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XIII

Elektrochemische Verfahren sind nicht neu und werden seit über 150 Jahren in vie-
len Bereichen der chemischen Industrie angewendet. Zu nennen sind insbesondere
die Chloralkalielektrolyse bis heute konkurrenzlos für die Produktion der wichti-
gen Grundchemikalien Chlor und Natronlauge. Die Schmelzflusselektrolyse von
Aluminium, Magnesium, Natrium und Kalium sowie die wässrigen Elektrolysen
zur Gewinnung von Kupfer und Zink bilden Ausgangspunkte für die Herstellung
metallischer Werkstoffe und chemischer Verbindungen. Weitere Beispiele sind die
Galvanotechnik sowie anorganische und organische Elektrosynthesen zur Produk-
tion von Fein- und Spezialchemikalien.

Die Erfindung der Brennstoffzelle zur Direktumwandlung von chemischer Ener-
gie in Elektrizität ist älter als der Erfindung des elektrodynamischen Prinzips und
des Verbrennungsmotors. In den letzten Jahren sind auf diesem Gebiet große Fort-
schritte gemacht worden und mit einer Markteinführung der Brennstoffzellen-Tech-
nik für stationäre Einheiten und für Fahrzeugantriebe ist in den nächsten Jahren zu
rechnen. In Verbindung mit der Wasser-Elektrolyse zur Wasserstoff-Produktion
können damit mittel- bis langfristig Konzepte für eine nachhaltige Energiewirt-
schaft realisiert werden. Batterien in ihren verschiedenen Bauformen und Größen
ebenso galvanische Elemente wie die Brennstoffzellen sind heute bereits nicht
mehr aus dem täglichen Leben wegzudenken und liefern elektrische Energie für
eine Vielzahl von elektronischen Geräten.

Die zentrale Einheit eines elektrochemischen Verfahrens ist der Reaktor, in dem
chemische Stoffumwandlungen unter Beteiligung von elektrischer Energie durch-
geführt werden. Neben der Massen- und Energiebilanz muß hierbei zusätzlich die
Ladungsbilanz beachtet werden. Je nach der Arbeitsbilanz steht in der elektrochemi-
schen Reaktionstechnik daher entweder die Minimierung des Energieverbrauchs
eines Elektrolyse-Reaktors oder die Maximierung der Leistungs- und Energiedichte
eines galvanischen Elements im Vordergrund.

Die Aufgaben in der elektrochemischen Verfahrenstechnik sind unterschied-
licher Herkunft und können nur interdisziplinär gelöst werden. Sie reichen von den
naturwissenschaftlichen Grundlagen bis zu den ingenieurwissenschaftlichen Diszi-
plinen. Ohne die letzteren ist die Realisierung einer im Labor optimierten elektro-
chemischen Reaktion in einem industriellen Verfahren nicht möglich. Entspre-
chend ist dieses Buch in die folgenden Kapitel gegliedert:
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Vorwort

Nach einer Einführung (Kapitel 1) werden Grundlagen der Elektrochemie mit
den wichtigsten Gesetzmäßigkeiten der Thermodynamik und Kinetik behandelt
(Kapitel 2), gefolgt von einer Einführung in den Wärme- und Stofftransport (Kapitel
3). Im Kapitel über die elektrochemische Reaktionstechnik (Kapitel 4) werden die
zentralen Komponenten eines elektrochemischen Reaktors diskutiert. Nach einigen
einführenden Überlegungen zur Verfahrenstechnik und -entwicklung (Kapitel 5)
schließen sich zwei Kapitel mit Verfahrensbeispielen an (Elektrolyse-Verfahren,
Kapitel 6, und elektrochemische Energietechnik, Kapitel 7).

Die Intention dieses Buches besteht nicht in einer enzyklopädischen Auflistung
bestehender Verfahren. Vielmehr sollen die in den vorangestellten Kapiteln eins bis
fünf dargestellten physikalisch-chemischen und ingenieurwissenschaftlichen Grund-
lagen anhand von Beispielen aus der industriellen Praxis vertieft werden. Da der
Schwerpunkt auf Stoff- und Energieumwandlungen gelegt wurde, fehlen deshalb die
elektrochemische Analytik und die Behandlung von elektrochemischen Sensoren.

Dieses Buch richtet sich an Studierende in den Studiengängen Chemie, Chemie-
ingenieurwesen, Verfahrenstechnik und angrenzende Fächer im Hauptstudium
sowie an Berufsanfänger und Praktiker, die sich mit den Prinzipien elektrochemi-
scher Verfahren vertraut machen wollen. Grundkenntnisse in Chemie, Physikali-
scher Chemie, Stoff- und Wärmeübertragung und Reaktionstechnik sind deshalb
von Vorteil, aber keine Bedingung. Der Stoff wird, wenn möglich, mit Graphiken
veranschaulicht und mit im Text integrierten Beispielrechnungen vertieft. Am Ende
eines jeden Kapitels finden sich Verweise auf weiterführende Monographien oder
Artikel über aktuelle Forschungsergebnisse.

Mein Dank gilt allen, die mich bei der Fertigstellung dieses Buches tatkräftig
unterstützt haben.

Meinen Mitarbeitern Dominik P.J. Barz, Jean-François Drillet, Boris Frumkin
und Natascha Heß-Mohr verdanke ich den Aufbau des elektrochemischen Labors,
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Symbol Name Einheit

a Temperaturleitfähigkeit m2 s–1

a Kosten pro Elektrodenfläche � m–2

bai Aktivität des gelösten Stoffs i bezogen auf die
Molalität b

mol kg–1

cai Aktivität des gelösten Stoffs i bezogen auf die
Molariät c

mol dm–3

xai Aktivität des gelösten Stoffs i bezogen auf den
Molenbruch x

–

A (Elektroden)-Fläche cm2, m2

AV AV-Wert cm–1, m–1

b Kosten für elektrische Energie � kWh–1

b Tafel-Steigung V Dekade–1

bi Molalität eines gelösten Stoffs i mol kg–1

ci analytische Konzentration eines gelösten Stoffs i
(Molarität)

mol dm–3

cp (i) Wärmekapazität des Stoffs i bei p = const. J K–1

C Kapazität F (A s V–1)
CD Doppelschichtkapazität F cm–2

CZ Kapazität eines elektrochemischen
Doppelschichtkondensators

F

CZ,spez spezifische Kapazität eines elektrochemischen
Doppelschichtkondensators

F g–1

d Abstand oder Durchmesser cm
dH hydrodynamischer Durchmesser cm
D Diffusionskoeffizient cm2 s–1

E Energie J
Espez spezifische Energie J kg–1

EVol Energiedichte J dm–3

E elektrische Feldstärke V m–1

EA Aktivierungsenergie J
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Symbol Name Einheit

f Fugazität eines Gases Pa
�RG Freie Reaktionsenthalpie kJ mol–1

�RG� Freie Standardreaktionsenthalpie kJ mol–1

HB
� (i) Standardbildungsenthalpie des Stoffs i kJ mol–1

�RH Reaktionsenthalpie kJ mol–1

�RH� Standardreaktionsenthalpie kJ mol–1

I Strom A
j Stromdichte A cm–2, kA m–2

jD Durchtrittsstromdichte A cm–2

j0 Austauschstromdichte A cm–2

j00 Standardaustauschstromdichte A cm–2

jox / jred Oxidations- bzw. Reduktionsstromdichte A cm–2

jgr Grenzstromdichte A cm–2

J Teilchenstromdichte mol s–1 cm–2

kM Massentransportkoeffizient cm s–1

kox / kred elektrochemische Geschwindigkeitskonstante
für die Oxidation bzw. Reduktion

cm s–1

k0 elektrochemische Geschwindigkeitskonstante am
Gleichgewichtspotential

cm s–1

k00 elektrochemische Geschwindigkeitskonstante am
Gleichgewichtspotential unter Standardbedingungen

cm s–1

kexp empirische Geschwindigkeitskonstante für eine
elektrochemische Reaktion

cm s–1

KBetr Betriebskosten �

KE Energiekosten �

KFix feste Kosten �

KGes Gesamtkosten �

KInst Instandsetzungskosten �

KI Investitionskosten �

KP Produktionskosten � a t–1

KSt Kosten für den Stofftransport �

h (Elektroden)-Höhe cm, m
l Länge cm, m
L charakteristische Länge cm, m
L Leitwert �–1

LA spezifische Kantenlänge cm–1, m–1

n Stoffmenge mol
�n Molenstrom mol s–1

m Masse kg, t
�m Massenstrom kg s–1

M Molekulargewicht g mol–1

P Leistung W, mW, kW
p Druck Pa, MPa (bar)
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Symbol Name Einheit

q Wärme J
�q Wärmestrom J s–1, W
q+ / q– Ladung eines Kations bzw. Anions C
Q Ladungsmenge C, A s, A h
Qspez spezifische Ladungsmenge A h kg–1

Qprakt praktisch erreichbare Ladungsmenge A h kg–1

r Reaktionsgeschwindigkeit mol cm–3 s–1

r Radius cm
R Widerstand �
RD Durchtrittswiderstand � cm2

Rel Widerstand des Elektrolyten �
RR Reaktorwiderstand �
S� (i) Standardentropie des Stoffs i J K–1 mol–1

�RS Reaktionsentropie J K–1 mol–1

�RS� Standardreaktionsentropie J K–1 mol–1

t Zeit s, min, h,
a (Jahr)

t+ / t– Überführungszahl einer Kationen- bzw.
Anionensorte

–

T thermodynamische Temperatur K
T� Standardtemperatur K
� Temperatur °C
u+ / u– Beweglichkeit eines Kations bzw. Anions cm2 V–1 s–1

U Spannung V, mV
UKl Klemmenspannung bei j = 0 V, mV
UR Reaktorspannung bei Stromfluß (UR = f (j) ) V
UZ Zellspannung bei Stromfluß (UZ = f (j) ) V, mV
U00 thermodynamische Standard-

Gleichgewichtsspannung
V, mV

U0 thermodynamische Gleichgewichtsspannung V, mV
U0

th thermoneutrale Gleichgewichtsspannung V, mV
vCV Potentialvorschubgesschwindigkeit V s–1, mV s–1

v (Strömungs)-Geschwindigkeit cm s–1

V Volumen dm3, L
VR Reaktorvolumen dm3, L
�RV Reaktionsvolumen dm3, L
�V Volumenstrom dm3 s–1, m3 s–1

w Arbeit J
xi Molenbruch des Stoffes i –
X Umsatz –, %
z Ladungszahl –
� Symmetriefaktor –
� Wärmeübergangskoeffizient w m–2 k–1
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Symbol Name Einheit

� Stromausbeute –, %
b�i Aktivitätskoeffizient des gelösten Stoffs i bezogen

auf die Molalität b
–

b�i Aktivitätskoeffizient des gelösten Stoffs i bezogen
auf die Molariät c

–

x�i Aktivitätskoeffizient des gelösten Stoffs i bezogen
auf den Molenbruch x

–

� Grenzschichtdicke cm, m
�N Nernstsche Diffusionsschichtdicke cm
�Pr Prandtlsche Strömungsgrenzschicht cm
� Dielektrizitätskonstante –
� Lückengrad –
� Emissionsfaktor –
� Zeta-Potential V, mV
	elektr / 	prakt elektrischer / praktischer Wirkungsgrad –, %
	System Sytemwirkungsgrad –, %
	theor theoretischer (thermodynamischer) Wirkungsgrad –, %
	Umsatz Umsatzwirkungsgrad –, %
	Zelle Zellwirkungsgrad –, %
	an anodische (positive) Überspannung V, mV
	C Konzentrationsüberspannung V, mV
	Diff Diffusionsüberspannung V, mV
	D Durchtrittsüberspannung V, mV
	kath kathodische (negative) Überspannung V, mV
	IR Überspannung im Elektrolyten V, mV
	i Überspannungsanteil V, mV
	0 dynamische Viskosität des reinen Lösungsmittels Pa s
	El dynamische Viskosität einer Elektrolytlösung Pa s
� Kontaktwinkel grad
� Bedeckungsgrad –

spezifische Leitfähigkeit S cm–1


eq Equivalentleitfähigkeit S mol–1 cm2


M molare Leitfähigkeit S mol–1 cm2


0 Grenzleitfähigkeit S mol–1 cm2

� Wärmeleitfähigkeit W K–1 m–1

�+ / �– Leitfähigkeit von Kationen bzw. Anionen S mol–1 cm2

�i chemisches Potential eines gelösten Stoffs in
einem Lösungsmittel

J mol–1

�i
* chemisches Potential eines gelösten Stoffs in

einem Lösungsmittel bei unendlicher Verdünnung
J mol–1

�ec
i elektrochemisches Potential eines Stoffs i J mol–1

 kinematische Viskosität cm2 s–1

El kinematische Viskosität der Elektrolytlösung cm2 s–1
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Symbol Name Einheit

i stöchiometrischer Faktor –
spezifischer Widerstand � cm
Raum-Zeit-Ausbeute g dm–3 s–1,

kg m–3 h–1

Dichte g cm–3

El Dichte der Elektrolytlösung g cm–3

� Verweilzeit s–1

� Transitionszeit s
� Fugazitätskoeffizient eines Gases –
� Winkelgeschwindigkeit s–1, min–1

�spez spezifischer Energieaufwand kWh kg–1

�Vol volumetrischer Energieaufwand (bezogen
auf das Normvolumen VN)

kWh mN
–3

Elektrodenpotential (bezüglich der
Normalwasserstoffelektrode)

V (vs. NHE)

00 Standard-Elektrodenpotential V

XXIIIListe der verwendeten Einheiten und Symbole

�
�

�
�
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AAM Anionenaustauschermembran
AC

(Wechselstrom)
ACN Acrylnitril
ADN Acryldinitril
ADS Adipinsäure
AFC

(alkalische Brennstoffzelle)
AHM äußere Helmholtzschicht
AM aktive Masse
AN Acetonitril
BE Bezugselektrode
BET Brunauer-Emmet-Teller
BDD bordotierte Diamantelektrode
BHKW Blockheizkraftwerk
BZ Brennstoffzelle
CSB chemischer Sauerstoffbedarf
CSTR

(kontinuierlich betriebener Durchflußreaktor)
CV

(Zyklisches Voltammogramm)
Da Damköhler-Zahl
DC

(Gleichstrom)
DCP Dichlorphenol
DHPA Dihydrophthalsäure
DIN Deutsche Industrienorm
DMF Dimethylformamid
DMFC

(Direkt-Methanol-Brennstoffzelle)
DMSO Dimethylsulfoxid

XXIV

Abkürzungen

alternating current

alkaline fuel cell

continuous stirred tank reactor

direct current

direct methanol fuel cell

cyclic voltammogram



Abkürzungen

DOC
(gelöster organischer Kohelenstoff)

DOD
(Entladetiefe)

DSA dimensionsstabile Anode
E Edukt
EC Ethylencarbonat
ECVT Elektrochemische Verfahrenstechnik
ED
EDSK
EIS
EMD
EMST
EOI

EtOH Ethanol
EVU Energieversorgungsunternehmen
EZ Elektrolytzahl
FEP
FHTG
FMEA

FTA
(Fehlerbaumanalyse)

(g) Stoff im gasförmigen Aggregatzustand
GDE Gasdiffusionselektrode
GDS Gasdiffusionsschicht
GE Gegenelektrode
Gr Grashoff-Zahl
� Geometriezahl
HDH Hydrodehalogenierung
HMD Hexamethylendiamin
HTBZ
ICE

IHM
ITIES

jato
KAM Kationenaustauschermembran
KTL kathodische Tauchlackierung
KWK Kraftwärmekopplung
(l) Stoff im flüssigen Aggregatzustand

XXV

dissolved organic carbon

depth of discharge

Elektrodialyse
Elektrochemischer Doppelschicht-Kondensator
Elektrochemische Impedanzspektroskopie
Elektrolytisch (hergestelltes) Mangandioxid
Elektrochemische Mikrosystemtechnologie
electrochemica ol xygen index
(elektrochemischer Sauerstoffindex)

Polyfluorethenpropen
Fachhochschule für Technik und Gestaltung (Mannheim)
failure mode and effects analysis
(Fehlermöglichkeits- und Einflußanalyse)
fault tree analysis

Hochtemperaturbrennstoffzelle
instationäre Stromausbeute
(von engl.: instantaneous current efficiency )
innere Helmholtzschicht
interface between two immiscible electrolyte solutions
(Grenzschicht zwischen zwei nicht mischbaren Elektrolyte)
Jahrestonnen

(von engl.: liquid)



LIGA
MCFC

MeOH Methanol
ME Meßelektrode
MEE
MTBZ
NHE

NTBZ
Nu Nußelt-Zahl
Ox oxidierte Spezies
P Produkt
PAAG Prognose-Auffinden-Abschätzen der Auswirkungen-

Gegenmaßnahmen
PA Polyamid
PAFC

PANI Polyanilin
PBI
PC
PCB

PCP
PFR

PE Polyethen
PEEK
PEFC

PMMA
PP
PR
PTFE
PVA
PVC
QM
Re
Red
RHE

RPZ
(s)

AbkürzungenXXVI

Lithographie, Galvanoformung und Abformung
molten carbonate fuel cell
(Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle)

Membran-Elektroden-Einheit
Mitteltemperaturbrennstoffzelle
normal hydrogen electrode
(Normalwasserstoffelektrode)
Niedertemperaturbrennstoffzelle

phosphoric acid fuel cell
(Phosphorsäure-Brennstoffzelle)

Polybenzimidazol
Propylencarbonat
printed circuit board
(gedruckte Leiterplatten)
Pentachlorphenol
plug flow reactor
(Durchflußreaktor)

Polyetherehterketon
polymer electrolyte fuel cell
(Membran-Brennstoffzelle)
Polymethylmethacrylat
Polypropen
Prandtl-Zahl
Polytetrafluorethen
Polyvinylalkohol
Polyvinylchlorid
Qualitätsmanagement
Reynolds-Zahl
reduzierte Spezies
reversible hydrogen electrode
(reversible Wasserstoffelektrode)
Risikoprioritätszahl
Stoff im festen Aggregatzustand
(von engl.: solid)



Sc Schmidt-Zahl
SCE

(gesättigte Kalomelelektrode)
Sh Sherwood-Zahl
SOFC

(keramische Brennstoffzelle)
SPE
TBA 4-tert-Butylbenzaldehyd
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TOC

(chemisch gebundener organischer Kohlenstoff)
THF Tetrahydrofuran
Wa Wagner-Zahl
WT Wärmetauscher
YSZ yttriumstabilisiertes Zirkondioxid
ZAFC

(Zink/Luft-Zelle)
ZEBRA
(-Batterie) (NiCl2/Na -Batterie)

XXVIIAbkürzungen

saturated calomel electrode

solid oxid fuel cell

total organic carbon

zinc air fuel cell

zero emission battery research activities

solid polymer ele ctrolyte



Symbol Name Wert

e0 Elementarladung e0 = 1,602 × 10–19 A s (C)
�0 elektrische Feldkonstante �0 = 8,85435 × 10–12 V A s–1 m–1 (F m–1)
F Faraday-Konstante F = 96 485,3 A s mol–1 = 26,80 A h mol–1

k Boltzmann-Konstante k = 1,3807 × 10–23 J K–1

NA Avogadro-Zahl NA = 6,022 × 1023 mol–1

R allgemeine Gaskonstante R = 8,3145 J K–1 mol–1

� Stefan-Boltzmann-Konstante � = 5,67051 × 10–8 W m–2 K4

VN Molvolumen eines
idealen Gases bei
Normbedingungen

VN = 22,414 dm3 mol–1

V� Molvolumen eines
idealen Gases bei
Standardbedingungen

V�= 24,789 dm3 mol–1

��������	
�	
�	 p = 0,1013 MPa
T = 273 K (0 °C)

��	��������	
�	
�	 p = 0,1 MPa
T = 298 K
c = 1 mol dm–3

XXVIII

Konstanten
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1.1
Definitionen

Die Aufgaben der Elektrochemischen Verfahrenstechnik (ECVT) sind die Beschrei-
bung und Entwicklung von Verfahren für die Stoff- und Energieumwandlung mit
Hilfe von elektrochemischen Reaktionen. Die ECVT stellt damit einen Zweig der
chemischen Verfahrenstechnik dar, in der die Stoffumwandlungen in chemischen
Reaktoren im Mittelpunkt stehen. Die Optimierung eines Verfahrens beinhaltet die
Analyse der physikalisch-chemischen Prozesse in einem elektrochemischen Reak-
tor, die Beachtung des Stoff- und Energieeinsatzes sowie die Quantifizierung der
Kosten für Bau, Betrieb und Instandsetzung der Anlage.

Die wissenschaftlich-technische Grundlage für die verfahrenstechnische Analyse
liefert die Elektrochemie, in der die physikalisch-chemischen Phänomene an der
Phasengrenze zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten als Ort des chemischen
Umsatzes behandelt werden. Die Anwendung dieser Gesetzmäßigkeiten führt zur
elektrochemischen Reaktionstechnik, die zum Ziel hat die entsprechenden Reakto-
ren mit ihren Komponenten auszulegen, zu konstruieren und den Betrieb mit Hilfe
von mathematischen Modellen zu beschreiben.

Das Charakteristische der Elektrochemie ist, daß chemische Reaktionen unter
Beteiligung von Elektronen ablaufen, die durch einen äußeren Leiterkreis fließen.
Ein Reaktionspartner in einer elektrochemischen Reaktion ist stets eine Elektrode,
die Elektronen entweder aufnimmt oder abgibt. Das hat für die ECVT zur Folge,
daß neben der Masse und Energie zusätzlich die Ladung bzw. der Stromfluß bilan-
ziert werden muß. In Abb. 1.1 sind die Ströme dieser drei Bilanzgrößen beim
Betrieb eines elektrochemischen Reaktors schematisch dargestellt.

Durch Zufuhr von elektrischer Energie werden chemische Stoffumwandlungen
im elektrochemischen Reaktor durchgeführt. Die Schnittstelle zwischen dem wech-
selstromführenden Netz des Energieversorgungsunternehmens und dem Reaktor
in einem Betrieb ist ein sogenannter AC/DC-Wandler, der die hohe Wechselspan-
nung heruntertransformiert und den Reaktor mit Gleichstrom versorgt.

Andererseits kann in einem elektrochemischen Reaktor auch chemische in elek-
trische Energie umgewandelt werden. In diesem Fall liegt ein galvanisches Element
(eine Batterie oder eine Brennstoffzelle) vor und elektrische Energie kann in Form

1
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1 Einführung

von Gleichstrom über eine angepaßte Leistungselektronik (DC/AC-Wandler) in das
Wechselstromnetz eingespeist werden (siehe Abb. 1.1).

Im Gegensatz zum äußeren elektrischen Leiterkreis wird der Strom innerhalb
eines elektrochemischen Reaktors durch Ionen in einem meist flüssigen Elektroly-
ten transportiert. Der Elektrolyt stellt in allen elektrochemischen Reaktoren somit
ein wertvolles Betriebsmittel dar, in dem darüber hinaus die Edukte und Produkte
gelöst und transportiert werden und wo vor- oder nachgelagerte chemische Reaktio-
nen stattfinden können. Bei der Aufarbeitung der Produkte sollte er wieder in den
Prozeß zurückgeführt werden. Deshalb sollte ein flüssiger Elektrolyten im Kreis
geführt und die Produkte durch entsprechende Maßnahmen abgetrennt werden
können. Die Abtrennung der Produkte kann durch den Einsatz sogenannter Fest-
elektrolyte, bei denen der Elektrolyt beispielsweise in einer polymeren Matrix fixiert
ist, vereinfacht werden.

Die Einbindung des elektrochemischen Reaktors in die peripheren Baueinheiten,
wie Leitungen, Einheiten zur Förderung der Edukte, der Produkte und der Betriebs-
stoffe, mit je nach Bedarf weiteren verfahrenstechnischen Schritten führt zum
gesamten elektrochemischen Produktionsprozeß.

2

Aufarbeitung Produkte
elektro-

chemischer
Reaktor

Stoffstrom Stoffstrom

Wärmestrom

elektrischer Strom

Wärmetauscher

Elektrolyt

DC/AC-Wandler

Netz

Elektronik

Edukte Reinigung

Abb. 1.1 Edukt- und Produktströme, Wärme und elektrische
Energie als die wichtigsten Bilanzgrößen in einem elektrochemi-
schen Reaktor



1.2 Arbeitsweise in der Elektrochemischen Verfahrenstechnik

1.2
Arbeitsweise in der Elektrochemischen Verfahrenstechnik

In der verfahrenstechnischen Beschreibung einer Produktionsanlage teilt man die
einzelnen Prozeßschritte in verfahrenstechnische Grundoperationen (unit opera-
tions) ein (siehe Tab. 1.1).

Tab. 1.1 Einteilung der Grundoperationen in der chemischen und elektrochemischen Verfahrens-
technik (unit operations)

Bereich Ursache Vorgänge
zwischen

Beispiele

chemische
Verfahren

Aktivierung:
thermisch,
elektrochemisch,
elektromagnetisch

Elektronenhüllen
von Atomen,
chemische
Bindungen in
Molekülen

chemische Oxidationen/Reduktio-
nen, chem. Synthesen, etc.
���������	�

������	��� ��������
����������
 �����	�����������

thermische
Trennverfahren

thermische Energie Atomen,
Molekülen

Verdampfen, Ab- und Adsorbie-
ren, Rektifizieren, Trocknen,
Extrahieren, Sublimieren, Ausfrie-
ren, Kristallisieren, Lösen, etc.

nicht thermische
Trennverfahren

unterschiedliche
Beweglichkeiten

Molekülen,
Ionen

Membranverfahren,
Pervaporation,
Umkehrosmose, etc.
������������	�

������������	�
��������	��	�

mechanische
und elektrische
Trennverfahren

mechanische Kräfte,
elektrische Kräfte

Molekülen,
Molekülgruppen,
Ionen, Aggregaten

Kneten, Mischen, Rühren,
Filtrieren, Dekantieren, Sieben,
Zentrifugieren, Sortieren,
Emulgieren, Flotieren, Agglome-
rieren, Elektrofiltration, etc.
������������	��� ��	�������

������������	��� ������	������

In einem elektrochemischen Produktionsverfahren gibt es in Analogie zur kon-
ventionellen chemischen Verfahrenstechnik verschiedene Prozeßschritte, um von
den Eingangsstoffen zu einem verkaufsfähigen Produkt zu gelangen:

1. Lagerung der Eingangs- und Betriebsstoffe
2. Vorbereitung bzw. Reinigung der Eingangsstoffe (Edukte)
3. Durchführung der elektrochemischen Reaktion in einem geeigneten Reaktor
4. Aufarbeitung der Produkte und Rückführung des Elektrolyten in den Stoff-

kreislauf
5. Formgebung der Produkte für den Vertrieb und die Lagerung
6. Transport des Produkts zum Kunden
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1 Einführung

Das Design, die Charakterisierung und der Betrieb eines elektrochemischen
Reaktors und seine Integration in einen Betrieb sind die eigentlichen Aufgaben des
elektrochemischen Verfahrenstechnikers. In der oben genannten Prozeßkette kön-
nen jedoch mit Blick auf Tab. 1.1 weitere elektrochemische Verfahren zum Einsatz
kommen. Hierzu zählen z. B. die elektrochemischen Trennverfahren, die nicht nur
in der ECVT angewendet werden, sondern überall zur Vor- oder Nachbehandlung
von Stoffen in der chemischen und pharmazeutischen Industrie sowie in der
Lebensmittel- und Umwelttechnik eingesetzt werden können.

Der in der ECVT arbeitende Ingenieur muß für die Verfahrensbeschreibung viele
Aspekte aus unterschiedlichen Disziplinen berücksichtigen. Die physikalisch-
chemischen Grundlagen aus der Elektrochemie sind genauso wichtig wie inge-
nieurwissenschaftliche Arbeitsmethoden und die Materialwissenschaften (siehe
Abb. 1.2). Durch den Einsatz immer leistungsfähigerer Computer und der Entwick-
lung angepaßter Simulationsprogramme können arbeits- und kostenintensive
Experimente ersetzt werden. Hierzu gehört die mathematische Simulation der phy-
sikalisch-chemischen Vorgänge an Komponenten eines Reaktors wie den Elektro-
den und dem Elektrolyten (mikromodelling) und/oder des gesamten Prozesses
(makromodelling).

Die ECVT ist deshalb eine interdisziplinär ausgerichtete, angewandte Wissen-
schaft, in der man nur in Teamarbeit mit den Ingenieuren anderer Fachgebiete
zum Erfolg kommen kann. Die ingenieurmäßigen Aufgaben in der ECVT können
damit wie folgt stichwortartig zusammengefaßt werden:

Auslegung, Konstruktion und Design von elektrochemischen Reaktoren für
neue elektrochemische Herstellungsverfahren
Betrieb, mathematische Modellierung und Optimierung von Reaktoren
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ECVT
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1.3 Elektrochemische Verfahren in Chemie und Technik

Übertragung neuer elektrochemischer Verfahren aus dem Labor- in den Pro-
duktionsmaßstab
Verfahrensentwicklung und Optimierung, Reaktorintegration in die Periphe-
rie, Aufarbeitung der Edukte und Produkte, Sicherheitstechnik
Verfahrensbeschreibung mit Kenngrößen, Verfahrensfließbildern und Ab-
laufdiagrammen und Überwachung der gesamten Anlage
betriebswirtschaftliche Betrachtungen (Kosten für Anlageninvestitionen,
Betriebs- und Instandsetzungskosten, Energiekosten)

Auf weitere Aspekte der ECVT wird nach der Behandlung der elektrochemischen
und reaktionstechnischen Grundlagen in Kap. 5 eingegangen.

1.3
Elektrochemische Verfahren in Chemie und Technik

Elektrochemische Verfahren findet man in vielen Bereichen der Chemie und Tech-
nik. Sie werden zur Produktion und Trennung von Stoffen, zur Modifizierung von
Werkstoffen und zur Speicherung und Umwandlung von Energie angewendet. Eine
Einteilung der verschiedenen Verfahren ist in Abb. 1.3 gegeben. Sie erfolgt in erster
Linie nach der elektrischen Energiebilanz: Während Elektrolyseverfahren sich
dadurch auszeichnen, daß sie elektrische Energie zur Stoffproduktion verbrauchen
und die chemischen Produkte im Vordergrund stehen, ist bei der elektrochemi-
schen Energieumwandlung und -speicherung die elektrische Energie die wichtigste
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1 Einführung

Bilanzgröße. Auf diese thermodynamisch begründete Einteilung wird näher in
Abschnitt 2.2 eingegangen. Eine Sonderstellung nehmen hierbei die Ladungsspei-
cher ein. Bei einem elektrochemischen Kondensator oder bei der elektrochemisch
induzierten Adsorption ist der Stromfluß nicht mit elektrochemischen Reaktionen
gekoppelt, sondern es werden lediglich bei Stromfluß ionische Ladungsträger zwi-
schen der Elektrode/Elektrolyt-Phasengrenze und dem Elektrolyten ausgetauscht
(siehe dazu Abschnitt 2.3.3).

Die Herstellung eines chemischen Produkts mit Hilfe eines elektrochemischen
Verfahrens erfordert den Einsatz von elektrischer Energie. Diese ist im allgemeinen
eine „edle“ Energieform, die durch Umwandlung von chemischer Energie fossiler
Energieträger, wie Kohle, Erdöl oder Erdgas, oder aus Kernenergie gewonnen wer-
den muß . Die Bereitstellung von Elektrizität ist technologisch aufwendig und
kostenintensiv. Die Energiekosten müssen deshalb bei der Wahl eines Standorts für
eine elektrochemische Groß produktion berücksichtigt werden. So haben Länder
wie beispielsweise Norwegen oder Kanada, die über billige Wasserkraft zur Strom-
bereitstellung verfügen, deutliche Vorteile bei der sehr energieaufwendigen Alumi-
nium-Schmelzfluß elektrolyse. Deshalb ist hier die Minimierung des spezifischen
elektrischen Energieverbrauchs für das Produkt eine der wichtigsten verfahrens-
technischen Aufgaben.

Hinsichtlich einer Ökobilanz gelten elektrochemische Verfahren bezogen auf
ihren Standort in vielen Fällen als umweltfreundlich, weil die Emissionen durch
höhere Effizienz und bedingt durch milde Prozeß bedingungen im Vergleich zu
konventionellen Verfahren geringer sind. Ein Beispiel hierfür ist die z. Z. stark in
der Entwicklung befindliche Brennstoffzellentechnologie. Wenn man jedoch die
zur Zeit noch verwendeten fossilen Energieträger in die Bilanz mit einbezieht, sind
elektrochemische Verfahren auch mit der Emission von Schadstoffen verbunden.
Bei der Anwendung von regenerativen Energieumwandlungstechniken wie z. B.
Wind- und Wasserkraft oder Photovoltaik wäre jedoch ein elektrochemisches Ver-
fahren als nachhaltig zu bewerten. Für eine nachhaltige Energiewirtschaft steht dar-
über hinaus die Wasserstofftechnologie mit Wasserstoff als sekundärem Energieträ-
ger, der durch Wasserelektrolyse unter Verwendung regenerativer Energien erzeugt
wird und bei Bedarf zur Bereitstellung von Elektrizität und Wärme mit Hilfe von
Brennstoffzellen dient (siehe dazu Kap. 7).

Elektrochemische Verfahren stehen immer in Konkurrenz zu den konventionel-
len Techniken. Bei den Elektrolyseverfahren sind es die chemischen Synthesever-
fahren, in der elektrochemischen Energietechnik sind es die konventionelle Ener-
gieumwandlung mit Hilfe einer Wärmekraftmaschine für die stationäre Anwen-
dung oder der Diesel- und Ottomotor für mobile Einheiten. Die elektrochemischen
Verfahren werden sich nur dann in der Industrie und auf dem Markt durchsetzen
können, wenn sie die in Abb. 1.4 in Form eines Bewertungskreises zusammenge-
stellten Bewertungskriterien erfüllen. Im Idealfall liegen alle Kriterien auf einem
Kreis mit maximalem Radius. Die Kosten für ein elektrochemisches Verfahren wer-
den oft als problematisch eingestuft. Grund dafür sind die hohen Material- und
Stromkosten. Hinsichtlich der Produktqualität, der ökologischen Aspekte und des
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1.3 Elektrochemische Verfahren in Chemie und Technik

Wirkungsgrades bzw. Stromausbeute und Selektivität ergeben sich dagegen für die
ECVT meist eindeutige Vorteile.

Trotzdem haben sich in der Vergangenheit in vielen Fällen konventionelle Techni-
ken gegenüber den elektrochemischen durchgesetzt. So ist die Erfindung der
Brennstoffzelle älter als der Elektrodynamo von Siemens oder die Diesel- und Otto-
Motoren. In der Haustechnik verbrennt man nach wie vor Erdgas zur Wärmeerzeu-
gung, statt mit einer Brennstoffzelle dezentral Strom- und Wärme zu produzieren.
Einer der Gründe dafür ist sicherlich, daß elektrochemische Prozesse häufig kom-
plex sind. Aber auch das über lange Zeit nicht ausgebildete bzw. geringe naturwis-
senschaftliche und ingenieurmäß ige Verständnis von elektrochemischen Verfahren
und Untersuchungsmethoden ist eine der Ursachen.

In den letzten zwei Jahrzehnten hat sich das jedoch durch neue Erkenntnisse in
der Elektrochemie und der Reaktionstechnik sowie durch die Einführung neuer
Materialien und innovativer Verfahren z. B. in der groß technischen Chloralkalielek-
trolyse oder in der Brennstoffzellentechnologie spürbar geändert.
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1 Einführung

Tab. 1.2 zeigt einige Beispiele für die in Chemie und Technik bedeutsamen elek-
trochemischen Verfahren.

Tab. 1.2 Beispiele für moderne elektrochemische Verfahren in chemischer Industrie und Technik

Verfahren Einsatzstoffe Produkte Anwendung

Chloralkalielektrolyse NaCl Cl2, H2, NaOH Grundstoffchemie
Schmelzfluß elektrolyse Al2O3; MgCl2; etc. Al, Mg Leichtmetallwerk-

stoffe, Verpackungsin-
dustrie, Maschinenbau

wäß rige Elektrolyse z. B.CuSO4, ZnSO4 Cu, Zn Metallgewinnung und
-reinigung

Galvanotechnik Metallsalze Metallschichten
(FeCo, Cr, Cu, etc.)
Oxidschichten
(z. B. Al2O3)

Mikroelektronik,
Schmuckindustrie
Materialien
Korrosionsschutz

organische Elektrochemie organische
Verbindungen

Oxidations- oder
Reduktionsprodukte

organische Synthesen

Monsanto-Prozeß Acrylnitril Adiponitril Nylonproduktion
Wasserelektrolyse H2O

H2O
H2

O3, H2O2

Wasserstofftechnologie
elektrolytische Wasser-
desinfektion

Elektrodialyse z. B. Na2SO4 H2SO4, NaOH Salzspaltung,
Recycling

Elektrophorese z. B. NR4
+X–

Stoffmischungen
Lackschichten

einzelne
Komponenten

Elektrotauch-
lackierung,
Korrosionsschutz,
Trennverfahren

Umkehrosmose Meerwasser Trinkwasser Wasseraufbereitung
elektrochemische
Umwelttechnik

organische
Verbindungen;
Schwermetallsalze

CO2, H2O;
Klärschlamm bzw.
Metalle

Abwasserreinigung

Energieumwandlungs-
techniken

Erdgas, Methanol, H2

Pb/PbO2, etc.
Graphit/Kohle

elektrische Energie Brennstoffzellen
Batterien
Superkondensatoren

Das Spektrum der Produktionskapazitäten reicht bei den elektrochemischen
Elektrolyseverfahren von der Herstellung von Spezialchemikalien für die pharma-
zeutische Industrie mit einer Jahresproduktion von nur einigen hundert Tonnen
über die Herstellung von Feinchemikalien und chemischen Zwischenprodukten
mit 100 bis 10 000 Jahrestonnen bis zu den groß technischen Verfahren zur Produk-
tion von Grundchemikalien mit über 100 000 Jahrestonnen.

Ein wichtiges Verfahren der chemischen Grundstoffproduktion ist die Chloralka-
lielektrolyse, mit deren Hilfe weltweit groß e Mengen Chlor und Natronlauge aus
Kochsalz herstellt werden. Mit einer weltweiten Jahresproduktion von ca. 45 × 106 t
Chlor und einem Energieverbrauch von ca. 1,5 × 1011 kWh ist dieser Prozeß einer
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1.3 Elektrochemische Verfahren in Chemie und Technik

der größ ten industriellen Stromverbraucher. Ein Betrieb mit einer Jahreskapazität
von ca. 300 000 t Chlor hat allein etwa einen elektrischen Leistungsbedarf wie die
mittlere Groß stadt Mannheim. Die Chloralkalielektrolyse hat sich seit nunmehr 150
Jahren als konkurrenzlos herausgestellt und bildet eine Grundlage für die chemi-
sche Grundstoffindustrie (siehe dazu Kap. 6).

Ein weiteres wichtiges Produktionsverfahren ist die bereits erwähnte Alumi-
nium-Schmelzfluß elektrolyse. Wegen der notwendigen Betriebstemperaturen von
950 – 1000 °C ist hier der spezifische Energieverbrauch durch die bereitzustellende
Wärme besonders hoch. Damit wird die Energiebilanz des Gesamtsystems eine
wichtige Optimierungsgröß e.

In Tab. 1.2 sind als weitere Beispiele die elektroorganischen Synthesen für die
Herstellung von organischen Zwischenprodukten aufgeführt. Darunter ist der Mon-
santo-Prozeß , mit dem Vorstufen zur Nylonproduktion hergestellt werden.

