//
//

eta_H20 as RealParameter(Description:"viscosity of water (Paxs)");

eta_NaOH(Points) as RealVariable (Description:"viscosity of aqueous NaOH solution (Paxs)");
Index7 as IntegerSet([1:5]); Index8 as IntegerSet([0:4]1); // Index9 as IntegerSet([0:1]);
ddd (Index8, Index9) as RealParameter(Description:"viscosity parameters after 0lsson1997");
dd (Index7,Index2) as RealParameter(Description:"viscosity parameters after 0lsson1997");
d(Index2) (Points) as RealVariable (Description:"viscosity variable after 0lsson1997");
d(0) (Points) : 4.4; d(1) (Points) : -0.4; d(2) (Points) : 0.013;
ddd(0,0) : 0.5868156; ddd(0,1) 0;
dd(1,0) : -6.1420727; dd(1,1) : 2.3171396; dd(1,2) : -0.1152143; ddd(1,0) : -0.0398182; ddd(1,1) : 1
dd(2,0) : 124.64849; dd(2,1) : -23.153644; dd(2,2) : 1.0543467; ddd(2,0) : 0.00247793; ddd(2,1) : 1.5;
dd(3,0) : -247.08170; dd(3,1) : 49.267937; dd(3,2) : -2.3693277; ddd(3,0) : -4.9427e-6; ddd(3,1) : 2.5;
dd(4,0) : 147.73585; dd(4,1) : -36.970260; dd(4,2) : 2.0099091; ddd(4,0) : 1.48701e-7; ddd(4,1) 3;
dd(5,0) : 0; dd(5,1) : 6.65882887; dd(5,2) : -0.5257284;
eta_H20 : 1e-3 * exp( Sigma ( ForEach ( i In Index8 ) ddd(i,0) * theta"ddd(i,1) ) );
For k In Points Do
For i In Index2 Do
di) (k) = Sigma ( ForEach ( j In Index7 ) dd(j,i) * w_NaOH(k)"j );
EndFor
eta_NaOH(k) = eta_H20 * exp( Sigma ( ForEach ( i In Index2 ) d(i) (k)*theta~(i/2) ) );
EndFor
eta_NaOH(Points) : 0.002; // for mNaOH = 10 mol/kg and T = 80°C
calculation of the diffusion coefficients for aqueous NaOH solution (m2/s)
(after Newman1965 for KOH with the viscosity of aqueous NaOH solution)
D_el(ELECTROLYTE,ELECTROLYTE) as External RealParameter;//(Description:"MS diffusion coeff. for the electrolyte (m2/s)");
c_NaOH as RealVariable (Description:"molar concentration of NaOH in aqueous NaOH solution (mol/m3)");
c_H20 as RealVariable (Description:"molar concentration of H20 in aqueous NaOH solution (mol/m3)");

AAA(Index2) as RealParameter(Description:"NaOH diffusion coefficient parameters (m)");

AAACO) : 28.89e-10;
AAA(1) : 8.63e-10;
AAA(2) : 9.63e-10;

D_el("Na+","H20_1")
D_el("OH-","H20_1")

eta_NaOH(zt.EndNode) * AAA(O) );

: kBxT/ (
k_B * T / ( eta_NaOH(zt.EndNode) * AAA(1) );
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for this D_el has to be declared as RealVariable because for the last one variables are needed

c_H20 = ( 1 - w_NaOH(zt.EndNode) ) * rho_NaOH(zt.EndNode) / M("H20_1");

c_NaOH = mNaOH(zt.EndNode) * rho_NaOH(zt.EndNode) / ( 1 + mNaOH(zt.EndNode) * ( M("Na+") + M("OH-") ) );
D_el("Na+","0H-") = k_B * T / ( eta_NaOH(zt.EndNode) * AAA(2) ) * sqrt( 2xc_NaOH / ( c_NaOH + c_H20 ) );

c_H20 : 49.5e3;
c_NaQOH : 10.5e3;

component specific parameters

M(ELECTROLYTE) as External RealParameter;// (Description:"molar mass (kg/mol)");

mu_0 (ELECTROLYTE) as RealParameter(Description:"standard chemical potential at T_R (J/mol)");
alpha(ELECTROLYTE) as RealParameter(Description:"negative standard molar entropy at T_R (J/mol/K)");

mu (ELECTROLYTE) as External RealVariable(Description:'"chemical potential at T (J/mol)");

component properties data

M("H20_1") : 18e-3; mu_O0("H20_1") : -237.13e3; alpha("H20_1") : -69.91;
M("Na+") : 23e-3; mu_0("Na+") : -261.91e3; alpha("Na+") : -59.0;
M("OH-") : 17e-3; mu_O0("0H-") : —157.24e3; alpha("0H-") : 10.75;
calculations

mu(ELECTROLYTE) = mu_O(ELECTROLYTE) + alpha(ELECTROLYTE)*(T - T_R);

[[PPOIN-3AS Wz uoSunqroIyosagg ayol[zyesny g



B.4 SVK-Modell-Code

B.4.4 Skript zur Berechnung der Uberspannungs—Stromdichtekurve
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' runs the simulation from 1 to ODC.i0.upper and exports that to Output
' after that the x_LaTeX script is run

' failure computations are not exported

' strips comma to avoid problems with arrays and csv file format
Function strip_comma(s)

strip_comma = Replace(s, ",", "_")
End Function

' Names of the files
Path = "C:\temp\ACM\"

InputFilename = "setting"
InputExtension = ".txt"
ParameterFilename = "Parameters"
ResultsFilename = "ResultVars"
OutputExtension = ".csv"

' Filename without numbers

Input = Path & InputFilename & InputExtension
Parameters = Path & ParameterFilename & OutputExtension
Results = Path & ResultsFilename & OutputExtension

' before doing anything -> reset the simulation and clear Simulation Messages Window
Application.Simulation.Reset(True)

Application.Simulation.QOutputLogger.ClearWindow

' enable/disable output in Simulation Messages window
'Application.Simulation.OutputLogger.ScreenOutput = False

Application.Msg "Running repeat_run Script"
On Error Resume Next

' open file

Const ForReading = 1
Const ForWriting = 2
Dim fso, f

Dim failure, Upper, etaMax, iOmax
Dim mantissa, exponent
Dim iO_step

' at present "failure" is not needed because script stops when |etal| >= 2
' to avoid script from stopping when AA/Tss is not chosen properly, the

' number of failures to stop the script is set from 2 to 10

failure = 0

noFailure = 3

181



B Zusétzliche Beschreibungen zum SVK-Modell

Set fso = CreateObject("Scripting.FileSystemObject")
Set f = fso.OpenTextFile(Results, ForWriting, True)
' access variables from forms
Set vary_vars_form = Forms("VaryVariables")
Set results_vars_form = Forms("ResultVariables")
' first write a line with the name of the variables
Line = ""
Line = Line & 0ODC.iO.Name & ";"
For Each s In results_vars_form.VariablesPaths

Set v = Resolve(s)

Line = Line & strip_comma(v.Name) & ";
Next
Line = Line & "status"
f.WriteLine Line

' variables to calculate the kinetic part vom i0 = 1 to 800 A/m2
0DC.i0.Value = 1
Err.Clear
Application.Simulation.Run (True)
mantissa = Array(1, 1.5, 2.5, 4, 6, 8)
If ODC.eta.value <= O Then
exponent = Array(0, 1, 2)
Else
exponent = Array(-1, 0, 1, 2)
End If

' then repeat the runs for the different values
' loops for i0 from 1 to 800 A/m2
For Each j In exponent
If iOmax = True Then Exit For
For Each i In mantissa
0DC.i0.Value = i * 10 ~ j
ok = "OK"
Err.Clear
Application.Simulation.Run (True)
' check if run was ok
If Err.Number <> O Then
Err.Clear
ok = "FAILED"
failure = failure + 1
Application.msg failure
If failure >= noFailure Then Exit For

Else
failure = 0
End If
' write results to file
Line = ""

Line = Line & 0DC.i0O.Value & ";"
For Each s In results_vars_form.VariablesPaths
Set v = Resolve(s)
Line = Line & CStr(v.Value) & ";"
Next
Line = Line & ok
f.WriteLine Line
'when |etal > 2 Volt Then exit loop
If Abs(ODC.eta.Value) >= 2 Then
etaMax = True
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Exit For
End If
Next
If failure >= noFailure Or etaMax = True Then Exit For
Next
' variables to check when loop should end
Upper = False

' depending on the partial pressure of oxygen change the

step size of i0 to avoid too early convergence problems
' adapt ODC.i0 so that the next value is 1000 A/m2
If 0DC.P_GC("02").value <= 0.3e5 Then

i0O_step = 100

0DC.i0.Value = 900
ElseIf ODC.P_GC("02").value <= 0.6e5 Then

i0_step = 100

0DC.i0.Value = 900
Else

i0_step = 500

0DC.i0.Value = 500
End If

' continue only if |etal| < etaMax

If etaMax <> True Then
' loop from i0 = 1000 with step “iO_step' until iO.upper or
2 simulation errors in a row
Do While Not failure >= noFailure
'end loop when upper limit of i0 is reached
If 0DC.i0.Value + iO_step < 0DC.iO.Upper Then
0DC.i0.Value = 0DC.i0.Value + iO_step
Else
Exit Do
End If
ok = "OK"
Err.Clear
Application.Simulation.Run (True)
' check if run was ok
If Err.Number <> O Then
Err.Clear
ok = "FAILED"
failure = failure + 1
Else
failure = 0
' write results to file
Line = ""
Line = Line & 0DC.i0.Value & ";"
For Each s In results_vars_form.VariablesPaths
Set v = Resolve(s)
Line = Line & CStr(v.Value) & ";"
Next
Line = Line & ok
f.WriteLine Line
End If
'when |etal > 2 Volt then exit loop
If Abs(ODC.eta.Value) >= 2 Then
etaMax = True
Exit Do
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End If
'end loop when upper limit of i0 is reached
180 If 0DC.i0.Value + i0O_step > ODC.i0.Upper Then Exit Do
Loop
End If
f.Close

185
'call ExportParameters and LaTeX script
Application.Msg " "

Application.Msg
ExportParameters
190 x_LaTeX

" "

Application.Msg " " Application.Msg "repeat_run Script finished"
If etaMax = True Then

Application.Msg "aborted because Abs(0ODC.eta) >= 2"
195 End If

Application.Msg " k
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C Modellierungsergebnisse

In diesem Anhang sind die Simulationsergebnisse zusammen mit den auf
Uberspannung umgerechneten Messdaten zusammengefasst. Diese Ergebnisse
sind nach verschiedenen Kriterien sortiert.

e Vergleich unterschiedlicher Elektroden bei einem gegebenen Sauerstoffge-
halt

e Sauerstoffvariation fiir verschiedene Elektroden

e Temperaturvariation bei der D2-Elektrode

Wie bisher auch, sind die Ergebnisse in jeweils zwei nebeneinander liegenden
Abbildungen dargestellt. Im jeweils linken Bild sind die Uberspannungs-Strom-
dichtekurven halblogarithmisch dargestellt und zeigen den kinetischen Bereich;
im jeweils rechten Bild sind die Kurven linear fiir den linearen und stofftrans-
portkontrollierten Bereich gezeigt. In beiden Bildern ist mit der horizontalen
Linie die Uberspannung eingezeichnet, bei der der Wechsel von der ersten auf
die zweite TAFEL-Gleichung stattfindet Fchange. In jedem linken Bild ist in
der linken oberen Ecke die in diesem Bild dargestellte Variante beschrieben.
Die verschiedenen Symbole einer Farbe stellen Wiederholungsmessungen dar
und die Farblegende ist jeweils unten auf der Seite zu finden. Der doppelte
Eintrag von D2 in Anhang bedeutet, dass ein weiteres Stiick dieser Elek-
trode vermessen wurde. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde hier auf die
Darstellung des Bereichs, in dem die TAFEL-Gleichung ungiiltig ist, verzichtet.
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C Modellierungsergebnisse

C.1 Vergleich unterschiedlicher Elektroden (F;,, = const.)
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C.1 Vergleich unterschiedlicher Elektroden bei gegebenem Sauerstoffgehalt
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C.2 Sauerstoffvariation fiir verschiedene Elektroden
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C.3 Temperaturvariation bei der D2-Elektrode

C.3 Temperaturvariation bei der D2-Elektrode
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Abkiirzungsverzeichnis

ACM
AHS
BMBF
BV
DSA
GDE
GDL
HER

IHS
KAM
NHE

OoDC
ORR
RHE

SVK
TFFA
VLE

Aspen Custom Modeler®

duflere HELMHOLTZschicht

Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
»,BUTLER—VOLMER® in BUTLER—VOLMER-Gleichung
dimensionsstabile Anode

Gasdiffusionselektrode (engl: gas diffusion electrode)
Gasdiffusionsschicht (engl: gas diffusion layer)
Wasserstoffentwicklungsreaktion (engl.: hydrogen evolution re-
action)

innere HELMHOLTZschicht

Kationen-Austauscher-Membran
Normal-Wasserstoff-Elektrode (engl.: normal hydrogen electro-
de)

Oxygen Depolarized Cathode

Sauerstoffreduktionsreaktion (engl.: oxygen reduction reaction)
reversible Wasserstoff-Elektrode (engl.: reversible hydrogen
electrode)

Sauerstoffverzehr-Kathode (engl.:

Thin-Film and Flooded Agglomerate
Dampf-Fliissig-Gleichgewicht (engl.: vapor-liquid equilibrium)
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Symbolverzeichnis

Konstanten

s
e
€o
F
kB

Na
R

Kreiszahl = 3,14159265 ...

EULERsche Zahl = 2,718 281828459 ...
Elementarladung = 1,602 176 487(40) - 107*° C
FARADAY-Konstante = 96 485,3399(24) C/mol
BorrzmANN-Konstante =

1,3806488(13) - 1072 J/K

AVOGADRO-Zahl = 6,022 141 79(30) - 10%* /mol
universelle Gaskonstante = 8,314 472(15) J/(mol K)

Griechische Buchstaben

B
)

Out
ARG
ARrS
Ap
Agp

ES

TNeft
Ri
i
i
i

Symmetriefaktor

Dicke des stagnierenden Films

Filmdicke

molare freie Reaktionsenthalpie

molare Reaktionsentropie

GALVANIspannung

Potentialdifferenz zwischen der festen Elektrode
und dem Elektrolyten

Porositét

THIELE-Modul

mittlerer molaler Aktivitatskoeffizient fiir wéssrige
NaOH-Lo6sung

Uberspannung

Porennutzungsgrad

elektrische/ionische Leitfahigkeit von 4
chemisches Potential der Komponente %
elektrochemisches Potential der Komponente ¢
dynamische Viskositdt der Komponente ¢

J/mol
J/mol
Pas
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Symbolverzeichnis

143
PNaOH
T

¥

stochiometrischer Koeffizient der Komponente 4
Dichte von wéssriger NaOH-Losung
Tortuositat

(elektrisches) Potential / GALVANIpotential

Lateinische Buchstaben

A

a;

E°
EO
E°
Ea
Echange

v

Konstante zur Beschreibung der Austauschstrom-
dichte

(molale) Aktivitdt der Komponente &

molare Konzentration von geléstem Sauerstoff in
wéssriger NaOH-Losung an der Phasengrenze zwi-
schen Film und Agglomerat

molare Konzentration von geléstem Sauerstoff in
wassriger NaOH-Losung an der Phasengrenze zwi-
schen Gas und Film

molare Konzentration der Komponente ¢

bindrer Diffusionskoeffizient der Komponente ¢
bindrer MAXWELL—-STEFAN-Diffusionskoeffizient fiir
die Komponenten ¢ und j
KNUDSEN-Diffusionskoeffizient fiir die Komponente
i

(elektrisches) Potential bezogen auf eine Referenz-/
Bezugselektrode

(elektrisches) Standardpotential = E(P, T, a;)
(elektrisches) Standardpotential = E(P, T, a;)
(elektrisches) Standardpotential = E(P*°,T%,a;)
Aktivierungsenergie

Potential, bei dem der geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritt wechselt

freie Enthalpie

HENRY-Konstante

Stromstérke

Stromdichte

von auflen an die @l angelegte Stromdichte
Austauschstromdichte

Grenzstromdichte

heterogene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

kg/m?

A m/mol

mol/kg
mol/m?

mol/m?

mol/m?
m? /s
m?/s

\%
\Y%
J/mol
\%

J
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(hochgestellte) Indizes

<

eff

g
1

surf

Indizes

VI

Standardbedingungen
effektiv

Gasphase
Flissigphase
Oberflidche

Grenzschicht

elektrisch / feste Phase (der Agglomerate)
elektrisch

Gasraum

ionisch / fliissige Phase (der Agglomerate)
Agglomeratphase in der Reaktionsschicht
Oxidation / oxidierte Spezies

Reduktion / reduzierte Spezies
Gasdiffusionsschicht

gesamt

Gasphase in der Reaktionsschicht

diinner Film



Literaturverzeichnis

[AK40]

[AO50]

[Arv+12]

[AT37]

[Aus+65]

[Bal96]

[Bay11]

A fine quotation is a diamond on
the finger of a man of wit, and a
pebble in the hand of a fool.

Joseph Roux (1834-1905)
Meditations of a Parish Priest

Akerlsf, G. und Kegeles, G. , Thermodynamics of Concentrated
Aqueous Solutions of Sodium Hydroxide“. In: J. Am. Chem. Soc.
62.3 (1940), S. 620-640. DOI: |10.1021/ja01860a057.

Akerléf, G. C. und Oshry, H. I. ,The Dielectric Constant of
Water at High Temperatures and in Equilibrium with its Vapor*.
In: J. Am. Chem. Soc. 72.7 (1950), S. 2844-2847. DOI: [10.1021/
ja01163a006.