Ein eigener groß er Bereich der angewandten Elektrochemie ist die Galvanotech-
nik, in der Metalle oder Metalloxide auf Materialien oder Werkstücke in definierten
chemischen Zusammensetzungen und Schichtdicken abgeschieden werden. Die
Schichten dienen zum einen als Korrosionsschutz, zur Verbesserung der Oberflä-
cheneigenschaften oder zur optischen Verschönerung in der Schmuckindustrie. Da-
rüber hinaus werden in der Mikroelektronik Kupferleiterbahnen, elektronische
Schaltungen und Funktionsschichten galvanotechnisch hergestellt. Das aktive Spei-
chermaterial einer Festplatte in Computern besteht z. B. aus CoNiFe-Legierungen.
Ohne die Optimierung elektrochemischer Verfahren wären die Fortschritte in der
immer weiter steigenden Speicherdichte für personal computer nicht denkbar.

In der Umwelttechnik werden Schwermetalle (wie z. B. Chrom, Nickel, Kupfer,
etc.) elektrochemisch durch Reduktionsreaktionen aus Prozeß wasser entfernt.
Durch elektrochemische Oxidationsreaktionen können biochemisch schwer abbau-
bare Kohlenwasserstoffe zu CO2 und H2O mineralisiert werden. Mit der elektroche-
mischen Produktion von Ozon oder Wasserstoffperoxid aus Wasser bieten sich
Alternativen zur Desinfektion von Trinkwasser an. Mit Hilfe von Elektrodialysever-
fahren können Salze aus Prozeß lösungen abgetrennt und als Wertstoffe in den Pro-
duktionsprozeß zurückgeführt werden. Auf diese Weise wird beispielsweise Meer-
wasser entsalzt bzw. vollentsalztes („destilliertes“) Wasser für die Analytik herge-
stellt.

Einen starken Auftrieb erfährt die Elektrochemische Verfahrenstechnik in den
letzten Jahren durch Entwicklungsarbeiten in der elektrochemischen Energietech-
nik (siehe Kap. 7). Für tragbare Einheiten in der Unterhaltungselektronik und für
Fahrzeuganwendungen werden innovative Batterien mit verbesserter Leistungs-
und Energiedichte entwickelt. In elektrochemischen Superkondensatoren werden
hohe Ladungsmengen in der elektrolytischen Doppelschicht gespeichert. Sie sind
damit innovative Leistungs- und Energiespeicher sowohl für stationäre elektrische
Energieversorgungssysteme als auch für die Unterhaltungselektronik oder für die
Automobilindustrie. Verschiedene Brennstoffzellentypen für einen weiten Lei-
stungsbereich (von einigen W bis zu MW) und mit unterschiedlichen Betriebstem-
peraturen werden als Energiewandler entwickelt. Sie zeichnen sich durch einen
hohen Wirkungsgrad und geringe Schadstoffemissionen aus und sind deshalb für
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1 Einführung

tragbare Anwendungen, für die dezentrale Strom- und Wärmebereitstellung und
für elektrische Fahrzeugantriebe geeignet.

In der chemischen Analytik und der Prozeß überwachung liefern Entwicklungen
aus der ECVT Sensoren für H2, O2, CO und Alkohole. Der bei der elektrochemi-
schen Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd meß bare Strom ist ein Maß für die
Ethanolkonzentration in der Atemluft. Solche Sensoren haben mittlerweile die alten
Chromoxid-Teströhrchen bei der Polizei ersetzt. Das Gebiet der elektrochemischen
Analytik wird zunehmend interessant für viele analytische Fragestellungen. Da sich
das vorliegende Buch jedoch schwerpunktmäß ig mit den elektrochemischen Pro-
duktionsverfahren beschäftigt, kann dieser Bereich aus Platzgründen leider nicht
weiter diskutiert werden.

Für die Mikroelektronik ist der angewandt arbeitende Elektrochemiker ein wichti-
ger Gesprächspartner und liefert neue Idee für die Mikrostrukturierung von Bautei-
len. Das sogenannte LIGA-Verfahren (Lithographie, Galvanoformung und Abfor-
mung) ist ein wichtiges Werkzeug in der Mikrosystemtechnologie. Mit dieser und
weiteren verwandten Techniken werden durch elektrochemische Abscheidereaktio-
nen dreidimensionale Strukturen hergestellt. Damit lassen sich Mikroreaktoren
und Mikromaschinen fertigen.

Die Nanotechnologie liefert leistungsfähige Katalysatoren für elektrochemische
Syntheseverfahren und für die Brennstoffzellentechnologie. Metalloxidpartikel im
Nanometermaß stab dienen als aktive Elektrodenmaterialien in innovativen Batte-
rien mit hohem Energieinhalt und hoher Leistung. In Zukunft könnte man mit die-
sen Materialien in photoelektrochemischen Zellen durch Sonnenenergie und mit
Hilfe der Wasserelektrolyse den Energieträger Wasserstoff oder andere chemische
Wertstoffe herstellen.

Diese kurze Auflistung bereits bestehender und zukünftiger Anwendungsfelder
macht deutlich, daß die ECVT ein wichtiger Teilbereich der chemischen Verfahrens-
technik ist. Als Querschnittsdisziplin liefert sie zusammen mit anderen Bereichen
der Ingenieurwissenschaften die Grundlage für neue innovative Technologien.

1.4
Grundbegriffe

Das Ziel des folgenden Kapitels ist die Diskussion der wichtigsten Grundbegriffe in
der Elektrochemie. Die physikalisch-chemischen Grundlagen werden ausführlich in
Kap. 2 behandelt.

Bei der Verwendung von Größ en, Einheiten und Symbolen werden im vorliegen-
den Buch die Empfehlungen der International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) berücksichtigt [1, 2]. Überschneidungen in der Bedeutung von Symbolen
(z. B. � für die kinematische Viskosität und den stöchiometrischen Faktor; � für
dynamische Viskosität, Überspannung und Wirkungsgrad) werden durch Verwen-
dung von Indizes weitestgehend vermieden. Eine Liste der verwendeten Symbole
und ihre SI-Einheiten befindet sich im Anhang.
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1.4 Grundbegriffe

1.4.1
Elektrochemische Zelle und Reaktor

Die Untersuchung elektrochemischer Prozesse oder die gezielte chemische Stoff-
umwandlung unter Beteiligung von elektrischer Energie erfolgt in einer elektroche-
mischen Zelle bzw. groß technisch in einem elektrochemischen Reaktor. In dieser
Zelle befindet sich der Elektrolyt, in den die Elektroden eintauchen. Eine Zelle oder
ein Reaktor besteht mindestens aus den folgenden Komponenten (siehe Abb. 1.5):

Elektrolyt
Elektroden
Elektronik mit elektrischen Verbindungen
Gehäuse

Die Meß - und Regelgröß en in einer elektrochemischen Zelle sind die Spannung
U zwischen den Elektroden, die als Zellspannung UZ bezeichnet wird, der durch
die Zelle fließ ende Strom I sowie der Widerstand R im gesamten elektrischen Lei-
terkreis. Der Widerstand kann auch nur innerhalb einer Zelle zwischen den Elektro-
den betrachtet werden. In diesem Fall handelt es sich um den Elektrolytwiderstand.

Im stromlosen Zustand (I = 0), d. h. wenn kein Stoff- und Ladungsumsatz an den
Elektroden stattfindet, befindet sich das System im Gleichgewicht und man bezeich-
net die Spannung als thermodynamische Gleichgewichtsspannung U0. Diese ist
druck- und temperaturabhängig und wird durch die Potentialdifferenz der beiden
Elektroden sowie durch die Konzentration der elektrochemisch aktiven Stoffe
bestimmt. Werte für U0 können mit Hilfe der elektrochemischen Thermodynamik
berechnet werden (siehe Abschnitt 2.3).
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1 Einführung

Bei einem elektrochemischen Stoffumsatz fließ t ein Strom durch die gesamte
Zelle und den äuß eren Leiterkreis. Dabei erfolgt der Stromtransport im äuß eren
Leiterkreis durch Elektronen und im Elektrolyten der Zelle durch Ionen. Die Zell-
spannung wird dann eine Funktion des Stroms:

UZ = f (I) (1-1)

Für ein Elektrolyseverfahren ist stets UZ > U0. Wie in Abb. 1.5 gezeigt, wird der
elektrochemischen Zelle mit Hilfe der Baueinheit „Elektronik“ elektrische Energie
zugeführt. Dies bedeutet, daß mit steigendem Stromfluß auch die elektrische Leis-
tungsaufnahme Pelektr:

Pelektr = UZ · I (1-2)

der Zelle zunimmt. Die Zellspannung bei Stromfluß weicht von der thermodyna-
mischen Gleichgewichtsspannung U0 ab. UZ(I) ergibt sich mit dem Gesamtspan-
nungsverlust �Uges:

UZ (I) = U0 – �Uges (1-3)

Mit dem Ohmschen Gesetz

U = R I (1-4)

ergibt sich für �Uges bei einem konstanten Strom I aus den einzelnen Widerstän-
den Ri:

�Uges = � Ri I (1-5)

Der gesamte Spannungsverlust setzt sich aus einzelnen Anteilen zusammen, die
durch folgende physikalisch-chemischen Phänomene hervorgerufen werden und
durch die Widerstände Ri beschrieben werden:

Reaktionswiderstände an Anode und Kathode (� elektrochemische Kinetik):
RAnode; RKathode

Widerstand im Elektrolyten (� ionische Leitfähigkeit): REl

Transporthemmungen: RTransport

Zuleitungen und Kontakte: RKontakt

elektronischer Leiterkreis: RLeitungen

Die begrenzte Reaktionsgeschwindigkeit an den beiden Einzelelektroden (Anode
und Kathode) führt zu den Spannungsverlusten �UAnode und �Ukathode (siehe elek-
trochemische Kinetik, Abschnitt 2.5). Der Gesamtstrom durch die Zelle wird dabei
hauptsächlich durch die Elektrode mit der geringeren Aktivität und damit der
höheren Überspannung bestimmt.

Darüber hinaus tritt ein Spannungsverlust �UEl auf Grund der begrenzten Wan-
derungseigenschaften der Ionen im Elektrolyten (Elektrolytwiderstand) auf (siehe
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1.4 Grundbegriffe

ionische Leitfähigkeit, Abschnitt 2.1). Wenn der Transport der elektrochemisch akti-
ven Substanzen an die Elektrodenoberfläche langsam im Vergleich zu den Reaktio-
nen ist, tritt ein weiterer Term, die Transporthemmung �UTransport auf. Schließ lich
ergeben sich weitere Widerstände bei den Leitungen und bei der Kontaktierung der
Elektroden mit den Zuleitungen (�UKontakt, �ULeitungen).

Bei einem angelegten Strom stellt sich dann mit dem Gesamtwiderstand der
Zelle eine Zellspannung ein. Umgekehrt richtet sich der Strom bei einer von auß en
angelegten Spannung nach dem Gesamtwiderstand.

Im Falle eines galvanischen Elements kehrt sich die Richtung des Stromflusses
um und die „Elektronik“ in Abb. 1.5 besteht aus einer elektronischen Last. In die-
sem Fall sinkt die Zellspannung bei Stromfluß und es ist UZ < U0 (siehe dazu
Abschnitt 2.2).

Das Ziel in der ECVT ist es nun, die aufgeführten Spannungsverluste zu identifi-
zieren, zu quantifizieren um sie dann möglichst zu minimieren. Die in einer Zelle
erzielten Erkenntnisse sollten dann auf den elektrochemischen Reaktor mit einem
größ eren Maß stab übertragen werden. Ein elektrochemischer Reaktor ist die techni-
sche Ausführung einer Zelle, deren wichtigste Komponenten mit ihren Funktionen
in Tab. 1.3 zusammengestellt sind.

Tab. 1.3 Die wichtigsten Komponenten eines elektrochemischen Reaktors

Komponente Funktion Anforderungen

Anode
Kathode

Ort der Oxidation von Substanzen
Ort der Reduktion von Substanzen

hohe elektronische Leitfähigkeit
Stabilität
hohe elektrochemische Aktiviktät
Materialkosten gering
nicht toxisch

Elektrolyt Transport von ionischen Ladungs-
trägern (Kationen und Anionen)
Lösen der Edukte und Produkte
Ort vor- oder nachgelagerter
chemischer Reaktionen

ionische Leitfähigkeit
chemisch inert (keine Zersetzung)
geringer Dampfdruck

Separator Trennung von Anoden- und
Kathodenraum

elektrischer Isolator
elektrochemisch inert
Aufnahmefähigkeit für Elektrolyten

Gehäuse Aufnahme der Elektroden und des
Elektrolyten
Durchführung elektrochemischer
Reaktionen

kompakter Aufbau
geringes Volumen und Gewicht
kostengünstige Materialien

Peripherie/
Anlage

Transport von Edukten und
Produkten
Kühlen oder Heizen des Reaktors
Meß- und Regeltechnik
Sicherheitstechnik

Integration des Reaktors in Anlage
effizienter Einsatz von Edukten und
Betriebsmitteln
geringer Gesamtenergieaufwand
geringe Schadstoffemissionen
geringe Gesamtkosten
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1 Einführung

Je nach Anwendungsfall kommen bei einem Reaktor noch folgende Baueinhei-
ten hinzu:

Separator
Einrichtungen zum Stofftransport (Rührer, Pumpen)
Wärmetauscher
Meß - und Regeltechnik
Sicherheitstechnik

In manchen Fällen ist ein Separator notwendig, der die Zelle in einen Anoden-
und Kathodenraum trennt (siehe auch Abb. 1.5). Dies wird zur Vermeidung von
Nebenreaktionen notwendig, wenn z. B. die an einer Elektrode gebildeten Produkte
mit Produkten von der anderen Elektrode oder an ihr reagieren können. Auch der
Einsatz von Separatoren führt in der Regel zu einem zusätzlichen Spannungsver-
lust bzw. Widerstand. Demgegenüber würden jedoch die unerwünschten Neben-
reaktionen zu einem höheren Energieeintrag führen.

Abb. 1.6 zeigt beispielhaft die Konstruktion von zwei technischen Reaktoren:
eine Batterie und ein Reaktor für die Stoffproduktion. Man erkennt bereits an Hand
dieser beiden Beispiele, daß ein elektrochemischer Reaktor verschiedene Baufor-
men und Größ en haben kann. Wir werden auf die verschiedenen Reaktortypen
noch in Kap. 4 eingehen. Eine einzelne Batterie weist meist geringe Spannungen
von < 2 V auf, erlaubt nur geringe Strombelastungen und hat Kapazitäten von eini-
gen Milliamperestunden, während Produktionsreaktoren in der Industrie Elektro-
denflächen von einigen Quadratmetern aufweisen, durch die Ströme von einigen
hundert bis tausend Ampere fließ en. Darüber hinaus ist in diesem Zusammenhang
noch ein weiterer Aspekt zu nennen. Ein elektrochemischer Reaktor kann wie im
Fall einer Batterie, eines elektrochemischen Sensors oder einer Brennstoffzelle ein
Produkt für den Endverbraucher sein und für verschiedene Anwendungen einge-
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1.4 Grundbegriffe

setzt werden. Auf der anderen Seite ist er in einer chemischen Produktionsanlage
eine unit operation als Teil eines Gesamtsystems.

Das Beispiel in Abb. 1.6 a zeigt einen elektrochemischen Durchfluß reaktor mit
einem getrennten Anoden- und Kathodenraum für ein Elektrolyseverfahren. Beide
Elektrodenräume werden durch eine Membran voneinander getrennt. Der Elektro-
lyt teilt sich dann in einen Anolyten (im Anodenraum) und einen Katholyten (im
Kathodenraum) auf. Beide können je nach Anwendungsfall unterschiedliche chemi-
sche Zusammensetzungen haben. Anolyt und/oder Katholyt können zur Erhöhung
des Stofftransports gerührt oder – wie in Abb. 1.6 a gezeigt – durch den Reaktor
gepumpt werden.

Wie bei einem herkömmlichen chemischen Reaktor kommen in der ECVT die
peripheren Baueinheiten hinzu wie Pumpen, Mischer, Vorratsbehälter, Wärmetau-
scher, Meß - und Regeltechnik, Analysengeräte, etc. Abb. 1.7 zeigt ein vereinfachtes
verfahrenstechnisches Fließ bild für den Betrieb eines elektrochemischen Durch-
fluß reaktors mit getrennten Anolyten- und Katholytenkreisläufen. Die Edukte wer-
den jeweils auf beiden Seiten gemischt und über Vorratstanks in den elektrochemi-
schen Reaktor gepumpt. Wärmetauscher dienen zum Einbringen oder Abführen
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1 Einführung

von Wärme. Aus dem Vorratstank für den Anolyten wird in dem vorliegenden Bei-
spiel das Produkt auf der Anodenseite zur weiteren Aufarbeitung aus dem Reaktor-
system geleitet. Auf der Kathodenseite entsteht zusätzlich ein Produktgas (z. B. Was-
serstoff). Deshalb ist in diesem Fall zur Sicherheit die Spülung mit Stickstoff vorge-
sehen. Anlagen dieser Art werden für reaktionstechnische Untersuchungen einzel-
ner Reaktorkomponenten verwendet (z. B. zur Charakterisierung von Elektroden
oder zur Untersuchung des Stofftransports) oder dienen dem Test eines Verfahrens
im Labormaß stab.

Das Beispiel macht deutlich, daß ein elektrochemischer Reaktor nicht isoliert
betrachtet werden kann. Die Integration des Reaktors in ein Gesamtsystem mit
einer eventuellen Aufarbeitung der Produkte ist bei der Verfahrensbewertung
genauso wichtig wie eine optimale Konstruktion und der Betrieb des Reaktors.

Um ein Prozeß ablauf zu visualisieren, bedient sich der Chemie-Ingenieur stan-
dardisierter graphischer Symbole für die einzelnen Komponenten. Wie in der Elek-
trotechnik gelangt man zu einem Schaltplan oder einem Verfahrensfließ bild. Die
graphischen Symbole und Kennbuchstaben werden in dem vorliegenden Buch
nach Möglichkeit nach DIN für Fließ bilder von verfahrenstechnischen Anlagen und
für die Prozeß leittechnik verwendet [3, 4].

1.4.2
Elektroden

Die Elektroden sind die eigentlichen aktiven Komponenten in einem elektrochemi-
schen Reaktor. An deren Oberflächen finden die elektrochemischen Reaktionen
statt. Sie fungieren damit als Elektrokatalysator. Sie können einfach aus dem kataly-
tisch wirksamen Metall bestehen (Vollelektroden) oder aber auch komplexer aufge-
baut sein, wenn z. B. ein Substrat als Träger des meist kostenintensiven Elektrokata-
lysators fungiert. Materialien sind meist Metalle und deren Legierungen, Kohle
bzw. Graphit, elektrisch leitfähige Polymere, Metalloxide mit einer hohen elektroni-
schen Leitfähigkeit und Halbleiter (z. B. in der Photoelektrochemie).

Elektroden leiten den elektrischen Strom und die Ladungsträger sind Elektronen.
Sie werden auch als Leiter erster Klasse bezeichnet. Je nachdem welcher elektroche-
mische Prozeß an der Elektrode abläuft, werden sie als Anoden oder Kathoden
bezeichnet. An der Anode treten Elektronen aus dem Elektrolyten in die Elektrode
ein. Dabei nimmt die Anode von dem im Elektrolyten vorliegenden Reaktionspart-
ner (Red) Elektronen auf. Es findet damit eine elektrochemische Oxidationsreaktion
statt (siehe Abb. 1.5):

Red � Ox + z e– (1-6)

und es wird die oxidierte Spezies (Ox) gebildet. Die Oxidationsstufe der reagieren-
den Substanz wird dabei erhöht.
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1.4 Grundbegriffe

An der Kathode treten Elektronen aus der Elektrode in den Elektrolyten. Die oxi-
diert vorliegende Substanz (Ox) nimmt die Elektronen auf. Es findet eine Reduk-
tionsreaktion statt:

Ox + z e– � Red (1-7)

und reduzierte Spezies (Red) werden gebildet. Die Oxidationsstufe der reagierenden
Substanz wird erniedrigt. Die Zahl der pro elektrochemisch aktivem Teilchen aus-
getauschten Elektronen wird in Gl. 1-6 und 1-7 durch die Ladungszahl z erfaß t.

Die Spezies Red und Ox können dabei sowohl Ionen (z. B. Fe2+, Fe3+, Cu2+, Ag+,
H3O+, OH–, Cr2O7

2–,...) als auch neutrale Verbindungen sein (z. B. H2, O2, H2O,
CH3OH, ...).

Mit Hilfe der Elektronik kann eine definierte Spannung zwischen den Elektroden
vorgegeben oder ein konstanter Strom durch die Zelle mit einer Konstantstrom-
quelle eingestellt werden. Der Stromfluß durch die Elektroden wird in der Techni-
schen Elektrochemie auf die geometrische Oberfläche A der Elektroden bezogen
und durch die Stromdichte j (meist in der Einheit A cm–2 oder in der Technischen
Elektrochemie auch kA m–2) ausgedrückt:

j � I
A

(1-8)

Genauer betrachtet ist die geometrische Stromdichte eine integrale Größ e, die
sich aus den Strömen durch die lokalen Flächenelemente dx dy auf der wahren
Elektrodenoberfläche ergibt:

j � �

x

�

y
I � dx � dy (1-9)

Das verfahrenstechnische Ziel ist die Realisierung eines auf die geometrische
Oberfläche bezogenen hohen Stromflusses. Das bedeutet, daß die elektrochemisch
aktive Elektrodenoberfläche größ er sein sollte als die geometrisch zur Verfügung
stehende Fläche. Dies kann in einfachster Weise durch Aufrauhen der Elektrode
geschehen. Komplexere Elektrodensysteme ergeben sich bei der Verwendung von
porösen, sogenannten dreidimensionalen Elektroden mit groß en inneren Oberflä-
chen (siehe dazu Kap. 4).

Die Verteilung des Stroms über die gesamte Elektrode kann lokal unterschiedlich
sein. Dies führt dann zu einem ortsaufgelöst ungleichmäß igen Umsatz im Reaktor.
Lokal auftretende Nebenreaktionen auf den Elektroden bzw. durch hohe Ströme
hervorgerufene lokale Erwärmungen führen zur Herabsetzung der Ausbeute oder
zur Zerstörung der Elektroden. Es wird daher in der elektrochemischen Reaktions-
technik eine möglichst gleichmäß ige Stromdichteverteilung angestrebt (siehe dazu
Kap. 3).
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1 Einführung

1.4.3
Elektrolyte

Der Ladungstransport im äuß eren Leiterkreis erfolgt durch Elektronen, die an der
Anode aus dem Elektrolyten in den Leiterkreis eintreten und an der Kathode wieder
herauskommen. Demgegenüber erfolgt der Stromfluß im Elektrolyten durch den
Transport von geladenen Teilchen (Ionen) zwischen den Elektroden. Im Gegensatz
zu den Elektroden werden Elektrolyte als Leiter zweiter Klasse bezeichnet. Elektro-
lyte bestehen meist aus einer Mischung eines Lösungsmittels und darin gelöster
Ionen. Elektrolyte sind für viele Produktionsverfahren flüssig und meist dient Was-
ser als Lösungsmittel. Aber auch Salzschmelzen und Festelektrolyte kommen je
nach Anwendung (z. B. in der elektrochemischen Analytik oder in der elektrochemi-
schen Energietechnik) zum Einsatz (siehe dazu Abschnitt 2.1).

Der Ladungstransport im Elektrolyten erfolgt durch geladene Atome oder Mole-
küle, die Ionen. Dabei wird zwischen Anionen und Kationen unterschieden:

�������� negativ geladene Ionen, die in einem elektrischen Feld zur Anode
wandern

��������� positiv geladene Ionen, die in einem elektrischen Feld zur Kathode
wandern

Eine wichtige Eigenschaft des Elektrolyten ist die Beweglichkeit der Ionen im
elektrischen Feld, das sich bei Anlegen einer Spannung zwischen den Elektroden
ausbildet. Die wichtige physikalisch-chemische Meß größ e dafür ist die ionische
Leitfähigkeit (siehe Abschnitt 2.1). Aufgrund der im Vergleich zu Metallen meist
relativ geringen Leitfähigkeit des Elektrolyten bewirkt der Elektrolytwiderstand REl

einen groß en Teil des gesamten Spannungsverlusts �Uges in einem Reaktor. Die
Optimierung des Elektrolyten ist deshalb eine wichtige reaktionstechnische Aufgabe
in der ECVT.

Neben dem Ladungstransport hat der Elektrolyt noch weitere wichtige Aufgaben,
die beim Betrieb eines Reaktors zu beachten sind. Im Elektrolyten werden zumeist
die Edukte zu den Elektroden hin- und Produkte von den Elektroden wegtranspor-
tiert. Zur Erhöhung des Stofftransports kann der Elektrolyt gerührt oder an den
Elektroden entlang geführt werden. In diesem Fall muß die Viskosität des Elektro-
lyten beachtet werden. Eine Mischungsbildung mit den Edukten und/oder Produk-
ten macht oft eine Abtrennung des Elektrolyten erforderlich (vgl. Abb. 1.1). Durch
die Wahl der chemischen Zusammensetzung des Elektrolyten können chemische
Reaktionen gezielt beeinfluß t werden. Dies ist besonders in der elektroorganischen
Synthese von Bedeutung. Weiterhin können im Elektrolyten vor- bzw. nachgelagerte
chemische Reaktionen stattfinden. Schließ lich kann der Elektrolyt als Wärmeüber-
träger dienen. Seine physikalischen Eigenschaften, wie die Wärmekapazität und die
Wärmeleitfähigkeit, müssen dann für die Wärmebilanz des Reaktors berücksichtigt
werden.
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1.4 Grundbegriffe

1.4.4
Stoff- und Ladungsbilanz

Wie bereits in Abschnitt 1.1 erwähnt, müssen bei der Aufstellung der elektrochemi-
schen Reaktionsgleichungen die Elektronen als Reaktionspartner berücksichtigt
werden. Ferner ist für das stöchiometrische Rechnen die Beziehung zwischen der
Stoff- und Ladungsmenge wichtig.

1.4.4.1 Elektrochemische Reaktionen
Beim Ablauf von elektrochemischen Reaktionen reagieren die Elektroden (Anode
oder Kathode) unter Aufnahme oder Abgabe von Elektronen. Deshalb werden elek-
trochemische Reaktionen als anodische und kathodische Teilreaktionen unter
Beachtung der ausgetauschten Elektronen (Ladungszahl z) wie in Gl. 1-6 und 1-7
gezeigt, formuliert.

Die Reaktionsgleichung für die Gesamtreaktion ist hinsichtlich der Ladungsbi-
lanz neutral. Es gilt also in der Elektrochemie neben dem Gesetz von der Erhaltung
der Masse zusätzlich die Konstanz der Ladungen, d. h. es können während einer
elektrochemischen Reaktion keine Ladungen verschwinden oder gebildet werden.
Einige Beispiele für elektrochemische Teilreaktionen an der Anode und der Kathode
sind in Tab. 1.4 zusammengefaßt.

Tab. 1.4 Einige Beispiele für elektrochemische Reaktionen an Anode und Kathode

Elektrode Reaktion Beispiele z

Anode:
nimmt Elektronen auf

Oxidation Ag � Ag+ + e–

Fe2+ � Fe3+ + e–

H2 + 2 H2O � 2 H3O+ + 2 e–

3 H2O � 1 2 O2 + 2 H3O+ + 2 e–

2 OH– � 1 2 O2 + H2O + 2 e–

Al � Al3+ + 3 e–

CH3OH + 7 H2O � CO2 + 6 H3O+ + 6 e–

1
1
2
2
2
3
6

Kathode:
gibt Elektronen ab

Reduktion Ag+ + e– � Ag
Ce4+ + e– � Ce3+

Cu2+ + 2 e– � Cu
2 H3O+ + 2 e– � H2 + 2 H2O
1 2 O2 + 2 H3O+ + 2 e– � 3 H2O
1 2 O2 + H2O + 2 e– � 2 OH–

Al3+ + 3 e– � Al
Cr2O7

2– + 6 e– + 14 H3O+ � 2 Cr3+ + 21 H2O

1
1
2
2
2
2
3
6

Wegen der Konstanz der Ladungen sind deshalb stets Reaktionen an der Anode
und der Kathode miteinander gekoppelt. Dies läß t sich durch die galvanische
Metallabscheidung demonstrieren. Die Bildung einer Kupferschicht auf einem
metallischen Substrat als Kathode erfolgt durch die Reduktion der Kupfer-Ionen im
Elektrolyten. In einer elektrochemischen Zelle ist diese Reduktion mit einer Oxida-
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1 Einführung

tion an einer Anode gekoppelt. Bei Einsatz von wäß rigen Elektrolyten handelt es
sich dabei meist um die Bildung von Sauerstoff aus Wasser.

Die elektrochemischen Teilreaktionen und die Gesamtreaktion als Addition von
Anoden- und Kathodenreaktion sind dann die folgenden:

Kathode: Cu2+ + 2 e– � Cu (1-10)

Anode: 3H2O � 1 2 O2 + 2 H3O+ + 2 e– (1-11)

Gesamt: _______________________________

Addition von 1-10 und 1-11: Cu2+ + 3 H2O � Cu + 1 2 O2 + 2 H3O+ (1-12)

In diesem Fall wird die Abscheidelösung vor der Anode durch die Bildung von
Protonen in Gl. 1-11 sauer, d. h. der pH-Wert der Lösung wird im Laufe der Reak-
tion absinken. Freie Protonen, d. h. H+-Ionen, treten in wäß rigen Lösungen nicht
auf. Vielmehr sind die Protonen – wie in Gl. 1-11 formuliert – stets an mindestens
einem Wassermolekül angelagert und man bezeichnet die H3O+-Ionen als Hydro-
nium-Ionen.

Die elektrochemische Cu-Abscheidung (Gl. 1-10) ist ein Beispiel aus der Galvano-
technik, in der Werkstücke durch elektrochemische Prozesse behandelt werden. In
diesem Fall ist nur eine Elektrodenreaktion von technologischem Interesse, wäh-
rend das Produkt an der Gegenelektrode – in diesem Fall Sauerstoff – nur ein „not-
wendiges Übel“ ist. Dagegen kann als Vorteil gesehen werden, daß das Koppelpro-
dukt der galvanischen Abscheidung gasförmig ist. Damit entweicht es leicht aus
dem Reaktor und hält den Elektrolyten durch die aufsteigenden Gasblasen in Bewe-
gung.

In einem elektrochemischen Reaktor entstehen somit stets mindestens zwei Pro-
dukte: ein Oxidationsprodukt an der Anode und ein Reduktionsprodukt an der
Kathode. Ein ähnlicher Fall wie das Beispiel der Kupferabscheidung tritt bei elektro-
chemischen Synthesen auf, wenn sich der präparativ arbeitende Chemiker nur für
das Produkt an einer Elektrode interessiert. Das bedeutet, daß die Hälfte der elektri-
schen Energie in unerwünschte Produkte geht, die im ungünstigsten Fall auch
noch entsorgt werden müssen. In der ECVT ist es deshalb eine wichtige ingenieur-
mäß ige Aufgabe möglichst an beiden Elektroden Wertstoffe zu produzieren. In der
präparativen Elektrochemie spricht man deshalb auch von „paired electrosynthesis“.
Werden beide Koppelprodukte einer Elektrolyse genutzt, können damit Investitions-
und Betriebskosten gespart und der apparative Aufwand der Anlage vereinfacht
werden. Ein erfolgreiches Beispiel in der chemischen Industrie ist die Chloralkali-
elektrolyse: An der Anode entsteht Chlor und an der Kathode Natronlauge und
Wasserstoff. Die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens hängt wesentlich daran, daß 
beide Produkte verwendet werden können. Ursprünglich war die Natronlauge das
gewünschte Produkt und Chlor galt als Abfall bis man eine Chlorchemie aufgebaut
hatte, in der Chlor für die Synthese von chlorhaltigen Zwischenprodukten sowie für
die Herstellung von PVC verwendet wird.
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1.4 Grundbegriffe

Auf der anderen Seite müssen beide Elektrodenreaktionen im Fall der Batterien
oder der Brennstoffzellen gleichwertig betrachtet werden, um einen möglichst
hohen elektrischen Wirkungsgrad bzw. eine hohe Energiedichte zu erzielen.

1.4.4.2 Faraday-Gesetz
Die Beziehung zwischen der Massenbilanz in einer elektrochemischen Reaktion
und der Bilanz der dabei ausgetauschten Ladungen wird durch das Faraday-Gesetz
beschrieben. Dazu betrachten wir folgende Gleichung für eine einfache elektroche-
mische Reduktionsreaktion. Unter Beachtung der stöchiometrischen Faktoren �E

bzw. �P für das Edukt und Produkt sowie der Ladungszahl z gilt:

�E E + z e– � �P P (1-13)

Die Beziehung zwischen der chemischen Stoffmenge n (Einheit: mol) und der
elektrischen Ladungsmenge Q ist das Faraday-Gesetz:

Q = n z F (1-14)

Die Ladung Q ist als Produkt von Strom und Zeit definiert und hat die Einheit
Coulomb C (C = A s). F ist die Faraday-Konstante und hat den Wert:

F = 96 485 C mol–1 = 26,80 A h mol–1

Anschaulich ist die Faraday-Konstante die Ladungsmenge, die einem Mol Elek-
tronen entspricht. Mit Elementarladung eo = 1,6021 × 10–19 C und der Avogadro-
Zahl NA = 6,023 × 1023 mol–1 gilt dann:

F = eo · NA (1-15)

Den elektrochemischen Strom I kann man auch als zeitliche Änderung der
Ladung ausdrücken:

I � dQ
dt

(1-16)

und aus Gl. 1-14 wird dann:

I � dn
dt

� z � F (1-14a)

Wenn man mit der Stoffmenge n die des Produkts P in Gl. 1-13 verbindet,
erkennt man, daß die Produktionsrate für P – dnP/dt – mit dem Stromfluß nach
Gl. 1-14a korreliert ist. Je höher der Strom, desto schneller wird das Produkt gebil-
det.

Mit der Stromausbeute � berücksichtigt man, daß bei einem elektrochemischen
Verfahren nicht unbedingt die gesamte Ladungsmenge in die Bildung eines Pro-
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dukts fließ t. Sie wird als das Verhältnis von tatsächlicher Masse an erzeugtem Pro-
dukt mP zur theoretisch zu erwartendenden Produktmenge mth angegeben:

� � mP

mth
� mP�z�F

MP�I�t (1-17)

wobei MP das Molekulargewicht des Produkts ist. Wenn der Wert � < 1 wird, finden
Nebenreaktionen statt oder es fließ en im Reaktor Verlustströme oder auf der Elek-
trodenoberfläche ist die Stromverteilung nicht gleichmäß ig. In der Technischen
Elektrochemie werden Werte von � > 0,95 angestrebt (siehe Bewertungskreis,
Abb. 1.4).

Mit Hilfe des Faraday-Gesetzes kann somit unter Berücksichtigung der Strom-
ausbeute die Masse eines elektrochemisch gebildeten Produkts mP über die Integra-
tion des verbrauchten Stroms berechnet werden:

mP � � � �P�MP

z�F � � I � dt (1-18)

Beispiel 1.1
Die groß technischen Herstellung von metallischem Zink erfolgt aus einer
schwefelsauren Lösung nach folgender Reaktionsgleichung:

Zn + 2 e– � Zn (1-19)

Wieviel Gramm Zink werden pro Quadratzentimeter Elektrodenfläche in einer
Stunde abgeschieden, wenn die Stromdichte j = 0,57 A cm–2 beträgt (M(Zn) =
65,39 g mol–1)?
In einem separaten Experiment wurde durch Wiegen und eine exakte Ladungs-
messung die Stromausbeute ermittelt: � = 0,9; zusätzlich wurde als weiteres Pro-
dukt der Elektrolyse Wasserstoff identifiziert.

Lösung:
Eigentlich sollte die Reaktion aus thermodynamischer Sicht gar nicht stattfinden,
weil Zink ein unedles Metall ist und in der elektrochemischen Spannungsreihe
bezogen auf Wasserstoff ein negatives Gleichgewichtspotential hat (siehe dazu
Abschnitt 2.2.4 und Tab. 2.7). Die Antwort auf diesen scheinbaren Widerspruch
liefert die elektrochemische Kinetik: An Zn beobachtet man für die Wasserstoff-
entwicklung eine kinetische Hemmung. Zink kann damit in wäß rigen Lösungen
elektrochemisch reduziert werden und die Wasserstoffbildung beansprucht nur
10 % von der gesamten Ladungsmenge.

Wenn man in Gl. 1-18 die Stromdichte einsetzt, erhält man die Masse bezogen
auf die Elektrodenfläche. Nach Einsetzen der Werte für eine Elektrolysedauer
von einer Stunde erhält man:

m�Zn� � 3600�s�0�57�A�cm�2 �0�9�65�39�g�mol�1

2�96 485�A�s�mol�1 � 0� 626 � g � cm
�2
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Mit der Dichte von Zink (�= 7,714 g cm–3) erhält man unter der Annahme
eines homogenen Schichtwachstums nach einer Stunde folgende Schichtdicke d
für Zn:

d � 0�626�g�cm�2 �1�cm2

7�14�g�cm�3 � 0� 0877 cm

Die Wachstumsrate beträgt demnach 0,88 mm h–1. Dies ist eine Abschätzung,
weil die Schicht sicher nicht gleichmäß ig mit der theoretischen Dichte aufwach-
sen wird.

Bei dem Einsatz von Gasen als elektrochemisch aktive Substanzen kann der
Strom auch als Funktion des Volumenstroms des Gases angegeben werden. Ausge-
hend vom idealen Gasgesetz bei Normbedingungen (p = 0,1013 MPa und � = 0 °C):

p VN = n RT (1-20)

ergibt sich für den Strom als Funktion des Volumenstroms:

I � z � F
p

R�T � dVN

dt
(1-21)

Bei einem Elektrolyseverfahren wird oft der elektrische Gesamtstrom durch den
Reaktor vorgegeben (galvanostatische Betriebsführung) und damit die Höhe des
Stoffumsatzes im elektrochemischen Reaktor eingestellt.

Beispiel 1.2
In einem elektrochemischen Reaktor entsteht in einer saurer Lösung (z. B.
H2SO4) gasförmiger Wasserstoff nach:

2 H3O+ + 2 e– � H2 + 2 H2O

Es werden dazu Elektroden mit jeweils einer Fläche von 100 cm2 verwendet
und die Stromdichte beträgt j = 0,2 A cm–2. Zu berechnen ist die Elektrolysezeit
für die Herstellung von 40 LN H2. Die Stromausbeute beträgt � = 0,98, und es
wird ideales Gasverhalten angenommen (Normvolumen VN = 22,41 L mol–1).

Lösung:
Stoffmenge von H2 bei Normbedingungen (0 °C, 0,1013 MPa):

n�H2� �
40 L

22�41 L mol�1 � 1� 785 mol

Integration von Gl. 1-21 und einsetzen ergibt für die Zeit t:

t � 1�785 mol�2�26�80 A h mol�1

0�98�0�2 A cm�2 �100 cm2 � 4� 88 h

Die Elektrolysezeit beträgt danach 4,88 h.
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1.4.5
Reaktionstechnik

Die elektrochemischen Vorgänge finden stets an der Phasengrenze zwischen Elek-
trode und Elektrolyt statt. Die Phasengrenze ist damit die Reaktionsschicht, die
auch als elektrolytische Doppelschicht bezeichnet wird (siehe dazu Abschnitt 2.3).
Sie bildet sich immer dann aus, wenn eine Elektrode mit einem Elektrolyten in Kon-
takt kommt. Da am Reaktionsort zwei Phasen aufeinandertreffen, hat man es in der
Elektrochemie mit heterogenen Reaktionen zu tun. Abb. 1.8 zeigt schematisch die
möglichen physikalisch-chemischen Vorgänge in der Reaktionsschicht vor der Elek-
trodenoberfläche.

Eine Aufgabe der elektrochemischen Reaktionstechnik ist die Aufklärung der ein-
zelnen Prozesse in der Reaktionsschicht: die vor- oder nachgelagerten chemischen
Reaktionen, die Ad- bzw. Desorption von Edukt- und Produktmolekülen sowie die
eigentliche elektrochemische Reaktion mit dem Elektronentransfer. Hier arbeitet
man eng mit den Elektrochemikern und den Oberflächenwissenschaftlern zusam-
men und bedient sich moderner spektroskopischer Methoden zur Untersuchung
der Elektrodenoberfläche, der Identifikation von Zwischenprodukten und Adsorba-
ten.

Während der Reaktion verringert sich die Konzentration des Edukts in der Reak-
tionsschicht und es muß aus dem Inneren des Elektrolyten nachgeliefert werden.
Gleichzeitig muß das Produkt vom Reaktionsort abtransportiert werden. Zusätzlich
zur elektrochemischen Reaktion an der Elektrodenoberfläche müssen deshalb – wie
in der heterogenen Katalyse – die Transportprozesse beachtet werden.
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1.4 Grundbegriffe

Das ingenieurmäß ige Ziel in der elektrochemischen Reaktionstechnik besteht
nun in der Übertragung der oben genannten Erkenntnisse in den technischen Maß -
stab und in der Bestimmung der optimalen Betriebsbedingungen. Im Zentrum der
elektrochemischen Reaktionstechnik steht dabei der Reaktor. Die Parameter und
Einfluß größ en für einen elektrochemischen Reaktor sind in Abb. 1.9 zusammenge-
faß t.

Die elektrochemische Reaktionstechnik stellt eine Kernkompetenz innerhalb der
ECVT dar und der größ te Teil des vorliegenden Buches widmet sich deshalb den ver-
schiedenen Aspekten dieses Themas. In Kap. 2 werden die elektrochemischen
Grundlagen zur Beschreibung des Elektrolyten und des Strom-Spannungs-Verhal-
tens von Elektroden diskutiert. Kap. 3 schließ t sich mit der Behandlung der Massen-
und Energiebilanz und den Transportprozessen innerhalb eines Reaktors an. Die
Reaktorkomponenten, Kenngröß en zur Beschreibung und die Dynamik des Reak-
tors während eines elektrochemischen Prozesses werden in Kap. 4 vorgestellt. Diese
Daten und Erkenntnisse münden schließ lich in die Konstruktion und den Bau von
Reaktoren sowie ihre Integration in den gesamten Verfahrensablauf (Kap. 5).
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1 Einführung

Der Gegenstand der ECVT erstreckt sich somit von den atomaren Dimensionen
in der elektrolytischen Doppelschicht und dem Elektronentransfer über den Reaktor
bis zum Betrieb einer ganzen Anlage. „Raum und Zeit“ in der ECVT mit ihren
jeweiligen Bereichen sind in Abb. 1.10 dargestellt.

1.4.6
Elektrochemische Reaktionstypen

Zum Abschluß dieses einführenden Kapitels gehen wir zurück zu den elektroche-
mischen Reaktionen. Ein Reaktor kann erst dann verfahrenstechnisch ausgelegt
werden, wenn die Art der ablaufenden Reaktionen bekannt ist. Elektrochemische
Reaktionen an den Elektroden können in verschiedene Typen eingeteilt werden
(siehe dazu Abb. 1.11), die im folgenden kurz vorgestellt werden sollen.
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1.4.6.1 Einfacher Elektronentransfer
Bei diesem einfachsten Reaktionstyp fungiert die Elektrode als Katalysator für den
Transfer von Elektronen an der Phasengrenze (Abb. 1.11a). Die elektrochemisch
aktive Substanz adsorbiert in diesem Fall nicht an der Elektrodenoberfläche. Dies
bedeutet, daß sie keine physikalische oder chemische Bindung mit den Oberflä-
chenatomen der Elektrode eingeht. Die elektrochemisch aktive Verbindung ändert
lediglich ihre Oxidationsstufe und bleibt in Lösung; chemische Bindungen im Mole-
kül werden nicht verändert. Mit diesem Reaktionstyp werden grundlegende Unter-
suchungen zum Strom-Potential-Verhalten von Elektroden durchgeführt und kineti-
sche Daten über Elektronentransferreaktionen gewonnen.

Ein weiteres Beispiel für ein Redoxpaar ist:

Ce3+ 4+ – (1-22)

Ce4+-Ionen sind starke Oxidationsmittel und werden in chemischen Synthesen
eingesetzt. Die Ce3+/Ce4+-Ionen dienen in diesem Fall als sogenannte Mediatoren.
Ce4+-Ionen oxidieren in einer chemischen Reaktion das Edukt und verbrauchte
Ce3+-Ionen werden durch die elektrochemische Reaktion 1-22 wieder regeneriert.
Man spricht dann von indirekter elektrochemischer Synthese.

1.4.6.2 Metallabscheidung
Ein Elektrokatalysator ist dadurch charakterisiert, daß er Reaktionen beschleunigt
und selbst chemisch unverändert bleibt. Dies ist für einfache Elektrodenreaktion
auch der Fall. Jedoch kann die Elektrode durch den elektrochemischen Prozeß 
selbst modifiziert werden. Sie kann z. B. in der Galvanotechnik als Werkstück fun-
gieren und mit einer Metallschicht versehen werden (Abb. 1.11b). Weitere Beispiele
für Metallabscheidungen auf einem Substrat, das als Kathode fungiert, sind die fol-
genden:

Ag++ e– � Ag� (1-23)

[Ag(CN)2]– + 3 e– � Ag� + 2 CN– (1-24)

Cu2+ + 2 e– � Cu (1-25)

[Zn(OH)4]2– + 2 e– � Zn� + 4 OH– (1-26)

Die Reaktionen 1-24 und 1-26 stellen jeweils die Gesamtreaktion dar. Die
Abscheidung verläuft bei Komplex-Ionen in mehreren Schritten. Das Metall wird
aus einem negativ geladenen Ion an der negativ geladenen Kathode abgeschieden.
Die treibende Kraft für den Stofftransport ist hierbei interessanterweise nicht die
Wanderung der Ionen im elektrischen Feld. Schließ lich sollten die Komplex-Anio-
nen in Gl. 1-24 und 1-26 von der negativen Kathode abgestoß en werden. Vielmehr
sorgt die die Ausbildung eines Konzentrationsgradienten vor der Elektrode für den
Transport zur Elektrodenoberfläche.
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Bei diesem Reaktionstyp verändert sich die Form und die Masse der Elektroden
während der Reaktion. Dies hat naturgemäß Konsequenzen für die Konstruktion
eines Reaktors. Die Elektroden oder Substrate für Metallabscheidungen könnte man
beispielsweise nicht in dem in Abb. 1.6 gezeichneten Durchfluß reaktor einsetzen.
Vielmehr sollte der Reaktor ein größ eres Volumen haben und so gebaut sein, daß 
man das Werkstück leicht ein- bzw. wieder ausbauen kann. Auf der anderen Seite
sollte der Reaktor auf eine Weise gebaut sein, die eine gleichmäß ige Stromvertei-
lung und damit qualitativ hochwertige Schichten mit definierter Dicke gewähr-
leistet.

Metallgewinnungselektrolysen wie die Reaktionen 1-23 bis 1-26 finden in wäß ri-
gen Lösungen bei Betriebstemperaturen zwischen 20 und 80 °C statt. Metallabschei-
dungen können auch aus einer Metallsalzschmelze erfolgen. Ein Beispiel ist die
Herstellung von metallischem Natrium aus einer NaCl-Schmelze:

2 NaCl(Schmelze) � 2 Na + Cl2 (1-27)

Durch Zugabe von CaCl2 zur NaCl-Schmelze kann der Schmelzpunkt von über
800 °C auf ca. 600 °C herabgesetzt werden.

Bei Reaktion 1-27 ist zu beachten, daß an der Gegenelektrode gasförmiges Chlor
entsteht, womit eine Reaktion eines anderen Typs (Abb. 1.11d) gleichzeitig im Reak-
tor stattfindet (siehe Abschnitt 1.4.6.4).

Eine weiteres wichtiges technisches Verfahren ist die Aluminium-Schmelzfluß -
elektrolyse, auf die in Abschnitt 6.1.1.1 ausführlich eingegangen wird.

1.4.6.3 Reaktionen in Oberflächenfilmen
Elektroden können im Falle einer Batterie auch als Energiespeicher dienen. Sie wer-
den dann während des Entladeprozesses verbraucht bzw. modifiziert (Abb. 1.11c).
Die Gegenreaktion zu der in Abb. 1.11c gezeigten elektrochemischen PbO2-Reduk-
tion in einem Blei-Akkumulator ist die Oxidation von elementarem Blei in Schwe-
felsäure und die Bildung von schwerlöslichem Bleisulfat auf der Elektrodenoberflä-
che:

Pb + SO4
2– � PbSO4� + 2 e– (1-27)

Ein weiteres Beispiel für diesen Reaktionstyp ist die Reaktion der Nickeloxidelek-
trode in Nickel/Cadmium- oder Nickel/Metallhydrid-Batterien während des Lade-
vorgangs:

Ni(OH)2 + OH– � NiOOH + e– (1-28)

1.4.6.4 Gasentwicklungsreaktionen
Bei der Entstehung von Gasblasen an der Elektrodenoberfläche (Abb. 1.11d) wird
Elektrolyt verdrängt und damit die Leitfähigkeit erniedrigt. Gleichzeitig wird durch
die aufsteigenden Gasblasen der Elektrolyt durchmischt und damit der Stofftrans-
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port verbessert. Weitere technologisch wichtige Reaktionen in diesem Zusammen-
hang sind die Elektrolyse von Wasser bzw. die Entstehung von Wasserstoff und Sau-
erstoff entweder aus sauren Lösungen (z. B. H2SO4):

2 H3O+ + 2 e– � H2 + 2 H2O (1-29)

3 H2O � 1 2 O2 + 2 H3O+ + 2 e– (1-30)

oder in alkalischen Elektrolyten (z. B. KOH):

2 H2O + 2 e– � H2 + 2 OH– (1-31)

2 OH– � 1 2 O2 + H2O + 2 e– (1-32)

Die H2-Bildung ist oft die Gegenreaktion bei elektrochemischen Oxidationen und
die Konkurrenzreaktion bei der Metallabscheidung. Die Bildung von O2 ist die
Gegenreaktion bei der Metallabscheidung und die Konkurrenzreaktion bei Oxidati-
onsreaktionen.

1.4.6.5 Korrosion und Passivierung
In der Korrosionsschutztechnik müssen Reaktionen betrachtet werden, bei denen
sich die Elektrode entweder auflöst (Abb. 1.11e) oder sich Schutzschichten auf ihr
bilden, die einen weiteren korrosiven Angriff verhindern (Abb. 1.11f). Meist sind
Korrosionsreaktion und Oxidschichtbildung miteinander gekoppelt.

Die gezielte Auflösung z. B. von Kupfer:

Cu � Cu2+ + 2 e– (1-33)

kann auf der anderen Seite dazu genutzt werden, Werkstücke gezielt durch elektro-
chemische Abtragung zu modifizieren (electrochemical machining und Elektropolie-
ren).

1.4.6.6 Gasdiffusionselektroden
Neben den verschiedenen Reaktionstypen an den Elektroden beeinfluß t auch die
Struktur der Elektroden den elektrochemischen Umsatz. Ein komplexes Elektroden-
system sind die Gasdiffusionselektroden (Abb. 1.11g). Hier handelt es sich um
hochporöse dreidimensionale Elektroden, in denen sich eine Dreiphasenzone aus
dem festen Elektrokatalysator, dem meist flüssigen Elektrolyten und der Gasphase
ausbildet. Diese Elektroden zeichnen sich durch eine hohe innere Oberfläche aus,
d. h. die elektrochemisch aktive Oberfläche ist um ein Vielfaches höher als die geo-
metrische Fläche. Damit lassen sich hohe Ströme bzw. Umsätze erzielen. Für die
Reaktorkonstruktion stellen sich Fragen nach den Zu- und Ableitungen der Gase,
dem Transport, dem Bau einer Zelle mit angepaß tem Elektrolyten, etc. Probleme
können beim Abdichten von Gas- und Flüssigkeitsraum entstehen.

Eingesetzt werden Gasdiffusionselektroden in der elektrochemischen Synthese
(z. B. in der Chloralkalielektrolyse) und in der Energietechnik (Brennstoffzellen).
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Die elektrochemisch aktive Substanz ist meist ein Gas und wird über den Gasraum
an die Dreiphasenzone transportiert und dort umgesetzt. Die Reaktionsgleichungen
für die Oxidation von Wasserstoff und die Reduktion von (Luft-) Sauerstoff in einer
Brennstoffzelle in saurer oder alkalischer Lösung sind dann die Reaktionen 1-29 bis
1-32 jeweils in umgekehrter Richtung.

In saurem Elektrolyten werden für diese Reaktionen meist Gasdiffusionselektro-
den mit feinverteilten Platinpartikeln verwendet, die auf einem porösen Kohlen-
stoffträger aufgebracht sind. In alkalischen Elektrolyten dienen Ag oder Ni als Kata-
lysator.

Gasdiffusionselektroden können auch in Schmelzen eingesetzt werden. Ein Bei-
spiel ist die Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle. Die H2-Oxidation an NiCr-Anoden
wird dann wie folgt formuliert:

H2 + CO3
2– � H2O + CO2 + 2 e– (1-34)

und die O2-Reduktion an NiO-Elektroden:

O2 + 2 CO2 + 4 e– � 2 CO3
2– (1-35)

In keramischen Festelektrolyten mit Sauerstoff-Ionenleitern – wie z. B. in mit
Y2O3 stabilisiertem ZrO2 – ergeben sich für die H2-Oxidation und O2-Reduktionen
folgende Gleichungen:

H2 + O2– � H2O + 2 e– (1-36)

O2 + 4 e– � 2 O2– (1-37)

Man erkennt an diesen Beispielen, daß beim Aufstellen der elektrochemischen
Reaktionsgleichungen die chemische Zusammensetzung des Elektrolyten eine
groß e Rolle spielt. Je nach Art der an der Reaktion beteiligten Ladungsträger aus
dem Elektrolyten ergeben sich die vorgestellten Reaktionsgleichungen, wie z. B. für
H2-Oxidation die Gl. 1-34 bzw. 1-36 oder für die H2-Entwicklung die Gl. 1-29 und
1-31.

1.4.6.7 Elektronentransfer und gekoppelte chemische Reaktionen
Der letzte Reaktionstyp (Abb. 1.11h) ist im eigentlichen Sinne vergleichbar mit dem
in Abb. 1.11a skizzierten Typ. Hierbei dienen Elektroden als Reaktionspartner für
eine Vielzahl von elektrochemischen Umsetzungen in der anorganischen und orga-
nischen Synthese. Der Reaktionsmechanismus ist oft komplex und erfolgt über
mehrere Schritte, teilweise über an der Elektrodenoberfläche adsorbierte Zwischen-
stufen. Die elektrochemische Reaktion kann mit vor- oder nachgelagerten chemi-
schen Reaktionen gekoppelt sein (siehe Abb. 1.8). Die Elektrodenmaterialien müs-
sen an die gewünschte elektrochemische Reaktion angepaßt werden, und der Elek-
trolyt hat einen großen Einfluß auf den Reaktionsmechanismus. So werden in der
industriellen Praxis z. B. PbO2-Elektroden für elektrochemische Oxidationen oder
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Hg-Elektroden für Reduktionen eingesetzt. Ein anderer Aspekt ist hierbei der Ersatz
solcher z. T. toxischen und umweltrelevanten Elektrodenmaterialien.

Ein Beispiel aus der Technischen Elektrochemie ist die Hydrodimerisierung von
Acrylnitril (CH2=CHCN) zu Adiponitril, das eine Vorstufe der Nylonproduktion ist
und in einer Jahresproduktion in der Größ enordnung von 200 000 t weltweit herge-
stellt wird (siehe Tab. 1.1). Die Reaktionsfolge beginnt mit der elektrochemischen
Reduktion des Acrylnitril zu einem reaktiven Radikalanion:

CH2=CHCN + e– � [CH2=CHCN] – (1-38)

Als Kathode dienen hier mit Cadmium beschichtete Edelstahl-Elektroden.
Anschließ end erfolgt in Gegenwart von Wasser über mehrere Schritte die chemi-
sche Dimerisierung zum Endprodukt Adiponitril:

2 [CH2=CHCN] – + 2 H3O+ � (CH2–CH2CN)2 + 2 H2O (1-39)

Die Hydrolyse von Adiponitril führt zur Adipinsäure (CH2–CH2–COOH)2, die
für die Herstellung von Nylon weiterverarbeitet wird.

Diese kurze Aufstellung der verschiedenen Reaktionstypen und die gezeigten
Beispiele zeigen deutlich, daß die Art der elektrochemischen Reaktion die Auswahl
des Elektrodenmaterials bestimmt und Auswirkungen auf die Konstruktion und
Betriebsweise des Reaktors hat.
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In diesem Kapitel werden die für die Beschreibung der physikalisch-chemischen
Prozesse in elektrochemischen Reaktoren wichtigen Aspekte der Elektrochemie
behandelt. Dies sind insbesondere die ionische Leitfähigkeit der verschiedenartigen
Elektrolyte, die elektrochemische Thermodynamik zur Berechnung von Elektroden-
potentialen und der Zellspannung sowie die elektrolytische Doppelschicht, die die
Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolyt darstellt. Die elektrochemische
Kinetik beschreibt das Strom-Spannungs-Verhalten während des elektrochemischen
Stoffumsatzes. Sie ist damit die Grundlage für die Reaktionstechnik. Eine kurze
Übersicht der Methoden zur experimentellen Ermittlung von Strom und Spannung
in einer elektrochemischen Zelle schließ en das Kap. 2 ab. Bei der Diskussion wird
der Schwerpunkt besonders auf die Anwendung in der Verfahrenstechnik gelegt.
Für ein vertiefendes Studium der Elektrochemie sei auf entsprechende Lehrbücher
verwiesen [1, 2].

2.1
Ionische Leitfähigkeit und Elektrolyte

Der Elektrolyt ist neben den beiden Elektroden die aktive Komponente in einem
elektrochemischen Reaktor und der Ort, wo die elektrochemischen Prozesse statt-
finden. Der Elektrolyt hat vielfältige Funktionen: Es findet der Ladungstransport in
Form der Wanderung von Anionen und Kationen statt. Gleichzeitig trennt der Elek-
trolyt die Elektroden voneinander. Je nach Typ und Betriebstemperatur besteht ein
Elektrolyt aus einem Lösungsmittel und einem gelösten Salz oder aus einer
Schmelze oder er liegt als Festkörper vor. Weiterhin werden durch den Elektrolyten
die Edukte zum Reaktionsort – der Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolyt
– an- bzw. die gebildeten Produkte durch Diffusion oder Konvektion abtransportiert.

Aus den Funktionen ergeben sich je nach Anwendungsfall verschiedene Anforde-
rungen an das Elektrolytsystem: Während des elektrochemischen Umsatzes sollte
der Elektrolyt chemisch stabil sein, d. h. chemische und/oder elektrochemische
Reaktionen zwischen dem Elektrolyten und den Edukten/Produkten bzw. den Elek-
troden sollten im angewendeten Temperatur- und Druckbereich nicht stattfinden.
Im Falle einer Elektrolytlösung sollte diese gute Lösungseigenschaften für die an

2
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der Reaktion beteiligten Stoffe haben. Soll der Elektrolyt flüssig durch den Reaktor
gefördert werden, muß die Viskosität der Flüssigkeit beachtet werden, um die erfor-
derliche Pumpleistungen im System zu minimieren. Bei der Bildung eines hetero-
genen Systems (z. B. Gasblasenentwicklung oder Feststoffbildung) müssen eventu-
ell zusätzlich auftretende Transportprobleme beachtet werden.

Zur Gewährleistung eines hohen Stromflusses durch den Reaktor sollte die Wan-
derungsgeschwindigkeit der Ladungsträger hoch, also der Widerstand des Elektroly-
ten REl möglichst gering sein. Der Stromfluß I durch den Elektrolyten verursacht
nämlich einen Spannungsverlust in der Zelle oder dem Reaktor, den man als �UIR

oder als Überspannung im Elektrolyten �IR bezeichnet:

�UIR = �IR = I · REl (2-1)

Die stoffspezifische Größ e zur Charakterisierung der Ionenbeweglichkeit im
Elektrolyten ist die ionische Leitfähigkeit . Die spezifische Leitfähigkeit spielt nicht
nur in der Technischen Elektrochemie eine groß e Rolle, sondern dient darüber hin-
aus auch als physikalisch-chemische Meß größ e in folgenden Bereichen:

� Prozeß überwachung (als Sensorsignal)
� Charakterisierung von Wasser (Summenparameter für Trinkwasser, Abwas-

ser, Prozeß wasser)
� elektrochemische Analytik (Konduktometrie)
� chemische Kinetik/Reaktionstechnik
� elektrochemische Energieumwandlung (Brennstoffzellen, Batterien, Super-

kondensatoren)

2.1.1
Elektrolyttypen

Elektrolyte sind definitionsgemäß Stoffe und Stoffmischungen, in denen sich gela-
dene Atome oder Moleküle frei bewegen können. In Abb. 2.1 sind die wichtigsten
Elektrolytsysteme zusammengefaß t. Die Anwendungsaspekte in der Reaktionstech-
nik werden in Abschnitt 4.1 behandelt.

Das chemisch einfachste System eines Elektrolyten ist die Schmelze eines reinen
Salzes. Im festen Zustand sind Salze Isolatoren (Ionenbindung), die den elektri-
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Polymerelektrolyte Festelektrolyte

Elektrolytlösungen Salzschmelzen
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Abb. 2.1 Ionische Leitfähigkeit und Elektrolytsysteme in der
Elektrochemischen Verfahrenstechnik
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2.1 Ionische Leitfähigkeit und Elektrolyte

schen Strom nicht leiten. Oberhalb des Schmelzpunktes dissoziieren sie in frei
bewegliche Kationen und Anionen. Die flüssige Salzschmelze weist daher im allge-
meinen eine hohe ionische Leitfähigkeit auf.

Wird ein festes Salz in einem (flüssigen) Lösungsmittel gelöst, bezeichnet man
die homogene Mischphase als Elektrolytlösung. Meist handelt es sich in der Praxis
um wäß rige Systeme. Elektrolyte in organischen Lösungsmitteln spielen ebenfalls
in der elektrochemischen Synthese und in der Batterietechnologie ein groß e Rolle.

Ein ionischer Festelektrolyt besteht aus Ionen, die durch Ionenbindung in einem
Kristall angeordnet sind. Eine Ionensorte (d. h. Kationen bzw. Protonen oder Anio-
nen bzw. Hydroxid-Ionen) ist in diesem Ionengitter bei erhöhter Temperatur frei
beweglich. Der Ladungstransport erfolgt über Gitterfehlstellen und Platzwechsel-
prozesse. Anwendung finden diese Elektrolyte bei den sogenannten Hochtempera-
tur-Brennstoffzellen (Betriebstemperaturen um 900 °C) oder in der Lambda-Sonde
zur Messung der Sauerstoffkonzentration in Automobilabgasen.

In einem polymeren Festelektrolyten liegt ein zweiphasiges System aus einer
festen und einer flüssigen Phase mit darin frei beweglichen Ionen vor. Meist wird
Wasser als Lösungsmittel verwendet. Die ionischen Gruppen (wie z. B. SO3

–- oder
NR3

+-Gruppen) sind durch kovalente Bindungen an Polymerketten fixiert. Es han-
delt sich hierbei um Ionenaustauschermembranen (Kationen- bzw. Anionenaustau-
schermembranen), die als dünne Folien von einigen hundert �m Dicke hergestellt
und auf denen z. B. die Elektroden direkt aufgebracht werden können. Auf diese
Weise fungiert der Elektrolyt gleichzeitig als Separator zwischen dem Anoden- und
Kathodenraum (siehe Abb. 1.5 und 1.6). Beispiele dafür sind die Nafion -Membra-
nen (DuPont), die in der Chloralkalielektrolyse, für leitsalzfreie Synthesereaktionen
und in Niedertemperatur-Brennstoffzellen eingesetzt werden.

Ein Gelelektrolyt besteht ebenfalls aus zwei Phasen. In einer flüssigen Elektrolyt-
lösung befindet sich ein nanokristalliner Feststoff, der aus organischen Polymeren
oder anorganischen Oxiden besteht. Durch die Zugabe einer ionisch nicht leitfähi-
gen festen Phase sinkt zwar die spezifische Leitfähigkeit im Vergleich zu einem rei-
nen flüssigen Elektrolyten. Gleichzeitig wird aber die Viskosität erhöht und der
fließ fähige Elektrolyt auf diese Weise fixiert. In einer Blei/Gel-Batterie werden z. B.
der wäß rigen Schwefelsäure nanometergroß e SiO2-Partikel mit einer groß en Ober-
fläche zugefügt. In Gelelektrolyten für Lithiumbatterien sind es lösliche Polymere,
wie Polyethylenoxid (PEO), Polypropylenoxid (PPO), Polyacrylnitril (PAN), etc.

2.1.2
Spezifische Leitfähigkeit

Werden zwei Elektroden mit Flächen A mit dem Abstand d voneinander in einen
Elektrolyten mit frei beweglichen Ionen eingetaucht und wird von auß en eine
Gleichspannung U angelegt, dann wandern die positiv geladenen Kationen mit der
Wanderungsgeschwindigkeit v+ zur negativ geladenen Kathode und die negativ gela-
denen Anionen mit v– zur positiv geladenen Anode. Die Wanderung findet unter
der Wirkung des elektrischen Felds E und der Spannung U zwischen den Elektro-
den mit dem Abstand d statt:
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E � U
d

(2-2)

Die Geschwindigkeit v der Ionen ist proportional zur Feldstärke:

v+ = u+ E bzw. v– = u– E (2-3)

Der Proportionalitätsfaktor ist die stoffspezifische Beweglichkeit u+/– der jeweili-
gen Ionen. Für u ergibt sich nach Gl. 2-3 die Einheit cm2 V–1 s–1.

Die Ionenwanderung im Feld erzeugt durch den Elektrolyten und den äuß eren
Leiterkreis einen Stromfluß I. Der Ionenwanderung im Elektrolyten wirkt der
Widerstand des Elektrolyten REl zwischen den Elektroden entgegen. Es gilt das
Ohmsche Gesetz:

REl �
U
I

(2-4)

Der Widerstand REl ist um so größ er, je größ er der Abstand d zwischen den Elek-
troden ist, und um so kleiner, je größ er der Querschnitt des Elektrolyten ist. Für
eine quaderförmige Zelle, bei der das Elektrolytvolumen durch die Elektroden-
flächen A und deren Abstand d charakterisiert ist, gilt:

REl � � � d
A

(2-5)

Der Proportionalitätsfaktor wird als spezifischer Widerstand bezeichnet, der
meist in der Einheit � cm angegeben wird. Er ist definitionsgemäß der Widerstand
eines Leitermaterials von 1 cm2 Querschnittfläche und 1 cm Länge.

Der Leitwert L eines Leiters ist der Kehrwert des Widerstands (in der Einheit �–1

oder Siemens S),

L � 1
REl

(2-6)

und die spezifische Leitfähigkeit ist der Kehrwert des spezifischen Widerstands
mit der Einheit �–1 cm–1 (oder S cm–1):

� 1
�

(2-7)

Es ergibt sich dann mit Gl. 2-5 für :

� d
A
� L (2-8)

Gl. 2-8 gilt sowohl für die elektronische als auch für die ionische Leitfähigkeit.
Für Elektronenleiter wird dadurch bestimmt, daß man z. B. mit der Vierpolme-
thode Strom-Spannungs-Messungen durchführt und damit den Widerstand des Lei-
termaterials mit bekannter Länge und Querschnitt erhält.
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2.1 Ionische Leitfähigkeit und Elektrolyte

Die spezifische Ionenleitfähigkeit eines Elektrolyten wird experimentell durch
die Messung des Widerstands zwischen zwei Elektroden mit bekannter Oberfläche
und festem Abstand voneinander (siehe Abb. 2.2) ermittelt. Dazu ist nicht die ideale
Quaderform der Zelle erforderlich. Es eignet sich vielmehr im Prinzip jede beliebige
Zellgeometrie. Die Zelle weicht dann um einen konstanten Faktor von der idealen
Geometrie ab. Dieser Faktor kann durch Eichmessung mit einer Lösung bekannter
ionischer Leitfähigkeit leicht bestimmt werden. In der Praxis ermittelt man nicht d,
A und den Eichfaktor, sondern nur das Verhältnis d/A, welches als Zellkonstante
bezeichnet wird.

Die spezifische Ionenleitfähigkeit wird mit Hilfe einer Wheatstone-Brückenschal-
tung unter Verwendung einer Wechselspannung von 1 – 10 kHz gemessen. Bei Ver-
wendung von Gleichspannung würde die Strom-Spannungs-Kurve durch die elek-
trochemischen Reaktionen an Anode und Kathode überlagert, was eine Auswertung
erheblich erschwert. Nähere Einzelheiten zur Messung von Leitfähigkeiten werden
z. B. in [1] diskutiert. In Tab. 2.1 sind Werte für von einigen Elektrolyten zusam-
mengefaß t. Zum Vergleich ist die elektronische Leitfähigkeit von Kupfer gegeben.
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Tab. 2.1 Spezifische Leitfähigkeit einiger ausgewählter Elektrolyte; aq: hydratisiert; l: flüssig;
s: fest; solv: solvatisiert

Elektrolyte T /�°C / S cm–1 Ladungsträger

H2O (destilliert) 20 10–6 bis 10–5 H3O+(aq); OH–(aq);
(Autoprotolyse)

1 mol dm–3 NaCl in H2O 25 0,086 Na+(aq); Cl–(aq)
1 mol dm–3 LiCl in H2O 25 0,073 Li+(aq); Cl–(aq)
1 mol dm–3 LiClO4 in H2O 25 0,071 Li+(aq); ClO4

–(aq)
0,66 mol dm–3 LiClO4 in PC 25 0,005 Li+(aq); ClO4

–(aq)
1,16 mol dm–3 LiClO4 in DMF 25 0,022 Li+(solv); ClO4

–(solv)
1,6 mol dm–3 LiAsF6 in THF 25 0,016 Li+(solv); AsF6

–(solv)
0,1 mol dm–3 KOH in H2O 25 0,025 K+(aq); OH–(aq)
1 mol dm–3 KOH in H2O 25 0,223 K+(aq); OH–(aq)
5,68 mol dm–3 HCl 25 0,849 H3O+(aq); Cl–(aq)
0,1 mol dm–3 H2SO4 in H2O 25 0,048 H3O+(aq); HSO4

–(aq)
1 mol dm–3 H2SO4 in H2O 25 0,346 H3O+(aq); HSO4

–(aq)
1 mol dm–3 CH3COOH 25 1,3 × 10–3 H3O+(aq);CH3COO–(aq)
RbAg4I5 (s) 25 0,3 Ag+

Na2O / �-Al2O3 (s) 25 0,014 Na+

PEO10LiCF3SO3 (s) 25 1 – 2 × 10–6 Li+

Nafion 117 (s) 80 0,05 – 0,1 H3O+(aq) / Na+(aq)
Na3Zr2(SiO4)3 (NASICON); (s) 300 2 × 10–2 Na+

Li2CO3 / Na2CO3 / K2CO3 (l) 650 1,0 Li+ (l); Na+(l); K+(l); CO3
2–(l)

Na3AlF6 (Kryolith) (l) 1000 2,8 Na+(l); AlF6
3–(l); AlF4

–(l); F–(l)
NaCl (l) 1000 4,17 Na+(l); Cl–(l)
(ZrO2)0,85(Y2O3)0,15 (s) 1000 0,05 O2–

Kupfer 20 6,452 × 105 Elektronen (e–)

2.1.3
Elektrolytische Dissoziation

Die elektrostatische Anziehungskraft zwischen den entgegengesetzt geladenen
Ionen in einem Ionenkristall wird durch das Coulomb-Gesetz beschrieben:

Felektrost� �
q� �q�

��r2 (2-9)

Hierbei sind q+ bzw. q– die Ladungen der Kationen und Anionen, r der Abstand
der Teilchen im Gitter voneinander und � die Dielektrizitätskonstante. Wenn nun
ein Salz in ein Lösungsmittel mit einer hohen Dielektrizitätskonstante gegeben
wird, ist Felektrost. herabgesetzt und es bilden sich solvatisierte Ionen. Diesen Vor-
gang bezeichnet man als elektrolytische Dissoziation. Im Fall von Wasser als
Lösungsmittel spricht man von Hydratation.

Die Dielektrizitätskonstante � eines Stoffs ist das Verhältnis der Kapazität C eines
Plattenkondensators mit diesem Stoff als Dielektrikum zwischen den Platten zur
entsprechenden Kapazität des Plattenkondensators im Vakuum:
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2.1 Ionische Leitfähigkeit und Elektrolyte

� � CDielektrikum

CVakuum

(2-10)

Die Einheit für die Kapazität ist das Farad F (F = A s V–1). Weiter gilt zwischen
der Ladung Q und der Spannung U die Beziehung:

Q = C · U (2-11)

mit der Kapazität C des Kondensators als Proportionalitätskonstante. Dielektrizitäts-
konstanten von einigen Lösungsmitteln sind in Tab. 2.2 gegeben.

Tab. 2.2 Physikalische Eigenschaften von reinen anorganischen und organischen Lösungsmitteln
(Auswahl): Schmelz- und Siedepunkte, sowie Dielektrizitätskonstanten �, dynamische Viskosität �0

und Dichte bei 25 �°C [aus 3]

Lösungsmittel Abk. Schmp.
/ �°C

Sdp.
/ �°C

� �0

(*) –3

Aceton
Acetonitril
�-Butyrolacton
N,N-Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid
Essigsäure
Ethanol
Ethylencarbonat

Glycerin
Methanol
Propylencarbonat
Schwefeldioxid

Thionylchlorid
Wasser
Tetrahydrofuran

AN
�-BL
DMF
DMSO

EtOH
EC

MeOH
PC

H2O
THF

–94,7
–48,84
–43,53
–60,44
18,54
16,76

–114,15
36,5

18,18
–97,68
–54,53
–75,46

–104,5
0

–108,5

56,29
81,6

204
153,0
189,0
117,9
78,29

238

290,0
64,51

242
–10,01

77
100
65,96

6,20
35,95
39,1
36,71
47,0
6,20

24,35
90,36
(40 °C)
42,5
32,63
64,95
15,6
(0 °C)
8,67

78,36
7,4

0,303
0,341
1,7315
0,794
1,99
1,135
1,087
1,9
(40 °C)
945
0,543
2,51
0,428
(0 °C)
0,603
0,8903
0,46

0,7844
0,7768
1,1242
0,9439
1,0955
1,0436
0,7850
1,321
(40 °C)
1,2582
0,7864
1,200
1,46
(–10 °C)
1,629
0,9970
0,8819

* 1 cP = 10–3 Pa s = 1 mPa s

Die elektrolytische Dissoziation eines Salzes in einem Lösungsmittel kann am
Beispiel von NaCl wie folgt formuliert werden:

NaCl (s) ��Lsm�
Na+ (solv) + Cl– (solv) (2-12)

bzw. für Wasser:

NaCl (s) ��H2 O
Na+ (aq) + Cl– (aq) (2-13)
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Erhitzt man ein Salz über seinen Schmelzpunkt, so wird durch die thermische
Bewegung der Ionen die Ionenbindung im Kristallverband geschwächt und schließ-
lich dissoziiert das Salz beim Schmelzvorgang in seine Ionen. Das Beispiel ist jetzt
festes NaCl-Salz:

NaCl (s) ���808 �C
Na+ (l) + Cl– (l) (2-14)

2.1.4
Elektrolytlösungen

Ein in einem Lösungsmittel gelöstes Salz wird in der Literatur oft als Elektrolyt und
die dabei gebildete homogene Mischphase als Elektrolytlösung bezeichnet. Genauso
häufig wird aber auch die Elektrolytlösung nur als Elektrolyt bezeichnet, wenn z. B.
vom Elektrolytwiderstand oder anderen Eigenschaften der Lösung die Rede ist. Elek-
trolytlösungen werden in anorganische und organische Systeme unterteilt (siehe
Abb. 2.3). Organische Systeme werden für elektroorganische Synthesen sowie in
Batterien und elektrochemischen Superkondensatoren eingesetzt (siehe Kap. 7).
Die nicht organischen Systeme werden in wäß rige Lösung und nicht wäß rige
Systeme eingeteilt. Die nicht wäß rigen anorganischen Lösungsmittel, wie Thionyl-
chlorid, Ammoniak, Schwefelwasserstoff, u. a., haben in der chemischen Technik
eine untergeordnete Bedeutung. Für die Anwendungen sind die wäß rigen Systeme
am weitesten verbreitet. Im folgenden wird daher der Schwerpunkt der Diskussion
bei den wäß rigen Elektrolytlösungen liegen.

Bei den Elektrolytlösungen ist neben der spezifischen Leitfähigkeit die Viskosität
oder Zähigkeit eine wichtige Materialeigenschaft der Flüssigkeit. Dies wird dann
von Bedeutung, wenn der Elektrolyt in einem Reaktor bewegt oder durchgepumpt
wird. Scherspannungen parallel zur Strömungsrichtung wirken der Bewegung der
Flüssigkeit entgegen. Ein charakteristisches Maß für die molekularen Wechselwir-
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organische Systeme

Säuren, Laugen

H2SO4, NaOH, KOH

Lösungsmittel
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Na2S, AlCl3, etc.

anorganische Salze

NaCl, Na2SO4, K2SO4, etc.

H2O+organische Salze

NR4BF4, RSO3Na, CH3COONa

+ anorganische Salze

LiClO4, LiCl, etc.

+ organische Salze

NR4BF4, NR4PF6, etc.

organische Lösungsmittel

AN, PC, EC, DMF, DMSO, etc.

Elektrolytlösungen

Abb. 2.3 Einteilung der Elektrolytlösungen
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kungen zwischen den Flüssigkeitsteilchen ist der Viskositätskoeffizient oder die
Zähigkeitszahl � in der Einheit Pa s. Daneben wird häufig noch die Einheit cP (cen-
tiPoise) verwendet (1P(oise) = 100 cP = 0,1 Pa s). Dieser Koeffizient quantifiziert
den Widerstand, den eine Flüssigkeit ihrer Bewegung entgegensetzt. Liegt ein linea-
rer Zusammenhang zwischen der Scherkraft und dem Geschwindigkeitsgradienten
vor, ist die Steigung der dynamische Viskositätskoeffizient �. Wenn dieses Rei-
bungsgesetz erfüllt ist, spricht man auch von einer Newtonschen Flüssigkeit. Werte
für den Viskositätskoeffizienten von reinen Lösungsmitteln (�0) finden sich in
Tab. 2.2.

Wird ein Elektrolyt in einem Lösungsmittel mit der Viskosität �0 gelöst, verändert
sich die Viskosität der entstandenen Elektrolytlösung �El mit der Konzentration c.
Diese Abhängigkeit wird mit der empirischen Jones-Dole-Gleichung beschrieben:

�
El

�
0

� 1 � A � c
1�2 � B � c (2-15)

In Gl. 2-15 sind A und B stoffspezifische Konstanten, die experimentell ermittelt
werden können. Der Koeffizient A ist stets positiv und beschreibt die Geometrie
zwischen Anionen und Kationen. Der Faktor B kann positiv und negativ sein und
beschreibt die Ionengröß e, die Struktur des Lösungsmittels und die Wechselwir-
kungen zwischen Ionen und Lösungsmittel. Ist B < 0, kann bei steigender Konzen-
tration die Viskosität der Lösung kleiner werden als die des reinen Lösungsmittels.
Negative B-Werte werden insbesondere bei wäß rigen Systemen beobachtet und
damit erklärt, daß die hydratisierten Ionen die Wasserstruktur stören und dadurch
die Zähigkeit herabgesetzt wird [4].