Arvay, A., Yli-Rantala, E., Liu, C. H., Peng, X. H., Koski, P.,
Cindrella, L., Kauranen, P., Wilde, P. M. und Kannan, A. M.
,Characterization techniques for gas diffusion layers for proton
exchange membrane fuel cells — A review“. In: J. Power Sources
213 (2012), S. 317-337. DOI: [10.1016/j . jpowsour .2012.04,
026.

Akerlsf, G. und Teare, J. W. , Thermodynamics of Concentrated
Aqueous Solutions of Hydrochloric Acid“. In: J. Am. Chem. Soc.
59.10 (1937), S. 1855-1868. DOI: |10.1021/ja01289a021.

Austin, L. G., Ariet, M., Walker, R. D., Wood, G. B. und
Comyn, R. H. ,Simple-Pore and Thin-Film Models of Porous
Gas Diffusion Electrodes®. In: Ind. Eng. Chem. Fund. 4.3 (1965),
S. 321-327. DOI: [10.1021/1160015a015.

Balej, J. ,Activity Coeflicients of Aqueous Solutions of NaOH
and KOH in Wide Concentration and Temperature Ranges“.
In: Collect. Czech. Chem. Commun. 61.11 (1996), S. 1549-1562.
DOI: [10.1135/cccc19961549.

Bayer AG. Nachhaltigkeitsbericht 2010. Techn. Ber. Leverku-
sen, 17. Mai 2011. URL: http://www.nachhaltigkeit2010 |
bayer .de/de/nachhaltigkeitsbericht-2010.pdfx (besucht
am 05.01.2012).

VII


http://dx.doi.org/10.1021/ja01860a057
http://dx.doi.org/10.1021/ja01163a006
http://dx.doi.org/10.1021/ja01163a006
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2012.04.026
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2012.04.026
http://dx.doi.org/10.1021/ja01289a021
http://dx.doi.org/10.1021/i160015a015
http://dx.doi.org/10.1135/cccc19961549
http://www.nachhaltigkeit2010.bayer.de/de/nachhaltigkeitsbericht-2010.pdfx
http://www.nachhaltigkeit2010.bayer.de/de/nachhaltigkeitsbericht-2010.pdfx

Literaturverzeichnis

[Bid+09] Bidault, F., Brett, D. J. L., Middleton, P. H. und Brandon,
N. P. ,Review of gas diffusion cathodes for alkaline fuel cells“.
In: J. Power Sources 187.1 (2009), S. 39-48. DOI: [10.1016/j |
jpowsour.2008.10.106.

[Bj687] Bjornbom, P. ,Modelling of a double-layered PTFE-bonded
oxygen electrode®. In: Electrochim. Acta 32.1 (1987), S. 115-119.
DOI:10.1016/0013-4686(87)87018-4.

[BLO5] Bousfield, W. R. und Lowry, T. M. , The Electrical Conductivity
and other Properties of Sodium Hydroxide in Aqueous Solution
as Elucidating the Mechanism of Conduction®. In: Philos. Tr.
R. Soc. S.-A. 204 (1905), S. 253-323. DOI: [10.1098/rspl.1904!
0110.

[Brag9] Bratsch, S. G. ,,Standard Electrode Potentials and Temperature
Coeflicients in Water at 298.15 K“. In: J. Phys. Chem. Rev. Data
18.1 (1989), S. 1-21. por: [10.1063/1 . 555839,

[BT66] Bennion, D. N. und Tobias, C. W. ,,Current Distribution at a
Gas-Electrode-Electrolyte Interface“. In: J. Electrochem. Soc.
113.6 (1966), S. 593-599. DOI: [10.1149/1.2424034.

[Bul+09] Bulan, A., Jorissen, J., Jung, J., Kiefer, R., Lochhaas, H.,
Rottger-Heinz, J., Turek, T. und Wagner, N. CO,-Reduktion
bei der Herstellung chemischer Grundstoffe — Finsatz von Sau-
erstoffverzehrkathoden bei der Chlorherstellung. Hrsg. von Ma-
hammadzadeh, M., Biebeler, H. und Bardt, H. Klimaschutz und
Anpassung an die Klimafolgen: Strategien, Mafinahmen und
Anwendungsbeispiele. Kéln: IW Medien, 2009, S. 61-67. ISBN:
978-3-602-14847-9.

[Bul12] Bulan, A. AW: Diss zum BMBF-Projekt "CO2-Reduktion bei
der Herstellung chemischer Grundstoffe". E-Mail. 13. Dez. 2012.

[Bunl0] Bundesverband der Energie- und Wasserwirtschaft e. V. En-
ergiemarkt Deutschland: Zahlen und Fakten zur Gas-, Strom-
und Fernwdrmeversorgung. EW Medien und Kongresse GmbH,
2010. 1SBN: 978-3-8022-1008-2. URL: http://www.vewsaar.de/
fileadmin/dokumente/Energie/pdf/EnergieMarktDeutschlarnd_
2010. pdf.

VIII


http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2008.10.106
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2008.10.106
http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(87)87018-4
http://dx.doi.org/10.1098/rspl.1904.0110
http://dx.doi.org/10.1098/rspl.1904.0110
http://dx.doi.org/10.1063/1.555839
http://dx.doi.org/10.1149/1.2424034
http://www.vewsaar.de/fileadmin/dokumente/Energie/pdf/EnergieMarktDeutschland_2010.pdf
http://www.vewsaar.de/fileadmin/dokumente/Energie/pdf/EnergieMarktDeutschland_2010.pdf
http://www.vewsaar.de/fileadmin/dokumente/Energie/pdf/EnergieMarktDeutschland_2010.pdf

Literaturverzeichnis

[Bur+64]

[But54]

[CADO00a]

[CADOOD)

[Cha+02]

[CHE10]

[CHE11a]

Burshtein, R. C., Markin, V. S., Pshenichnikov, A. G., Chismad-
gev, V. A. und Chirkov, Y. G. , The relationship between struc-
ture and electrochemical properties of porous gas electrodes®. In:
Electrochim. Acta 9.6 (1964), S. 773-787. DOI: 10.1016/0013+
4686 (64)80064-5.

Butler Jr., C. A. ,Brine electrolysis®. US-Pat. 2681884. 22. Juni
1954.

Chatenet, M., Aurousseau, M. und Durand, R. ,,Comparative
Methods for Gas Diffusivity and Solubility Determination in
Extreme Media: Application to Molecular Oxygen in an Indus-
trial Chlorine-Soda Electrolyte®. In: Ind. Eng. Chem. Res. 39.8
(2000), S. 3083-3089. DOI: [10.1021/ie000044g.

Chatenet, M., Aurousseau, M. und Durand, R. ,Electroche-
mical measurement of the oxygen diffusivity and solubility in
concentrated alkaline media on rotating ring-disk and disk elec-
trodes—application to industrial chlorine-soda electrolyte®. In:
Electrochim. Acta 45.17 (2000), S. 2823-2827. DOI: [10.1016/
S50013-4686(00) 00325-X.

Chatenet, M., Genies-Bultel, L., Aurousseau, M., Durand, R.
und Andolfatto, F. ,Oxygen reduction on silver catalysts in
solutions containing various concentrations of sodium hydroxide
— comparison with platinum®. In: J. Appl. Electrochem. 32.10
(2002), S. 1131-1140. poI: 10.1023/A:1021231503922.

CHEMIE.DE Information Service GmbH. Bayer MaterialScience
baut grofitechnische Anlage zur klimaschonenden Chlorproduk-
tion in Krefeld-Uerdingen. Vertragsunterzeichnung mit Uhde.
31. Marz 2010. URL: http://www.chemie.de/news/115714/
(besucht am 05.01.2012).

CHEMIE.DE Information Service GmbH. Bayer MaterialSci-
ence: Clevere Technologie erhoht Energieeffizienz. Neuer indus-
trieller Herstellungsprozess: deutlich geringerer Stromverbrauch,
starke Reduzierung der COs-Emission. 2. Aug. 2011. URL: http:
//www .chemie.de/news/133777/ (besucht am 05.01.2012).

IX


http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(64)80064-5
http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(64)80064-5
http://dx.doi.org/10.1021/ie000044g
http://dx.doi.org/10.1016/S0013-4686(00)00325-X
http://dx.doi.org/10.1016/S0013-4686(00)00325-X
http://dx.doi.org/10.1023/A:1021231503922
http://www.chemie.de/news/115714/
http://www.chemie.de/news/133777/
http://www.chemie.de/news/133777/

Literaturverzeichnis

[CHE11b)

[CMO5]

[CMATI2011]

[Cos09]

[CPW90]

[CutT75]

[Den81]

[Dob75]

[DOWO04]

[Eur09]

CHEMIE.DE Information Service GmbH. Inbetriebnahme erster
grofStechnischer Anlage zur klimaschonenden Chlorproduktion.
Intelligente Technologien von Uhde und Bayer erhohen Ener-
gieeffizienz. 9. Aug. 2011. URL: http://www.chemie.de/news/
133888/ (besucht am 05.01.2012).