Mit steigender Temperatur nimmt die Viskosität ab, und die Temperaturabhän-
gigkeit kann mit einem Arrhenius-Ansatz beschrieben werden:

�
El
� A� � exp�� EA��

R�T� (2-16)

In Gl. 2-16 ist EA,� die Aktivierungsenergie für die Viskosität.
Die dynamische Viskosität beeinfluß t die Wanderungsgeschwindigkeit der

Kationen und Anionen (v+ und v–) und damit die Beweglichkeiten u+ bzw. u– (siehe
Gl. 2-3). Für mittlere Wanderungsgeschwindigkeit des Ions gilt beispielsweise für
ein Kation [1]:

v
� � z�e0 �E

6����
El
�rKation

(2-17)

wobei rKation der Radius des solvatisierten Kations und E die Feldstärke zwischen
den beiden Meß elektroden ist. Gl. 2-17 gilt nur dann, wenn sich der Radius des
geladenen Teilchens in molekularen Dimensionen bewegt.

Die Viskosität der Lösung ist ein wichtiger Parameter für die Auslegung eines
elektrochemischen Reaktors mit bewegtem flüssigen Elektrolyten. Der Quotient aus
dynamischer Viskosität �El und der Dichte der Elektrolytlösung El wird als kinema-
tische Viskosität �El bezeichnet (Einheit: cm2 s–1 = 1 St(okes) = 100 cSt):
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�El �
�

El

�El

(2-18)

Die kinematische Viskosität bestimmt die Reynolds-Zahl bei Konvektion einer
Flüssigkeit und ist damit eine wichtige experimentelle Größ e zur Beschreibung der
Strömungsverhältnisse in einem elektrochemischen Reaktor (siehe Abschnitt 3.3.3).

2.1.4.1 Starke und schwache Elektrolyte
Salze, Säuren und Laugen, die in einem Lösungsmittel (hier meist Wasser) vollstän-
dig in ihre Ionen (Kationen K und Anionen A) dissoziieren, nennt man starke Elek-
trolyte. Die elektrolytische Dissoziation wird wie folgt formuliert:

KnAm ��H2 O
n Kz+ (aq) + m Az– (aq) (2-19)

Beispiele hierfür sind: NaCl, KCl, HCl, H2SO4, K2SO4, Na2SO4, etc.
Elektrolyte, die nicht vollständig dissoziieren, nennt man schwache Elektrolyte (z. B.
Essigsäure, CH3COOH). Gl. 2-19 wird dann als Gleichgewicht geschrieben

KnAm � n Kz+ (aq) + m Az– (aq) (2-19a)

und man wendet das Massenwirkungsgesetz an, welches das Verhältnis zwischen
dissoziierten und undissoziierten Molekülen beschreibt:

c	Kz� 
n �c	A� 
m
c	Kn Am 


� KD (2-20)

mit der Dissoziationskonstanten KD. So wird z. B. für Essigsäure das Gleichgewicht
mit Wasser wie folgt formuliert:

HA + H2O � H3O+ + A– (2-21)

wobei c[H3O+] und c[A–] die Konzentrationen der dissoziierten Moleküle sind und
co die Konzentration der eingesetzten Essigsäure. Man führt bei schwachen Elektro-
lyten den sogenannten Dissoziationsgrad � ein, der das Verhältnis zwischen dissozi-
ierten (cdiss) und (co) undissoziierten Molekülen angibt:

� � cdiss
co

(2-22)

Mit c[H3O+] = c[A–] = � co und c[HA] = (1 – �) co ergibt sich das Ostwaldsche Ver-
dünnungsgesetz für schwache Elektrolyte:

KD � �2 �co

1��
(2-23)

Schwache Elektrolyte haben im allgemeinen eine geringe spezifische Leitfähig-
keit (vgl. Tab. 2.1). Sie werden deshalb nicht so oft als Grundelektrolyt für elektro-
chemische Reaktionen verwendet.
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2.1.4.2 Temperatur- und Konzentrationsabhängigkeit der spezifischen Leitfähigkeit
Die spezifische Leitfähigkeit ist von der Konzentration des Elektrolyten und der
Temperatur der Elektrolytlösung abhängig:

= (c,T) (2-24)

Die Konzentrationsabhängigkeit bei konstanter Temperatur kann modellhaft
unter Verwendung einer Potenzreihenentwicklung nach der Art:

= (c) = A + B c + C c2 + D c3 ... (2-25)

beschrieben werden. A, B, C, D etc. sind stoffspezifische Konstanten, die ihrerseits
temperaturabhängig sind.

In Abb. 2.4 sind experimentelle Werte für von H2SO4, NaOH und Na2SO4 als
Funktion der Elektrolytkonzentration bei konstanter Temperatur dargestellt. Man
erkennt, daß die spezifische Leitfähigkeit zunimmt und der Verlauf bei kleinen
Konzentrationen nahezu linear ist. Die Koeffizienten C, D,... in Gl. 2-25 sind danach
null. Wenn der Elektrolyt, wie im Fall der Schwefelsäure und des Natriumhydroxids,
gut in Wasser löslich ist, beobachtet man ein Maximum der spezifischen Leitfähig-
keit, das für Schwefelsäure bei ungefähr 5 mol dm–3 liegt.

Bei sehr hohen Elektrolytkonzentrationen nimmt die spezifische Leitfähigkeit
wieder ab. Dies wird auf die Bildung von Assoziaten bzw. von Ionenpaaren zurück-
geführt. D.h. auch starke Elektrolyte sind dann nicht mehr vollständig dissoziiert.
Die Assoziate sind nach auß en neutral und tragen damit nicht mehr zur ionischen
Leitfähigkeit bei.
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Abb. 2.4 Konzentrationsabhängigkeit der spezifischen Leit-
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2 Elektrochemische Grundlagen

Mit steigender Temperatur nimmt die spezifische Leitfähigkeit einer Elektrolyt-
lösung zu. Dies kann mit der höheren Beweglichkeit der Ionen bei steigenden Tem-
peraturen erklärt werden. Die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit von Elek-
trolytlösungen wird durch einen Temperaturkoeffizienten � ausgedrückt. Wenn
man von der spezifischen Leitfähigkeit bei Standardtemperatur (� = 25 °C) ausgeht
( 	), kann man folgenden linearen Ansatz machen:

(�) = 	 (1 + � �) (2-26)

wobei der Temperaturkoeffizient � meist in der Einheit °C–1 angegeben wird.
Abb. 2.5 zeigt die Temperaturabhängigkeit von für wäß rige Lösungen von H2SO4,
Na2SO4 und NaOH mit c = 1 mol dm–3. Man erkennt, daß im Temperaturbereich
zwischen 0 bis 80 °C der Temperaturanstieg von nach Gl. 2.26 annähernd linear
verläuft. Typische Werte der Temperaturkoeffizienten � von wäß rigen Elektrolyt-
systemen liegen um 0,02 °C–1 (siehe dazu auch [5]).

Abb. 2.6 zeigt schließ lich die Konzentrationsabhängigkeit der spezifischen Leit-
fähigkeit von NaCl und HCl bei unterschiedlichen Temperaturen.

In der Chloralkalielektrolyse ist eine NaCl-Lösung der Eingangsstoff. Für die Pra-
xis bedeuten diese Daten, daß man eine konzentrierte Lösung von etwa 5 mol dm–3

bei Temperaturen um 100 °C anstrebt. Unter diesen Bedingungen ist dann der Elek-
trolytwiderstand und damit der Leistungsverlust im Elektrolyseur am geringsten.
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Abb. 2.5 Temperaturabhängigkeit der spezifischen Leit-
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Abb. 2.6 Spezifische Leitfähigkeiten von wäß rigen HCl- und
NaCl-Lösungen (aus [5])
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2 Elektrochemische Grundlagen

2.1.4.3 Molare Leitfähigkeit, Equivalentleitfähigkeit, Grenzleitfähigkeit,
Überführungszahlen
Die Konzentrationsabhängigkeit der spezifischen Leitfähigkeit wird durch die Ein-
führung der molaren Leitfähigkeit 
M berücksichtigt, die wie folgt definiert ist:


M �
c

(2-27)

Die Einheit der molaren Leitfähigkeit ist entsprechend S mol–1 cm2. Die Tempe-
raturabhängigkeit der molaren Leitfähigkeit kann mit einem Arrhenius-Ansatz
beschrieben werden:


M � A
 � exp��EA�


R�T� (2-28)

mit dem präexponentiellen Faktor A
 und der Aktivierungsenergie EA,
 für die
molare Leitfähigkeit.

Dividiert man 
M durch die Ladungszahl z, d. h. die Zahl der pro Elektrolytmole-
kül bei dessen Dissoziation freigesetzten positiven oder negativen Ladungen, so
erhält man die Equivalentleitfähigkeit 
eq:


eq � 
M

z
�

c�z (2-29)

Die Einheit der Equivalentleitfähigkeit ist wie die der molare Leitfähigkeit 
M:
S mol–1 cm2.

Die Equivalentleitfähigkeit eines Elektrolyten setzt sich additiv aus den Leitfähig-
keiten der Kationen und Anionen zusammen. Mit Gl. 2-19 ergibt sich das soge-
nannte Additivitätsgesetz:


eq = n �+ + m �– (2-30)

Die spezifische Leitfähigkeit einer Lösung ges, die aus mehreren Elektrolyten
besteht, ist dann die Summe der einzelnen spezifischen Leitfähigkeiten. Mit Gl. 2-29
und 2-30 ergibt sich für ges:

ges � �
Elektrolyte � �

zi � ci �
eq�i (2-31)

Bei Anwesenheit von z. B. KCl und Na2SO4 in Wasser ergibt sich die Gesamtleit-
fähigkeit der Lösung unter Beachtung der jeweiligen Konzentrationen als Addition
der Einzelleitfähigkeiten von KCl und Na2SO4. Werte für ges von Lösungen sind
deshalb als Summenparameter ein Maß für die Konzentration der gelösten Ionen.
Messungen der spezifischen Leitfähigkeit dienen in der Technik als Kenngröß e zur
Überwachung von Prozeß abläufen (wie z. B. bei chemischen Reaktionen, in der
Abwasser- und Umwelttechnik, etc.).

Für verdünnte Elektrolytlösungen von starken Elektrolyten wurde empirisch fol-
gende Abhängigkeit zwischen 
eq und c gefunden:
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2.1 Ionische Leitfähigkeit und Elektrolyte


eq � 
0 � K � c
1
2 (2-32)

Gl. 2-32 wird als Kohlrausch-Gesetz bezeichnet. Hierbei ist 
0 die Grenzleitfähig-
keit, die sich aus der Equivalentleitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung ergibt. Es
handelt sich um einen idealen Zustand, in dem es keine Wechselwirkungen mehr
zwischen den einzelnen Ionen gibt. Die Grenzleitfähigkeit von verdünnten Elektro-
lytlösungen kann nach Gl. 2-32 bei kleinen Elektrolytkonzentrationen (c < 10–2 mol
dm–3) durch Auftragung von 
eq gegen c1/2 und Extrapolation auf c = 0 ermittelt
werden. Bei Konzentrationen bis 1 – 1,5 mol dm–3 wird oft eine Abhängigkeit von

eq nach c1/3 gefunden [6].

Für einen schwachen Elektrolyten gilt das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz in
der Form:

1

eq

� 1

0

� 
eq �c
KD �
2

0

(2-33)

Das Verhältnis zwischen der Equivalentleitfähigeit und der Grenzleitfähigkeit für
einen schwachen Elektrolyten ist der Dissoziationsgrad:


eq � � �
0 (2-34)

Für die Grenzleitfähigkeit von Elektrolytlösungen gilt allgemein analog das Addi-
tivitätsgesetz:


0 � n � ��0 � m � ��0 (2-35)

mit den Grenzleitfähigkeiten der einzelnen Ionen. In der Grenzleitfähigkeit der
Ionen ist somit kein Einfluß von Wechselwirkungen zwischen den Ionen mehr ent-
halten. Werte für �0

+ bzw. �0
– sind für das jeweilige Lösungsmittel stoffspezifisch. In

Tab. 2.3 sind für einige Ionen Werte für �0
+ und �0

– in Wasser zusammengestellt. In
anderen Lösungsmitteln ergeben sich andere Werte für die Grenzleitfähigkeiten. So
ist z. B. nach Tab. 2.3 für Cl– in Wasser �0

– = 76,35 S cm2 mol–1, während in Acetoni-
tril bei gleicher Temperatur (25°C) �0

– = 92,36 S cm2 mol–1 gefunden wird [3].
H3O+-Ionen haben einen besonders hohen Wert für �0

+ (siehe Tab. 2.3). Diese
Extraleitfähigkeit wird mit dem sogenannten Grotthus-Mechanismus erklärt.
Danach wandern einzelne Protonen über Wasserstoffbrücken von einem H2O-Mole-
kül zum nächsten. Aus diesem Grund bewegt sich ein einzelnes H+-Ion nicht mit
der gesamten Hydrathülle zwischen den H2O-Molekülen, sondern nur um die
Länge einer Wasserstoffbrückenbindung. Die Übertragungsgeschwindigkeit wird
teilweise durch die Geschwindigkeit bestimmt, mit der die H+-Ionen von einem
H2O-Molekül zum nächsten tunneln und mit der sich die Wassermoleküle in ein
passende Orientierung drehen. Folgerichtig ist die Grenzleitfähigkeit der Protonen
in aprotischen Lösungsmitteln wie Acetonitril, in denen Wasserstoffbrückenbindun-
gen unbedeutend sind, wesentlich geringer und mit den �0

+-Werte anderer Kationen
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vergleichbar (�0
+(H+ in H2O) = 349,8 S cm2 mol–1; �0

+(H+ in Acetonitril) = 94 S cm2

mol–1 [3]).

Tab. 2.3 Equivalentleitfähigkeiten von Kationen �0
+ und Anionen �0

– in Wasser
bei unendlicher Verdünnung und 25 �°C (aus [7])

Kation �0
+ / S cm2 mol–1 z–1 Anion �0

– / S cm2 mol–1 z–1

Ag+

Al3+

Ca2+

Cr3+

Cu2+

Fe2+

Fe3+

H+

K+

Li+

Mg2+

NH4
+

N(CH3)4
+

N(C2H5)4
+

N(C3H7)4
+

N(C4H9)4
+

Na+

Pb2+

Zn2+

62,9
63
59,5
67
55
53,5
68

349,8
73,5
38,6
53,0
73,5
44,9
32,6
23,4
19,4
50,1
70
54

Br–

BrO3
–

Cl–

ClO3
–

ClO4
–

CO3
2–

CrO4
–

Fe(CN)6
3–

Fe(CN)6
4–

HCO3
–

HSO4
–

SO4
2–

I–

MnO4
–

NO3
–

OH–

CH3COO–

C6H5COO–

C2O4H–

78,14
55,4
76,35
64,6
67,3
69,3
83
99,1

111
44,5
52
80
76,9
61,3
71,4

198,3
40,9
32,3
40,2

Aus der Extraleitfähigkeit der Protonen in Wasser folgt, daß Säuren im Vergleich
zu anderen Elektrolytlösungen gleicher Konzentration die höchsten spezifischen
Leitfähigkeiten zeigen. Die gleichen Überlegungen gelten für Basen. Hier ist die
Wanderungsgeschwindigkeit der OH–-Ionen geringer als die der Protonen, aber
immer noch deutlich höher als die anderer Anionen (vgl. Tab. 2.3) Aus diesem
Grund werden Säuren und Basen häufig als Elektrolyte für elektrochemische Reak-
toren benutzt.

Bezieht man die Grenzleitfähigkeiten auf ein einzelnes Ion, erhält man durch
Division mit der Faraday-Konstante die Beweglichkeiten u+ bzw. u– der einzelnen
Ionen (vgl. Gl. 2-3):

u
� � ��

0

F
(2-36)

bzw.

u
� � ��

0

F
(2-37)

Leitfähigkeitsmesssungen von Elektrolytlösungen definierter Zusammensetzung
liefern allerdings nur Werte für 
0. Eine Aufspaltung in �0

+ bzw. �0
– ist wegen der
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2.1 Ionische Leitfähigkeit und Elektrolyte

ausgeglichenen Ladungsbilanz in einem Elektrolyten experimentell nicht möglich.
Um die Werte für die Kationen und Anionen zu erhalten, wird die Überführungs-
zahl t+ des Kations bzw. t– für das Anion eingeführt. Diese wird als Bruchteil der
Kationen bzw. Anionen an dem durch den Elektrolyten fließ enden Gesamtstrom
definiert. Sind I+ bzw. I– der durch Kationen- bzw. Anionenwanderung verursachte
Strom und Q+ bzw. Q– die entsprechenden Ladungen, dann gilt für die Überfüh-
rungszahlen der während einer Elektrolyse wandernden Ionen:

t
� � I�

I�� I�� � �
Q�

Q�� Q�� � (2-38)

bzw.

t
� � I�� �

I�� I�� � �
Q�� �

Q�� Q�� � (2-39)

Aus dieser Definition folgt:

t+ + t– = 1 (2-40)

d. h. die Überführungszahlen sind von der Art der Gegenionen abhängig. Mit dieser
Definition können Überführungszahlen auch durch die Einzelleitfähigkeiten ausge-
drückt werden (mit m und n aus Gl. 2-19):

t
� � m���


eq

(2-41)

bzw.

t
� � n���


eq

(2-42)

Die Überführungszahl eines Ions ist um so größ er, je größ er der Leitfähigkeits-
beitrag des Ions ist. Für die Grenzleitfähigkeit gilt in entsprechender Weise unter
Beachtung von Gl. 2-19:

�
�
0 � t�0 �
0

m
(2-43)

�
�
0 � t�0 �
0

n
(2-44)

Überführungszahlen können experimentell durch Massenbilanz im Kathoden-
bzw. Anodenraum nach der Elektrolyse innerhalb einer definierten Zeit bestimmt
werden. Werte für Überführungszahlen einiger 1-1 Elektrolyte (d. h. m = n = 1) sind
in Tab. 2.4 gegeben.
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Tab. 2.4 Überführungszahlen von Anionen und Kationen
einiger wäß riger Elektrolytlösungen für 25 �°C (aus [1])

Elektrolyt t0
+ t0

–

KCl
NH4Cl
HCl
KOH
NaCl
NaOOCCH3

CuSO4

0,4906
0,4909
0,821
0,274
0,3962
0,5507
0,375

0,5094
0,50
0,179
0,726
0,6038
0,4493
0,625

2.1.4.4 Spezifische Leitfähigkeit in heterogenen Systemen
Heterogene Mischungen, wie z. B. Schlämme, Emulsionen, Dispersionen und
Schäume, kommen in der chemischen Verfahrenstechnik häufig vor. Ein entspre-
chendes heterogenes Elektrolytsystem besteht aus mindestens zwei nicht mischba-
ren Phasen, die entweder beide ionisch leitfähig sind oder von denen eine Phase
nicht leitend ist. Beispiele für den zweiten Fall sind feste Partikel oder Gasblasen in
einer Elektrolytlösung. Im folgenden werden nur solche heterogenen Mischphasen
behandelt, bei denen die nicht lösliche Komponente keine ionische Leitfähigkeit
aufweist (für weitere Informationen siehe [8]).

Elektrolytlösungen mit Gasblasen spielen eine wichtige Rolle in der Technischen
Elektrochemie (siehe Abb. 1.11). Dieses heterogene System bildet sich immer dann
aus, wenn an der Elektrode durch eine elektrochemische Reaktion Gasblasen entste-
hen bzw. Gas in den Elektrolyten geleitet wird. Beispiele dafür sind die Chloralkali-
elektrolyse (Cl2-Gasentwicklung) und die Wasserelektrolyse (Entwicklung von H2-
und O2-Gas). In Metallgewinnungselektrolysen wird an der Kathode oft Sauerstoff
entwickelt. Zusätzlich wird in der Galvanotechnik der Elektrolyt zur Erhöhung des
Stofftransports mit Luft gespült [9].

Die Anwesenheit von Gasblasen hat zur Folge, daß in dem Zweiphasenfluid der
ionenleitende Elektrolyt ein geringeres Volumen als das Gesamtvolumen aufweist.
Damit steigt der spezifische Widerstand an. Dies ist besonders in unmittelbarer
Nähe zur Elektrodenoberfläche der Fall. Die Größ e von Gasblasen liegt hier je nach
Gasart, der Art des Elektrolyten, der Strömungsgeschwindigkeit des Elektrolyten
und der Stromdichte im Bereich von 10 bis 100 �m.

Zur Beschreibung des heterogenen Systems wird der Lückengrad � eingeführt,
der mit dem Volumen der nicht mischbaren Komponente VX und dem Gesamtvolu-
mens Vges des heterogenen Systems wie folgt definiert ist:

� � Vx

Vges

(2-45)

Zwischen dem Lückengrad �, der spezifischen Leitfähigkeit der reinen Elektrolyt-
lösung ( 0) und der des heterogenen Systems ( ) kann in erster Näherung ein linea-
rer Ansatz formuliert werden [7]:
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= 0 (1 – �) (2-46)

Gl. 2-46 beschreibt jedoch häufig die Realität nicht hinreichend, und verschie-
dene theoretische Modelle für das Verhältnis / 0 sind in der Literatur bekannt.
Dabei wird angenommen, daß die nicht leitende Komponente kugelförmige Gestalt
hat und aus Feststoffpartikeln oder Gasblasen besteht.

Für Gasentwicklung in Elektrolyseuren wird mit Hilfe der Bruggemann-Glei-
chung:

0

� �1 � ��3�2
(2-47)

eine gute Übereinstimmung mit experimenteller Werten gefunden [10]. Abb. 2.7
zeigt den Verlauf der relativen Leitfähigkeit / 0 als Funktion von � für das lineare
Modell und nach der Bruggemann-Gleichung.

2.1.5
Salzschmelzen

Schmelzen von Salzen, Oxiden und Basen verfügen wie Elektrolytlösungen über
eine ionische Leitfähigkeit (siehe Werte für in Tab. 2.1). Auch hier unterscheidet
man starke und schwache Elektrolyte. Starke Elektrolyte sind Salzschmelzen, die im
festen Zustand Ionengitter bilden – wie z. B. die Alkali- und Erdalkalihalogenide,
Hydroxide, Nitrate, Carbonate, Sulfate – und im flüssigen Zustand (d. h. oberhalb
des Schmelzpunkts) vollständig in Ionen dissoziiert sind. Die schwachen Elektrolyte
sind im festen Zustand meist Übergangs- oder Molekülgitter und enthalten im flüs-
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Abb. 2.7 Relative spezifische Leitfähigkeit ( / 0) in Abhängig-
keit von � (Bruggemann-Modell, Gl. 2-47)
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2 Elektrochemische Grundlagen

sigen Zustand neben Ionen noch undissoziierte Moleküle, z. B. AlCl3, ZnCl2 und
HgCl2.

Tab. 2.5 zeigt, daß die physikalisch-chemischen Eigenschaften von ionenleiten-
den Schmelzen denen von konzentrierten Elektrolytlösungen etwa vergleichbar
sind. Schmelzen von reinen Salzen haben in der Schmelzfluß elektrolyse zur Gewin-
nung von Metallen (Mg aus MgCl2(l), Na aus NaOH(l)) eine groß e technische
Bedeutung.

Tab. 2.5 Vergleich von physikalisch-chemischen Eigenschaften einer wäß rigen NaCl-Lösung und
geschmolzenem NaCl (aus [7])

Elektrolyt / g cm–3 –1 
M / Scm2 mol–1

5 mol dm–3 NaCl in H2O (25°C) 8,95 × 10–3 1 2,13 42
NaCl (l) (850°C) 12,5 × 10–3 1,539 3,58 117

Schmelzflüssige Lösungen liegen dann vor, wenn ein Salz in einer als Überschuß 
vorliegenden Schmelze eines Feststoffs mit hoher ionischer Leitfähigkeit aufgelöst
wird. Meist ist mit der Zugabe einer zweiten Komponente eine Erniedrigung des
Schmelzpunkts verbunden (eutektisches Gemisch). Ein Beispiel dafür ist die
Schmelzfluß elektrolyse zur Gewinnung von Aluminium. Hier ist Kryolith
(Na3AlF6) das schmelzflüssige Lösungsmittel und Al2O3 – der Rohstoff für die Alu-
miniumproduktion – ist der Elektrolyt. Das Phasendiagramm des Systems
Na3AlF6/Al2O3 (siehe Abb. 2.8) zeigt ein Eutektikum bei 10,5 % Al2O3 und einen
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2.1 Ionische Leitfähigkeit und Elektrolyte

Schmelzpunkt von 962 °C. Dem Elektrolyten für die Al-Schmelzfluß elektrolyse wer-
den je nach Verfahren noch weitere Salze, wie AlF3, CaF2, Li2CO3 und MgF2 zuge-
setzt [11].

Die spezifische Leitfähigkeit von reinem Kryolith beträgt bei 1000 °C = 2,8 S
cm–1 (siehe Tab. 2.1). Zusätze zu dieser Schmelze beeinflussen die spezifische Leit-
fähigkeit (siehe Abb. 2.9). Eine geringere Leitfähigkeit des Elektrolyten hat eine
Erhöhung der praktischen Zellspannung bei Stromfluß zur Folge und damit eine
erhöhte elektrische Leistungsaufnahme der Zelle. So muß für das elektrochemische
Verfahren ein Kompromiß gefunden werden aus einem möglichst geringen
Schmelzpunkt, der einen Einfluß auf die Wärmebilanz des Systems hat, und einer
hohen ionischen Leitfähigkeit, mit der die Reaktorspannung und die elektrische
Energiebilanz verknüpft sind.
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2 Elektrochemische Grundlagen

Ein weiteres Beispiel für schmelzflüssige Lösungen in der Anwendung ist die
Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle (MCFC, siehe Kap. 7). Hier dienen Mischungen
von Li, Na- und K-Carbonaten bei Betriebstemperaturen von 600 bis 700°C als Elek-
trolyt.

2.1.6
Festelektrolyte

Der Temperaturbereich, in dem feste Stoffe ionische Leitfähigkeit zeigen, reicht je
nach Stoffart von 0°C bis etwa 1000 °C. Wie bereits in Abschnitt 2.1.1 erwähnt
(siehe dazu auch Abb. 2.1), unterscheidet man ionische und polymere Festelektro-
lyte. Ionisch aufgebaute Festelektrolyte müssen nicht notwendigerweise kristallin
sein. Auch Gläser (z. B. Chalkogenide, Aluminiumborate, Borate, Silikate, Alkali-
und Silberhalogenide, etc.) weisen ionische Leitfähigkeiten auf. Sie werden in der
elektrochemischen Analytik verwendet (z. B. pH-Elektrode).

2.1.6.1 Keramische Festelektrolyte
Klassische Festelektrolyte sind keramische Materialien mit einer hohen ionischen
Leitfähigkeit, in denen entweder Anionen oder Kationen in einem Festkörpergitter
beweglich sind. Daneben wird oft eine geringe elektronische Leitfähigkeit (Ladungs-
träger: Elektronen) beobachtet. Diese Eigenschaft ist natürlich für einen Elektrolyten
unerwünscht, weil sie zu einer elektrischen Kurzschluß bildung zwischen den Elek-
troden führt. Keramische Mischleiter sind auf der anderen Seite als Elektrodenma-
terialien in der Elektrochemie fester Stoffe von Interesse. Ein Beispiel ist Lanthan-
manganat (LaMnO3), das mit verschiedenen Mengen an Sr2+-Ionen dotiert wird.
Diese Verbindungen kristallisieren in der Perowskit-Struktur mit der allgemeinen
Formel ABO3. Diese Materialien werden als Kathoden in den Hochtemperatur-
Brennstoffzellen (SOFC) verwendet (siehe Kap. 7).

Die Festkörper-Elektrochemie ist ein eigener Zweig der angewandten Elektroche-
mie, in der die Strukturen fester Elektrolyte, der Ladungstranport, der Aufbau von
elektrochemischen Zellen und Reaktionen in und an festen Stoffen untersucht wer-
den (siehe dazu als Einführung [12]).

Die aus einem Ionengitter aufgebauten Materialien sind die klassischen Festelek-
trolyte. Beim Anlegen eines elektrischen Felds kann der Transport von Ladungen in
einem Festkörper nach verschiedenen Mechanismen erfolgen (siehe dazu Literatur
über Festelektrolyte [12, 13]):

� von einem unbesetzten Gitterplatz (Leerstelle) zum nächsten unbesetzten
Gitterplatz

� von einem Zwischengitterplatz zum nächsten Zwischengitterplatz
� von einem Zwischengitterplatz zu einem Gitterplatz unter Verdrängen des

Ions auf dem Gitterplatz in dem nächsten Zwischengitterplatz

Keramische Festelektrolyte bestehen meist aus Oxiden, in denen der Ladungs-
transport durch O2–-Ionen erfolgt. Abb. 2.10 zeigt schematisch den Leitungsmecha-
nismus in einem Perowskit-Kristall. Ein O2–-Ion wandert unter dem Einfluß eines
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2.1 Ionische Leitfähigkeit und Elektrolyte

von auß en angelegten elektrischen Felds von einem unbesetzten Gitterplatz zum
nächsten. Wenn das Perowskit aus einem Sr-dotierten Lanthanmanganat besteht,
benutzt man die allgemeine Formel La1–xSrxMnO3–�. Darin bezeichnet der Index x
den Sr-Anteil und der Index � die Zahl der unbesetzten O2–-Gitterplätze.

Mit steigender Temperatur nimmt die Beweglichkeit der Ionen auf den Zwi-
schengitterplätzen und auf den Fehlstellen zu und man beobachtet eine Tempera-
turabhängigkeit von nach einem Arrhenius-Ansatz:

� 0 � exp�� EA

k�T� (2-48)

Abb. 2.11 zeigt exemplarisch die ionische Leitfähigkeit von einigen Festelektroly-
ten in der Arrhenius-Auftragung (log gegen 1/T). Zum Vergleich ist die ionische
Leitfähigkeit von konzentrierter Schwefelsäure eingezeichnet. Man erkennt, daß in
Festelektrolyten die Ionen erst deutlich oberhalb der Raumtemperatur eine merkli-
che Beweglichkeit haben und im allgemeinen eine geringere spezifische Leitfähig-
keit als bei Elektrolytlösungen beobachtet wird. Die ohmschen Spannungsverluste
im Festelektrolyten müssen deshalb durch eine verbesserte elektrochemische Kine-
tik bei den hohen Temperaturen kompensiert werden. Im linken Teil des Dia-
gramms erkennt man zwei Materialien, die erst bei sehr hohen Temperaturen
ionisch leitfähig sind, nämlich CaF2 und mit Y2O3 stabilisiertes ZrO2. Die meisten
Festkörper besitzen keine ionische Leitfähigkeit und befinden sich demnach im
Diagramm von Abb. 2.11 unterhalb und links von den Kurven für CaF2. Weitere
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O2--Leerstelle
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Abb. 2.10 Mechanismus des Ionentransport in keramischen
Festelektrolyten am Beispiel eines Perowskits mit der allgemei-
nen Formel ABO3; die O2–-Ionen sind die ionischen Ladungs-
träger und wandern von einem freien Gitterplatz zum nächsten
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2 Elektrochemische Grundlagen

Daten zur Temperaturabhängigkeit der ionischen Leitfähigkeit von Festkörpern fin-
den sich z. B. in [13].

Von praktischer Bedeutung in der Elektrochemischen Verfahrenstechnik sind
insbesondere ZrO2 , das mit 8 – 10 Mol % Y2O3 dotiert ist und als YSZ ( ttrium
stabilisiertes Zirkondioxid) bezeichnet wird. ZrO2 kristallisiert in der Fluoritstruktur
(CaF2). Die Ladungsübertragung erfolgt durch O2–-Ionen über Fehlstellen im Kri-
stallgitter (siehe Abb. 2.12).

YSZ wird als Elektrolyt in Hochtemperatur-Brennstoffzellen eingesetzt. Ein
bekannte Anwendung ist die Verwendung als Elektrolyt in der Lambda-Sonde, mit
deren Hilfe man die Sauerstoffkonzentration in Automobilabgasen ermittelt. Wei-
tere keramische Elektrolyte auf der Basis von �-Al2O3 werden in Hochtemperatur-
batterien verwendet (siehe Kap. 7).
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2.1 Ionische Leitfähigkeit und Elektrolyte

2.1.6.2 Polymere Festelektrolyte
In den letzten Jahren sind zahlreiche polymere Festelektrolyte entwickelt worden,
die ionische Leitfähigkeiten von > 10–4 S cm–1 bei Temperaturen von 25 – 100°C
aufweisen. Im Vergleich zu den keramischen Festelektrolyten können sie flexibel
und als dünne Schichten hergestellt werden.

Zu der großen Familie der Polymerelektrolyte zählen verschiedene Materialien:

1. Polymerelektrolyt bestehend aus einem in einer polaren Polymermatrix gelö-
sten Salz

2. Gelelektrolyt bestehend aus einem polaren Lösungsmittel, in dem ein Salz
gelöst ist und dem ein nicht leitendes Polymer zugesetzt wird (zur Erhöhung
der mechanischen Stabilität)

3. Polymerelektrolyt wie 1.), dem zur Erhöhung der Leitfähigkeit ein polares
Lösungsmittel mit hoher Dielektrizitätskonstante zugesetzt wird

4. Ionischer Kleber bestehend aus einem niedrigschmelzenden Salz und gerin-
gen Mengen eines Polymers

5. Ionomermembran aus einem Polymergerüst mit fixierten Ladungen und
einem polaren Lösungsmittel für den Ionentransport (Ionenaustauscher-
membranen vom Typ Nafion )

Die Polymerelektrolyte vom Typ 1 bis 4 werden in erster Linie für Batterieanwen-
dungen und Sensoren entwickelt. Diese Materialien enthalten meist Polyethylen-
oxid (PEO) oder Polypropylenoxid (PPO) als Gerüstketten, die zur Verbesserung der
mechanischen und chemischen Eigenschaften vernetzt werden (siehe Abb. 2.13).
Als Salze werden LiClO4, LiCF3SO3, LiAsF6, LiI oder LiSCN verwendet (siehe [15]).

Polymerelektrolyte können je nach Herstellung oder Temperatur kristallin oder
amorph sein. Im letzteren Fall zeigen diese Materialien eine Glasübergangstempe-
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Abb. 2.12 Kristallstruktur von ZrO2; die O2–-Ionen wandern
zwischen unbesetzten Gitterplätzen
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2 Elektrochemische Grundlagen

ratur, oberhalb derer die Leitfähigkeit stark ansteigt. Das Temperaturverhalten folgt
dann nicht einem Arrhenius-Ansatz (Gl. 2-48, siehe dazu auch die temperaturab-
hängige Leitfähigkeit von (PEO)8LiClO4 in Abb. 2.11). Die Beweglichkeit der Poly-
merketten und die Wechselwirkungen mit den zugesetzten Salzen müssen berück-
sichtigt werden. In der Literatur sind dazu verschiedene phänomenologische
Ansätze veröffentlicht worden. Eine Modellvorstellung ist z. B. die nach Vogel-Tam-
man-Fulcher (VTF) [15]:

� 0 � exp�� B
T�T0

� (2-49)

Der B-Term hat im Vergleich zur klassischen Beschreibung (Gl. 2-48) hier die
Dimension einer Temperatur. Mit T0 ist die Glasübergangstemperatur TG korreliert.
Im allgemeinen ist T0 etwa 0,8 TG (weitere Details in [16]).

Zum Typ 5 der polymeren Festelektrolyten gehören die Ionenaustauschermem-
branen. Die chemischen Strukturen einiger Materialien für den Aufbau von Katio-
nenaustauschermembranen sind in Abb. 2.14 gegeben. An perfluorierten Poly-
ethenketten sind je nach Dotierungsgrad unterschiedlich viele Sulfonsäuregruppen
(–SO3

–) gebunden, die die fixierten Ladungen darstellen. Je nach Herstellung und
Vorbehandlung sind die beweglichen Ionen hydratisierte Na+ oder H3O+-Ionen. Die
Polymere werden als dünne Membranen mit einer Dicke in der Größ enordnung
von 100 �m hergestellt. Bei den Anionenaustauschermembranen werden meist
quartäre Alkylammoniumgruppen (–NR3

+) als Träger der negativen Festladungen
verwendet.

Die hohe Festionenkonzentration in dem polymeren Netzwerk verursacht einen
osmotischen Druck, wenn der Festelektrolyt einer Lösung mit geringeren Ionen-
konzentration ausgesetzt ist. Wasser wird also in den polymeren Festelektrolyten
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Abb. 2.13 Strukturen von Polyethylenoxid (PEO)
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2.1 Ionische Leitfähigkeit und Elektrolyte

eindringen. Der Transport der beweglichen Ionen in polymeren Festelektrolyten
diesen Typs erfolgt deshalb in der flüssigen Phase. Die ionische Leitfähigkeit ist fol-
gerichtig stark vom Wassergehalt in der Membran abhängig. Dies ist in Abb. 2.15
am Beispiel einiger Kationenaustauscher gezeigt.

Ionenaustauschermembranen werden als Elektrolyte in der Chloralkalielektro-
lyse, in elektrochemischen Synthesen und in der Brennstoffzellentechnik einge-
setzt. Durch die geringen Membrandicken ist der Elektrolytwiderstand gering. Meist
werden die Elektroden direkt auf den Elektrolyten aufgebracht (sog. Membran-Elek-
troden-Einheiten, siehe Abschnitt 4.2.3.3) und es können auf diese Weise hohe
Stromdichten im Reaktor realisiert werden. Darüber hinaus kann dieses Material
auch als Separator in elektrochemischen Reaktoren, für Trennprozesse (Elektrodia-
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Abb. 2.14 Strukturen von polymeren Festelektrolyten bzw.
Ionenaustauschermembranen;
(a) Entwicklung der Firma Ballard (BAM )
(b) Entwicklung von DAIS
(c) Festelektrolyt auf Basis von ETFE-g-PSSA-Polymere
(d) Struktur der Nafion -Membran von DuPont
(e) Polybenzimadozol (PBI)
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2 Elektrochemische Grundlagen

lyse, Elektroosmose, siehe Tab. 3.4 in Abschnitt 3.3.2.4) und elektrochemische Syn-
thesen verwendet werden (weitere Informationen dazu in Abschnitt 4.3).

2.2
Elektrochemische Thermodynamik

2.2.1
Richtung elektrochemischer Reaktionen

Ein elektrochemischer Reaktor kann entweder als Elektrolysezelle oder als galvani-
sches Element betrieben werden. Diese beiden Betriebsweisen unterscheiden sich
im thermodynamischen Sinn durch ihre Energiebilanz. Bei einem galvanischen
Element ist die Freie Reaktionsenthalpie �RG der Gesamtreaktion negativ, sie läuft
bei einem betrachteten Druck und einer definierten Temperatur freiwillig unter Lei-
stung von elektrischer Arbeit ab (exergonische Reaktion). Auf der anderen Seite
muß bei einer Elektrolyse der Zelle elektrische Energie von auß en zugeführt wer-
den, damit die Reaktion ablaufen kann (endergonische Reaktion).