Cheddie, D. und Munroe, N. Review and comparison of ap-
proaches to proton exchange membrane fuel cell modeling®. In:
J. Power Sources 147.1-2 (2005), S. 72-84. DOI: [10.1016/j |
jpowsour.2005.01.003.

Chemical Market Associates, Inc. World Chlor-Alkali Analysis
2012. Techn. Ber. Houston, Texas, USA, 2011.

Costamagna, P. ,Fuel Cells — Overview | Modeling®“. In: Ency-
clopedia of Electrochemical Power Sources. Hrsg. von Garche, J.
Amsterdam: Elsevier, 2009, S. 309-320. 1SBN: 978-0-444-52745-5.
DOI: 110.1016/B978-044452745-5.00039-3.

Couper, A. M., Pletcher, D. und Walsh, F. C. ,Electrode Materi-
als for Electrosynthesis“. In: Chem. Rev. 90.5 (1990), S. 837-865.
DOI: [10.1021/cr001032010.

Cutlip, M. B. ,,An approximate model for mass transfer with
reaction in porous gas diffusion electrodes“. In: Electrochim. Acta
20.10 (1975), S. 767-773. DOI:[10.1016/0013-4686 (75)85013-4.

Denbigh, K. G. The Principles of Chemical Equilibrium: With
Applications in Chemistry and Chemical Engineering. 4. Aufl.
Cambridge University Press, 1981. 1SBN: 0-521-28150-4.

Dobos, D. Electrochemical data: a Handbook for Electrochemists
in Industry and Universities. Amsterdam: Elsevier, 1975. ISBN:
0-444-99863-2.

The Dow Chemical Company. The Caustic Soda Solution Hand-
book. 2004. URL: http://www . dow . com/causticsoda/1lit/
(besucht am 23.09.2009).

FEuro Chlor. Chlorine Industry Review 2008-2009. Tackling is-
sues in a transparent manner. Techn. Ber. 2009. URL: http:
/ /www . eurochlor . org/media/ 10674/ chlorine _industry _
review_2008-2009.pdf (besucht am 10.02.2011).


http://www.chemie.de/news/133888/
http://www.chemie.de/news/133888/
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2005.01.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2005.01.003
http://dx.doi.org/10.1016/B978-044452745-5.00039-3
http://dx.doi.org/10.1021/cr00103a010
http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(75)85013-4
http://www.dow.com/causticsoda/lit/
http://www.eurochlor.org/media/10674/chlorine_industry_review_2008-2009.pdf
http://www.eurochlor.org/media/10674/chlorine_industry_review_2008-2009.pdf
http://www.eurochlor.org/media/10674/chlorine_industry_review_2008-2009.pdf

Literaturverzeichnis

[Eurl0]

[Eurlla]

[Eurllb]

[FAZ11]

[Fer03]

[Gasl]]

(GC12)

[GH69]

[GK90]

Euro Chlor. Chlorine Industry Review 2009-2010. The spectre
of substitution calls for vigilance. Techn. Ber. 2010. URL: http:
/ /www . eurochlor . org/media/ 10677 / chlorine _industry _
review_2009-2010.pdf| (besucht am 10.02.2011).

Euro Chlor. Chlorine Industry Review 2010-2011. Fundamen-
tally strong — up to a point. Techn. Ber. 2011. URL: http://wuw,
eurochlor . org/media/ 10677 /annualreview-2010-hd . pdf
(besucht am 03.05.2012).

Euro Chlor. the chlorine tree. 2011. URL: http://www.eurochlor.
org / the - chlorine - universe / what - is - chlorine - used -
for/the-chlorine-tree/chlorine-tree.aspx (besucht am
10.02.2011).

»,Bayer senkt Stromverbrauch fiir Chlorproduktion. Neues Ver-
fahren entwickelt / So viel Energie wie fiir eine GrofBstadt
wie Koln koénnte gespart werden“. In: Frankfurter Allgemei-
ne Zeitung 173 (28. Juli 2011). URL: http://www.faz.net/
aktuell /wirtschaft /bayer - senkt - stromverbrauch- fuer -
chlorproduktion-11113576.html.

Ferro Corporation. Silver Powder 831. 03/02. 2003, S. 2. URL:
http://www.ferro.com/NR/rdonlyres/224C1548-2F43-4FB4~
AB5C-D678BC29CF6C/2998/SilverPowder331. pdfl

Gaskatel GmbH. Referenzelektroden — Hydroflex. 2011. URL:
http://www.gaskatel.de/hydroflex/index.html (besucht
am 25.03.2011).

Grew, K. N. und Chiu, W. K. S. ,A review of modeling and
simulation techniques across the length scales for the solid oxide
fuel cell“. In: J. Power Sources 199 (2012), S. 1-13. po1: |10
1016/j. jpowsour.2011.10.010.

Giner, J. und Hunter, C. ,;,The Mechanism of Operation of Teflon-
Bonded Gas Diffusion Electrode: A Mathematical Model*. In:
J. Electrochem. Soc. 116.8 (1969), S. 1124-1130. DOI: [10.1149/
1.2412232|

Groisman, A. S. und Khomutov, N. E. ,Solubility of oxygen in
electrolyte solutions“. In: Russ. Chem. Rev. 59.8 (1990), S. 707.
DOI: [10.1070/RC1990v059n08ABEH003550.

XI


http://www.eurochlor.org/media/10677/chlorine_industry_review_2009-2010.pdf
http://www.eurochlor.org/media/10677/chlorine_industry_review_2009-2010.pdf
http://www.eurochlor.org/media/10677/chlorine_industry_review_2009-2010.pdf
http://www.eurochlor.org/media/10677/annualreview-2010-hd.pdf
http://www.eurochlor.org/media/10677/annualreview-2010-hd.pdf
http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/what-is-chlorine-used-for/the-chlorine-tree/chlorine-tree.aspx
http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/what-is-chlorine-used-for/the-chlorine-tree/chlorine-tree.aspx
http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/what-is-chlorine-used-for/the-chlorine-tree/chlorine-tree.aspx
http://www.faz.net/aktuell/wirtschaft/bayer-senkt-stromverbrauch-fuer-chlorproduktion-11113576.html
http://www.faz.net/aktuell/wirtschaft/bayer-senkt-stromverbrauch-fuer-chlorproduktion-11113576.html
http://www.faz.net/aktuell/wirtschaft/bayer-senkt-stromverbrauch-fuer-chlorproduktion-11113576.html
http://www.ferro.com/NR/rdonlyres/224C1548-2F43-4FB4-AB5C-D678BC29CF6C/2998/SilverPowder331.pdf
http://www.ferro.com/NR/rdonlyres/224C1548-2F43-4FB4-AB5C-D678BC29CF6C/2998/SilverPowder331.pdf
http://www.gaskatel.de/hydroflex/index.html
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2011.10.010
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2011.10.010
http://dx.doi.org/10.1149/1.2412232
http://dx.doi.org/10.1149/1.2412232
http://dx.doi.org/10.1070/RC1990v059n08ABEH003550

Literaturverzeichnis

[GmeT3]

[Gre66]

[GT65]

[Hing5)

[Hog+01]

[HP31]

[HV05]
[HW85)

[1C80]

[ICT28]

XII

Gmelin, L., Meyer, R. J., Pietsch, E. H. E. und Fluck, E. Ha-
logenide : Systeme, Losungen. 8. Aufl. Handbook of inorganic
and organometallic chemistry. Na: Natrium ; Erg.-Bd. 7. 1973.
ISBN: 3-527-82108-2.

Grens I, E. A. ,,Analysis of Operation of Porous Gas Electrodes
with Two Superimposed Scales of Pore Structure“. In: Ind. Eng.
Chem. Fund. 5.4 (1966), S. 542-547. DOI:|10.1021/1160020a019.

Grens II, E. A. und Tobias, C. W. ,The influence of electrode
reaction kinetics on the polarization of flooded porous elec-
trodes®. In: Electrochim. Acta 10.8 (1965), S. 761-772. DOI:
10.1016/0013-4686 (65)80041-X.

Hine, F. FElectrode processes and electrochemical engineering.
New York: Plenum Press, 1985. 1SBN: 978-0306416569.

Hogendoorn, J. A., van der Veen, A. J., van der Stegen, J. H. G.,
Kuipers, J. A. M. und Versteeg, G. F. ,Application of the
Maxwell-Stefan theory to the membrane electrolysis process:
Model development and simulations“. In: Comput. Chem. Eng.
25.9-10 (2001), S. 1251-1265. pOI: [10.1016/50098-1354(01)
00697-4.

Hayward, A. M. und Permann, E. P. ,Vapour pressure and heat
of dilution.—Part VII. Vapour pressures of aqueous solutions of
sodium hydroxide and of alcoholic solutions of calcium chloride*.
In: Trans. Faraday Soc. 27 (1931), S. 59-69. DOI: |10 . 1039/
TF9312700059.

Hamann, C. H. und Vielstich, W. Elektrochemie. 4. Aufl. Wein-
heim: Wiley-VCH, 2005. 1SBN: 3-527-31068-1.