Die Gesamtreaktion setzt sich – wie bereits diskutiert – aus den elektrochemi-
schen Teilreaktionen an der Anode und der Kathode zusammen. Im Falle eines gal-
vanischen Elements findet an der Kathode die elektrochemische Reduktionsreak-
tion, an der Anode die Oxidationsreaktion statt. Bei der Elektrolyse kehren sich die
Vorgänge um (siehe Abb. 2.16).

60

Wasseranteil  / Vol. %

ETFE-g-PSSA
BAM
DAIS
Nafion (N)
Nafion (E)

20 40 60 80 100

0,35

0,30

0,25

0,20

0,15

0,10

0,05

0,00

/ S
 c

m
–1

Abb. 2.15 Abhängigkeit der spezifischen Leitfähigkeit vom
Wassergehalt in polymeren Festelektrolyten (nach [17])
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2.2 Elektrochemische Thermodynamik

Als Beispiel dient die Reaktion von jeweils gasförmigem (g) Wasserstoff und Sau-
erstoff zu flüssigem (l) Wasser:

H2 (g) + 1 2 O2 (g) � H2O (l) (2-50)

Für diese Reaktion ergibt sich unter Standardbedingungen (p = 0,1 MPa und T =
298 K) eine Freie Standardreaktionsenthalpie von �RG	= – 237,13 kJ mol–1. Danach
verläuft Reaktion 2-50 freiwillig von links nach rechts und es liegt ein galvanisches
Element vor. Die elektrochemischen Teilreaktionen in saurem Elektrolyten sind für
das galvanische Element an der Anode die Oxidation von Wasserstoff zu Protonen:

H2 + 2 H2O � 2 H3O+(aq) + 2 e– (2-51)

und an der Kathode die Reduktion von Sauerstoff unter Beteiligung der an der
Anode gebildeten Protonen zu Wasser:

1 2 O2 + 2 H3O+(aq) + 2 e– � 3 H2O (l) (2-52)

Wenn der Zelle von auß en elektrische Energie zugeführt wird, laufen Reaktion
2-50 und die Teilreaktionen (Gl. 2-51 und 2-52) in umgekehrter Richtung ab und es
werden Wasserstoff und Sauerstoff gebildet (Elektrolyse von Wasser).

2.2.2
Maximale Nutzarbeit und Gleichgewichtsspannung

Die maximale Nichtvolumenarbeit wmax eines thermodynamischen Systems im
Gleichgewicht bei konstantem Druck und konstanter Temperatur kann im Fall
eines galvanischen Elements mit der elektrischen Arbeit welektr gleichgesetzt
werden:
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2 Elektrochemische Grundlagen

wmax = welektr. = �RG (p,T = konst.) (2-53)

Für eine allgemeine chemische Reaktionsgleichung mit den stöchiometrischen
Faktoren �i der beteiligten Verbindungen nach

�A A + �B B � �C C + �D D (2-54)

kann die Freie Reaktionsenthalpie aus der Reaktionsenthalpie (�RH) und -entro-
pie (�RS) berechnet werden:

�RG = �RH – T�RS (2-55)

Bei Standardbedingungen formuliert man Gl. 2.55 mit dem Index 	:

�RG	= �RH	 – T�RS	 (2-55a)

�RH	 läßt sich aus den Standardbildungsenthalpien HB
	(i) der an Reaktion 2-54

beteiligten Verbindungen bestimmen:

�R H
	 � �

�i � HB�i�	 (2-56)

Die stöchiometrischen Faktoren �i der Edukte in Gl. 2-54 werden negativ, die der
Produkte positiv gezählt. In analoger Weise gilt für �RS	:

�R S
	 � �

�i � S
	�i� (2-57)

Die Temperaturabhängigkeit der Standardreaktionsenthalpie kann mit Hilfe des
Kirchhoffschen Gesetzes unter Berücksichtigung der Bilanz der einzelnen Wärme-
kapazitäten berechnet werden:

�R H � �R H
	 �298

� T
�R cp � dT (2-58)

mit der Bilanz der Wärmekapazitäten der beteiligten Verbindungen nach Gl. 2-54:

�R cp � �
�i � cp�i� (2-59)

In analoger Weise läß t sich die Temperaturabhängigkeit der Reaktionsentropie
über die Entropien der einzelnen Komponenten berechnen:

S�i� � S
	�i� �298

� T cp�i�
T

� dT (2-60)

Für eine genaue Berechnung muß zusätzlich die Temperaturabhängigkeit der
Wärmekapazitäten der einzelnen Komponenten berücksichtigt werden.
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2.2 Elektrochemische Thermodynamik

Das thermodynamische Gleichgewicht (�RG	 = 0) wird in der Elektrochemie
dadurch charakterisiert, daß zwischen den Elektroden kein Strom fließ t und damit
keine chemischen Reaktionen stattfinden.

Die Arbeit hängt von der elektrischen Spannung zwischen den beiden Elektroden
ab. Je höher die Spannung zwischen den Elektroden ist, desto mehr Arbeit kann
das elektrochemische System leisten. Die elektrische Arbeit ist als Produkt von
Ladung Q und Spannung U definiert:

welektr. = – Q U (2-61)

Für einen Formelumsatz von einem Mol ergibt sich mit dem Faraday-Gesetz
(Gl. 1-13) und Gl. 2-61 für die elektrische Arbeit unter Standardbedingungen:

welektr. = – z F U00 (2-62)

Durch Gleichsetzen von Gl. 2-53 und 2-62 erhält man die Umrechnung von der
thermodynamischen Größ e �RG	 in die elektrochemische Größ e U00, die thermo-
dynamische Gleichgewichtsspannung:

�R G	

z�F � �U00 (2-63)

Beispiel 2.1
Für die H2/O2-Zelle (Gl. 2-50) wird mit Gl. 2-63 die Gleichgewichtsspannung
unter Standardbedingungen wie folgt berechnet:

U00 � ��237�13�103 V�A�s�mol�1

2�96 485 A�s�mol�1 � 1� 23 V

Die Zusammenhänge zwischen den thermodynamischen und elektrochemischen
Größ en sind in Tab. 2.6 nochmals zusammengestellt. Je nach Vorzeichen der Freien
Reaktionsenthalpie unterscheidet man in der Elektrochemie zwischen einer Elektro-
lysezelle und einem galvanischen Element (siehe auch Einteilung der elektrochemi-
schen Verfahren in Abb. 1.3). Mit dem Vorzeichen der Gleichgewichtsspannung
ändern sich danach auch die Vorzeichen bzw. Polaritäten der Elektroden.

Tab. 2.6 Zusammenhänge zwischen Elektrochemie und Thermodynamik

Elektrolyse Galvanisches Element

Energieumwandlung elektrisch � chemisch chemisch � elektrisch
Freie Reaktionsenthalpie
�RG

�RG > 0
endergonisch
(Arbeit verbrauchend)

�RG < 0
exergonisch
(Arbeit leistend)

Gleichgewichtsspannung U0 U0 < 0 U0 > 0
Polarität der Elektroden Anode

Kathode
Anode
Kathode
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2 Elektrochemische Grundlagen

2.2.3
Temperatur- und Druckabhängigkeit der Gleichgewichtsspannung

Die Druck- und Temperaturabhängigkeit der Freien Reaktionsenthalpie �RG ergibt
sich aus den thermodynamischen Gesetzmäß igkeiten:

���R G
�T

�p � ��R S (2-64)

und

���R G
�p

�
T
� �R V (2-65)

Die Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtsspannung U0 kann mit Gl. 2-63
ausgerechnet werden:

��U0

�T
�p � � 1

z�F � ���R G
�T

�p (2-66)

und man erhält:

��U0

�T
�p � �R S

z�F (2-67)

Gl. 2-67 gilt näherungsweise unter der Voraussetzung, daß die Reaktionsentropie
�RS im betrachteten Temperaturbereich ihrerseits von der Temperatur unabhängig
ist.

Beispiel 2.2
Für die H2/O2-Zelle ergibt sich im Fall der Bildung von flüssigem Wasser eine
Standardreaktionsentropie von �RS	= – 163,25 J K–1 mol–1. Zu berechnen ist die
Gleichgewichtsspannung U0 bei einer Betriebstemperatur von 80 °C.

Lösung:
U0 bei einer beliebigen Temperatur T ergibt sich wie folgt:

U0�T� � U00 � ��U0

�T
�p � �T � T

	�

Die Temperaturabhängigkeit wird nach Gl. 2-67 berechnet:

��UO

�T
�p � �163�25JK�1 mol�1

2�96 485As mol�1 � �0� 845mVK
�1

Mit steigender Temperatur sinkt danach der Wert für U0 ab. Einsetzen ergibt
dann für U0 bei 80 °C (353 K):

U0(353 K) = 1,23 V + ( – 0,845 · 10–3 V K–1) · 55 K = 1,184 V
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2.2 Elektrochemische Thermodynamik

Bei der Bildung von gasförmigem Wasser in Gl. 2-50 muß entsprechend die
Reaktionsentropie für die Bildung von H2O (g) berücksichtigt werden (siehe dazu
Tabellenwerke zur Physikalischen Chemie).

In analoger Weise kann die Druckabhängigkeit der Gleichgewichtsspannung aus
Gl. 2-65 hergeleitet werden:

��U0

�p
�

T
� ��R V

z�F (2-68)

Für flüssige und feste Komponenten in einer Reaktion nach Gl. 2-54 ergibt sich
im Allgemeinen eine vernachlässigbare Druckabhängigkeit, weil sich das Volumen
während der Reaktion meist nur geringfügig ändert. Wenn dagegen Gase ver-
braucht werden bzw. entstehen, ist die Volumenänderung �V nicht mehr vernach-
lässigbar. Mit dem idealen Gasgesetz gilt unter Berücksichtigung der stöchiometri-
schen Faktoren der gasförmigen Komponenten �i,g:

�R V � �
�i�g � R�T

pi

(2-69)

Die stöchiometrischen Faktoren �i,g der Komponenten einer Reaktion, die gasför-
mig entstehen, haben ein positives Vorzeichen, die entsprechenden Komponenten,
die als Gase verbraucht werden, haben ein negatives Vorzeichen. Aus Gl. 2-65 wird
dann:

��U0

�p
�

T
� ��

�i�g � R�T
z�F�pi

(2-70)

Wenn man Gl. 2-70 integriert und vom Standarddruck p	 ausgeht, ist die Integra-
tionskonstante die Standardgleichgewichtsspannung U00. Bei Standardtemperatur
(T	 = 298 K) ergibt sich mit den Werten für R und F und mit der Umrechnung in
den dekadischen Logarithmus:

R�T
z�F � ln�pi

p	� � 0�059
z

� log�pi

p	� (2-71)

für die Gleichgewichtsspannung bei 298 K:

U0 � U00 ��
�i�g � 0�059

z
� log�pi

p	� (2-72)

Unter Beteiligung von Gasen beobachtet man also einen logarithmischen Zusam-
menhang zwischen Druck und Gleichgewichtsspannung. Eine Druckänderung zwi-
schen Edukt- und Produktseite bei 25 °C um den Faktor 10 hat bei z = 1 eine Ände-
rung von U0 um 0,059 V zur Folge.
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2 Elektrochemische Grundlagen

Beispiel 2.3
Zu berechnen ist die Gleichgewichtsspannung einer H2/O2-Zelle bei 298 K und
10 bar.

Lösung:
Die Druckänderung der Gleichgewichtsspannung mit p	 als Bezugspunkt ergibt
sich mit Gl. 2-72 unter Berücksichtigung der Teilgleichungen 2-51 und 2-52 (�H2

= –1; �O2
= –0,5; z = 2):

U0 � U00 � 0� 0295 � log pH2
� log p

0�5
O2

Für ein Druckerhöhung von einem bar auf 10 bar in der Zelle errechnet sich
eine erhöhte Gleichgewichtsspannung:

U0 � 1� 23 V � 0� 0295 � log10 � log3� 16 � 1� 244 V

2.2.4
Elektrodenpotentiale und elektrochemische Spannungsreihe

Die Spannung U zwischen zwei Elektroden in einer elektrochemischen Zelle ergibt
sich aus der Differenz der Einzelpotentiale der Elektroden I und II:

U = I – II (2-73)

Im elektrochemischen Gleichgewicht – d. h. ohne Stromfluß I zwischen den
Elektroden – und unter Standardbedingungen gilt dann für die Standardgleichge-
wichtsspannung U00:

U00 = 00 (I) – 00 (II) (2-74)

Beim Eintauchen einer Elektrode in den Elektrolyten kommt es zur Ausbildung
einer Phasengrenze zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten, die man als elek-
trolytische Doppelschicht bezeichnet. Auf die detaillierte Beschreibung der elektro-
lytischen Doppelschicht wird im Abschnitt 2.3 eingegangen. Zwischen der Phase
der Elektrode mit dem Potential Elektrode und der des Elektrolyten mit dem Poten-
tial El bildet sich eine Potentialdifferenz aus, die man als Galvani-Spannung �
bezeichnet:

� = Elektrode – El (2-75)

Die Galvani-Spannung bildet sich an beiden Elektroden in einer Zelle aus. Dies
ist schematisch in Abb. 2.17 auf der linken Seite dargestellt. Man erhält jeweils für
die Galvani-Spannungen zwischen der Elektrode I bzw. II und dem Elektrolyten:

� I = I – El (2-76a)
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2.2 Elektrochemische Thermodynamik

und

� II = II – El (2-76b)

Zu beachten ist, daß das Potential des Elektrolyten an beiden Elektroden gleich
ist. Wenn der Elektrolyt durch einen Separator in zwei Elektrodenräume getrennt
wird (was in der technischen Anwendung häufig der Fall ist), kann durch die unter-
schiedliche chemische Zusammensetzung der beiden Elektrolyte in den Teilräumen
der Zelle eine zusätzliche Spannung am Separator auftreten:

� El = El,I – El,II (2-76c)

Diese Situation ist auf der rechten Seite in Abb. 2.17 dargestellt. Zwischen den
beiden Elektrolyten und dem Separator können weitere Potentialdifferenzen auftre-
ten, die jedoch in Abb. 2.17 nicht eingezeichnet sind.

Die Gleichgewichtsspannung U0 zwischen den Elektroden in einer elektrochemi-
schen Zelle ergibt sich nach dieser etwas detaillierteren Sichtweise als die Differenz
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2 Elektrochemische Grundlagen

der Galvani-Potentiale. Mit den Gl. 2-76a und 2-76b erhält man dann wieder
Gl. 2-73:

U0 = � I – � II = I – El – ( II – El) = I – II (2-73)

In Abb. 2.17 ist vereinfachend angenommen, daß der Potentialverlauf jeweils
zwischen den Elektroden mit I bzw. II und dem Elektrolyten mit El entlang des
Abstands x zwischen den Elektroden in beiden Doppelschichten linear ist und
damit innerhalb der elektrolytischen Doppelschicht der Potentialgradient d /dx
konstant ist. In der Realität ist jedoch die Struktur der Phasengrenze komplexer
(siehe Abschnitt 2.3). Für die Betrachtung der Potentialdifferenzen an den Phasen-
grenzen ist dies jedoch nicht von Bedeutung.

Die Galvani-Spannungen an den Phasengrenzen und damit auch Einzelpoten-
tiale von Elektroden sind experimentell nicht zugänglich, weil immer zwei Elektro-
den nötig sind, zwischen denen man mit einem hochohmigen Voltmeter die Span-
nung im stromlosen Zustand messen kann. Für die Angabe von Einzelpotentialen
braucht man deshalb einen Bezugspunkt. Hierzu hat man das elektrochemische
Gleichgewicht zwischen Wasserstoff und Hydronium-Ionen unter Standardbedin-
gungen (p(H2) = 0,1 MPa; T = 298 K; pH 0) gewählt:

2 H3O + + 2 e– � H2 + 2 H2O (2-51)

Man bezeichnet dieses Redoxsystem, das sich an einer inerten Elektrode einstellt,
als Normalwasserstoffelektrode (normal hydrogen electrode, NHE). Das Potential die-
ser Elektrode wird definitionsgemäß zu null gesetzt:

00(2H3O+/H2) � 0 V (2-77)

Experimentell läß t sich eine Normalwasserstoffelektrode im elektrochemischen
Gleichgewicht dadurch realisieren, daß man Wasserstoff mit einem Druck von 0,1
MPa bei 298 K an einer Platinelektrode vorbeiströmen läß t, die in eine Elektrolyt-
lösung mit pH 0 eintaucht.

Mit Hilfe einer NHE als Bezugselektrode BE kann nun das Potential jeder belie-
bigen Elektrode angegeben werden. Gemessen wird die Spannung UME–BE als Diffe-
renz zwischen dem Potential der Meß elektrode ME im Standardzustand, an dem
sich das zu bestimmende elektrochemische Gleichgewicht einstellt:

Ox + z e– � Red mit 0 (ME) (2-78)

und dem Potential der NHE:

UME–BE = 00(ME) – 00(NHE) (2-79)
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2.2 Elektrochemische Thermodynamik

Man gibt das Gleichgewichtspotential der Meß elektrode 0(ME) als Spannung
(bezogen auf die Bezugselektrode) mit der Einheit V an. Folgende Schreibweise hat
sich dabei eingebürgert:

00(ME) / V vs. NHE (sprich: „Volt versus NHE“).

Auf diese Weise kann für jede elektrochemische Teilreaktion ein Standardpoten-
tial 00 zugeordnet werden und man erhält die elektrochemische Spannungsreihe.

Eine elektrochemische Redoxreaktion unter Berücksichtigung ihrer stöchiometri-
schen Faktoren �i wird allgemein wie folgt formuliert:

�Ox,1 Ox1 + �Ox,2 Ox2 +... z e– � � Red,1Red + � Red,2Red 2 + ... (2-80)

Hier stehen die oxidierten Spezies als Edukte auf der linken und die reduzierten
Spezies als Produkte auf der rechten Seite der Reaktionsgleichung. Analog zur For-
mulierung des Massenwirkungsgesetzes (siehe Lehrbücher der Allgemeinen und
Physikalischen Chemie) kann für die Reaktion 2-80 ein Reaktionsquotient Q gebil-
det werden:

Q �
a

�
Ox

Ox

a
�

Red

Red

(2-81)

Nach dieser Konvention werden Edukte von Reaktionen mit einem positiven 00-
Wert bezüglich der Wasserstoffelektrode als edel bezeichnet. Dies bedeutet, daß die
oxidierte Form leichter reduziert werden kann. Die Edukte von Reaktionen mit
negativem Elektrodenpotential bezüglich des NHE-Potentials gelten als unedel. In
Tab. 2.7 sind einige Standardgleichgewichtspotentiale von einfachen Redoxsystemen
angegeben. So sind z. B. Lithium und Natrium unedle Metalle, die in Gegenwart
von Wasser sehr instabil sind und leicht zu Li+ bzw. Na+ oxidiert werden. Auf der
anderen Seite haben die Edelmetalle (z. B. Cu und Ag) ein positives Standardgleich-
gewichtspotential 00. Sie sind in wäß rigen Lösungen stabil und werden nicht oxi-
diert. In der Sprache der Chemie ausgedrückt sind Redoxsysteme nach Gl. 2-80 mit
einem hohen positiven Standardgleichgewichtspotential starke Oxidationsmittel
und Redoxpaare mit einem sehr negativen 00-Wert entsprechend starke Reduk-
tionsmittel.
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2 Elektrochemische Grundlagen

Tab. 2.7 Einige Gleichgewichtspotentiale unter
Standardbedingungen (T = 298 K; p = 0,1 MPa; a = 1 mol dm –3)

Elektrodenreaktion 00 / V vs. NHE

Li+ + e– � Li –3,045
K+ + e– � K –2,924
Na+ + e– � Na –2,711
Al3+ + 3 e– � Al –1,706
2 H2O + 2 e– � H2 + 2 OH– –0,8277
Zn2+ + 2 e– � Zn –0,763
Fe2+ + 2 e– � Fe –0,409
Ni2+ + 2 e– � Ni –0,230
2 H3O+ + 2 e– � H2 + 2 H2O 0
Cu2+ + 2 e– � Cu 0,340
[Fe(CN)6]3– + e– � [Fe(CN)6]4– 0,356
1 2 O2 + H2O + 2 e– � 2 OH– 0,401
Fe3+ + e– � Fe2+ 0,771
Ag+ + e– � Ag 0,799
1 2 O2 + 2 H3O+ + 2 e– � 3 H2O 1,229
O3 + H2O + 2 e– � O2 + 2 OH– 1,24
Cr2O7

2– + 14 H3O+ + 6 e– � 2 Cr3+ + 21 H2O 1,36
Cl2 + 2 e– � 2 Cl– 1,37
Ce4+ + e– � Ce3+ 1,443
MnO4

– + 8 H3O+ + 5 e– � Mn2+ + 12 H2O 1,491
H2O2 + 2 H3O+ + 2e– � 4 H2O 1,776
O3 + 2 H3O+ + 2 e– � O2 + 3 H2O 2,07
F2 + 2 e– � 2 F– 2,87

So wie sich bei der NHE ein elektrochemisches Gleichgewicht zwischen Wasser-
stoffgas und Protonen bzw. H3O+-Ionen an einer Pt-Elektrode einstellen kann, kön-
nen experimentell auch Redoxsysteme realisiert werden, wenn diese in einem Elek-
trolyten gelöst sind, wie z. B.:

Fe3+ + e– � Fe2+ (2-82)

Cr2O7
2– + 14 H3O+ + 6 e– � 2 Cr3+ + 21 H2O (2-83)

Das elektrochemische Gleichgewicht dieser Reaktionen stellt sich an einer iner-
ten Elektrode (z. B. Platin, Gold, Nickel, Graphit) ein. Die Elektrode darf sich selbst
nicht chemisch verändern oder an der Redoxreaktion beteiligt sein.

Die Werte für die Standardgleichgewichtspotentiale in Tab. 2.7 können auch prin-
zipiell mit Gl. 2-63 aus den thermodynamischen Daten der Redoxreaktionen berech-
net werden. Unter Beachtung der Vorzeichen der Standardgleichgewichtsspannung
U00 und der Vorzeichen von Kathode und Anode für eine Elektrolysezelle bzw.
einem galvanischen Element (siehe dazu Tab. 2.6) setzt sich nach Gl. 2-73 der Wert
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2.2 Elektrochemische Thermodynamik

für U00 aus der Differenz der Standardpotentiale von Kathode und Anode zusam-
men:

U00 = 00 (Kathode) – 00 (Anode) (2-84)

Die Berechnung von U00 aus den Einzelpotentialen der Elektroden soll an Hand
des Daniell-Elements veranschaulicht werden. Eine Zink- und eine Cu-Elektrode
befinden sich in einer 1 molaren SO4

2–-Lösung und es bildet sich folgendes Gleich-
gewicht aus:

Zn(s) + Cu2+ (aq) � Zn2+ (aq) + Cu (s) (2-85)

Für dieses galvanische Element ist die molare Freie Standardreaktionsenthalpie
�RG	= – 212,4 kJ mol–1. Wenn beide Elektroden über einen äuß eren Leiterkreis ver-
bunden werden (siehe Abb. 2.16, links), fließ t ein Strom und das System befindet
sich nicht mehr im thermodynamischen Gleichgewicht. Die elektrochemischen
Teilreaktionen sind dann analog zu Abb. 2.16 für ein galvanisches Element an der
Kathode die Reduktion von Cu:

Cu2+(aq) + 2 e– � Cu(s) (2-86)

und an der Anode die Oxidation von Zn:

Zn(aq) � Zn2+ (s)+ 2 e– (2-87)

Für beide Teilreaktionen können die Standardgleichgewichtspotentiale experi-
mentell ermittelt werden, indem die Spannungen von einem Cu-Stab in 1 M
CuSO4 bzw. einem Zn-Stab in 1 M ZnSO4 bei 25 °C jeweils gegen eine NHE gemes-
sen und damit Werte für 00(Cu2+/Cu) und 00(Zn2+/Zn) ermittelt werden. Analog
könnte man die Standardpotentiale aus den elektrochemischen Teilreaktionen 2-86
und 2-87 berechnen, wenn die Freien Standardbildungsenthalpien für die hydrati-
sierten Ionen bekannt sind.

Die Standard-Gleichgewichtsspannung des Daniell-Elements ergibt sich dann
nach Gl. 2-84 mit den Werten aus Tab. 2.7 wie folgt:

U00 = 00 (Cu2+/Cu) – 00 (Zn2+/Zn) = 0,340 V – (– 0,763 V) = 1,103 V

Den gleichen Wert für U00 errechnet man direkt aus �RG	 bei Anwendung von
Gl. 2-63.

Beispiel 2.4
Die Anodenreaktion für die elektrochemische Herstellung von Chlor aus einer
NaCl-Sole in der technischen Chloralkalielektrolyse lautet:

2 Cl– � Cl2 + 2 e–
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2 Elektrochemische Grundlagen

Zu berechnen ist die Standardgleichgewichtsspannung U00 eines Elektroly-
seurs, wenn die Kathodenreaktion entweder

a) die Wasserstoffbildung: 2 H2O + 2 e– � H2 + 2 OH–

oder
b) die Reduktion von Sauerstoff nach: H2O + 1 2 O2 + 2 e– � 2 OH–

ist.

Lösung:
Die entsprechenden Gleichgewichtspotentiale der betrachteten Halbreaktionen
können der Tab. 2.7 entnommen werden:

00(Cl2/2 Cl–) = 1,37 V vs. NHE

00(H2/H2O) = – 0,8277 V vs. NHE

00(1 2 O2/2 OH–) = 0,401 V vs. NHE

Damit errechnet sich die Standardgleichgewichtsspannung nach Gl. 2-82:

a) U00(Cl2/H2) = – 0,8277 V – 1,37 V = – 2,198 V
b) U00(Cl2/O2) = 0,401 V – 1,37 V = – 0,969 V

Die Reduktion von Sauerstoff würde eine um 1,23 V geringere Standardgleich-
gewichtsspannung liefern und damit den elektrischen Energieverbrauch pro
erzeugter Tonne Chlor deutlich senken. Aus thermodynamischer Sicht wäre
diese Kathodenreaktion deshalb zu bevorzugen. Tatsächlich wird jedoch in einem
technischen Elektrolyseur Wasserstoff gebildet. Die Gründe liegen in der gerin-
geren elektrochemischen Aktivität bzw. in kinetischen Hemmungen für die
Sauerstoffreduktion im Vergleich zur Wasserstoffbildung (siehe Abschnitt 2.4
und Abschnitt 6.2).

Neben der Normalwasserstoffelektrode sind eine Reihe weiterer Bezugselektro-
den gebräuchlich. Einen einfacheren Aufbau haben die sogenannten „Elektroden
zweiter Art“, die in der Regel aus einer Metallelektrode und einem korrespondieren-
dem schwerlöslichen Salz bestehen. In diesem Fall wird die Lage des Gleichge-
wichtspotentials durch das Löslichkeitsprodukt des Salzes bestimmt. Weil dieser
Wert für ein schwer lösliches Salz in der Regel klein ist, verschiebt sich das Gleich-
gewicht der Bezugselektrode auch bei größ eren Änderungen der Aktivitäten nur
geringfügig und das Potential kann in der ersten Näherung als konstant angesehen
werden. Beispiele für Bezugselektroden zweiter Art sind die Silber/Silberchlorid-
Elektrode (Ag/AgCl) und die Kalomelelektrode (Hg/Hg2Cl2) (siehe Beispiele
Tab. 2.8). Eine weitere Bezugselektrode ist die Reversible Wasserstoffelektrode
(reversible hydrogen electrode, RHE), die nicht bei pH 0 betrieben wird, sondern bei
dem pH-Wert des verwendeten Elektrolyten (entweder Säuren oder Basen). Bei der
Angabe von Elektrodenpotentialen muß deshalb immer die Art der Bezugselektrode
angegeben werden.
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2.2 Elektrochemische Thermodynamik

Tab. 2.8 Standardpotentiale gebräuchlicher Bezugselektroden und deren potentialeinstellende
Reaktion [1]

Bezugselektrode Elektrodenvorgang Elektrolyt 0 / V vs. NHE

Ag/AgCl AgCl + e– � Ag + Cl– KCl (gesätt.) 0,1976
SCE
(Saturated Calomel Electrode)
Kalomelelektrode

Hg2Cl2 + 2 e– � 2 Hg + 2 Cl– KCl (gesätt.) 0,2415

Hg/Hg2SO4/SO4
2–

Quecksilbersulfatelektrode
Hg2SO4 + 2 e– � 2 Hg + SO4

2– K2SO4

(gesätt.)
0,650

RHE
(Reversible Hydrogen Electrode)
Reversible Wasserstoffelektrode

2 H3O+ + 2 e– � H2 + 2 H2O H2SO4,
HClO4 oder
KOH, NaOH

–0,059 · pH

2.2.5
Konzentrationsabhängigkeit des Standardpotentials

Wenn keine Standardbedingungen (Druck, Temperatur oder Konzentration) herr-
schen, gilt das Gleichgewichtspotential 0. Die Berechnung von 0 aus den Werten
für das Standardpotential 00 erfolgt mit der Nernstschen Gleichung. Für eine
Metallelektrode gilt folgende Redoxgleichung:

Mez+ + z e– � Me (2-88)

und mit einer Metall-Ionenaktivität von 1 ist 0 = 00. Die Aktivität des Metalls wird
als konstant angenommen. Bei Abweichung vom Standardzustand wird die Aktivi-
tät des gelösten Metall-Ions aMe

z+ berücksichtigt und es gilt die Nernst-Gleichung in
der allgemeinen Form:

0 � 00 � R�T
z�F � ln a

Me� (2-89)

Mit der Umrechnung in den dekadischen Logarithmus kann die Nernstsche Glei-
chung für T = 298 K wie folgt ausgedrückt werden:

0 � 00 � 0�059
z

� log a
Me�

(2-90)

Man erkennt, daß das Gleichgewichtspotential ausgehend vom Standardwert
positiver wird, wenn die Metall-Ionenaktivität > 1 ist. Das Potential erniedrigt sich,
wenn aMe < 1 ist.

Für elektrochemische Redoxgleichgewichte wie z. B. Gl. 2-82 und 2-83 kann eben-
falls die Nernst-Gleichung in allgemeiner Form mit dem Reaktionsquotienten Q
(siehe Gl. 2-81) angegeben werden:

0
�

00
� R�T

z�F � ln
a�ox

ox

a�red
red

(2-91)
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2 Elektrochemische Grundlagen

bzw. für T = 298 K:

0 � 00 � 0�059
z

� log
a�

ox

ox

a�
red

red

(2-92)

Beispiel 2.5
Es soll die Nernst-Gleichung aufgestellt werden für

a) Fe3+/Fe2+ (siehe Gl. 2-82)
b) Cr2O7

2–/2 Cr3+ (siehe Gl. 2-83)

Lösung:
a)

0
�

00
� 0� 059 � log

a
Fe

3�
a

Fe
2�

� �

Das Gleichgewichtspotential verschiebt sich also vom Standardpotential um 59
mV in positive oder negative Richtung wenn sich die Aktivitäten von aFe

3+ und aFe
2+

um eine Zehnerpotenz unterscheiden.
b)
Im Falle des Cr2O7

2–/Cr3+-Gleichgewichts wird die Aktivität von Wasser als kon-
stant betrachtet und in das Standardpotential gezogen:

0 � 00 � 0�059
6

� log
a

Cr2 O2�
7

�a14
H3 O�

a2

Cr3�

Für elektrochemische Gleichgewichte unter Beteiligung von Gasen wird für die
Aktivität der Partialdruck des Gases eingesetzt. Für die Wasserstoffelektrode
(Gl. 2-51) ergibt sich dann folgende Nernst-Gleichung:

0 � 00 � 0�059
2

� log
a2

H3 O
�

pH2

� �

(2-93)

bei einem Wasserstoffdruck von p = 1,0 bar ergibt sich dann:

0 � 00 � 0� 059 � log a
H3 O� (2-94)

und mit der Definition des pH-Werts:

pH � �log a
H3 O� (2-95)

ergibt sich für das Potential der Wasserstoffelektrode folgende pH-Abhängigkeit:

0 � 00 � 0� 059 � pH (2-95)

Das Potential der Wasserstoffelektrode verschiebt sich also pro pH-Einheit um 59
mV zu negativen Werten. So verschiebt sich das Gleichgewichtspotential einer
Reversiblen Wasserstoffelektrode (RHE, siehe Bezugselektrode in Tab. 2.8) je nach
pH-Wert der verwendeten Elektrolytlösung.
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2.2 Elektrochemische Thermodynamik

Mit Hilfe der Nernst-Gleichung können die Elektrodenpotentiale und damit für
einen technischen Prozeß die thermodynamische Gleichgewichtsspannung berech-
net werden.

Beispiel 2.6
In einer Elektrolysezelle werden Fe2+-Ionen in einer schwefelsauren Lösung bei
pH 2 an einer Platinelektrode oxidiert:

Fe2+ � Fe3+ + e–

Die Gegenelektrode besteht ebenfalls aus Platin. Ein Separator verhindert, daß 
die Fe-Ionen jeweils zur Gegenelektrode wanderrn. Die Aktivitäten der eingesetz-
ten Eisen-Ionen sind:

a(Fe2+) = 0,5 × 10–2 mol dm–3

a(Fe3+) = 10–4 mol dm–3

Zu berechnen ist die Gleichgewichtsspannung bei 25 °C.

Lösung:
Die Gegenreaktion an der Kathode ist die Bildung von Wasserstoff:

2 H3O+ + 2 e– � H2 + H2O

Die Einzelpotentiale werden mit Hilfe der Nernstschen Gleichung berechnet
(siehe auch Beispiel 2.5), die Standardgleichgewichtspotentiale werden Tab. 2.7
entnommen:

0�Fe
3�
�Fe

2�� � 00�Fe
3�
�Fe

2�� � 0� 059 � log� 10�4

5�10�3�

� 0� 771 V � 0� 100V � 0� 671 V

0�H3O
�
�H2� � 00 � 0� 059 � 2 � 0 V � 0� 118 V � �0� 118 V

Die Gleichgewichtsspannung ergibt sich dann als Potentialdifferenz der bei-
den Halbreaktionen:

U0 = 0(H3O+/H2) – 0(Fe3+/Fe2+) = – 0,118 V – 0,671 V = – 0,789 V

2.2.6
Aktivitäten von Elektrolytlösungen

Für die Berechnung der Konzentrationsabhängigkeit des Standardgleichgewichts-
potentials einer Einzelelektrode wird in die allgemeine Nernstsche Gleichung
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2 Elektrochemische Grundlagen

(Gl. 2-86) nicht die analytische Konzentration c (Einheit: mol dm–3) eingesetzt, son-
dern die Aktivität a als die thermodynamisch wirksame Konzentration. Deshalb
wird im folgenden die Berechnung von Aktivitätskoeffizienten von wäßrigen Elek-
trolytlösungen kurz diskutiert. Für eine vertiefte Darstellung sei auf entsprechende
Werke über Elektrolytlösungen und Mischphasenthermodynamik verwiesen [1, 3, 4,
18].

Wir betrachten eine homoge Mischphase aus einem Lösungsmittel LM und
einem neutralen gelösten Stoff i. Das chemische Potential von i (�i) bei konstantem
Druck, Temperatur und Stoffmenge des Lösungsmittels ist wie folgt definiert:

�i � ��G
�ni

�
p�T�nLM

(2-96)

Das chemische Potential von i bezeichnet anschaulich die notwendige Arbeit, um
ein Mol i in das System zu transferieren. �i des Stoffes i in der Lösung hängt von
seinem Molenbruch xi (Definition des Molenbruchs: xi = ni / (ni + nLM)) nach folgen-
der Beziehung ab

�i = �i* + RT ln xi (2-97)

wobei �i* das chemische Standardpotential von i bei unendlicher Verdünnung ist.
Die Abweichung vom idealen thermodynamischen Verhalten wird durch den

Aktivitätskoeffizienten x�i ausgedrückt und der Molenbruch durch die Aktivität a
ersetzt:

Xai =
x�i xi (2-98)

Bei unendlicher Verdünnung spricht man von einer idealen Lösung und entspre-
chend wird

ai � xi und x�i � 1 für xi � 0. (2-99)

Zur Beschreibung von Mischphasen wird in der Physikalischen Chemie häufig
der Molenbruch benutzt. In der Angewandten Elektrochemie benutzt man dagegen
meist Stoffmengenkonzentrationen des gelösten Stoffs i, d. h. die Molalität bi (Ein-
heit: mol kg–1) und die Molarität ci (Einheit: mol dm–3). Da im Falle der Molarität
auf das Volumen der Mischung bezogen wird, ist ci eine Funktion der Dichte bzw.
der Temperatur. In Tabellenwerken wird deshalb meist die Molalität b des gelösten
Stoffs angegeben (z. B. in [5]). In Tab. 2.9 sind die Formeln für die Umrechnungen
zwischen den verschiedenen Konzentrationsangaben von binären Mischungen
(gelöster Stoff i, Lösungsmittel LM) zusammengefaß t.
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2.2 Elektrochemische Thermodynamik

Tab. 2.9 Umrechnungen zwischen den verschiedenen Konzentrationseinheiten eines gelösten
i i i EL: Massendichte

der Elektrolytlösung

xi bi ci

xi = xi
nLM �MLM

1000�ni

� bi
Mi

1000�� � ci

bi=
1000
MLM

� xi bi
mi

�EL �mLM

� ci

ci =
1000��

Mi

� xi
��mLM

mi

� bi ci

Entsprechend wird die Aktivität bei realen Lösungen bezogen auf die Stoffmen-
genkonzentration b bzw. c angegeben:

bai =
b�i · bi (2-100)

cai =
c�i · ci (2-101)

und man rechnet mit den entsprechenden Aktivitätskoeffizienten b�i und c�i. Für
verdünnte Lösungen (d. h. für bi und ci jeweils � 0,1) gilt näherungsweise: b�i =

c�i.
Ist der gelöste Stoff i ein Salz, muß die elektrolytische Dissoziation beim

Lösungsvorgang berücksichtigt werden. Ein Salz zerfällt dabei in seine Kationen K
und Anionen A (nach Gl. 2-19). Im einfachsten Fall zerfällt ein 1-1 Elektrolyt in die
jeweils gleiche Zahl K+- und A–-Ionen.

Das chemische Potential einer elektrisch neutralen Elektrolytlösung setzt sich in
diesem Fall aus der Summe der partiellen molaren Größ en beider Ionen zusam-
men. Für eine reale Elektrolytlösung gilt dann unter Verwendung der Stoffmengen-
konzentration ci:

�ges = �+ + �– = �+
ideal + �–

ideal + RT ln c�+ + RT ln c�– (2-102)

Da es keine experimentelle Möglichkeit gibt, die Aktivitätskoeffizienten c�+ und
c�– einer Elektrolytlösung getrennt zu bestimmen, definiert man einen mittleren
Aktivitätskoeffizienten c�� für ein Salz mit der Zusammensetzung KmAn:

�� � �c
�

m
� �c�n

��
1

m�n (2-103)

Mit Hilfe der Debye-Hückel-Theorie für verdünnte Elektrolytlösungen kann man
mittlere Aktivitätskoeffizienten berechnen [1]. In der Elektrolytlösung werden dabei
die starken Wechselwirkungen der einzelnen Ionen mit dem Lösungsmittel (hier
meist Wasser) betrachtet. Es kommt durch die Anziehungskräfte zwischen den
Ionen und den Wasserdipolen zur Ausbildung einer Hydrathülle. Gleich geladene
Ionen stoß en sich im Wasser ab, während sich entgegengesetzt geladene Ionen
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2 Elektrochemische Grundlagen

(Kationen und Anionen) mit ihren Hydrathüllen anziehen. Bei hohen Konzentratio-
nen kommt es zur Bildung von Ionenpaaren und es werden starke Abweichungen
von der Theorie gefunden.

Darüber hinaus muß der Einfluß der Wertigkeit (Ladungszahl z der einzelnen
Ionen) berücksichtigt werden. Dazu definiert man die Ionenstärke I:

I � 1
2
��z

2
i � ci (2-104)

Unter Berücksichtigung von Gl. 2-19 für die Dissoziation eines Salzes in Wasser
kann die Ionenstärke auch wie folgt ausgedrückt werden:

I = 1 2 (m z+
2 + n z–

2) c (2-105)

Mit der Ionenstärke I kann mit Hilfe der Debye-Hückel-Theorie für verdünnte
Elektrolytlösungen der mittlere Aktivitätskoeffizient berechnen werden:

– log c�� = �z+ z–� · A · I
1�2

(2-106)

Gl. 2-106 gilt streng für verdünnte Lösungen mit Ionenstärken von bis zu 5 ×
10–3 mol L–1. Die empirische Konstante A ist darüber hinaus noch temperaturab-
hängig.

In der Technischen Elektrochemie hat man es jedoch oft mit konzentrierteren
Elektrolytlösungen von meist c > 1 mol dm–3 zu tun. Für diese Konzentrationen ist
die Debye-Hückel-Theorie nicht mehr anwendbar. In den letzten Jahren sind für
konzentrierte Elektrolytlösungen eine Reihe von theoretischen Modellen entwickelt
worden. Auf eine detaillierte Diskussion wird hier verzichtet und auf Literaturzitate
verwiesen (siehe dazu [3, 4] und insbesondere [18, 19]).

In der Praxis werden die Aktivitäten bzw. Aktivitätskoeffizienten von Elektrolyten
mit Hilfe physikalisch-chemischer Methoden (Ebullioskopie, Kryoskopie, Osmome-
trie, Dampfdruckmessungen) experimentell ermittelt (siehe dazu [4]). Die Bestim-
mung von mittleren Aktivitätskoeffizienten mit Hilfe von Potentialmessungen bei
bekannten Standardpotentialen ist ebenfalls möglich (siehe [1]).

Durch Dampfdruckmessungen von Elektrolytlösungen mit verschiedenen Kon-
zentrationen des gelösten Elektrolyten kann z. B. die Aktivität des Lösungsmittels
(z. B. Wasser) ermittelt werden. Diese ergibt sich aus dem Quotienten der Dampf-
drücke von Wasser in der Lösung (pH2O) und von reinem Wasser (p*H2O):

aH2O
� pH2O

p
H2O

(2-107)

Mit Hilfe der Gibbs-Duhem-Gleichung für die Mischphase aus H2O und dem
gelösten Elektrolyten (Index: i) bei konstantem Druck und Temperatur

�H2O d�H2O + �i d�i = 0 (2-108)
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2.2 Elektrochemische Thermodynamik

kann der mittlere Aktivitätskoeffizient des Elektrolyten (��, i) aus dem nach 2-107
ermittelten Aktivitätskoeffizienten von Wasser (��, H2O) durch graphische Auswer-
tung bestimmt werden:

ln���i � 1

� xi
xH2O

1�xH2O

d ln�H2O (2-109)

Werte für mittlere Aktivitätskoeffizienten sind in der Literatur tabelliert (siehe
dazu [5, 18]). Abb. 2.18 zeigt für einige starke Elektrolyte eine Auftragung von b��
gegen die Molalität b.

Lösungen mit höheren Konzentrationen (b > 0,1 mol kg– 1) zeigen einen Anstieg
des Aktivitätskoeffizienten. Bei hoher Konzentration kann sogar die Aktivität höher
als die analytische Konzentration des Salzes sein, d. h. b�� > 1. Die vorhandenen
Lösungsmittelmoleküle reichen dann für eine vollständige Ausbildung einer Hydrat-
hülle nicht mehr aus. Die unhydratisierten Ionen können leichter reagieren, was
einer höheren Aktivität als der analytischen Konzentration der Ionen entspricht.

Eine Vielzahl von elektrochemischen Reaktionen laufen unter Beteiligung von
Gasen als Edukten oder Produkten ab (H2, O2, Cl2, F2, CH4, CO2, etc.). Für eine
genaue Betrachtung – insbesondere bei höheren Drücken – müß te mit der Fugazi-
tät f als dem effektiven Druck gerechnet werden. Der Korrekturfaktor ist dann der
Fugazitätskoeffizient �:

f = � p (2-110)
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2 Elektrochemische Grundlagen

Aus dem bereits Gesagten wird deutlich, daß Aktivitäten und Fugazitäten bei
höheren Konzentrationen bzw. Drücken – wie dies in der Technik häufig der Fall ist
– von den analytischen Größ en deutlich abweichen können. Werte für die Aktivitäts-
koeffizienten sind jedoch in vielen Fällen nicht vorhanden und ihre Bestimmung ist
experimentell – wie oben angedeutet – aufwendig und oft fehlerbehaftet. Häufig
wird – und dies ist auch in der einschlägigen Literatur zu finden – dennoch die ana-
lytische Stoffmengenkonzentration mit der Aktivität gleichgesetzt. Dies ist mit einer
gewissen Berechtigung auch zulässig, weil in der Nernstschen Gleichung Verhält-
nisse gebildet werden und der Zusammenhang logarithmisch ist. In den meisten
Fällen wird bei dieser thermodynamischen Betrachtung die theoretische Gleichge-
wichtsspannung einer Zelle berechnet. In der Praxis fließ t jedoch Strom durch die
Zellen und man befindet sich fern vom Gleichgewicht. In der Analytischen Elektro-
chemie spielen Potentialmessungen zur Bestimmung der Konzentrationen gelöster
Verbindungen eine groß e Rolle. Hier arbeitet man dann mit entsprechenden Eich-
lösungen. Auf der anderen Seite rechnen moderne kommerzielle Programme zur
Modellierung von Elektrolytlösungen in der Prozeß simulation konsequent mit Akti-
vitäten.

Beispiel 2.7
Für eine wäß rige Lösung von 0, 1 mol dm–3 AgNO3 wurde der mittlere Aktivitäts-
koeffizient bestimmt (c�� = 0,731, aus [5]).

Danach ergibt sich für eine Ag/AgNO3-Elektrode mit der Nernstschen Glei-
chung für eine Metallelektrode (Gl. 2-89) und dem Standardgleichgewichtspoten-
tial für Ag/Ag+ aus Tab. 2.7:

a) mit Berücksichtigung von c��:

0�Ag�AgNO3� � 0� 799 V � 0� 059 V � log�0�731�0�1 mol�dm�3

mol�dm�3 � � 0� 731 V

b) ohne Berücksichtigung von c��:

0�Ag�AgNO3� � 0� 799 V � 0� 059 V � log�0�1 mol�dm�3

mol�dm�3 � � 0� 740 V

Die Abweichung zwischen a) und b) beträgt danach 9 mV bzw. 1,23 %.
(Für c(AgNO3) = 1 mol dm–3 ist c�� = 0,428 (aus [5]) und damit wird

0(Ag/AgNO3) = 0,777 V).

2.3
Elektrolytische Doppelschicht

Wenn man eine Elektrode in eine Elektrolytlösung taucht oder wenn eine Elektrode
mit einem Festelektrolyten verbunden wird, bildet sich eine Phasengrenze aus, die
man als elektrolytische Doppelschicht bezeichnet. Im folgenden werden die Grund-
lagen zur Beschreibung dieser Doppelschicht behandelt.
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2.3 Elektrolytische Doppelschicht

2.3.1
Phasengrenzen

Die Kontaktzone zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten ist im allgemeinen
sehr dünn (Größ enordnung von einigen nm bis �m) und unterscheidet sich in
ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften z. T. deutlich vom Inneren der jewei-
ligen Phasen. In der Elektrochemie spielen die Phasengrenzen zwischen den Elek-
troden und dem Elektrolyten eine bedeutende Rolle, weil dort letztendlich die elek-
trochemischen Reaktionen und damit der Stoffumsatz stattfinden. Die Elektrode ist
meist fest und besteht aus elektrisch leitfähigen Materialien, wie Metallen, Metall-
oxiden, Kohlenstoff oder Halbleitern. Eine Ausnahme ist hier Quecksilber, das als
flüssige Elektrode in der Elektroanalytik (Polarographie) und für elektrochemische
Reduktionsreaktionen eingesetzt wird.

Neben den beiden Phasengrenzen Anode/Elektrolyt und Kathode/Elektrolyt kön-
nen in einem elektrochemischen Reaktor noch weitere Phasengrenzen zwischen
Elektrolyten unterschiedlicher chemischer Zusammensetzungen auftreten, die
durch einen Separator getrennt sind. Flüssig/flüssig-Phasengrenzen treten auf,
wenn zwei nicht mischbare Elektrolytlösungen aneinandergrenzen. Anwendung
findet dies in der elektrochemischen Phasentransfersynthese [20].

Charakteristisch für Phasengrenzen in der Elektrochemie ist die Anwesenheit
von Ladungen. Die Eigenschaften der Phasengrenze werden wesentlich durch die
Verteilung der verschiedenen Ladungsträger beeinfluß t. Im Elektrolyten sind dies
die Ionen, im Metall bzw. der Elektrode die frei beweglichen Elektronen. Die Pha-
sengrenze bewirkt im allgemeinen eine Ladungstrennung, d. h. es befinden sich an
der Elektrodenoberfläche Überschuß ladungen, die durch die entsprechend gegen-
seitigen Ladungen im Elektrolyten ausgeglichen werden. Nur bei einem bestimm-
ten Potential, dem sogenannten Ladungsnullpunkt (point of zero charge, pzc) ist die
Elektrodenoberfläche ungeladen. Insgesamt gilt über beide Phasen die Ladungsbi-
lanz, d. h. die Phasengrenze ist nach auß en stets neutral.

2.3.2
Struktur der Elektrolytischen Doppelschicht

Die Differenz der Potentiale zwischen Elektrode und Elektrolyt wurde bereits als
Galvani-Spannung in Abschnitt 2.2.4 eingeführt (siehe Abb. 2.17). Im folgenden
soll kurz auf den Verlauf des Potentials in der elektrolytischen Doppelschicht und
auf Anwendungen in der ECVT eingegangen werden.

Abb. 2.19 zeigt die Ladungsverteilung in der Phasengrenze, wenn die Elektroden-
oberfläche positiv aufgeladen ist. Die Überschuß ladungen auf der Elektrode werden
durch negativ geladene Anionen im Elektrolyten kompensiert. Während durch die
hohe elektronische Leitfähigkeit der Metalle die Randschicht mit den positiven
Ladungen in der Elektrode etwa 0,1 nm beträgt, ragt die negative Ladungsverteilung
je nach Konzentration des Elektrolyten (im Bereich von 10–3 bis 1 mol dm–3) etwa
0,5 bis 2 nm in den Elektrolyten hinein [21].

81



2 Elektrochemische Grundlagen

Die Ladungsverteilung in der Phasengrenze nimmt auch Einfluß auf die Einstel-
lung des thermodynamischen Gleichgewichts eines elektrochemischen Systems.
Um z. B. für die Situation in Abb. 2.17 eine negativ geladene Spezies i aus dem
Elektrolyten in die Phasengrenze zu bringen, muß zusätzlich zum chemischen
Potential �i die elektrische Arbeit

welektr = z F (2-111)

gegen die negative Ladungsverteilung vor der Elektrode aufgebracht werden. Das
elektrochemische Potential �i

ec der Komponente i in einer Phase ist danach wie folgt
definiert:

�i
ec = �i + z F (2-112)
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2.3 Elektrolytische Doppelschicht

Zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten stellt sich für die Spezies i das elek-
trochemische Gleichgewicht ein, wenn das elektrochemische Potential in der Elek-
troden- und in der Elektrolytphase gleich ist. In diesem Fall gilt:

�i (Elektrode) + z F Elektrode = �i (Elektrolyt) + z F El (2-113)

In der elektrolytischen Doppelschicht werden also Ladungen gespeichert, d. h. es
handelt sich um einen Kondensator mit einem kleinen Plattenabstand. Für diesen
läß t sich eine Kapazität angeben:

Q = C � (2-114)

Die Kapazität C eines Plattenkondensators (Einheit: A s V–1 = F, Farad) mit plan-
parallelen Platten mit der Fläche A und dem Abstand d, zwischen denen sich ein
Dielektrikum mit der Dielektrizitätskonstanten � befindet, läß t sich wie folgt be-
rechnen:

C � A����0

d
(2-115)

mit der elektrischen Feldkonstanten �0 (Einheit: F m–1). Im Falle der elektrolyti-
schen Doppelschicht ist das Dielektrikum das Lösungsmittel, und die Ladungen
werden durch die Konzentration der Ionen in der Doppelschicht bestimmt.

Das Potential fällt in der elektrolytischen Doppelschicht zwischen der Elektrode
( M) und dem Elektrolyten ( El) ab. Die Galvani-Spannung � beträgt typischer-
weise ca. 1 V und die Schichtdicke ca. 1 nm (siehe oben). Damit werden nach Gl. 2-2
sehr hohe elektrische Feldstärken in der Größ enordnung von etwa 109 V m–1

erreicht. Diese hohen lokalen Feldstärken kann man nur an elektrochemischen
Phasengrenzen erzeugen.

Abb. 2.20 zeigt schematisch die Struktur der elektrolytischen Doppelschicht und
den Verlauf des Potentials als Funktion des Abstands x von der Elektrodenoberflä-
che. Unmittelbar vor der Elektrodenoberfläche sind die entgegengesetzt geladenen
Ionen aus dem Elektrolyten angelagert. Diese bilden mit den Überschuß ladungen
der Elektrode die sogenannte innere Helmholtz-Schicht (IHS) und der Potentialver-
lauf in dem Bereich zwischen x = 0 und x = � ist linear:

d
dx

� const� (2-116)

Die Potentialdifferenz innerhalb der inneren Helmholtz-Schicht beträgt:

� IHS = M – IHS (2-117)

Durch die Beweglichkeit der Ionen im Elektrolyten werden die Ladungen nicht
vollständig in der ersten Schicht vor der Elektrode kompensiert, sondern es bildet
sich eine diffuse Doppelschicht aus, in der die Konzentration der Überschuß ladun-
gen und damit auch das Potential bis auf den Wert im Inneren der Elektrolytlösung
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2 Elektrochemische Grundlagen

abklingt (siehe Abb. 2.20). Der exponentielle Verlauf beginnt bei x = � und der
Potentialverlauf (�) kann wie folgt angegeben werden (siehe [1]):

��� �
El
� �

IHS
�

El
� � e

��

(2-118)

wobei –1 die inverse Debye-Länge ist und von der Ionenstärke I (siehe Gl. 2-104)
abhängt (hier: I in mol dm–3):

1 � z � e0 � � 2�NA

���0 �k�T
� I�1�2

(2-119)

Die Entfernung � = , bei welcher das Potential in der Doppelschicht zwischen
der IHS und dem Lösungsinneren auf 1/e ihres Gesamtbetrags abgesunken ist,
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2.3 Elektrolytische Doppelschicht

wird als ein Maß für die Dicke der diffusen Doppelschicht betrachtet und auch als
äuß ere Helmholtz-Schicht (AHS) bezeichnet. Mit den universellen Konstanten in
Gl. 2-119 ergeben sich für Wasser als Lösungsmittel (� = 78,36; siehe in Tab. 2.2)
und 298 K die in Tab. 2.10 angegebenen Debye-Längen für verschiedene wäß rige
Elektrolytlösungen.

Tab. 2.10 Werte für die Dicke der diffusen Doppelschicht
(Debye-Längen) in wäß rigen Lösungen bei 25 �°C für verschiedene
Elektrolyttypen: K+A– (1-1); K2A

2– bzw. K2+A2 (2-1 bzw. 1-2) und
K2+A2– (2-2) (aus [1])

Elektrolytkonzentration
/ mol dm–3

–1 / nm (Debye-Länge)

1-1 2-1 bzw. 1-2 2-2

10–4 30,4 17,6 15,2
10–3 9,6 5,55 4,81
10–2 3,0 1,76 1,52
10–1 0,96 0,55 0,48

Der gesamte Potentialabfall zwischen M und El und damit die Galvani-Span-
nung � ist dann die Summe aus den Anteilen in der inneren und der diffusen
Doppelschicht.

� = M – El = � IHS + � diffus = ( M – IHS) + ( IHS – El) (2-120)

Die Ausdehnung der diffusen Doppelschicht kann nach den Werten in Tab. 2.10
für verdünnte Lösungen (c < 10–2 mol dm–3) mehrere 10 nm betragen. Bereits für
Konzentrationen von 0,1 mol dm–3 ist auf die Größ enordnung der Dicke der star-
ren Schicht abgesunken. Bei Ionenstärken von 1 mol dm–3 kann deshalb die diffuse
Doppelschicht vernachlässigt werden und das Potential fällt näherungsweise über
die innere Helmholtzschicht ab. Die Annahme eines linearen Potentialverlaufs in
Abb. 2.17 ist deshalb für technisch interessante Elektrolytkonzentrationen berech-
tigt.

Die Potentialdifferenz � AHS in der diffusen Doppelschicht:

� diffus = IHS – El = � (2-121)

wird auch als Zeta-Potential � bezeichnet. Wenn an kolloidalen Teilchen Ionen
adsorbiert werden, bildet sich ebenfalls eine elektrolytische Doppelschicht aus und
dann ist das Zeta-Potential der Partikel ein Maß für die Beweglichkeit im elektri-
schen Feld (siehe dazu z. B. [22]). Anwendung findet der sogenannte elektrokineti-
sche Effekt in der Elektrophorese zur Stofftrennung von hochmolekularen Verbin-
dungen (siehe Abschnitt 3.3.2.2).
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2 Elektrochemische Grundlagen

2.3.3
Doppelschichtkapazitäten

In der Beschreibung der elektrolytischen Doppelschicht wird die Kapazität in
Gl. 2-114 mit Doppelschichtkapazität CD bezeichnet und auf die Elektrodenfläche A
bezogen. Aus Gl. 2-114 wird dann:

Q
A
� CD � � (2-122)

und damit hat CD die Einheit F cm–2.
Aus der Diskussion zur Struktur der elektrolytischen Doppelschicht im vorheri-

gen Kapitel geht hervor, daß sich die Gesamtkapazität der elektrolytischen Doppel-
schicht in der Darstellung von Abb. 2.20 als eine Serienschaltung von zwei Konden-
satoren mit den Kapazitäten der Inneren Helmholtzschicht und der diffusen Dop-
pelschicht darstellen läß t. Somit kann die Doppelschichtkapazität CD nach diesem
einfachen Modell mit folgender Formel angegeben werden:

1
CD

� 1
CIHS

� 1
Cdiffus

(2-123)

Bei hohen Elektrolytkonzentrationen fällt das Potential in der Inneren Helm-
holtzschicht ab und man kann annehmen, daß in diesem Fall CD nur durch die
Kapazität der IHS bestimmt wird.

Beispiel 2.8
Für hohe Elektrolytkonzentrationen ist CD � CIHS. Mit dem Modell des einfachen
Plattenkondensators läß t sich dann folgende Abschätzung machen:

Es wird eine Schichtdicke d des Kondensators von der Hälfte des Radius einer
Hydrathülle a/2 (0,5 nm, siehe Abb. 2.20) angenommen. Mit Gl. 2-115 ergibt
sich für die Doppelschichtkapazität CD (mit � = 78,36 aus Tab. 2.2):

CD � 78�36�8�85435�10�14 F cm�1

0�5�10�7 cm
� 1� 38 � 10

�4
F cm

�2

Experimentell werden jedoch je nach Elektrolytkonzentration, Oberflächenbe-
schaffenheit und Art der Elektrode Werte von CD = 5 – 50 �F cm– 2 gefunden ([1,
23], siehe dazu auch Tab. 2.11).

Zur Beschreibung der elektrolytischen Doppelschicht und zur Berechnung der
Doppelschichtkapazität sind deshalb eine Reihe von Theorien entwickelt worden
(siehe dazu [1, 21, 23]). Eine erste Verfeinerung des einfachen Modells des Platten-
kondensators ist beispielsweise, daß in der elektrolytischen Doppelschicht nicht
mehr die Dielektrizitätskonstante im Inneren der Elektrolytlösung angenommen
werden kann. Danach wird �H2O in der Phasengrenze kleiner als der Wert im
Lösungsinneren (�H2O = 78,36) und die berechnete Kapazität nähert sich den experi-
mentell gefundenen Werten an.
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Weitere Verfeinerungen der Theorie betreffen die Berechnung der diffusen Dop-
pelschicht. Danach ergibt sich für geringe Elektrolytkonzentrationen von bis zu 10–3

mol dm–3 nach der Gouy-Chapmann-Theorie für Cdiffus [21]:

CAHS � � � �0 � � cosh	z�e0 �� � pzc�
2�k�T 
 (2-124)

Charakteristische Größ e für die Phasengrenze ist das Potential der Elektrode
( pzc), bei dem sich keine Überschuß ladungen in der Doppelschicht befinden.
Nach Gl. 2-124 hat dann CAHS bei pzc ein Minimum. Moderne Modelle zur
Beschreibung der elektrolytischen Doppelschicht beziehen schließ lich die elektroni-
sche Struktur des Elektrodenmetalls mit ein (sog. Jellium-Modell, siehe dazu [21]).

2.3.4
Anwendungen

Für die Anwendung sind natürlich die experimentellen Werte für CD von Interesse.
Wie zu erwarten, sind diese abhängig von der Konzentration und der Art des Elek-
trolyten sowie vom Material und der Oberflächenbeschaffenheit der Elektrode.
Einige Werte sind in Tab. 2.11 zusammengefaß t.

Tab. 2.11 Doppelschichtkapazitäten, spezifische Oberflächen und spezifische Kapazitäten von
Elektrodenmaterialien; DSK: Doppelschichtkapazität (aus [23])

Elektroden Elektrolyt spez.
Oberfläche

2 –1

DSK
/ �F cm–2

spez.
Kapazität

–1

aktivierter Kohlenstoff 10 % NaCl (wäß rig) 1200 19 220
Ruß 1 mol dm–3 H2SO4 80 – 230 8 5 – 20
Graphitpulver 10 % NaCl (wäß rig) 4 35 1,5
Aerogel-Kohlenstoff 4 mol dm–3 KOH 500 – 800 23 110 – 180
Carbonfasergewebe 0,5 mol dm–3 Et4NBF4 in PC 1630 6,9 110
Carbonfasergewebe 0,5 mol dm–3 H2SO4 2500 7,7 190
Graphitgewebe 0,17 mol dm–3 NaCl 630 10,7 70
graphitierte Papiere wäß riger Elektrolyt 500 – 800 20 120 – 160
elektrisch leitfähige
Polymere 0,5 – 1 mol dm–3 H2SO4 500 – 1000 20 – 40 100 – 200
RuO2 · x H2O 0,5 – 3,5 mol dm–3 H2SO4 80 – 250 150 – 300 120 – 750

Aus dem bisher Diskutierten wird deutlich, daß sich je nach Elektrodenpotential
mehr oder weniger Ladungen in der elektrolytischen Doppelschicht befinden kön-
nen. Wenn man zwei Elektroden mit einer hohen Kapazität miteinander in einer
Zelle kombiniert, hat man die in Abb. 2.21 dargestellte Situation.

Beim Anlegen einer Spannung zwischen den Elektroden werden Ladungen aus
dem Elektrolyten in den beiden Phasengrenzen gespeichert und es fließ t ein kapazi-
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2 Elektrochemische Grundlagen

tiver Strom IKap., denn bei einer zeitlichen Änderung des Potentials ergibt sich aus
Gl. 2-122 unter Berücksichtigung der Elektrodenfläche A:

dQ
dt

� Ikap � A � CD � d
dt

(2-125)

Aus Gl. 2-125 wird deutlich, daß bei einer Potentialänderung stets ein kapazitiver
Strom fließ t, der um so größ er ist je größ er die Potentialänderung, die Doppel-
schichtkapazität und die Elektrodenfläche ist. Für die Anwendung bedeutet dies,
daß bei einer groß en Elektrodenoberfläche hohe Ströme fließ en können, die nicht
einem Stoffumsatz zugeordnet sind. Man spricht deshalb bei Strömen, die eine
elektrolytische Doppelschicht aufladen bzw. umladen von kapazitiven Strömen
(Ikap.). Im Gegensatz dazu sind faradayschen Strömen (Ifarad.) mit elektrochemi-
schen Reaktionen gekoppelt. Kapazitive Ströme müssen deshalb bei der Ladungs-
bilanz in elektrochemischen Reaktoren berücksichtigt werden.

Die Doppelschichtkapazität einer Elektrode bezogen auf die geometrische Fläche
in einem Reaktor kann deutlich erhöht werden, wenn die Oberfläche aufgerauht
wird oder poröse Materialien mit einer hohen spezifischen Oberfläche (Einheit:
m2 g–1) verwendet werden. Hierzu werden in Tab. 2.11 einige Beispiele gegeben. In
diesem Fall berücksichtigt man bei der Angabe der Doppelschichtkapazität die spe-
zifische Oberfläche und gibt dann die spezifische Kapazität in der Einheit F g– 1 an.

Elektrochemische Reaktoren bestehend aus einem Elektrolyten hoher ionischer
Leitfähigkeit und zwei Elektroden hoher spezifischer Kapazität finden in der ECVT
in zwei Bereichen Anwendung:

1. als Elektrosorptionsreaktor, z. B. zur Entfernung von ionischen Verunreini-
gungen in Abwässern

2. als elektrochemischer Doppelschichtkondensator oder Superkondensator

Elektrolythaltige Abwässer aus der chemischen Produktion enthalten oft toxische
und schwer abbaubare Verunreinigungen in geringen Konzentrationen. Die poten-
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2.3 Elektrolytische Doppelschicht

tialgesteuerte Ad- und Desorption (Elektrosorption) bietet dabei im Vergleich zur
konventionellen thermischen Reaktivierung des verbrauchten Adsorbens die Mög-
lichkeit der in-situ Regenerierung des Adsorbens (meist Aktivkohle), so daß das
Material beliebig oft wiederverwendet werden kann. Abb. 2.22 zeigt eine mögliche
Bauweise eines Elektrosorbers.

Mit derartigen Reaktoren können organische Verunreinigungen, wie z. B. Naph-
thalinsulfonat, Anilin, etc., sowie anorganische Salze (z. B. CN–, SCN–) aus Prozeß -
wasser nach dem Elektrosorptionsverfahren entfernt werden [24, 25].

Die zweite Anwendung bezieht sich auf die Ladungsspeicherung in einem elek-
trochemischen Doppelschichtkondensator. Wegen ihrer hohen Leistungsdichte im
Vergleich zu konventionellen Kondensatoren werden diese auch als Superkondensa-
toren oder Supercaps bezeichnet. Weitere Informationen dazu finden sich in Kap. 7
(siehe auch Einteilung der ECVT in Abb. 1.3).

2.3.5
Potentialdifferenzen an anderen Phasengrenzen

Eine Phasengrenze mit einer elektrolytischen Doppelschicht entsteht auch an der
Grenzschicht von zwei nicht mischbaren Elektrolyten (engl.: interface between two
immiscible electrolyte solutions, ITIES). Meist handelt es sich um eine wäß rige und
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2 Elektrochemische Grundlagen

eine organische Elektrolytlösung, wie z. B. Wasser/1,2-Dichlorethan oder Wasser/
Nitrobenzen (siehe dazu [20, 21]).

Eine weitere bedeutende Phasengrenze bildet sich aus, wenn zwei Elektrolyte
durch eine semipermeable Membran voneinander getrennt werden, die den Trans-
port einer Ionensorte (meist kolloidale Ionen) verhindert. Eine Variante von diesem
System liegt vor, wenn eine flüssige (meist wäß rige) Elektrolytlösung an einen
Festelektrolyten grenzt, in dem eine Ionensorte in der festen Matrix chemisch fixiert
ist. Diese verschiedenen Typen der Elektrolytphasengrenzen sind in Abb. 2.23 dar-
gestellt.

Für diese Fälle gelten die gleichen Überlegungen wie für die Phasengrenze Elek-
trode/Elektrolyt. Das Gleichgewicht stellt sich ein, wenn das elektrochemische
Potential �ec der Kationen (K+) und Anionen (A–) in beiden Phasen gleich ist; es gilt
Gl. 2-112 mit folgenden Bezeichnungen für die Phasen I und II:

�K
+ (Phase I) + z F Phase I = �K

+ (Phase II) + z F Phase II (2-126a)

�A
– (Phase I) + z F Phase I = �A

– (Phase II) + z F Phase II (2-126b)

Wenn die Aktivitäten der einzelnen Ionen i berücksichtigt werden, ist das jewei-
lige chemische Potential i:

�i = �	 + RT ln ai (2-127)

und man erhält im Gleichgewicht die Aktivitätsverhältnisse der einzelnen Ionen
in den Phasen I und II:

a
K
� �I�

a
K
� �II�

� a
A
� �II�

a
A
� �I� (2-128)

Der Potentialsprung wird als Membranpotential, oder als Donnan-Potential oder
als Verteilungspotential bezeichnet (siehe Abb. 2.23). Die Bezeichnung „Potential“,
die sich in der Literatur eingebürgert hat, ist insofern etwas irreführend, als daß es
sich im eigentlichen Sinne um eine Potentialdifferenz innerhalb der Phasengrenze
handelt. Wie die Galvani-Spannung in der elektrolytischen Doppelschicht sind auch
die „Donnan-Potentiale“, „Verteilungspotentiale“ oder „Membranpotentiale“ experi-
mentell nicht direkt zugänglich.

Die Potentialdifferenz � = I – II ist mit Gl. 2-128 und der Nernstschen Glei-
chung:

� � R�T
z�F � ln

a
K� �I�

a
K� �II�

� RT
z�F � ln

a
A� �II�

a
A� �I�

(2-129)

bzw. bei 298 K:

� � 0�059
z

� log
a

K� �I�
a

K� �II�
� 0�059

z
� log

a
A� �II�

a
A� �I�

(2-130)
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2 Elektrochemische Grundlagen

Für den Fall, daß die Ladungszahl der Ionen i z = 1 ist und sich die Ionenaktivi-
täten in den beiden Phasen um eine Zehnerpotenz voneinander unterscheiden,
errechnet sich mit Gl. 2-130 der Potentialsprung an der Phasengrenze zu 59 mV.

Das Verteilungspotential zwischen einer wäß rigen und organischen Phase, die
aus Lipidmolekülen besteht, dient als Modell für biologische Membranen. Darüber
hinaus sind ITIES im Zusammenhang mit Phasentransfersynthesen von Bedeu-
tung. Mit dem Membranpotential können die Effekte bei der Elektroosmose erklärt
werden. Anwendungen finden sich bei der Umkehrosmose zur Meerwasserentsal-
zung. Donnan-Potentiale zwischen einer festen und flüssigen Phase sind bei Ionen-
austauschern und bei Separatoren zu berücksichtigen.

2.4
Elektrochemische Kinetik

Der Umsatz in einem Reaktor wird durch die elektrochemische Kinetik an den
beiden Elektroden und durch den An- und Abtransport der elektrochemisch aktiven
Spezies durch den Elektrolyten an die Elektrodenoberfläche bestimmt. In der
Technischen Elektrochemie sind deshalb für die Charakterisierung eines Reaktors
wichtig:

� Ladungstransfer an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt
� Stofftransport zwischen dem Elektrolyten und der Elektrodenoberfläche bzw.

der Phasengrenze (siehe Kap. 4)

Mit Ladungstransfer ist der Austausch von Elektronen zwischen der Elektrode
und den elektrochemisch aktiven Verbindungen im Elektrolyten gemeint. Wie
bereits diskutiert, ist der Reaktionsort die elektrolytische Doppelschicht. Der elektro-
chemischen Reaktion können chemische Reaktionen im Elektrolyten vor- oder
nachgelagert sein (siehe Abb. 1.8). Für die Optimierung des Ladungstransfers in der
Phasengrenze ist die Wahl des jeweiligen Elektrokatalysators für die Elektrode von
Bedeutung. Dieser sollte eine hohe elektrochemische Aktivität für die gewünschte
Reaktion aufweisen.

Für die Untersuchung des Ladungstransfers an der Phasengrenze Elektrode/
Elektrolyt ist es vorteilhaft, daß jede Elektrode getrennt betrachtet werden kann.
Dann interessiert nicht die Spannung zwischen den Elektroden in einem Reaktor,
sondern das Potential der Einzelelektroden. Als Meß größ e für die elektrochemische
Kinetik dient deshalb der Strom bzw. die Stromdichte als Funktion des Elektroden-
potentials.

Im folgenden werden nun die Grundbeziehungen zwischen Strom und Poten-
tial/Spannung in der elektrochemischen Kinetik diskutiert. Dabei wird vorausge-
setzt, daß der Ladungstransfer der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, d. h.
der Transport der aktiven Verbindungen in die Phasengrenze erfolgt hinreichend
schnell und beeinfluß t nicht das Strom-Spannungs-Verhalten. Auf die Kombination
von Ladungstransfer und Transportphänomen wird in Kap. 3 eingegangen.
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2.4 Elektrochemische Kinetik

2.4.1
Chemische und elektrochemische Geschwindigkeitskonstante

Für eine chemische Reaktion nach dem allgemeinen Schema:

�EE � �PP (2-131)

ist die pro Zeiteinheit produzierte Stoffmenge nP proportional zu ihrem stöchiome-
trischen Koeffizienten �P, dem Reaktorvolumen VR und der Reaktionsgeschwindig-
keit r (Einheit: mol cm–3 s–1):

dnP

dt
� �P � VR � r (2-132)

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist ihrerseits der Konzentration des Edukts propor-
tional:

r = kchem cE
�E (2-133)

mit der chemischen Geschwindigkeitskonstanten kchem in der Einheit s–1. Durch
Einsetzen erhält man dann den folgenden Ausdruck:

dnP

dt
� VR � kchem � c

�E
E (2-134)

Eine elektrochemische Reaktion ist gekoppelt mit einem Elektronentransfer und
aus Gl. 2-131 wird im Falle einer Oxidation mit der im folgenden benutzten
Bezeichnung für Ox (oxidierte Spezies) und Red (reduzierte Spezies):

�red Red � �ox Ox + z e– (2-135)

Die meisten elektrochemischen Reaktionen sind Reaktionen erster Ordnung
bezüglich der Konzentration der elektrochemisch aktiven Verbindung. Damit sind
die stöchiometrischen Faktoren in Gl. 2-135:

�red = �ox = 1

Die stöchiometrischen Faktoren im Exponenten der kinetischen Ansätze wie in
Gl. 2-133 können deshalb unberücksichtigt bleiben. Im folgenden gehen wir stets
von elektrochemischen Reaktionen erster Ordnung aus.

Mit dem Faraday-Gesetz erhält man für den elektrochemischen Strom während
einer Oxidation:

Iox � VR � z � F � kchem � cred (2-136)

Da elektrochemische Reaktionen an Elektrodenoberflächen stattfinden, bezieht
man den Strom nicht auf das Reaktorvolumen VR, sondern auf die Elektrodenober-
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2 Elektrochemische Grundlagen

fläche A und rechnet mit der Stromdichte j. Für eine Oxidation erhält man dann
aus Gl. 2-136:

jox � z � F � kox � cred (2-137)

und für eine elektrochemische Reduktion ist die Stromdichte negativ:

jred � �z � F � kred � cox (2-138)

Eine Dimensionsbetrachtung der elektrochemischen Geschwindigkeitskonstan-
ten kox ergibt die Einheit cm s–1, die typisch ist für Geschwindigkeitskonstanten von
heterogenen Reaktionen.

In Reaktion 2-135 sind beide Richtungen möglich, d. h. sowohl die Oxidation als
auch die Reduktion. Es kann deshalb formal eine Gesamtstromdichte j eingeführt
werden, die als Summe des positiv gezählten Oxidationsstroms (Gl. 2-137) und des
negativen Reduktionsstroms (Gl. 2-138) aufgefaß t wird:

j � jox � jred � z � F � kox � cred � z � F � kred � cox (2-139)

Diese Überlegungen führen uns zum dynamischen elektrochemischen Gleichge-
wicht, in dem bei 0 der betrachteten Elektrode vom Aspekt der Ladungsbilanz her
kein Strom fließ t. Unter dieser Bedingung ist die Gesamtstromdichte j:

j = jox + jred = 0 (2-140)

Wenn das Elektrodenpotential nicht mehr dem Gleichgewichtspotential ent-
spricht, überwiegt entweder jox oder jred und es fließ t entweder ein positiver oder
negativer Strom durch die Elektrode.

2.4.2
Stromdichte und Potential an einzelnen Elektroden

2.4.2.1 Butler-Volmer-Gleichung
Die Erfahrung zeigt, daß die Stromdichten jox und jred in elektrochemischen Oxida-
tions- bzw. Reduktionsreaktionen vom Potential der Elektrode abhängen. Damit
müssen die Geschwindigkeitskonstanten in Gl. 2-137 und 2-138 vom Potential
abhängen. Man erhält für die Geschwindigkeitskonstanten der Oxidationsreaktion
kox:

kox � kox�0 � exp���z�F
R�T � � (2-141)

Die Stromdichte bei einer Oxidation gemäß Gl. 2-137 kann damit wie folgt ausge-
drückt werden:

jox � z � F � kox�0 � cred � exp���z�F
R�T � � (2-142)
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2.4 Elektrochemische Kinetik

In dieser Gleichung ist � der sogenannte Durchtrittsfaktor, der auch oft als Sym-
metriefaktor bezeichnet wird (siehe weiter unten). Er beschreibt nach der Theorie
des aktivierten Komplexes für die Geschwindigkeitskonstante die Änderung der
Aktivierungsenergie mit der Freien Reaktionsenthalpie. Auf eine Ableitung und
einer detailliertere Diskussion wird hier verzichtet und auf weiterführende Literatur
verwiesen (z. B. [1, 21]). Für einfache Elektronentransferreaktionen gilt für den
Durchtrittsfaktor:

0 < � < 1

Deshalb kann für den Durchtrittsfaktor der Reduktion der Term (1 – �) eingesetzt
werden. Für die Geschwindigkeitskonstante der Reduktion gilt dann:

kred � kred�0 � exp�� �1����z�F
R�T � � (2-143)

und für jred:

jred � �z � F � kred�0 � cox � exp�� �1����z�F
R�T � � (2-144)

Der Bezugspunkt auf der Potentialskala ist das Gleichgewichtspotential 0 der
Elektrode. Dieses stellt sich ein, wenn gilt: jox = jred = 0. Wenn man vom Gleichge-
wicht ausgehend das Potential in positive oder negative Richtungen ändert, wer-
den elektrochemische Oxidations- oder Reduktionsreaktionen eingeleitet. Diese
sind mit einem Ladungstransfer in der Phasengrenze verbunden. Die Folge ist ein
und meß barer faradayscher Strom jred oder jox.

Die Abweichung des Elektrodenpotentials bei Stromfluß vom Gleichgewichts-
potential 0 wird mit Durchtrittsüberspannung �D bezeichnet. Die Überspannung
ist wie folgt definiert:

�D = – 0 (2-145)

Der Index D in �D wird verwendet, um diese Überspannung von den anderen
Arten der Überspannung zu unterscheiden. Diese Unterscheidung wird in den ent-
sprechenden Kapiteln wichtig. Im folgenden konzentrieren für uns jedoch nur auf
die reine elektrochemische Durchtrittsreaktion und auf die elektrokinetische Über-
spannung. Der Index D wird deshalb der Übersichtlichkeit wegen in diesem Kapitel
nicht mehr weiter verwendet.