Holleman, A. F. und Wiberg, N. Lehrbuch der Anorganischen
Chemie. 100. Aufl. Berlin: de Gruyter, 1985. 1sBN: 3-11-007511-3.

Iczkowski, R. P. und Cutlip, M. B. ,Voltage Losses in Fuel Cell
Cathodes®. In: J. Electrochem. Soc. 127.7 (1980), S. 1433-1440.
DOI: [10.1149/1.2129925.

Washburn, E. W. International Critical Tables of Numerical
Data, Physics, Chemistry and Technology. Bd. 3. New York:
McGraw Hill, 1928. 1sBN: 978-0070317505.


http://dx.doi.org/10.1021/i160020a019
http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(65)80041-X
http://dx.doi.org/10.1016/S0098-1354(01)00697-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0098-1354(01)00697-4
http://dx.doi.org/10.1039/TF9312700059
http://dx.doi.org/10.1039/TF9312700059
http://dx.doi.org/10.1149/1.2129925

Literaturverzeichnis

[Tcz64]

[Jim+12]

[IMY00]

[TY99)

[Kas+07]

[KBO7]

[KBS84]

[Kri48]

Iczkowski, R. P. ,Mechanism of the Hydrogen Gas Diffusion
Electrode®. In: J. Electrochem. Soc. 111.9 (1964), S. 1078-1086.
DOI: 110.1149/1.2426320.

Jimenez, M., Dietrich, N., Cockx, A., Hébrard und Gilles. ,Ex-
perimental study of O, diffusion coefficient measurement at a
planar gas-liquid interface by planar laser-induced fluorescence
with inhibition“. In: AIChE J. (2012). DOI: [10.1002/aic.13805.

Jo, J.-H., Moon, S. K. und Yi, S.-C. ,Simulation of influences of
layer thicknesses in an alkaline fuel cell“. In: J. Appl. Electrochem.
30.9 (2000), S. 1023-1031. pOI: [10.1023/A:1004046721157.

Jo, J.-H. und Yi, S.-C. ,A computational simulation of an
alkaline fuel cell. In: J. Power Sources 84.1 (1999), S. 87-106.
DOI: 10.1016/50378-7753(99) 00309-2.

Kasap, S., Koughia, C., Ruda, H., Johanson, R., Kasap, S. und
Capper, P. ,Electrical Conduction in Metals and Semiconduc-
tors®. In: Springer Handbook of Electronic and Photonic Mate-
rials. Hrsg. von Kasap, S. und Capper, P. Springer US, 2007.
Kap. 2, S. 19-45. 1SBN: 978-0-387-26059-4. DOI: [10.1007/978~
0-387-29185-7_2.

Kurt, C. und Bittner, J. ,Sodium Hydroxide“. In: Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Electronic Release. Hrsg.
von Bohnet, M., Bellussi, G., Bus, J., Cornils, B., Drauz, K.,
Greim, H., Herrmann, W. A, Jackel, K.-P., Karst, U., Kleemann,
A., Kreysa, G., Laird, T., Meier, W., Plass, L., Roper, M.,
Sawamoto, M., Scholtz, J., Schubert-Zsilavecz, M., Sundmacher,
K., Ulber, R., Yoda, N., Wietelmann, U. und Zass, E. Wiley-
VCH, 2007. pot: 110.1002/14356007 . a24_345.pub2.

Kunz, H. R., Bregoli, L. J. und Szymanski, S. T. ;A Homo-
geneous/Agglomerate Model for Molten Carbonate Fuel Cell
Cathodes®. In: J. Electrochem. Soc. 131.12 (1984), S. 2815-2821.
DOI: 110.1149/1.2115415.

Krings, W. ,Die Viskositdt und die Dichte von Natronlaugen
bis zu hohen Konzentrationen und bei héheren Temperaturen®.
In: Z. Anorg. Chem. 255.4-5 (1948), S. 294-298. DOI: 10.1002/
zaac.19482550408.

XIII


http://dx.doi.org/10.1149/1.2426320
http://dx.doi.org/10.1002/aic.13805
http://dx.doi.org/10.1023/A:1004046721157
http://dx.doi.org/10.1016/S0378-7753(99)00309-2
http://dx.doi.org/10.1007/978-0-387-29185-7_2
http://dx.doi.org/10.1007/978-0-387-29185-7_2
http://dx.doi.org/10.1002/14356007.a24_345.pub2
http://dx.doi.org/10.1149/1.2115415
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.19482550408
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.19482550408

Literaturverzeichnis

[Kun+06]

[KWO1]

[KW97]

[Li+94]

[LL72]

[Mar63]

[Mou+08]

[Mou+12]

[Moull]

XIV

Kunz, U., Peuker, U., Turek, T. und Estenfelder, M. ,Design of
Heterogeneous Catalysts“. In: Product Design and Engineering:
Best Practices. Hrsg. von Brockel, U., Meier, W. und Wagner, G.
Bd. 2. Weinheim: Wiley-VCH, 2006. Kap. 9, S. 485-521. ISBN:
978-3-527-31529-1.

Kimble, M. C. und White, R. E. ;A Mathematical Model of a
Hydrogen/Oxygen Alkaline Fuel Cell“. In: J. Electrochem. Soc.
138.11 (1991), S. 3370-3382. DOI: [10.1149/1.2085416.

Krishna, R. und Wesselingh, J. A. The Maxwell-Stefan ap-
proach to mass transfer®. In: Chem. Eng. Sci. 52.6 (1997), S. 861
911. DOI: [10.1016/S0009-2509 (96) 00458-7.

Li, Q., Xiao, G., Hjuler, H. A., Berg, R. W. und Bjerrum,
N. J. ,Limiting Current of Oxygen Reduction on Gas-Diffusion
Electrodes for Phosphoric Acid Fuel Cells“. In: J. Electrochem.
Soc. 141.11 (1994), S. 3114-3119. DOI: [10.1149/1.2059286.

Liu, C.-t. und Lindsay, W. T. ,Thermodynamics of sodium
chloride solutions at high temperatures®. In: J. Solution Chem.
1.1 (1972), S. 45-69. DOI: [10.1007/BF00648416.

Markin, V. S. ,/The properties of the interfacial boundary in
one model of a porous body“. In: Russ. Chem. Bull. 12.9 (1963),
S. 1551-1553. DOI: [10.1007/BF00844119.

Moussallem, 1., Jorissen, J., Kunz, U., Pinnow, S. und Turek,
T. ,,Chlor-alkali electrolysis with oxygen depolarized cathodes:
history, present status and future prospects®. In: J. Appl. Elec-
trochem. 38.9 (2008), S. 1177-1194. po1: 10.1007/s10800-008~
9556-9.

Moussallem, I., Pinnow, S., Wagner, N. und Turek, T. ,,De-
velopment of high-performance silver-based gas-diffusion elec-
trodes for chlor-alkali electrolysis with oxygen depolarized ca-
thodes“. In: Chem. Eng. Process. 52 (2012), S. 125-131. pOI:
10.1016/j.cep.2011.11.003.

Moussallem, I. ,Development of Gas Diffusion Electrodes for
a New Energy Saving Chlor-Alkali Electrolysis Process“. Diss.
TU Clausthal, 2011.


http://dx.doi.org/10.1149/1.2085416
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2509(96)00458-7
http://dx.doi.org/10.1149/1.2059286
http://dx.doi.org/10.1007/BF00648416
http://dx.doi.org/10.1007/BF00844119
http://dx.doi.org/10.1007/s10800-008-9556-9
http://dx.doi.org/10.1007/s10800-008-9556-9
http://dx.doi.org/10.1016/j.cep.2011.11.003

Literaturverzeichnis

[MPTO9]

[MVF09]

[MW97]

[NBT65]

[New67]

[NS88]

[NT62]

[OBHO054a]

[OBHO5b]

Moussallem, I., Pinnow, S. und Turek, T. ,Mdglichkeiten zur
Energiertickgewinnung aus Wasserstoff bei der Chlor-Alkali-
Elektrolyse“. In: Chem. Ing. Tech. 81.4 (2009), S. 489-493. DOI:
10.1002/cite.200800172.

Ma, Z., Venkataraman, R. und Farooque, M. ,Fuel Cells —
Molten Carbonate Fuel Cells | Modeling“. In: Encyclopedia
of FElectrochemical Power Sources. Hrsg. von Garche, J. Amster-
dam: Elsevier, 2009, S. 519-532. 1SBN: 978-0-444-52745-5. DOI:
10.1016/B978-044452745-5.00272-0.

McNaught, A. D. und Wilkinson, A. ITUPAC Compendium of
Chemical Terminology. the ,,Gold Book*. 2. Aufl. Oxford: Black-
well Scientific Publications, 1997. 1SBN: 0-9678550-9-8. DOI: 110}
1351/goldbook.F02538.

Newman, J., Bennion, D. und Tobias, C. W.  Mass Transfer
in Concentrated Binary Electrolytes“. In: Ber. Bunsenges. 69
(1965), S. 608-612.