Die Gesamtstromdichte j in Gl. 2-139 wird in der elektrochemischen Kinetik als
Durchtrittsstromdichte jD bezeichnet. Für Oxidationsreaktionen ergeben sich posi-
tive Überspannungen, für Reduktionen entsprechend negative Wert für �. Die Ver-
hältnisse zwischen Überspannung, Durchtrittsstromdichte und den elektrochemi-
schen Reaktionen sind zur Verdeutlichung in Tab. 2.12 zusammengestellt.
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2 Elektrochemische Grundlagen

Tab. 2.12 Überspannungen und Stromdichten für elektrochemische Oxidations- und Reduktions-
reaktionen

Überspannung Stromdichte Elektrochemische Reaktion

� = 0; = 0 Austauschstromdichte j0 Gleichgewicht: Red � Ox + z e–

� = – 0 > 0 anodisch
jD = jox + jred > 0

Oxidation: Red � Ox + z e–

� = – O < 0 kathodisch
jD = jox + jred < 0

Reduktion: Ox + z e– � Red

Mit der Einführung der Überspannung � nach Gl. 2-145 ( = 0 + �) können die
Stromdichten jox und jred nach Gl. 2-142 und 2-144 jeweils in zwei Anteile aufgeteilt
werden:

jox � z � F � kox�0 � cred � 	exp���z�F
R�T � 0� � exp���z�F

R�T � ��
 (2-146)

und

jred � �z � F � kred�0 � cox � 	exp�� �1����z�F
R�T � 0� � exp�� �1����z�F

R�T � ��
 (2-147)

Bei 0 herrscht ein dynamisches Gleichgewicht und die beiden Teilströme in
jeweils entgegengesetzte Richtung haben den gleichen Betrag. Man führt formal die
Austauschstromdichte j0 ein, für die gilt:

jox = – jred = jo (2-148)

Weil bei 0 die Überspannung � = 0, werden die jeweils zweiten Terme in
Gl. 2-146 und 2-147 gleich eins und man erhält für j0:

j0 � z � F � kox�0 � cred � exp���z�F
R�T � 0�

� �z � F � kred�0 � cox � exp�� �1����z�F
R�T � 0� (2-149)

Die Durchtrittsstromdichte jD ist die Summe der beiden Teilstromdichten bei
einer Überspannung � (siehe Tab. 2.12):

jD = jox + jred (2-150)

Damit erhält man für die Durchtrittsstromdichte jD als Funktion der Überspan-
nung � den folgenden funktionalen Zusammenhang (Butler-Volmer-Gleichung):

jD � j0 � 	exp���z�F
R�T � �� � exp�� �1����z�F

R�T � ��
 (2-151)
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2.4 Elektrochemische Kinetik

Die Butler-Volmer-Gleichung besteht also mathematisch aus der Addition zweier
Exponentialfunktionen, nämlich von Gl. 2-146 und Gl. 2-147 mit den Gl. 2-148,
Gl. 2-149 und Gl. 2-150. Die Austauschstromdichte j0 ist zwar experimentell nicht
direkt bestimmbar, sie ist jedoch ein Maß für die elektrochemische Kinetik. Je grö-
ß er der Wert von j0 ist, desto steiler verläuft die Stromdichte-Überspannungs-Kurve.

Der Faktor � in Gl. 2-151 beschreibt die Symmetrie der Exponentialfunktion. Er
wird deshalb auch als Symmetriefaktor bezeichnet. Er bestimmt die Abhängigkeit
des Stroms vom Elektrodenpotential. Darüber hinaus gibt er die Änderung der Akti-
vierungsenergie mit dem Potential wieder und bestimmt damit die Temperaturab-
hängigkeit des Stroms.

Bei der Ableitung der Butler-Volmer-Gleichung wurde das Gleichgewichtspoten-
tial 0 betrachtet. Die Standardbedingung in der elektrochemischen Kinetik wird
über die Standardkonzentration c	 definiert:

0 = 00 bei cred = cox = 1 mol dm–3 = c	 (2-152)

Für die Konzentrationsabhängigkeit der Austauschstromdichte j0 ergibt sich:

j0 � z � F � k0 � �cox�� � �cred�
1��

(2-153)

Wenn Gl. 2-151 erfüllt ist, erhält man die Standardaustauschstromdichte j00:

j00 � z � F � k0 � c
	

(2-154)

Sie ist ein Maß für die Reaktionsgeschwindigkeit beim Standardgleichgewichts-
potential 00. In Tab. 2.13 sind einige kinetische Daten von Redoxsystemen mit der
heterogenen Geschwindigkeitskonstanten k0 zusammengefaß t.

Tab. 2.13 Kinetische Daten von Elektrodenreaktioen bei 25 �°C (aus [1])

System Elektrolyt Elek-
trode

j0
–2

j00
–2

� k0
–1

Fe(OH)6
2+ / Fe(OH)6

3+

(0,005 mol dm–3)
1 mol dm–3 HClO4 Pt 2 × 10–2 4 × 10–1 0,58 4,1 × 10–3

K3Fe(CN)6 / K4Fe(CN)6

(0,02 mol dm–3)
0,5 mol dm–3 K2SO4 Pt 5 × 10–2 5 0,49 5,2 × 10–2

Ag / 10–3 mol dm–3 Ag+ 1 mol dm–3 HClO4 Ag 1,5 × 10–1 13,4 0,65 0,14
H2 / OH– 1 mol dm–3 KOH Pt 10–3 10–3 0,5 10–5

H2 / H3O+ 1 mol dm–3 H2SO4 Pt 10–3 10–3 0,5 10–5

H2 / H3O+ 1 mol dm–3 H2SO4 Hg 10–12 10–12 0,5 10–14

O2 / OH– 1 mol dm–3 KOH Pt 10–6 10–6 0,3 10–8

O2 / H3O+ 1 mol dm–3 H2SO4 Pt 10–6 10–6 0,25 10–8
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2 Elektrochemische Grundlagen

An dieser Stelle muß darauf hingewiesen werden, daß die Butler-Volmer-Glei-
chung nur für einfache Elektronentransferreaktionen gilt. Genauer gesagt handelt
es sich dabei um elektrochemische Reaktionen in der äuß eren Hydrathülle eines
Ions. Die Bindungen in einem Molekül werden dabei nicht verändert oder gebro-
chen. Deshalb gilt Gl. 2-151 streng genommen nur für wenige Redoxsysteme, wie
z. B. [21]:

[Ru(NH3)6]3+ + e– � [Ru(NH3)6]2+ (2-155)

[Fe(H2O)6]3+ + e– � [Fe(H2O)6]2+ (2-156)

Bereits kleinste Verunreinigungen, wie z. B. Cl–-Ionen, die zu einem Liganden-
austausch in Gl. 2-155 oder 2-156 führen, können die Ergebnisse der Messungen
verfälschen (siehe dazu auch [26]). Für das Verständnis des Elektronentransfers an
der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt auf der molekularen Ebene sind in den letz-
ten Jahren eine Reihe von Modellen entwickelt worden, auf die jedoch in diesem
Buch nicht näher eingegangen wird (siehe dazu z. B. [21]).

Elektrochemische Reaktionen sind in der Praxis oft komplex und verlaufen in
mehreren Schritten. Nur wenn der geschwindigkeitsbestimmende Schritt eine ein-
fache Elektronentransferreaktion in der äuß eren Hydrathülle ist, gilt die Butler-Vol-
mer-Gleichung. Meist sind verschiedene Reaktionsschritte beteiligt, in denen Bin-
dungen verändert oder gebrochen werden. Der eigentlichen elektrochemischen
Reaktion können chemische Reaktionen vor- und/oder nachgelagert sein, wie z. B.
die Adsorption eines Reaktanten oder die Koadsorption eines Katalysators (siehe
dazu Abschnitt 2.4.2.4). Für das Stromdichte-Potential-Verhalten gibt es dann keine
allgemeinen Gesetzmäß igkeiten mehr.

Darüber hinaus verändert sich durch die elektrochemische Reaktion die Konzen-
trationsverteilung vor der Elektrode und die Struktur der elektrolytischen Doppel-
schicht. Für eine genaue Beschreibung muß dazu die sogenannte Frumkin-Korrek-
tur (siehe dazu [2, 21]) berücksichtigt werden.

2.4.2.2 Diskussion der Butler-Volmer-Gleichung
Abb. 2.24 zeigt den Verlauf einer j/�-Kurve nach Gl. 2-151 für eine einfache Elektro-
nentransferreaktion mit z = 1 und T = 298 K bei verschiedenen Werten für den Sym-
metriefaktor �. Wenn z. B. � > 0,5 wird, verläuft der anodische Ast (Oxidation) der
Exponentialfunktion steiler als der kathodische Ast (Reduktion). Das bedeutet, daß 
bei dem gleichen Betrag für die Überspannung der Oxidationsstrom höher ist als
der Reduktionsstrom. Die elektrochemische Oxidation verläuft dann also schneller
als die Reduktion.

Bei groß en positiven Durchtrittsüberspannungen kann der kathodische Ast der
Exponentialfunktion in Gl. 2-151, bei groß en negativen Durchtrittsüberspannungen
entsprechend der anodische Ast vernachlässigt werden. Dies ist dann der Fall, wenn
in Gl. 2-151 für die angelegte Überspannung gilt:

� ��
R�T
z�F (2-157)
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Bei T = 298 K und z = 1 berechnet man für den Quotienten:

R�T
z�F � 25� 6 mV

D. h. ab Durchtrittsüberspannungen von � > 30 mV kann die Gegenreaktion ver-
nachlässigt werden. Man erhält dann für hohe anodische Überspannungen die posi-
tive Durchtrittsstromdichte jD bzw. jox:

jD � jox � j0 � exp���z�F
R�T � �an� (2-158)

bzw. für negative Überspannungen negative Ströme jD:

jD � jred � �j0 � exp��1����z�F
R�T � �

kath
� (2-159)

Beispiel 2.9
Für das folgende Redoxsystem

[Ru(NH3)6]3+ + e– � [Ru(NH3)6]2+ (2-155)
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nach der Butler-Volmer-Gleichung bei verschiedenen Werten
für den Symmetriefaktor (� = 0,1; � = 0,5; � = 0,9);
z = 1 und T = 298 K
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wurden die kinetischen Daten an einer Pt-Elektrode in 1 mol dm–3 KF ermittelt
[21]:

j00 = 116 A cm–2 und � = 0,31.

Zu berechnen sind:

a) die Geschwindigkeitskonstante k0

b) für eine Konzentration von c([Ru(NH3)6]3+) = c ([Ru(NH3)6]2+) = 10–4 mol
dm–3 und eine kathodische Überspannung von 50 mV die Stromdichte
jred und die Geschwindigkeitskonstante kred.

Lösung:
a) Die Geschwindigkeitskonstante k0 bezieht sich auf das elektrochemische

Gleichgewicht und eine Konzentration an [Ru(NH3)6]3+ bzw. [Ru(NH3)6]2+

von 1 mol dm–3. Nach Gl. 2-154 ist dann:

k0 � j00

z�F�c	 � 116 A cm�2

1�96 485 A�s�mol�1 �1 mol�10�3cm�3 � 1� 2 cm � s
�1

Ein Vergleich mit anderen Redoxsystemen in Tab. 2.13 zeigt, daß es sich bei
diesem System um eine sehr schnelle elektrochemische Reaktion handelt.
b) Zuerst muß die Ausstauschstromdichte für die vorgegebene Konzentration

mit Gl. 2-153 berechnet werden:

j0 � 95 485A � s � mol
�1 � 1� 2 cm � s

�1 � �10
�7�0�31 � �10

�7�0�69 � mol � cm
�3

� 0� 01157 A � cm
�2

Mit Gl. 2-159 wird die kathodische Stromdichte jred bei � = 0,05 V berechnet:

jred � 0� 01157 � A � cm
�2 � exp��1�0�31��96 485�A�s�mol�1 �0�05 V

8�3145�A�V�s�K�1 �mol�1 �298�K �

� 0� 044 � A � cm
�2

Schließ lich ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante kred bei einer Überspan-
nung von 50 mV nach Gl. 2-138:

kred � jred

z�F�cox
� 0�044�A�cm�2

96 485�A�s�mol�1 �10�4 �mol�1 �10�3 �cm�3 � 4� 56 � cm � s
�1

Für diese sehr hohen Geschwindigkeitskonstanten bei einer relativ kleinen
Überspannung von 50 mV kann der Stofftransport nicht mehr vernachlässigt
werden. Diese Werte stellen insofern reine Rechengröß en dar, weil sie in einer
elektrochemischen Zelle mit einer ruhenden Elektrolytlösung nicht verifizierbar
sind. Für derart hohe Geschwindigkeitskonstanten muß der Stofftransport der
aktiven Verbindungen an die Elektrodenoberfläche sehr schnell erfolgen, was
nur unter Verwendung eines Rührers oder eines fließ enden Elektrolyten erreicht
werden kann. Methoden zur Erhöhung des Stofftransports werden in Abschnitt
3.3.3 behandelt.
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In der Praxis werden die j/�-Wertepaare in einem halblogarithmischen Dia-
gramm aufgetragen und zwar der dekadische Logarithmus des Betrags der Strom-
dichte jD gegen die Überspannung � (siehe Abb. 2.25).

Die Steigung der Geraden für die anodische j/�-Kurve ist dann:

1
b
� ��z�F

2�303�R�T (2-160)

Der Faktor b wird als Tafel-Steigung bezeichnet. Bei Strom-Spannungs-Messun-
gen wird oft ein konstanter Strom bzw. eine konstante Stromdichte vorgegeben und
die Spannung gemessen (galvanostatische Meß methode, siehe dazu Abschnitt
2.4.5). Man trägt dann zweckmäß igerweise die Überspannung gegen den Logarith-
mus des Betrags der Stromdichte auf. Diese Auftragung der �/j-Wertepaare wird als
Tafel-Auftragung bezeichnet. Wenn man in den dekadischen Logarithmus umrech-
net und nach � auflöst, erhält man aus Gl. 2-158 für anodische Reaktionen:

�an � � 2�303�R�T
��z�F � log j0 � 2�303�R�T

��z�F � log jox (2-161)

und im Falle von kathodischen Reaktionen aus Gl. 2-159:
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Abb. 2.25 Halblogarithmische Auftragung von j/�-Wertepaaren
für zwei unterschiedliche Austauschstromdichten und Symme-
triefaktoren; den Wert für j0 erhält man durch Extrapolation des
linearen Bereichs der Kurve auf � = 0
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�
kath

� 2�303�R�T
�1����z�F � logj0 � 2�303�R�T

�1����z�F � log jred

�
�

�
� (2-162)

Bei der Charakterisierung von Elektrodenmaterialien wird oft vereinfacht die
Tafel-Gleichung in der folgenden Form verwendet:

� = A + b log�jD� (2-163)

Für die Auswertung der Daten benutzt man dann die entsprechende Tafel-Auftra-
gung. Die Tafel-Steigung hat für � = 0,5, z = 1 und T = 298 K folgenden Wert:

b � 2�303�R�T
��z�F � 0� 118 V�Dekade

Für kleine Überspannungen (d. h. für � < 25 mV, siehe oben) kann die Butler-Vol-
mer-Gleichung mit der Beziehung

ex = 1 + x (für kleine x)

linearisiert werden. Durch Umformung erhält man dann aus Gl. 2-151 den folgen-
den Ausdruck für die Durchtrittsstromdichte jD in der Nähe des Gleichgewichts-
potentials 0:

jD � j0 � z�F
R�T � � (2-164)

Ein Vergleich mit dem Ohmschen Gesetz (in diesem Fall in der Form: � = R j)
zeigt, daß man aus Gl. 2-164 einen Flächenwiderstand (Einheit: � cm2) ableiten
kann. Dieser ist der Durchtrittswiderstand RD:

RD � R�T
z�F�j0

(2-165)

Beispiel 2.10
Betrachtet wird eine einfache elektrochemische Redoxreaktion:

Red + e– � Ox

Bei einer Temperatur von 298 K und einer typischen Austauschstromdichte
von j0 = 10–3 A cm–2 (vgl. Tab. 2.13) ergibt sich nach Gl. 2-165 folgender
Durchtrittswiderstand:

RD � 8�315�V�A�s�K�1 �mol�1 �298�K
96 485�A�s�mol�1 �10�3 A�cm�2 � 25� 6 �� � cm

2

Der Durchtrittswiderstand RD ist anschaulich der Widerstand, der den Elektro-
nentransfer zwischen der Elektrode und der elektrochemisch aktiven Spezies im
Elektrolyten beim Gleichgewichtspotential (� = 0) behindert. Die Austauschstrom-
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dichte j0 ist umgekehrt proportional zum Durchtrittswiderstand. Bei einer hohen
Austauschstromdichte wird der Wert des Durchtrittswiderstands kleiner und die
elektrochemische Reaktion verläuft schnell. Die Butler-Volmer-Funktion ist dann
auch steiler.

Mit der Einführung des Durchtrittswiderstands kann nun die Phasengrenze Elek-
trode/Elektrolyt mit Hilfe eines elektronischen Ersatzschaltbilds beschrieben wer-
den. Abb. 2.26 zeigt dies für den einfachsten Fall eines einfachen Elektronentrans-
fers nach Butler-Volmer.

Der Durchtrittswiderstand RD und die Doppelschichtkapazität CD sind parallel
geschaltet und bilden ein RC-Glied. In Serie dazu reiht sich der Widerstand des
Elektrolyten an. Unberücksichtigt bleiben in diesem Bild mögliche Kontaktwider-
stände zwischen den Elektroden und den Ableitungen sowie Widerstände im äuß e-
ren Leiterkreis. Bei einem angelegten Gleichstrom fließ t nach Aufladen der Doppel-
schicht der Strom über RD und REl. Bei Wechselstrom – wie zum Beispiel bei der
experimentellen Bestimmung der Leitfähigkeit des Elektrolyten (siehe Abb. 2.2) –
fließ t der Strom bei hohen Frequenzen über die Doppelschichtkapazität. Für die
Zellspannung addieren sich die beiden RC-Glieder der Elektroden und der Elektro-
lytwiderstand.

2.4.2.3 Konzentrationsüberspannung
Die Butler-Volmer-Gleichung (Gl. 2-151) gilt nur, wenn die Konzentrationen der
elektrochemisch aktiven Substanz cox und cred vor der Elektrodenoberfläche und im
Inneren des Elektrolyten gleich sind. Durch die elektrochemischen Reaktionen ver-
ändern sich jedoch im allgemeinen die Konzentrationen vor der Elektrodenoberflä-
che, und es tritt eine zusätzliche kinetische Hemmung auf. Wir bezeichnen die vor-
gegebenen Konzentrationen im Elektrolyten mit cox,El bzw. cred,El und die Konzen-
trationen an der Elektrodenoberfläche mit cox,0 bzw. cred,0. Wenn der Transport an
die Elektrodenoberfläche gegenüber dem Ladungstransfer unendlich schnell erfolgt,
ist cox,El = cox,0 und cred,EL = cred,0. Im anderen Fall wird z. B. bei einer Reduktion
durch den Verbrauch der oxidierten Verbindung cox,0 < cox,El. Um diesen Umstand
zu berücksichtigen, wird die Konzentrationsüberspannung �C eingeführt.

Die Gesamtüberspannung an der Elektrode setzt sich dann aus der reinen kineti-
schen Durchtrittsüberspannung �D und der Konzentrationsüberspannung �C

zusammen:

� = �D + �C (2-166)
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schichtkapazität; REl: Elektrolytwiderstand
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Für die Berechnung der Konzentrationsüberspannung �C bei jeweils hohen
Überspannungen �D geht man von der Nernstschen Gleichung aus. Für eine Oxida-
tionsreaktion (anodischer Strom) wird die Konzentration der reduzierten Spezies an
der Elektrodenoberfläche abnehmen: cred,0 < cred, El, und für �C folgt bei Berücksich-
tigung des dekadischen Logarithmus eine Erhöhung der Konzentrationsüberspan-
nung bei 298 K:

�C�ox � 1
�
� 0�059

z
� log

cred�El

cred�0

(2-167)

und für eine Reduktion gilt entsprechend:

�
C�red

� � 1
�1��� �

0�059
z

� log
cox�El

cox�0

(2-168)

und man erhält einen negativen Wert für �C. Eine Abschätzung ergibt, daß für z = 1
und � = 0,5 die Konzentrationsüberspannung �C �120 mV pro Dekade an Konzen-
trationsunterschied zwischen cred,0 und cred,El wird.

In der konzentrationsabhängigen Formulierung der Butler-Volmer-Gleichung
wird die Nernst-Gleichung berücksichtigt, und man erhält dann den folgenden Aus-
druck:

jD � j0 � 	cred�0

cred�El

� exp���z�F
R�T � �� � cox�0

cox�El

� exp�� �1����z�F
R�T � ��
 (2-169)

104

-2
D

-2-3

O

Abb. 2.27 Konzentrationsüberspannung nach Gl. 2-169 mit
z = 1, � = 0,5 und j0 = 10–3 Ac m–2 a) c0 = cEl; b) c0 = 0,2 · cEl;
c) c0 = 0,1 · cEl
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Abb. 2.27 zeigt eine Auftragung der j/�-Kurve nach Gl. 2-169 unter Berücksichti-
gung der Konzentrationsüberspannung.

2.4.2.4 Temperaturabhängigkeit der Austauschstromdichte
Wie wir gesehen haben, ist jede elektrochemische Reaktion kinetisch gehemmt. In
der Sprache der Elektrochemie bedeutet dies, daß der elektrochemische Stromfluß 
mit einer Durchtrittsüberspannung behaftet ist. Ein Maß für die Geschwindigkeit
der Ladungsübertragung von der Elektrode auf die elektrochemisch aktive Verbin-
dung ist die Austauschstromdichte j0. Wie bei normalen chemischen Reaktionen
kann auch der Ladungsdurchtritt durch die Erhöhung der Temperatur beschleunigt
und damit die Austauschstromdichte erhöht werden. Insofern stehen in der Elektro-
chemie zwei Prozeß parameter zur Verfügung, mit deren Hilfe man den Umsatz
einer elektrochemischen Reaktion erhöhen kann: Temperatur und Elektrodenpoten-
tial bzw. Überspannung.

Die Geschwindigkeitskonstante kchem chemischer Reaktionen ist nach dem
Arrhenius-Ansatz von der Temperatur und von der freien Aktivierungenthalpie
�G	 abhängig:

kchem � k0 � exp���G��

R�T � (2-170)

Dabei wird vorausgesetzt, daß die Temperaturabhängigkeit des präexponentiellen
Vorfaktors k0 gegenüber der des exponentiellen Terms vernachlässigbar ist.

Der Arrhenius-Ansatz kann ebenso auf elektrochemische Systeme und zwar auf
rein durchtrittskontrollierte Reaktionen angewendet werden. In diesem Fall sollten
zusätzliche Überspannungsanteile, wie z. B. durch Konzentration oder Stofftrans-
port, vernachlässigbar sein. Bei einer elektrochemischen Reaktion muß neben der
Temperatur auch das Elektrodenpotential bzw. die Überspannung berücksichtigt
werden. Wenn die Abhängigkeit der Geschwindigkeit von der Temperatur betrachtet
werden soll, muß das Potential konstant gehalten werden. Für die Austauschstrom-
dichte j0 ist � = 0 und das System befindet sich im Gleichgewicht. Mit der Bezie-
hung

�G	 = �H	 – T�S	 (2-171)

erhält man für j0 folgenden Ausdruck:

j0 � z � F � c � k0 � exp���H��

R�T � � exp��S ��

R
� (2-172)

In Gl. 2-172 sind �H	 und �S	 die Aktivierungsenthalpie bzw. -entropie für die
elektrochemische Reaktion. Wenn man die Temperaturabhängigkeiten von k0, �H	

und �S	 vernachlässigt, erhält man nach Differentiation von ln j0 nach 1/T aus
Gl. 2-172 den folgenden Ausdruck:

�ln j
0

��1�T� � ��H��

R
(2-173)
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In der Praxis geht man so vor, daß man mit dem elektrochemischen System für
jede definierte Temperatur Stromdichte-Überspannungs-Kurven aufnimmt, nach
Abb. 2.25 die Werte in einem halblogarithmischen Diagramm aufträgt und durch
Extrapolation den Wert für j0 bestimmt. Mit Hilfe der Auftragung von ln j0 gegen
1/T erhält man in dem Arrhenius-Diagramm eine Gerade mit der Steigung
–�H	/R. Im allgemeinen liegen die Werte für die Aktivierungsenthalpie von elek-
trochemischen Reaktionen im gleichen Zahlenbereich wie für chemische Reaktio-
nen (5 bis ca. 100 kJ mol–1, [1]).

In analoger Weise kann man nun für jedes konstante Elektrodenpotential bzw.
jede Überspannung die Stromdichte bei verschiedenen Temperaturen messen und
in ein Arrhenius-Diagramm eintragen. Da noch weitere Größ en temperaturabhän-
gig sind – insbesondere das Potential der Bezugselektrode und die spezifische Leit-
fähigkeit des Elektrolyten – ergeben sich dann in der Praxis scheinbare Aktivie-
rungsenthalpien. Derartige Messungen geben jedoch wichtige Hinweise auf die
Temperaturabhängigkeit von elektrochemischen Reaktionen.

2.4.3
Adsorption

In vielen elektrochemischen Prozessen spielt die Adsorption von Reaktanten an der
Elektrodenoberfläche eine groß e Rolle. Häufig ist die Adsorption des Edukts, eines
Zwischenprodukts oder des Produkts der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in
einer Folge von mehreren Reaktionsschritten und damit kann sie die Reaktionsge-
schwindigkeit einer elektrochemischen Reaktion entscheidend beeinflussen. Wich-
tige Beispiele in der elektrochemischen Technologie finden sich in der Elektrokata-
lyse, bei der adsorbierte Zwischenprodukte eine groß e Rolle spielen und die Selekti-
vität bestimmen, in der Korrosionsschutztechnik und bei der Metallabscheidung,
die durch den Zusatz sogenannter Additive gesteuert werden kann.

Wenn die Konzentration einer Verbindung an der Elektrodenoberfläche höher ist
als im Inneren des Elektrolyten, spricht man von Adsorption. Sie ist dann die Folge
von Wechselwirkungen zwischen der adsorbierenden Verbindung und der Elektro-
denoberfläche. Im einfachsten Fall liegt eine elektrostatische Anziehung zwischen
gelösten Ionen und der entgegengesetzt geladenen Elektrode vor. Die Adsorption ist
dann abhängig vom Elektrodenpotential. Das Potential relativ zum Ladungsnull-
punkt pzc der Elektrode bestimmt, ob Anionen oder Kationen spezifisch adsorbiert
sein können. Da Kationen im allgemeinen eine größ ere Hydrathülle aufweisen,
werden sie weniger leicht adsorbiert.

Wie in der heterogenen Katalyse spricht man von Physisorption, wenn die Wech-
selwirkung zwischen der geladenen Elektrodenoberfläche und Dipolen in organi-
schen Molekülen zur Adsorption führt (van der Waals-Wechselwirkungen). Bei-
spiele hierfür sind die Adsorption von Thioharnstoff, längerkettigen gesättigten und
ungesättigten Alkoholen, Aminen oder ungesättigten und aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, etc.

Die stärkste Wechselwirkung ist die Bildung einer kovalenten Bindung zwischen
der adsorbierenden Verbindung und der Elektrode. Hier spricht man dann von
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einer Chemisorption. Ein bekanntes Beispiel ist die Adsorption von CO auf einer
Pt-Elektrode:

Pt + CO � Pt–COad (2-174)

Mit dem Adsorptionsschritt kann auch eine chemische Reaktion verbunden sein,
d. h. das Aufbrechen von Bindungen im adsorbierenden Molekül (dissoziative
Adsorption). Ein Beispiel ist die Adsorption von Ameisensäure auf einer Pt-Elek-
trode:

2 Pt + HCOOH � Pt–Had + Pt–COOHad (2-175)

Mit der Adsorption kann auch ein Elektronentransfer verbunden sein. Das
bekannteste Beispiel hierfür ist die Adsorption von Wasserstoffatomen, z. B. auf Pt-
Elektroden:

Pt + H3O+ + e– � Pt–Had + H2O (2-176)

Die Adsorption wird in einem groß en Maß e von der Art der Elektrode und ihrer
elektronischen Struktur beeinfluß t. So zeigen Metalle mit freien d-Orbitalen (Über-
gangsmetalle) eine stärkere Tendenz zur Bildung von kovalenten Bindung mit dem
Adsorbat. CO oder auch ungesättigte Kohlenwasserstoffe, wie Ethen (H2C=CH2)
oder Ethin (HC�CH), adsorbieren danach an Pt-Elektroden stärker als an Au-Elek-
troden.

Durch die spezifische Adsorption wird darüber hinaus die Struktur der Phasen-
grenze Elektrode/Elektrolyte und damit die Doppelschichtkapazität beeinfluß t. So
kann man beispielsweise durch Auswertung der Doppelschichtkapazität bei Varia-
tion der Konzentration und des Elektrodenpotentials die spezifische Adsorption stu-
dieren.

Ein Maß für die Adsorption ist der Bedeckungsgrad 	, der den Bruchteil der
bedeckten Elektrodenoberfläche angibt. Er ist definiert als das Verhältnis von der
mit Adsorbat bedeckten Oberfläche zur Gesamtfläche. In der Oberflächenwissen-
schaft ist 	 das Verhältnis der Anzahl adsorbierter Teilchen zur Anzahl der Oberflä-
chenatome. Wenn man voraussetzt, daß die Elektrode nur mit einer Monoschicht
Adsorbat bedeckt werden kann, liegen die Werte für 	 zwischen null (freie Oberflä-
che) und eins (vollständig bedeckte Oberfläche). Die Größ e (1 – 	) symbolisiert
dann die von Adsorbat freie Oberfläche.

Für eine einfache mathematische Beschreibung der Adsorption geht man davon
aus, daß die Adsorption nicht abhängig ist von dem Elektrodenpotential und kein
Elektronentransfer stattfindet. Die Korrelation zwischen der Konzentration des im
Elektrolyten gelösten Adsorbens und seiner Konzentration im adsorbierten Zustand
an der Elektrodenoberfläche wird durch Adsorptionsisothermen gegeben. Für die
Adsorptionsgeschwindigkeit ergibt sich bei einer vorgegebenen Konzentration cEl

des Adsorbens im Elektrolyten:

vad � d	
dt

� kad � cEl � �1 � 	� (2-177)
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und für die Desorption kann man in analoger Weise schreiben:

vdes � � d	
dt

� kdes � 	 (2-178)

Im stationären Zustand stellt sich ein Gleichgewichtsbedeckungsgrad 	0 ein. Mit
kad/kdes = K (Gleichgewichtskonstante für die Adsorption) erhält man aus Gl. 2-177
und 2-178 die Adsorptionsisotherme nach Langmuir:

	0 � K�cEl

1�K�cEl

(2-179)

Der Bedeckungsgrad ist damit abhängig von der Konzentration des gelösten
Adsorbens. Wenn dieses ein Gas ist, kann in Gl. 2-179 statt der Konzentration cEl

der Partialdruck p eingesetzt werden.
Wenn ein Adsorptionsschritt einer elektrochemischen Reaktion vorgelagert ist,

kann die Butler-Volmer-Gleichung entsprechend modifiziert werden. Bei der folgen-
den Reaktionsfolge:

kad

Ox � Oxad (2-180)
kdes

Oxad + e– � Red (2-181)

erhält man unter der Voraussetzung, daß der Bedeckungsgrad von Ox gleich dem
Gleichgewichtsbedeckungsgrad 	0 ist, die modifizierte Butler-Volmer-Gleichung [1]:

jD � z � F � �1 � 	0� � kox�0 � cred�El � 	exp���z�F
R�T � ��

�z � F � 	0 � kred�0 � cox�El � exp�� �1����z�F
R�T � ��
 (2-182)

Diese Gleichung gilt jedoch nur für kleine Überspannungen. Im allgemeinen
stellt sich das Adsorptionsgleichgewicht nicht ein, und der Bedeckungsgrad wird
abhängig von der Überspannung. In diesem Fall wird die Stromdichte-Überspan-
nungs-Beziehung komplexer und folgt nicht mehr der einfachen Butler-Volmer-
Gleichung wie in Gl. 2-182.

Die experimentelle Bestimmung des Bedeckungsgrads ist eine wichtige Aufgabe
in der Elektrokatalyse zur Aufklärung von Reaktionsmechanismen. Darüber hinaus
interessiert man sich für die Bindungsverhältnisse zwischen Adsorbat und Elek-
trode sowie für die Struktur der adsorbierten Verbindung. In den letzen Jahrzehn-
ten sind hierzu eine Reihe von spektroskopischen Methoden entwickelt worden, mit
deren Hilfe man die Phasengrenze in-situ, d. h. in Anwesenheit des Elektrolyten
und bei einem definierten Elektrodenpotential untersuchen kann. Mit Hilfe der in-
situ Infrarotspektroskopie können beispielsweise charakteristische Schwingungs-
banden analysiert und möglichen chemischen Strukturen der adsorbierten Verbin-
dungen auf der Elektrodenoberfläche zugeordnet werden. Neue Ergebnisse zu die-
sem Thema werden in Form von Übersichtsartikeln in einer Reihe von Zeitschriften
und Periodika veröffentlicht. Zur Adsorption an Metallelektroden siehe z. B. [26].
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2.4.4
Elektrokatalyse

Die Butler-Volmer-Gleichung besagt, daß das Strom-Spannungs-Verhalten an Elek-
troden prinzipiell ein nicht ohmsches Verhalten zeigt. Aus den vorherigen Ab-
schnitten ist darüber hinaus deutlich geworden, daß diese grundlegende Gleichung
der elektrochemischen Kinetik nur für elektrochemisch einfache Reaktionen gilt.
Die weiteren Parameter, die die Stromdichte-Überspannungs-Kurve einer Elektrode
bestimmen, sind die äuß eren Variablen des Reaktors, wie Temperatur und Druck,
die Zusammensetzung des Elektrolyten (insbesondere die spezifische Leitfähigkeit),
die Konzentration der elektrochemisch aktiven Verbindungen, die Art des Elektro-
denmaterials und die Frage, ob Edukte, Zwischenprodukte oder Produkte an der
Elektrodenoberfläche adsorbiert sind. Dabei sind die beeinflussenden Größ en zum
Energie- und Stofftransport noch nicht berücksichtigt.

Eine detailliertere Diskussion all dieser Einfluß größ en in der Elektrokatalyse würde
den Rahmen des vorliegenden Buches bei weitem sprengen. Eine Einführung in die
Elektrokatalyse liefern die Lehrbücher [1, 2]. Neue Forschungsergebnisse zur Theorie-
Bildung von Elektronentransferreaktionen, zur Adsorption und Reaktivität von Verbin-
dungen an Elektrodenoberflächen sowie zur Elektrokatalyse von komplexen Systemen
liefern die Oberflächenphysik und -chemie, die in periodisch erscheinenden Mono-
graphien veröffentlicht werden (zur Elektrokatalyse siehe [27]).

2.4.4.1 Elektrokatalyse in der technischen Anwendung
Die aus der Elektrokatalyse gewonnenen Erkenntnisse über die physikalisch-chemi-
schen Prozesse an Elektroden werden für die Elektrochemische Verfahrenstechnik
nutzbar gemacht. Dazu gehört vor allem die Auswahl der für die Reaktionen opti-
mierten Elektrokatalysatoren für die Anode und Kathode des Reaktors. Für eine
Bewertung der Materialien wird deshalb meist nicht Butler-Volmer-Gleichung
benutzt, sondern oft die Tafel-Gleichung (Gl. 2-147) in der Form

� � b � log� j
j0

� (2-183)

mit der Austauschstromdichte j0 und der Tafel-Steigung b. Von Interesse ist dann
die Minimierung der Überspannung an der Anode bzw. Kathode. Zu beachten ist,
daß die Stromdichte sich auf die geometrische Fläche der Elektroden bezieht und
insofern eine scheinbare Stromdichte ist. Diese ist nicht zu verwechseln mit der
Stromdichte, die auf die elektrochemisch aktive Fläche der Elektrode bezogen wird.

Die Austauschstromdichte j0 ist ein Kriterium für die elektrochemische Aktivität
eines Elektrokatalysators für eine bestimmte Elektrodenreaktion. Beispiele dafür
werden für die Chlor,- Wasserstoff- und Sauerstoffelektroden in den nächsten
Abschnitten gegeben. In Abb. 2.28 sind Tafel-Auftragungen für verschiedene Elek-
trokatalysatoren schematisch dargestellt.

Man erkennt, daß die Tafel-Steigung als zweiter Parameter das Strom-Potential-
Verhalten bestimmt. So kann z. B. ein Katalysator mit einer hohen Austauschstrom-
dichte bei hohen Stromdichten eine geringere Aktivität zeigen, weil die Tafel-Stei-
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gung höher ist. In der Tafel-Geraden kann auch eine Änderung des b-Faktors auftre-
ten (Abb. 2.28b). Dies ist dann ein Hinweis darauf, daß sich der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt mit der Stromdichte ändert und der Reaktionsmechanismus
sich komplexer darstellt.

In der Literatur zur angewandten Elektrochemie bzw. Verfahrenstechnik findet
die Auswertung von j/�-Messungen häufig nach Gl. 2-183 statt. Am einfachsten
werden jedoch die Elektrodenmaterialien dadurch verglichen, daß man für einen
bestimmten elektrochemischen Prozeß die Überspannung an der technischen Elek-
trode für eine vorgegebene Stromdichte angibt. Weitere Parameter sind dann die
Zelltemperatur, die Konzentration der aktiven Spezies und Angaben zum Elektroly-
ten. Tab. 2.14 zeigt hierzu einige wenige Beispiele.

Tab. 2.14 Kinetische Überspannungen für einige elektrochemische Systeme in Abhängigkeit von
den Versuchsparametern bei Raumtemperatur (aus [28])

Elektrodenreaktion Elektrolyt Elektrodenmaterial j / mA cm –2 � / V

2 H3O+ + 2 e– � H2 + 2 H2O 2,5 mol dm–3 H2SO4 Pt 1,0 0,16
2,5 mol dm–3 H2SO4 Pt 1000 0,49
0,5 mol dm–3 H2SO4 Graphit 1,0 0,19

2 H2O + 2 e– � H2 + 2 OH– 0,4 mol dm–3 NaOH Ni 1,0 0,30
HCl (pH 1) Cu 1,0 0,50
NaOH (pH 13) Hg 1,0 1,21
1 mol dm–3 HCl Pb 1,0 0,85

2 OH– � 1 2 O2 + H2O + 2 e– 1 mol dm–3 KOH Fe 1000 0,62
1 mol dm–3 KOH Ni 1000 1,05
1 mol dm–3 KOH Graphit 1000 1,24
1 mol dm–3 KOH Pt 1000 1,60

Zn � Zn2+ + 2 e– 5 mol dm–3 KOH Zn 100 0,37
Ag+ + e– � Ag 1 mol dm–3 KCN Ag 10 0,08
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2.4 Elektrochemische Kinetik

2.4.4.2 Wasserstoffelektrode
Die Entwicklung von Wasserstoff aus einer wäß rigen Elektrolytlösung ist von gro-
ß er technologischer Bedeutung in der Wasserelektrolyse, als Nebenreaktion in der
Metallgewinnungselektrolyse und bei elektrochemischen Reduktionsreaktionen
sowie als Gegenreaktion bei Oxidationen. Sie ist deshalb eine der am meisten unter-
suchten elektrochemischen Reaktionen. Die Gesamtreaktionsgleichungen in sau-
rem oder alkalischem Elektrolyten sind bereits in Kap. 1 genannt worden (Gl. 1-29
und 1-31). Tab. 2.15 zeigt Werte für die Austauschstromdichte und die Tafel-
Steigung im sauren und alkalischen Elektrolyten an verschiedenen Elektrodenmate-
rialien.