Newman, J. ,Transport Processes in Electrolytic Solutions®.
In: Adv. Electrochemical and FElectrochemistry Eng. 5 (1967),
S. 87-135.

Novotny, P. und Sohnel, O. ,Densities of binary aqueous soluti-
ons of 306 inorganic substances”. In: J. Chem. Eng. Data 33.1
(1988), S. 49-55. DOI: [10.1021/e00051a018,

Newman, J. S. und Tobias, C. W. Theoretical Analysis of
Current Distribution in Porous Electrodes®. In: J. Electrochem.
Soc. 109.12 (1962), S. 1183-1191. poI: 10.1149/1.2425269.

O’Brien, T. F., Bommaraju, T. V. und Hine, F. Handbook
of Chlor-Alkali Technology. Volume I: Fundamentals. Springer
Science+Business Media, Inc., 2005. 1SBN: 978-0-306-48623-4.
DOI: 110.1007/b113786.

O’Brien, T. F., Bommaraju, T. V. und Hine, F. Handbook of
Chlor-Alkali Technology. Volume V: Corrosion, Environmental
Issues, and Future Developments. Springer Science+Business Me-
dia, Inc., 2005. 1SBN: 978-0-306-48623-4. DOI: |10.1007/b113786

XV


http://dx.doi.org/10.1002/cite.200800172
http://dx.doi.org/10.1016/B978-044452745-5.00272-0
http://dx.doi.org/10.1351/goldbook.F02538
http://dx.doi.org/10.1351/goldbook.F02538
http://dx.doi.org/10.1021/je00051a018
http://dx.doi.org/10.1149/1.2425269
http://dx.doi.org/10.1007/b113786
http://dx.doi.org/10.1007/b113786

Literaturverzeichnis

[0JA97]

[0S50]

[Oxy00]

[Pan09a]

[Pan09b]

[PCT11]

[PHKY6]

[Pol14]

[PPY7]

XVI

Olsson, J., Jernqvist, A. und Aly, G. ,, Thermophysical properties
of aqueous NaOH—-H,O solutions at high concentrations“. In:
Int. J. Thermophys. 18.3 (1997), S. 779-793. DOI: 10. 1007/
BF02575133.

Othmer, D. F. und Silvis, S. J. ,,Correlating Viscosities. Caustic
Soda Solutions“. In: Ind. Eng. Chem. 42.3 (1950), S. 527-528.
DOI: 110.1021/1e504832a034!

Occidental Chemical Corporation. OzyChem Caustic Soda Hand-
book. 2000. URL: http://www . oxy . com/ Our _Businesses/
chemicals/Documents/caustic_soda/caustic.pdf| (besucht
am 23.09.2009).

Panero, S. ,Electrochemical Theory | Kinetics®. In: Encyclo-
pedia of Electrochemical Power Sources. Hrsg. von Garche, J.
Amsterdam: Elsevier, 2009, S. 14-22. 1SBN: 978-0-444-52745-5.
DOI: 10.1016/B978-044452745-5.00034-4.

Panero, S. ,Electrochemical Theory | Thermodynamics®. In: En-
cyclopedia of Electrochemical Power Sources. Hrsg. von Garche,
J. Amsterdam: Elsevier, 2009, S. 1-7. ISBN: 978-0-444-52745-5.
DOI: 10.1016/B978-044452745-5.00033-2.

Pinnow, S., Chavan, N. und Turek, T. , Thin-film flooded agglo-
merate model for silver-based oxygen depolarized cathodes“. In:
J. Appl. Electrochem. 41.9 (2011), S. 1053-1064. DOI: [10.1007/
s10800-011-0311-2.

Peters, R., Helwig, R. und Keller, J. U. A solvation model for
vapor—liquid equilibria in the system H,O-NaOH from 10 to
85wt%“. In: Int. J. Thermophys. 17.1 (1996), S. 99-109. poI:
10.1007/BF01448213.

Polcyn, G. D. , Charakterisierung und Modellierung der Sau-
erstoffreduktion an Sauerstoff-Verzehr-Kathoden fiir die Chlor-
Alkali-Elektrolyse anhand Abschaltmessung®. Diss. TU Dort-
mund, 2014.

Petrenko, S. V. und Pitzer, K. S. , Thermodynamics of Aqueous
NaOH over the Complete Composition Range and to 523 K and
400 MPa“. In: J. Phys. Chem. B 101.18 (1997), S. 3589-3595.
DOI: |10.1021/jp963707+.


http://dx.doi.org/10.1007/BF02575133
http://dx.doi.org/10.1007/BF02575133
http://dx.doi.org/10.1021/ie50483a034
http://www.oxy.com/Our_Businesses/chemicals/Documents/caustic_soda/caustic.pdf
http://www.oxy.com/Our_Businesses/chemicals/Documents/caustic_soda/caustic.pdf
http://dx.doi.org/10.1016/B978-044452745-5.00034-4
http://dx.doi.org/10.1016/B978-044452745-5.00033-2
http://dx.doi.org/10.1007/s10800-011-0311-2
http://dx.doi.org/10.1007/s10800-011-0311-2
http://dx.doi.org/10.1007/BF01448213
http://dx.doi.org/10.1021/jp963707+

Literaturverzeichnis

[PPO00]

[RB66]

[RS07]

[Sch+11]

[Sch03]

[Sep+86al

[Sep+86D]

[SGO6]

Poling, B. E., Prausnitz, J. M. und O’Connell, J. P. The Pro-
perties of Gases and Liquids. 5. Aufl. New York: McGraw-Hill,
2000. 1SBN: 978-0071189712. DO1: [10.1036/0070116822.

Rockett John, A. und Brown, R. ,/Theory of the Performance
of Porous Fuel Cell Electrodes“. In: J. Electrochem. Soc. 113.3
(1966), S. 207-213. DOI: |10.1149/1.2423915,

Rehfeldt, S. und Stichlmair, J. ,Measurement and calculation of
multicomponent diffusion coefficients in liquids“. In: Fluid Phase
Equilibr 256.1-2 (2007), S. 99-104. DOI1: {10.1016/j.£f1uid. 2006,
10.008.

Schmittinger, P., Florkiewicz, T., Curlin, L. C., Liike, B., Scan-
nell, R., Navin, T., Zelfel, E. und Bartsch, R. ,,Chlorine“. In:
Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Electronic Re-
lease. Hrsg. von Bohnet, M., Bellussi, G., Bus, J., Cornils, B.,
Drauz, K., Greim, H., Herrmann, W. A., Jackel, K.-P., Karst,
U., Kleemann, A., Kreysa, G., Laird, T., Meier, W., Plass, L.,
Roper, M., Sawamoto, M., Scholtz, J., Schubert-Zsilavecz, M.,
Sundmacher, K., Ulber, R., Yoda, N., Wietelmann, U. und Zass,
E. Wiley-VCH, 2011. DOI: |[10.1002/14356007 .a06_399 . pub3.

Schmidt, V. M. Elektrochemische Verfahrenstechnik: Grundla-
gen, Reaktionstechnik, Prozeffoptimierung. 1. Aufl. Weinheim:
Wiley-VCH, 2003. 1SBN: 978-3-527-29958-4.

Sepa, D. B., Vojnovic, M. V., Vracar, L. M. und Damjano-
vic, A. ,Apparent enthalpies of activation of electrodic oxygen
reduction at platinum in different current density regions—I.
Acid solution®. In: Electrochim. Acta 31.1 (1986), S. 91-96. DOI:
10.1016/0013-4686 (86)80067-6.

Sepa, D. B., Vojnovic, M. V., Vracar, L. M. und Damjanovic, A.
»Apparent enthalpies of activation of electrodic oxygen reduction
at platinum in different current density regions—II. Alkaline
solution®. In: Electrochim. Acta 31.1 (1986), S. 97-101. pOI:
10.1016/0013-4686 (86)80068-8.

Schlichting, H. und Gersten, K. Grenzschicht-Theorie. 10. Aufl.
Heidelberg: Springer, 2006. 1SBN: 978-3-540-32985-5. DOI: |10}
1007/3-540-32985-4.

XVII


http://dx.doi.org/10.1036/0070116822
http://dx.doi.org/10.1149/1.2423915
http://dx.doi.org/10.1016/j.fluid.2006.10.008
http://dx.doi.org/10.1016/j.fluid.2006.10.008
http://dx.doi.org/10.1002/14356007.a06_399.pub3
http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(86)80067-6
http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(86)80068-8
http://dx.doi.org/10.1007/3-540-32985-4
http://dx.doi.org/10.1007/3-540-32985-4

Literaturverzeichnis

[SH67)

[SHB67]

[Shi09]

[Sod+06]

[Sol04]

[Sug+03]

[Tra09a]

[Tro00]

[Tro01]

XVIII

Srinivasan, S. und Hurwitz, H. D. ,Theory of a thin film model
of porous gas-diffusion electrodes®. In: Electrochim. Acta 12.5
(1967), S. 495-512. DOI: 110.1016/0013-4686(67)80019-7.

Srinivasan, S., Hurwitz, H. D. und Bockris, J. O. ,Fundamental
Equations of Electrochemical Kinetics at Porous Gas-Diffusion
Electrodes®. In: J. Chem. Phys. 46.8 (1967), S. 3108-3122. por:
10.1063/1.1841182

Shin, C. B. ,Batteries | Modeling®. In: Encyclopedia of Elec-
trochemical Power Sources. Hrsg. von Garche, J. Amsterdam:
Elsevier, 2009, S. 510-521. 1SBN: 978-0-444-52745-5. DOI: |10,
1016/B978-044452745-5.00038-1.

Soderberg, J. N., Co, A. C., Sirk, A. H. C. und Birss, V. 1.
,<Impact of Porous Electrode Properties on the Electrochemi-
cal Transfer Coefficient”. In: J. Phys. Chem. B 110.21 (2006),
S. 10401-10410. por: [10.1021/jp060372f.

Solvay Chemicals International SA. Liquid Caustic Soda — Visco-
sity. 2004. URL: http://www.solvaycausticsoda.com/docroot/
caustic/static_files/attachments/pch_1110_0006_w_en_
ww.pdf| (besucht am 23.09.2009).

Sugiyama, M., Saiki, K., Sakata, A., Aikawa, H. und Furuya, N.
»Accelerated degradation testing of gas diffusion electrodes for
the chlor-alkali process“. In: J. Appl. Electrochem. 33.10 (2003),
S. 929-932. DOI: [10.1023/A:1025899204203

Trasatti, S. ,,Electrochemical Theory | Electrokinetics®. In: En-
cyclopedia of Electrochemical Power Sources. Hrsg. von Garche,
J. Amsterdam: Elsevier, 2009, S. 23-31. 1SBN: 978-0-444-52745-5.
DOI: 110.1016/B978-044452745-5.00021-6.

Tromans, D. ,Modeling oxygen solubility in water and electrolyte
solutions“. In: Ind. Eng. Chem. Res. 39.3 (2000), S. 805-812.
DOI: [10.1021/1e990577t.

Tromans, D. ,Modelling oxygen solubility in bleaching solutions*.
In: Can. J. Chem. Eng. 79.1 (2001), S. 156-160. DOI: |10.1002/
cjce.5450790124.


http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(67)80019-7
http://dx.doi.org/10.1063/1.1841182
http://dx.doi.org/10.1016/B978-044452745-5.00038-1
http://dx.doi.org/10.1016/B978-044452745-5.00038-1
http://dx.doi.org/10.1021/jp060372f
http://www.solvaycausticsoda.com/docroot/caustic/static_files/attachments/pch_1110_0006_w_en_ww.pdf
http://www.solvaycausticsoda.com/docroot/caustic/static_files/attachments/pch_1110_0006_w_en_ww.pdf
http://www.solvaycausticsoda.com/docroot/caustic/static_files/attachments/pch_1110_0006_w_en_ww.pdf
http://dx.doi.org/10.1023/A:1025899204203
http://dx.doi.org/10.1016/B978-044452745-5.00021-6
http://dx.doi.org/10.1021/ie990577t
http://dx.doi.org/10.1002/cjce.5450790124
http://dx.doi.org/10.1002/cjce.5450790124

Literaturverzeichnis

[Tro98a]

[Tro98b]

[Uhd09)]

[Umw10]

[VDIO6]

[Vet61]

[vSte+99a]

[vSte+99b]

Tromans, D. ,Oxygen solubility modeling in inorganic soluti-
ons: concentration, temperature and pressure effects“. In: Hy-
drometallurgy 50.3 (1998), S. 279-296. DOI: [10.1016/S0304+
386X(98) 00060-7

Tromans, D. ,Temperature and pressure dependent solubili-
ty of oxygen in water: a thermodynamic analysis“. In: Hy-
drometallurgy 48.3 (1998), S. 327-342. poI: [10.1016/S0304+
386X(98)00007-3.

Uhde GmbH. Chlor-alkali electrolysis plants. Superior membrane
process. 22. Jan. 2009. URL: http://wuw.uhde.biz/cgi-bin/
byteserver.pl/archive/upload/uhde_brochures_pdf_en_10,
00.pdf| (besucht am 15.01.2011).

Umweltbundesamt. Entwicklung der spezifischen Kohlendioxid-
Emissionen des deutschen Strommiz 1990-2008 und erste Schdt-
zung 2009. Mérz 2010. URL: http://www.umweltbundesamt.de/
energie/archiv/co2-strommix.pdf| (besucht am 15.02.2011).

Verein deutscher Ingenieure. VDI-Wirmeatlas. Berechnungsun-
terlagen fiir Druckverlust, Wéarme- und Stoffiibergang. Hrsg. von
Verein deutscher Ingenieure und VDI-Gesellschaft Verfahrens-
technik und Chemieingenieurwesen (GVC). 10. Aufl. Heidelberg:
Springer, 2006. 1SBN: 978-3-540-32218-4. DOI: |10.1007/978-3~
540-32218-4.

Vetter, K. J. Elektrochemische Kinetik. Berlin: Springer Verlag,
1961.

Van der Stegen, J. H. G., van der Veen, A. J., Weerdenburg,
H., Hogendoorn, J. A. und Versteeg, G. F. ,Application of
the Maxwell-Stefan theory to the transport in ion-selective
membranes used in the chloralkali electrolysis process“. In: Chem.
Eng. Sci. 54.13-14 (1999), S. 2501-2511. po1: [10.1016/S0009-
2509(98) 00465-5.

Van der Stegen, J. H. G., Weerdenburg, H., van der Veen, A. J.,
Hogendoorn, J. A. und Versteeg, G. F. ,,Application of the Pitzer
model for the estimation of activity coefficients of electrolytes in
ion selective membranes“. In: Fluid Phase Equilibr. 157.2 (1999),
S. 181-196. DOI: [10.1016/S0378-3812(99) 00044-8

XIX


http://dx.doi.org/10.1016/S0304-386X(98)00060-7
http://dx.doi.org/10.1016/S0304-386X(98)00060-7
http://dx.doi.org/10.1016/S0304-386X(98)00007-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0304-386X(98)00007-3
http://www.uhde.biz/cgi-bin/byteserver.pl/archive/upload/uhde_brochures_pdf_en_10.00.pdf
http://www.uhde.biz/cgi-bin/byteserver.pl/archive/upload/uhde_brochures_pdf_en_10.00.pdf
http://www.uhde.biz/cgi-bin/byteserver.pl/archive/upload/uhde_brochures_pdf_en_10.00.pdf
http://www.umweltbundesamt.de/energie/archiv/co2-strommix.pdf
http://www.umweltbundesamt.de/energie/archiv/co2-strommix.pdf
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-540-32218-4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-540-32218-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2509(98)00465-5
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2509(98)00465-5
http://dx.doi.org/10.1016/S0378-3812(99)00044-8

Literaturverzeichnis

[Wag09]

[Walll]

[Wil63b]

[WK97a]

[WK97b]

[Wor10]

[WP02]

[WVKO5]

XX

Wagner, N. ,Bestimmung der Leitfadhigkeit verschiedener SVKs
vom Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik der TU Claus-
thal“. Interner Bericht im BMBF-Projekt. Stuttgart, 8. Okt.
2009.

Walsweer, T. ,Effizient zum griinen Gas. Neues Chlorproduk-
tionsverfahren bei Bayer®. In: Chem. Tech. 3 (2011), S. 54—
56. URL: http://www.chemietechnik.de/texte/anzeigen/
114393/ Anlagenbau/Planung/Effizient-zum-gruenen-Gas/
Chlorproduktion-Sauerstoffverzehrkathoden-Elektrolyse-+
Bayer-Technology-Services—-GmbH.

Will, F. G. ,Electrochemical Oxidation of Hydrogen on Partially
Immersed Platinum Electrodes. II. Theoretical Treatment®. In:
J. Electrochem. Soc. 110.2 (1963), S. 152-160. poI: 10.1149/1|
2425693

Wang, X.-L. und Koda, S. ,,Scale-up and Modeling of Oxygen
Diffusion Electrodes for Chlorine-Alkali Electrolysis I. Analy-
sis of Hydrostatic Force Balance and its Effect on Electrode
Performance®. In: Denki Kagaku 65.12 (1997), S. 1002-1013.

Wang, X.-L. und Koda, S. ,Scale-up and Modeling of Oxygen
Diffusion Electrodes for Chlorine-Alkali Electrolysis II. Effects of
the Structural Parameters on the Electrode Performance Based
on the Thin-Film and Flooded-Agglomerate Model“. In: Denki
Kagaku 65.12 (1997), S. 1014-1025.

World Chlorine Council. World Chlorine Council — What is the
WCC? 2010. URL: http://www.worldchlorine . org/about /
index.html (besucht am 01.12.2010).

Wagner, W. und Pruf}; A. ,The IAPWS Formulation 1995 for
the Thermodynamic Properties of Ordinary Water Substance
for General and Scientific Use“. In: J. Phys. Chem. Rev. Data
31.2 (2002), S. 387-535. DOI: [10.1063/1.1461829.

Wesselingh, J. A., Vonk, P. und Kraaijeveld, G. , Exploring the
Maxwell-Stefan Description of Ion-Exchange“. In: Chem. Eng.
J. 57.2 (1995), S. 75-89. DOI: 10.1016/0923-0467 (94) 02932-6.


http://www.chemietechnik.de/texte/anzeigen/114393/Anlagenbau/Planung/Effizient-zum-gruenen-Gas/Chlorproduktion-Sauerstoffverzehrkathoden-Elektrolyse+Bayer-Technology-Services-GmbH
http://www.chemietechnik.de/texte/anzeigen/114393/Anlagenbau/Planung/Effizient-zum-gruenen-Gas/Chlorproduktion-Sauerstoffverzehrkathoden-Elektrolyse+Bayer-Technology-Services-GmbH
http://www.chemietechnik.de/texte/anzeigen/114393/Anlagenbau/Planung/Effizient-zum-gruenen-Gas/Chlorproduktion-Sauerstoffverzehrkathoden-Elektrolyse+Bayer-Technology-Services-GmbH
http://www.chemietechnik.de/texte/anzeigen/114393/Anlagenbau/Planung/Effizient-zum-gruenen-Gas/Chlorproduktion-Sauerstoffverzehrkathoden-Elektrolyse+Bayer-Technology-Services-GmbH
http://dx.doi.org/10.1149/1.2425693
http://dx.doi.org/10.1149/1.2425693
http://www.worldchlorine.org/about/index.html
http://www.worldchlorine.org/about/index.html
http://dx.doi.org/10.1063/1.1461829
http://dx.doi.org/10.1016/0923-0467(94)02932-6

Literaturverzeichnis

[YB92]

[YCS90]

[YS84]

[ZFB09)

[ZY09)]

Yang, S.-C. und Bjérnbom, P. ;Modeling and simulation of the
operation of an AFC cathode by using concentrated electrolyte
solution transport theory“. In: Electrochim. Acta 37.10 (1992),
S. 1831-1843. DOI1: [10.1016/0013-4686(92) 85087-2.

Yang, S. C., Cutlip, M. B. und Stonehart, P. ,Simulation and
optimization of porous gas-diffusion electrodes used in hydro-
gen/oxygen phosphoric acid fuel cells—I. Application of ca-
thode model simulation and optimization to PAFC cathode
development®. In: Electrochim. Acta 35.5 (1990), S. 869-878.
DOI: [10.1016/0013-4686(90) 90083-C.

Yuh, C. Y. und Selman, J. R. ,Polarization of the Molten
Carbonate Fuel Cell Anode and Cathode®. In: J. Electrochem.
Soc. 131.9 (1984), S. 2062—2069. DOI: 10.1149/1.2116020.

Zhang, C., Fan, F.-R. F. und Bard, A. J.  Electrochemistry of
Oxygen in Concentrated NaOH Solutions: Solubility, Diffusion
Coeflicients, and Superoxide Formation“. In: J. Am. Chem. Soc.
131.1 (2009), S. 177-181. por: 10.1021/728064254]

Zhao, T. S. und Yang, W. W. _Fuel Cells — Direct Alkohol Fuel
Cells | Modeling“. In: Encyclopedia of Electrochemical Power
Sources. Hrsg. von Garche, J. Amsterdam: Elsevier, 2009, S. 436—
445. 1SBN: 978-0-444-52745-5. DOI: [10.1016/B978-044452745~
5.00830-3.

XXI


http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(92)85087-2
http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(90)90083-C
http://dx.doi.org/10.1149/1.2116020
http://dx.doi.org/10.1021/ja8064254
http://dx.doi.org/10.1016/B978-044452745-5.00830-3
http://dx.doi.org/10.1016/B978-044452745-5.00830-3

	Titelseite
	Kurzreferat
	Danksagung
	Inhaltsverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	1 Einleitung
	2 Theorie
	2.1 Grundlagen der Elektrochemie
	2.1.1 Elektrochemische Thermodynamik
	2.1.2 Galvanipotential
	2.1.3 Standardpotential
	2.1.4 (Elektro)Kinetik

	2.2 Chloralkali-Elektrolyse
	2.2.1 Elektrodenreaktionen
	2.2.2 Technisch eingesetzte Verfahren
	2.2.3 Membranverfahren mit Sauerstoffverzehr-Kathode

	2.3 Mathematische Modellierung
	2.3.1 Modelltypen
	2.3.2 Mechanistische Modelle


	3 Modellbeschreibung der SVK
	3.1 Modellannahmen
	3.2 Grenzschicht in der Gaskammer
	3.3 Diffusion des Gases in der SVK
	3.4 Diffusion des Elektrolyten
	3.5 Massenbilanzen
	3.6 Diffusion und Reaktion des Sauerstoffs im Elektrolyten
	3.7 Elektrochemische Reaktion, Potential- und Stromdichteverteilung
	3.8 Diffusionskoeffizienten
	3.9 Modellumsetzung und Randbedingungen
	3.10 Programmierung
	3.11 Erweiterungen gegenüber dem Modell von Wang1997b

	4 Stoffdaten
	4.1 Freie Maxwell–Stefan-Diffusionskoeffizienten für das Gas
	4.2 Dichte von wässriger NaOH-Lösung
	4.3 Viskosität von wässriger NaOH-Lösung
	4.4 Mittlerer molaler Aktivitätskoeffizient von Natronlauge
	4.5 Aktivitäten von H2O in wässriger NaOH-Lösung
	4.6 Dampfdruck von H2O über wässriger NaOH-Lösung
	4.7 Ionische Leitfähigkeit von wässriger NaOH-Lösung
	4.8 D_ij^l in Natronlauge
	4.9 O2-Löslichkeit in wässriger NaOH-Lösung
	4.10 O2-Diffusionskoeffizient in wässriger NaOH-Lösung
	4.11 Standardpotential

	5 Parameterstudie
	5.1 Parameter mit fast keinem Einfluss auf die –j-Kurven
	5.2 Dicke der Grenzschicht vor der SVK
	5.3 Leitfähigkeit der Elektrode
	5.4 Leitfähigkeit des Elektrolyten
	5.5 Tortuosität der Agglomerate
	5.6 Dicke des Films
	5.7 Radius der Agglomerate
	5.8 Länge der Reaktionsschicht
	5.9 Porositäten der Diffusions- und Reaktionsschicht
	5.10 Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in Natronlauge
	5.11 Löslichkeit von Sauerstoff in Natronlauge
	5.12 Parameter A
	5.13 Tafel-Steigung

	6 Elektrodenherstellung und -vermessung
	6.1 Elektrodenherstellung
	6.2 Versuchsaufbau
	6.3 Messprogramm

	7 Ergebnisse und Diskussion
	7.1 Umrechnung der Messdaten
	7.2 Bestimmung der «messbaren» Parameter
	7.2.1 Dicke der Elektroden, Diffusions- und RL
	7.2.2 Porosität der Elektroden
	7.2.3 Elektrische Leitfähigkeit der Elektroden
	7.2.4 Standardpotential
	7.2.5 Ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten
	7.2.6 Konzentration des Katholyten
	7.2.7 O2-Diffusionskoeffizient im freien Elektrolyten
	7.2.8 O2-Löslichkeit in wässriger NaOH-Lösung

	7.3 Bestimmung der «fixen» Parameter
	7.4 Anpassung mit einer einzigen Tafel-Gleichung
	7.5 Anpassung mit zwei Tafel-Gleichungen
	7.6 Variation der Sauerstoffkonzentration und Temperatur
	7.7 Vergleich der Elektroden mit unterschiedlichen Silbergehalten
	7.8 Stoffströme in der Reaktionsschicht
	7.9 O2-Konzentrationsverlauf innerhalb der Agglomerate
	7.10 Kondensatmenge im Gasraum
	7.11 Anpassung der Messdaten nach dem Abschalten
	7.12 Güte der angepassten Parameter

	8 Zusammenfassung und Ausblick
	A Parameterstudie
	B Zusätzliche Beschreibungen zum SVK-Modell
	B.1 Austauschstromdichte und Parameter A im Modell
	B.2 Porositäten und volumenbezogene Oberfläche
	B.3 Berücksichtigung von Stickstoff im Modell
	B.4 SVK-Modell-Code
	B.4.1 Das eigentliche SVK-Modell
	B.4.2 Submodell zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten des Gases
	B.4.3 Submodell zur Berechnung der Stoffeigenschaften des Elektrolyten
	B.4.4 Skript zur Berechnung der –j-Kurve


	C Modellierungsergebnisse
	C.1 Vergleich unterschiedlicher Elektroden bei gegebenem Sauerstoffgehalt
	C.2 Sauerstoffvariation für verschiedene Elektroden
	C.3 Temperaturvariation bei der D2-Elektrode

	Abkürzungsverzeichnis
	Symbolverzeichnis
	Literaturverzeichnis