Tab. 2.15 Austauschstromdichte j0 und Tafel-Steigung b für die Wasserstoffentwicklungsreaktion
an verschiedenen Metallen in saurem und alkalischem Elektrolyten bei Raumtemperatur (aus [29])

c(H3O+) /
mol dm–3

j0 /
–2

b /
mV Dek–1

c(OH–) /
mol dm–3

j0 /
–2

b /
mV Dek–1

Ag 5 5 × 10–6 120 1 3,2 × 10–7 120
Cu 0,1 1,5 × 10–7 114 0,1 10–7 120
Cr 1 5 × 10–6 6 10–7 120
Fe 0,5 6,6 × 10–6 133 0,1 1,6 × 10–6 120
Hg 0,1 7,8 × 10–13 116 0,1 3 × 10–15 120
Ni 0,25 6,0 × 10–6 24 0,5 7,9 × 10–7 96
Pb 0,05 1,3 × 10–13 118 0,5 3,2 × 10–7 130
Pt 1 6,9 × 10–4 30 0,1 6,7 × 10–5 114
Ir 1 2 × 10–3 0,1 5,5 × 10–4 125
Ti 0,5 8,5 × 10–7 135 6 10–6 140

Werte für j0 können sich danach um ca. 10 Größ enordnungen unterscheiden.
Die Wasserstoffentwicklung an Blei- und Quecksilberelektroden ist praktisch voll-
ständig kinetisch gehemmt. Diese Eigenschaft der Metalle kann man sich für eine
„negative Elektrokatalyse“ zunutze machen, wenn nämlich die Wasserstoffentwick-
lung inhibiert werden soll. Auf diese Weise kann z. B. für elektrochemische Reduk-
tionsreaktionen der Stabilitätsbereich eines wäß rigen Elektrolyten zu negativen
Potentialen erweitert werden, ohne daß es zu einer kathodischen Zersetzung des
Elektrolyten kommt. Die bekanntesten Anwendungen hierzu sind die Polarogra-
phie mit einer Hg-Tropfelektrode in der analytischen Elektrochemie, die Verwen-
dung von Hg-Kathoden im Amalgamverfahren der Chloralkalielektrolyse und die
Verwendung von Blei in Batterien mit schwefelsaurem Elektrolyten.

Nach den Daten in Tab. 2.15 wird für die technische H2-Produktion deshalb für
saure Elektrolyte in vielen Fällen Pt, in alkalischer Lösung das kostengünstigere
Nickel oder Edelstahl als Kathodenmaterial verwendet.

Der Reaktionsmechanismus läß t sich in Teilvorgänge gliedern. Als Beispiel dient
die H2-Entwicklung aus einem sauren Elektrolyten:

111

A cmA cm
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1. Antransport von H3O+-Ionen aus dem Elektrolyten an die Elektrodenober-
fläche

2. Adsorption von Wasserstoffatomen an der Metalloberfläche (M: Metall):

M + H3O+ + e– � M–Had + H2O Volmer-Reaktion (2-184)

3. Bildung von molekularem Wasserstoff:

2 M–Had � 2 M + H2 Tafel-Reaktion (2-185)

4. Transport von gasförmigen Wasserstoff aus der Reaktionsschicht in den Elek-
trolyten und in den Gasraum.

Diese Reaktionsfolge wird als Volmer-Tafel-Mechanismus bezeichnet. Daneben
ist für die Schritte 2 und 3 auch der Volmer-Heyrovsky-Mechanismus möglich:

M + H3O+ + e– � M–Had + H2O Volmer-Reaktion (2-184)

M–Had + H3O+ + e– � H2O + H2 + M Heyrovsky-Reaktion (2-186)

Beide Reaktionsfolgen wurden an verschiedenen Metallen beobachtet. In alkali-
scher Lösung findet man ebenfalls den Volmer-Tafel- oder den Volmer-Heyrovsky-
Mechanismus.

Die Tafel-Reaktion ist eine Desorptionsreaktion und in vielen Fällen der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. An Platinelektroden findet man einen
Gleichgewichtsbedeckungsgrad von atomarem Wasserstoff von 	0,H > 0,9 und somit
einen Gleichgewichtsbedeckungsgrad von molekularem Wasserstoff von << 1. Eine
geringere Bedeckung mit atomarem Wasserstoff findet man an Au-Elektroden
(	0,H << 0,1) und an Hg-Elektroden ist sie praktisch null [1].

Mit dem Bedeckungsgrad kann man die Bindungsstärke von atomarem Wasser-
stoff auf der Metallelektrode korrelieren und so Vorhersagen machen über die elek-
trochemische Aktivität des jeweiligen Metalls. In Abb. 2.29 ist die Austauschstrom-
dichte gegen die Bindungsstärke M–H aufgetragen. Man erhält der Form nach eine
sogenannte Vulkan-Kurve. Die höchste Aktivität zeigen die Metalle Pt, Re, Rh und
Ir mit einer mittleren Bindungsstärke. Dies ist in guter Übereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen (siehe dazu z. B. Tab. 2.15).

Für die Oxidation von Wasserstoff, z. B. in Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen
(siehe Kap. 7), kehren sich die Reaktionsrichtungen um. Für eine Pt-Elektrode in
saurem Elektrolyten ist die Tafel-Reaktion geschwindigkeitsbestimmend:

2 Pt + H2 � 2 Pt–Had (2-187)

Der Bedeckungsgrad von atomarem Wasserstoff 	H entspricht dann nicht mehr
dem Gleichgewichtsbedeckungsgrad (	H 	 	0,H), und es kommt zu einer Reaktions-
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überspannung �R aufgrund einer heterogenen (nicht elektrochemischen) Reaktion.
Nach der elektrochemischen Bruttogleichung:

2 Pt–Had + 2 H2O � 2 H3O+ + 2 Pt + 2 e– (2-188)

sind die stöchiometrischen Faktoren �ox = �red = 2 und man erhält für �R:

�R � �RT
F

ln
	H

	0�H

(2-189)

Für die Stromdichte erhält man unter diesen Bedingungen folgenden Ausdruck:

jH2
� 2 � F � kad � c0�H2

� �1 � 	H�2
(2-190)

In dieser Gleichung ist kad die Geschwindigkeitskonstante für die H2-Adsorption
und c0,H2

die H2-Konzentration an der Elektrodenoberfläche. Die Stromdichte ist
proportional zur H2-Konzentration an der Elektrodenoberfläche c0,H2

und zu
(1 – 	H)2, da pro H2-Molekül bei der Dissoziation zwei Pt-Plätze benötigt werden.
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Wenn die Pt-Elektrode durch Adsorbate vergiftet wird, sinkt die Stromdichte in
Abhängigkeit vom Bedeckungsgrad des Katalysatorgifts. Bei Verwendung von ver-
unreinigtem Wasserstoff kommt es insbesondere durch CO-Verunreinigungen zu
einer Konkurrenzadsorption von CO:

Pt + CO � Pt–COad (2-174)

Der Ausdruck in Gl. 2-190 muß dann um den Bedeckungsgrad von CO (	CO)
erweitert werden:

jH2 �CO � 2 � F � kad � c0�H2
� �1 � 	H�2 � �1 � 	CO�2

(2-191)

2.4.4.3 Sauerstoffelektrode
Die Sauerstoffelektrode ist wie die Wasserstoffelektrode von groß er technischer
Bedeutung. Die Sauerstoffentwicklung läuft bei der Wasserelektrolyse und bei
Metallabscheidungen als Gegenreaktion ab. In der Chloralkalielektrolyse ist sie eine
unerwünschte Nebenreaktion. In Brennstoffzellen und Metall/Luft-Batterien ist die
Reduktion von Luftsauerstoff die Reaktion an der Anode.

Die Gleichgewichte im sauren und alkalischen Elektrolyten mit den dazugehö-
renden 00-Werten sind die folgenden:

1 2 O2 + 2 H3O+ + 2 e– � 3 H2O 00 = 1,23 V vs. NHE (bei pH 0) (2-192)

1 2 O2 + H2O + 2 e– � 2 OH–
00 = 0,401 V vs. NHE (bei pH 14) (2-193)

Das Gleichgewichtspotential verschiebt sich also pro pH-Einheit um 59 mV in
negative Richtung.

Man beobachtet an der Sauerstoffelektrode selbst bei aktiven Elektrokatalysato-
ren, wie Pt, Ag oder Ni, bereits bei geringen Stromdichten von einem 1 mA cm–2

groß e Überspannungen von > 0,3 V. Es tritt damit eine deutlich höhere kinetische
Hemmung als bei der Wasserstoffelektrode auf. Der Grund liegt in der im Vergleich
zur H2-Elektrode sehr viel geringeren Austauschstromdichte. Sie beträgt für die
Sauerstoffelektrode selbst an der sehr aktiven Pt-Elektrode nur etwa 10–6 A cm–2

(siehe Tab. 2.13).
Trotzdem werden in der Technik an hochporösen Gasdiffusionselektroden hohe

technische Stromdichten von z. B. 1 A cm–2 bei Überspannungen von ca. 0,6 V
erzielt.

Bei der Sauerstoffreduktion an Edelmetallelektroden, wie Pt oder Ag, sind neben
der direkten Reduktion zu Wasser auch die Bildung von Wasserstoffperoxid bzw.
Peroxid-Ionen (HO2

–) als Parallelreaktion möglich:
Saure Lösung
direkte Reduktion

O2 + 4 H3O+ + 4 e– � 6 H2O (2-194)
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indirekte Reduktion

O2 + 2 H3O+ + 2 e– � H2O2 + 2 H2O (2-195)

H2O2 + 2 H3O+ + 2 e– � 4 H2O (2-196)

Alkalische Lösung
direkte Reduktion

O2 + 2 H2O + 4 e– � 4 OH– (2-197)

indirekte Reduktion

O2 + H2O + 2 e– � HO2
– + OH– (2-198)

HO2
– + H2O + 2 e– � 3 OH– (2-199)

Bei der Sauerstoffreduktion müssen pro O2-Molekül vier Elektronen übertragen
und die O=O-Bindung muß während der Reaktion gespalten werden. Dazu ist eine
Chemisorption der O2-Moleküle an der Elektrodenoberfläche notwendig. Als reak-
tive Zwischenstufe wird deshalb ein adsorbiertes Sauerstoffmolekül (M–(O2)ad) dis-
kutiert. Die Adsorption verläuft nur dann gut, wenn die Elektrodenoberfläche, z. B.
Pt, frei von adsorbierten Verbindungen und vor allem nicht von einer Oxidschicht
bedeckt ist. Gute Elektrokatalysatoren sind hierfür in saurer Lösung Pt und in alka-
lischer Lösung Ni und Ag.

Auf der anderen Seite zeigen die Arbeiten zum Reaktionsmechanismus der O2-
Elektrode, daß für die O2-Entwicklung reaktive sauerstoffhaltige Verbindungen wie
OHad oder Oad notwendig sind. Die Bildung von O2 verläuft danach in mehreren
Schritten:

Saure Lösung

4 × (2 H2O � OHad + H3O+ + e–) (2-200)

2 × (2 OHad � H2O + Oad) (2-201)

2 Oad � O2 (2-202)

Alkalische Lösung

4 × (OH– � OHad + e–) (2-203)

2 × (2 OHad � H2O + Oad) (2-204)

2 Oad � O2 (2-205)
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Gute Elektrokatalysatoren sind, wie im Falle der O2-Reduktion, Pt, Ni und Ag.
Für technische Anwendungen werden auch Eisen- und Edelstahlelektroden für die
O2-Produktion eingesetzt. Neue Elektrokatalysatoren sind Metalloxide auf einem Ti-
Substrat, wie z. B. Ti/RuO2, Ti/IrO2, Co2O3 oder auch Mischungen verschiedener
Oxide (Ti/RuO2/SnO2, Ti/RuO2/TiO2, etc.). Während man in technischen Elektroly-
sen an Pt-und Au-Elektroden im sauren und alkalischen Elektrolyten Tafel-Steigun-
gen von 110 – 120 mV/Dekade beobachtet, betragen sie an RuO2 nur 30 – 40 mV/
Dekade [30, 31].

Abb. 2.28 zeigt Strom-Spannungs-Kurven für die O2-Entwicklung an einer Pt-
Elektrode im sauren und alkalischen Elektrolyten. Man erkennt, daß sich die
Geraden um jeweils 59 mV pro pH-Einheit des Elektrolyten verschieben. Mit stei-
gender OH–-Konzentration verschiebt sich die Kurve zu negativeren Potentialen,
während sie sich mit steigender H3O+-Konzentration zu positiveren Potentialen ver-
schiebt. Das bedeutet, daß bei konstanter Überspannung die Durchtrittsstromdichte
jD von der Konzentration der elektrochemisch aktiven Verbindung abhängig ist. Im
Fall der Sauerstoffentwicklung ist es die H3O+-Konzentration, in alkalischer Lösung
die OH–-Konzentration. Analog zur chemischen Reaktionstechnik wird eine elektro-
chemische Reaktionsordnung ni,R bezüglich eines Reaktanten i wie folgt definiert:

ni�R � d log jD� �
d log ci

(2-206)

Aus Abb. 2.30 folgt mit Gl. 2-206, daß für die O2-Entwicklung Reaktionsordnun-
gen bezüglich der OH– bzw. H3O+-Ionen von nOH,R = 1 und nH3O,R = – 1 sind.
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Wie im Falle der Wasserstoffelektrode versucht man für ein tieferes Verständnis
die kinetischen Daten zur elektrochemischen O2-Entwicklung mit den physikalisch-
chemischen Eigenschaften des Elektrokatalysators zu korrelieren. Wie oben
erwähnt, zeigen elektrisch leitfähige Metalloxide, die in mehreren Oxidationsstufen
auftreten und Fehlstellen im Oxidgitter zeigen, eine hohe Aktivität. In Abb. 2.31 ist
die Überspannung gegen die Übergangsenthalpie einiger Metalloxide vom niedrig-
wertigen zum höherwertigen Oxid aufgetragen.

Es ergibt sich wieder die in der elektrochemischen Kinetik oder heterogenen
Katalyse häufig auftretende Vulkan-Kurve mit RuO2 als dem aktivsten Oxid an der
Spitze [30].

Der Mechanismus der Entwicklung bzw. Reduktion von Sauerstoff stellt sich ins-
gesamt als komplex und noch wenig verstanden dar. Beide Reaktionsrichtungen
sind kinetisch gehemmt und laufen mit hoher Überspannung ab, weil die Aus-
tauschstromdichte gering ist.

In Abb. 2.32a ist eine Strom-Spannungs-Kurve an Pt in wäßriger Schwefelsäure,
die mit Sauerstoff gesättigt wurde, gezeigt (zur elektrochemischen Meßtechnik
siehe Abschnitt 2.4.5). Man erkennt deutlich die große Potentialdifferenz zwischen
der Sauerstoffentwicklung ab einem Elektrodenpotential von ca. 1,75 V vs. RHE
und der Reduktion von Sauerstoff, die bei Potentialen < 0,6 V vs. RHE einsetzt und
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sich durch einen negativen Strom zeigt. In diesem Experiment wurde der Sauerstoff
durch Einblasen aus der Gasphase in den Elektrolyten geleitet. Bei Elektrodenpoten-
tialen von < 0,75 V erkennt man in Abb. 2.32a ein Stromdichteplateau. Die Erklä-
rung für dieses Verhalten ist der begrenzte Stofftransport von Sauerstoff aus dem
Elektrolyten an die Elektrodenoberfläche (siehe dazu Kap. 3).

Auch wenn man statt Pt einen anderen Elektrokatalysator verwendet, bleibt die
große Potentialdifferenz zwischen Sauerstoffentwicklung und -reduktion erhalten
(siehe Abb. 2.32b). Diese Messung erfolgt in einer alkalischen Lösung (6 mol dm–3

KOH) und der Elektrokatalysator ist ein Perowskit mit der Formel La0,6Ca0,4CoO3,
der auf einem Kohleträger vom Typ Vulcan XC 72 aufgebracht wurde. Beim Ver-
gleich der Stromdichten von Abb. 2.32a und b fällt ein deutlicher Unterschied auf.
Im Falle des alkalischen Systems wurde nämlich eine Gasdiffusionselektrode ver-
wendet und der Sauerstoff wurde über die Gasphase direkt an den Elektrokatalysa-
tor geführt. Dadurch wird der Stofftransport erhöht. Zusätzlich handelt es sich bei
einer Gasdiffusionselektrode um ein poröses Elektrodensystem, in dem die elektro-
chemisch aktive Oberfläche des Elektrokataysators um ein Vielfaches größer ist als
die geometrische Oberfläche der Elektrode (siehe dazu Abschnitt 4.2.3.3).

Dieser kleine Exkurs in die Praxis der angewandten Elektrokatalyse macht deut-
lich, daß bei technischen Anwendungen die Wahl des Elektrokatalysators und der
Aufbau der Elektrode eine bedeutende Rolle spielen. Wir werden auf diese Aspekte
in Abschnitt 4.2, das sich mit Elektroden beschäftigt, noch ausführlich eingehen.

Das Beispiel in Abb. 2.32 macht deutlich, daß die Sauerstoffelektrode – sei es die
O2-Entwicklung in einer Elektrolyse oder die O2-Reduktion in einer Brennstoffzelle
– in den meisten Fällen den größ ten Anteil an der kinetischen Gesamtüberspan-
nung, die sich aus dem Anteil der Anode und Kathode zusammensetzt, hat:

�kin = �Anode + �Kathode (2-207)

2.4.4.4 Chlorelektrode
Die Entwicklung von Chlor in der Chloralkalielektrolyse (siehe dazu Abschnitt 6.2)
ist eine der technisch und wirtschaftlich wichtigsten elektrochemischen Reaktionen
in der chemischen Industrie. Die Gleichgewichtsreaktion lautet:

Cl2 + 2 e– � 2 Cl– 00 = 1,37 V vs. NHE (2-208)

Aus thermodynamischer Sicht sollte danach die Elektrolyse einer wäß rigen NaCl-
Sole zur Bildung von H2 und O2 führen (siehe dazu Beispiel 2.5). In der Praxis wird
jedoch Chlor in Ausbeute von ca. 98 % gewonnen. Der Grund liegt in der geringen
Austauschstromdichte von Sauerstoff. Des weiteren zeigte sich, daß Chlor die Bil-
dung eines für eine O2-Entwicklung notwendigen Oxidfilms auf der Elektrode inhi-
biert. Die Cl2-Bildung verläuft ähnlich der H2-Entwicklung entweder nach einem
Volmer-Tafel-Mechanismus:

Cl– � Clad + e– (2-209)

2 Cl– � Cl2 (2-210)
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oder nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus:

Cl– � Clad + e– (2-211)

Clad + Cl– � Cl2 + e– (2-212)

Der vorherrschende Mechanismus ist wieder abhängig von der Art des Elektroka-
talysators. Tab. 2.16 zeigt kinetische Daten für die Chlorentwicklung unter techni-
schen Bedingungen.

Tab. 2.16 Kinetische Daten für die Chlorentwicklungsreaktion (2 Cl– � Cl2 + 2 e–) an
verschiedenen Elektrodenmaterialien (aus [29])

Elektrode Elektrolyt T / K j0 / Acm–2 b / mV Dekade–1

Pt 0,2 mol dm–3 Cl– + 1,2 mol dm–3 H3O+

3 mol dm–3 NaCl
298
303

4,0 × 10–3

6,7 × 10–3
120
40

Ir 0,2 mol dm–3 Cl– + 1,2 mol dm–3 H3O+ 298 0,2 × 10–3 120
RuO2 5 mol dm–3 NaCl 293 6,3 × 10–4

3,5 × 10–4
30 (bei kleinem �)
40 (bei hohme �)

Graphit NaCl (gesättigt), pH 5
4 mol dm–3 NaCl + 1 mol dm–3 HCl

323
323

1,2 × 10–3

0,3 × 10–3
40 – 120
100

Abb. 2.33 zeigt Strom-Spannungs-Kurven für die Chlorentwicklung an Graphit-,
Pt- und RuO2-Anoden zum Vergleich. Zu Beginn der groß industriellen Chloralka-
lielektrolyse wurden Graphitelektroden verwendet. Neben der im Vergleich zu Pt

120
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Abb. 2.33 Strom-Potential-Kurven für die Chlorentwicklungs-
reaktion in 1 mol dm–3 NaCl-Lösung (pH 2) bei 30�°C für ver-
schiedene Anodenmaterialien: Graphit, Pt und RuO2 (nach [30])
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geringeren Aktivität wurde dieses Elektrodenmaterial durch das chemisch sehr
reaktive Chlor zerstört. In der modernen Chloralkalielektrolyse werden deshalb
sogenannte dimensionsstabile Anoden (DSA) verwendet. Sie bestehen meist aus
einem Ti-Substrat, auf das reaktive Metalloxide, wie RuO2, IrO2, TiO2, u. a., aufge-
bracht werden (siehe Abb. 4.8).

2.4.4.5 Weitere interessante Systeme in der Elektrokatalyse
Aus den letzten drei Abschnitten wurde deutlich, daß der Reaktionsmechanismus
an Elektroden bei auf den ersten Blick scheinbar „einfachen“ Verbindungen wie H2,
O2 und Cl2 bereits sehr komplex und in vielen Fällen noch nicht vollständig verstan-
den ist. Die Situation wird noch schwieriger, wenn man sich die Reaktionsmecha-
nismen in der anorganischen und organischen präparativen Elektrochemie
anschaut. Hier geht man meist empirisch vor und paß t den Elektrokatalysator für
die Oxidations- und Reduktionsreaktionen an den Prozeß und seine Parameter, wie
Druck, Temperatur, Art des Elektrolyten und Konzentration der elektrochemisch
aktiven Verbindungen, an. Weitere Details über diese reaktionstechnischen Aspekte
finden sich in Kap. 4.

Trotzdem soll an dieser Stelle abschließ end noch ein weiterer Aspekt der Elektro-
katalyse kurz diskutiert werden. Wie bereits im Zusammenhang mit der Adsorption
erwähnt, ist die Vergiftung von Elektroden durch stark adsorbiertes CO – insbeson-
dere auf Pt-Oberflächen – der Grund für die geringe elektrochemische Aktivität für
Oxidationsreaktionen, wie z. B. von H2 in Brennstoffzellen (siehe Kap. 7). Eine wei-
tere Herausforderung für die Elektrokatalyse ist die Totaloxidation von organischen
Molekülen (HCOOH, CH3OH, C2H5OH und andere Alkohole), die als Modellsub-
stanzen in Brennstoffzellen oder für organische Verunreinigungen in der elektro-
chemischen Umwelttechnik dienen. Als Beispiel sei die Oxidation von Methanol zu
CO2 genannt:

CH3OH + 7 H2O � CO2 + 6 H3O+ + 6 e– (2-213)

Diese Reaktion verläuft in mehreren Schritten über adsorbierte Zwischenstufen.
Wie im Fall der CO-Oxidation sind hier adsorbierte CO-Moleküle das Katalysatorgift.
Die Oxidation von CO zu CO2 kann an der Elektrodenoberfläche erst dann ablaufen,
wenn H2O adsorbiert ist. Für eine Pt-Elektrode kann die Elektrosorption von H2O-
Molekülen wie folgt formuliert werden:

Pt + 2 H2O � Pt–OHad + H3O+ + e– (2-214)

Pt + 3 H2O � Pt–Oad + 2 H3O+ + 2 e– (2-215)

Die Oxidation von COad erfolgt dann durch sauerstoffhaltige Zwischenstufen an
der Pt-Oberfläche:

Pt–OHad + Pt–COad + H2O � 2 Pt + CO2 + H3O+ + e– (2-216)

Pt–Oad + Pt–COad � 2 Pt + CO2 (2-217)
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Die CO-Oxidation verläuft in ähnlicher Weise wie in der heterogen Katalyse nach
den sogenannten Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus ab.

Die Reaktionen 2-214 bis 2-217 verlaufen erst bei hohen positiven Elektrodenpo-
tentialen mit einer technisch interessanten Stromdichte ab. Die Überspannung für
die Oxidation von CO oder CH3OH ist damit hoch und führt zu einer geringen Zell-
spannung in Brennstoffzellen.

Zur Strategie bei der Suche nach Elektrokatalysatoren mit höheren Aktivitäten
spielen Fragen nach geometrischen und elektronischen Einflüssen des Katalysator-
materials ein groß e Rolle. Hierzu werden grundlegende Untersuchungen an Elek-
trokatalysatoren mit definierten Oberflächen wie z. B. an Einkristallelektroden
durchgeführt. Die elektronische Struktur wird mit den geeigneten spektroskopi-
schen Methoden untersucht. Ein weiterer Aspekt bezieht sich auf die Frage, ob man
durch Zusätze im Elektrolyten, durch Modifikation der Elektrodenoberfläche oder
durch die Verwendung von Legierungen die elektrochemische Aktivität positiv
beeinflussen kann.

Langjährige intensive Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet der Elektrokatalyse
haben gezeigt, daß durch die Verwendung von Pt-Legierungen eine Herabsetzung
der Überspannung für die Oxidation von CO und organischen Verbindungen
erreicht werden kann. Insbesondere Ru in einer PtRu-Legierung zeigt hier eine
deutliche Verbesserung im Vergleich zu einer reinen Pt-Elektrode. Die Adsorption
von H2O-Molekülen verläuft beispielsweise an Ru-Oberflächenatomen im Vergleich
mit Pt bei geringeren Überspannungen ab:

Ru + 2 H2O � Ru–OHad + H3O+ + e– (2-218)

Die Oxidation von COad erfolgt dann durch OH-Verbindungen an den Ru-Plät-
zen:

Ru–OHad + Pt–COad + H2O � Pt + Ru + CO2 + H3O+ + e– (2-219)

Eine weitere Herabsetzung der Überspannung kann noch durch das Zulegieren
von weiteren Metallen erfolgen. Um den Arbeitsaufwand für die Herstellung und
den Test der einzelnen Elektrokatalysatoren zu minimieren, müssen für die Bestim-
mung der optimalen Katalysatorzusammensetzung Methoden aus der Kombinatori-
schen Chemie angewendet werden. So wurde mit einem Screening-Verfahren im
Labormaß stab aus 80 binären, 280 ternären und 280 quaternären Pt-Legierungen
der Elektrokatalysator mit der höchsten Aktivität für die Methanoloxidation nach
Gl. 2-213 in saurer Lösung gesucht. Es zeigte sich, daß eine quaternäre Legierung
mit der Zusammensetzung Pt0,44Ru0,41Os0,10Ir0,05 eine höhere Aktivität hat als der
herkömmlich verwendete binäre Katalysator Pt0,50Ru0,50 [32]. In diesem Zusam-
menhang stellen sich jedoch aus der Sicht des Anwenders Fragen nach der Stabilität
der Legierungselektroden im technischen Maß stab, der Langzeitstabilität, der tech-
nischen Durchführbarkeit und der Kosten.
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2.4.5
Experimentelle Ermittlung von Strom-Potential-Kurven

Bisher wurde das Strom-Potential-Verhalten von einzelnen Elektroden diskutiert. So
fungiert die Elektrode in dem Beispiel aus Abb. 2.32 bei positiven Überspannungen
als Anode. Es fließ en dann positive Ströme durch die Elektrode. Dieselbe Elektrode
ist in demselben Elektrolyten bei negativen Überspannungen die Kathode, und es
fließ en negative Ströme.

Es stellt sich jetzt die Frage, wie überhaupt Strom-Potential-Kurven experimentell
erhalten werden.

2.4.5.1 Elektrodenpotentiale und Zellspannung
Wir beginnen dazu mit Überlegungen zur Spannung in einer elektrochemischen
Zelle. Diese ergibt sich bekanntermaß en mit Gl. 2-73 als Differenz der Potentiale
der beiden Elektroden. Bei Stromfluß werden die Einzelpotentiale ihrerseits von der
Stromdichte abhängig. Nach Gl. 2-84 gilt dann bei Stromfluß bzw. mit der Strom-
dichte j für die Zellspannung UZ:

UZ = Kathode (j) – Anode (j) (2-220)

Formal werden – wie in Abb. 2.34 schematisch dargestellt – jeweils die Äste der
Stromdichte-Überspannungs-Kurven der Kathoden- und Anodenreaktion zu einer
Zellspannung kombiniert. Zu beachten ist hier das Vorzeichen für die Überspan-
nungen entweder für eine Elektrolyse oder für ein galvanisches Element.

Wenn durch die Zelle über die Elektronik (siehe dazu Abb. 2.16) ein konstanter
Strom fließ t, kann die Zellspannung UZ mit einem hochohmigen Voltmeter zwi-
schen den Elektroden gemessen werden. Man erhält je nach Bilanz der elektrischen
Arbeit für die Elektrolysezelle oder das galvanische Element Stromdichte-Zellspan-
nungs-Kurven, die in Abb. 2.35 schematisch dargestellt sind.

Aus der schematischen Darstellung in Abb. 2.35 wird erstens deutlich, daß die
Achsen im Vergleich zu der Darstellung in der elektrochemischen Kinetik ver-
tauscht sind (vgl. auch Abb. 2.34). Der Grund ist praktischer Natur und liegt einfach
darin begründet, daß in der Technik bei einem konstanten Strom gearbeitet wird
und die sich dann einstellende Zellspannung gemessen wird. Zweitens ist in
Abb. 2.35 angedeutet, daß bei einer gegebenen Stromdichte die Zellspannungen in
einer Elektrolyse und in einem galvanischen Element durchaus unterschiedlich
sein können. Der Grund sind unterschiedliche kinetische Hemmungen für die Oxi-
dations- und Reduktionsreaktionen. Ein Elektrokatalysator kann z. B. eine hohe
Aktivität als Anode haben – meß bar in einer hohen Austauschstromdichte und
geringen Tafel-Steigung (siehe Abb. 2.28). Auf der anderen Seite kann derselbe Elek-
trokatalysator eine geringere elektrochemische Aktivität als Kathode zeigen.
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Wenn man bei Stromfluß die sich einstellende Zellspannung ermittelt, wird auch
der Spannungsverlust im Elektrolyten auf Grund des Elektrolytwiderstands mitge-
messen. Für die Zellspannung ergibt sich dann mit Gl. 1-3:

UZ (j) = U0 – �Uges(j) = U0 – (�Kathode + �Anode + �IR) (2-221)
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2.4.5.2 Messung mit drei Elektroden
Aus diesen Abhängigkeiten wird deutlich, daß man durch das einfache Aufzeichnen
des Stroms und der gemessenen Spannung zwischen den Elektroden das Strom-
dichte-Potential-Verhalten von Einzelelektroden nicht experimentell ermitteln kann.

Wenn man sich für das stromabhängige Potential einer Elektrode interessiert –
im folgenden als Meß elektrode ME bezeichnet –, muß man den Einfluß der Gegen-
elektrode (GE) und den Widerstandsanteil des Elektrolyten eliminieren. Dazu
wurde die elektrochemische Strom-Spannungs-Messung mit Hilfe einer Dreielek-
trodenanordnung entwickelt, die in Abb. 2.36 dargestellt ist.

Der Strom durch die elektrochemische Zelle fließ t über den äuß eren Leiterkreis
zwischen ME und GE und wird mit einem in Serie geschalteten Amperemeter
gemessen. An die Meß elektrode wird mit Hilfe einer sogenannten Luggin-Kapillare
eine dritte Elektrode – die Bezugselektrode BE – geführt. Das Potential dieser Elek-
trode muß bekannt sein und darf sich bei Stromfluß durch die Zelle nicht verän-
dern. In der Praxis verwendet man z. B. die Normalwasserstoffelektrode oder die
einfacher zu handhabenden Elektroden Zweiter Art, wie z. B. die Ag/AgCl-Elektrode
(siehe dazu Tab. 2.8).

Zwischen der Meß elektrode und der Bezugselektrode wird dann die Spannung
mit einem hochohmigen Voltmeter stromlos gemessen und als Potential der Meû-
elektrode angegeben.

Die Gegenelektrode wird auch oft Hilfselektrode genannt. Sie besteht bei Labor-
untersuchungen meist aus dem gleichen Material wie die ME. Damit die Stromver-
teilung an ME und GE möglichst gleichmäß ig ist, sollte die GE die gleiche Fläche
aufweisen und parallel zur ME angeordnet sein.

Genaugenommen sind die Potentialmessungen mit Hilfe der BE noch durch den
Widerstandsanteil des Elektrolyten verfälscht. Dieser Widerstandsanteil, der durch
die begrenzte ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten hervorgerufen wird, bezeichnet
man auch als IR-drop. In Abb. 2.37 ist zu erkennen, daß dieser Anteil um so größ er
wird, je weiter die Luggin-Kapillare von der ME entfernt ist. Bei bekannter spezifi-
scher Leitfähigkeit des Elektrolyten und bekanntem Abstand ME–BE kann der IR-
drop im Elektrolyten berechnet werden. In der Praxis wird jedoch UIR bzw. �IR meist
mit Hilfe einer Wechselstrommessung (Elektrochemische Impedanzspektroskopie,
siehe weiter unten) ermittelt.
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Beispiel 2.11
Mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes (Gl. 2-4) und den Gl. 2-6 und 2-8 kann der IR-
drop bzw. der Wert für UME–BE berechnet werden:

UME�BE � j � dME�BE (2-222)

Der Abstand dME–BE liegt in der Praxis im Bereich von 0,1 cm. Bei einer
Stromdichte von j = 0,1 A cm–2 zwischen ME und GE errechnet sich z. B. für
1 mol dm–3 H2SO4 als Elektrolyten mit einer ionischen Leitfähigkeit von =
0,346 S cm–1 (siehe Tab. 2.1) der Wert UME–BE = 0,028 V.

In Laborzellen werden in der Regel jedoch wesentlich kleinere Stromdichten
angewendet. Für j = 1 mA cm–2 ist UME–BE nur noch 0,28 mV und damit vernach-
lässigbar.

2.4.5.3 Stationäre Strom-Potential-Messungen
Der Begriff stationär bezieht sich auf die Forderung, daß sich bei einem elektroche-
mischen Experiment der Strom und die Zellspannung bzw. das Elektrodenpotential
mit der Zeit nicht ändert. Die Stromdichte-Potential-Wertepaare einer stromdurch-
flossenen Elektrode können dann auf verschiedene Weisen aufgenommen werden
(siehe Tab. 2.17):
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2.4 Elektrochemische Kinetik

Tab. 2.17 Methoden zur experimentellen Ermittlung von Strom-Potential-Kurven an
Einzelelektroden

Methode Vorgabe Antwortfunktion

stationär potentiostatisch

d
ME

dt
� 0

ME = const.
bzw.
UZ = const.

I = f( ME)
bzw.
I = f(UZ)

galvanostatisch

dl
dt

� 0
I = const.

ME = f(I)
bzw.
UZ = f(I)

quasistationär Zyklische Voltammetrie
d

ME

dt
� const� I = f ME)

Elektrochemische Impedanzspektroskopie U(t) = U0 · sin �t
I(t) = I0 · sin (�t + �) Z��� � U�t�

I�t�
instationär Chronoamperometrie

Potentialsprung
ME (t1) � ME (t2) I = f(t)

Chronopotentiometrie
Stromsprung

I (t1) � I (t2) ME = f(t)
bzw.
UZ = f(t)

1. Bei einer galvanostatischen Messung wird mit Hilfe einer Konstantstrom-
quelle ein konstanter Strom (bzw. Stromdichte) zwischen der ME und GE
eingestellt und das sich einstellende Potential der ME gegenüber dem Poten-
tial der BE BE als Spannung UME–BE gemessen (siehe Abb. 2.38).

2. Bei einer potentiostatischen Messung wird das Potential der ME gegenüber
BE mit einem Potentiostaten eingestellt und während der Messung geregelt.
Der Strom wird zwischen ME und GE gemessen (siehe Abb. 2.39). Mit
einem Funktionsgenerator können verschiedene Meß programme, wie z. B.
Potentialsprünge oder eine kontinuierliche Änderung des Potentials pro-
grammiert werden.
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In der Praxis wird die galvanostatische Meß methode bevorzugt, weil elektroche-
mische Verfahren auch meist bei einem konstanten Strom betrieben werden. Der
Vorteil diese Meß methode ist, daß man den Stoffumsatz auf diese Weise kontrollie-
ren kann.

Der Vorteil einer stationären Messung liegt vor allem darin, daß die Effekte durch
das Auf- und Entladen der elektrolytischen Doppelschicht eliminiert werden. Wenn
man stationäre Werte für den Strom und das Elektrodenpotential erreicht, bedeutet
das insbesonders, daß in erster Näherung keine weiteren Effekte, wie Stofftransport
oder vor- und nachgelagerte chemische Reaktionen, einen Einfluß haben.

2.4.5.4 Instationäre Messungen
Das experimentelle Vorgehen bei einer instationären Methode ist in Abb. 2.40 für
den potentiostatischen Puls skizziert (siehe auch Tab. 2.17).

Die Elektrode wird bei t < 0 am Gleichgewichtspotential gehalten. Bei t = 0 wird
mit Hilfe des Funktionsgenerators am Potentiostaten ein Potentialsprung vorgege-
ben und die Stromänderung als Funktion der Zeit gemessen. Da sich die Konzen-
tration in der Reaktionsschicht vor der Elektrode während der Reaktion ändert, wird
im allgemeinen ein Stromabfall beobachtet. In diesem Fall wird die elektrochemi-
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sche Reaktion von der Diffusion, also den Transporteigenschaften der aktiven
Verbindung überlagert (siehe dazu Kap. 3). Bei dem Potentialsprung muß beachtet
werden, daß auch die elektrolytische Doppelschicht umgeladen wird und nach
Gl. 2-125 ein kapazitiver Strom fließ t, der um so größ er wird, je größ er die Elektro-
denfläche und die Doppelschichtkapazität ist. Dieser kapazitive Strom kann in vie-
len Fällen nur schwer von dem faradayschen Strom getrennt werden. Im allgemei-
nen haben die kapazitiven Prozesse geringe Zeitkonstanten, d. h. sie verlaufen sehr
schnell, während faradaysche Prozesse langsamer verlaufen. Insbesondere bei
schnellen elektrochemischen Reaktionen mit hohen Werten für k0 überlagern sich
aber beide Prozesse.

Bei einem galvanischen Puls verfährt man entsprechend so, daß nach einer
Stromänderung bei t = 0 die Überspannung als Funktion der Zeit aufgezeichnet
wird. Hier gestaltet sich die IR-Korrektur leichter, weil der Strom ja bekannt ist.
Aber auch in diesem Fall fließ t ein kapazitiver Strom, solange sich die Überspan-
nung ändert.

Die potentiostatischen und galvanostatischen Pulsmethoden sind wichtige elek-
troanalytische Methoden zur Untersuchung von schnellen elektrochemischen Reak-
tionen und zur Aufklärung von Reaktionsmechanismen. Weil es „wichtige elektro-
analytische Methoden“ sind, kann auf diese Aspekte der elektrochemischen Meß -
technik leider nicht weiter eingegangen werden und es wird auf die weiterführende
Literatur verwiesen [1, 2, 33, 34].

2.4.5.5 Zyklische Voltammetrie
Die zyklische Voltammetrie oder auch Dreiecksspannungsmethode zählt zu den
quasistationären Methoden (siehe Tab. 2.17). Das Potential der ME wird dabei lang-
sam und zyklisch zwischen zwei definierten Potentialen, die auch Umkehrpoten-
tiale genannt werden, variiert (siehe Abb. 2.41).

Der experimentelle Paramater ist die konstante Potentialvorschubgeschwindig-
keit vCV:

vCV � d
ME

dt
(2-223)
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2 Elektrochemische Grundlagen

Die Umkehrpotentiale U
 und U

 liegen im allgemeinen innerhalb des elektro-
chemischen Stabilitätsfensters des verwendeten Elektrolyten, d. h. bei einem anodi-
schen Potential, bei dem die O2-Entwicklung noch nicht einsetzt und bei einem
kathodischen Potential vor der einsetzenden H2-Bildung. Die zyklische Voltamme-
trie ist eine wichtige und oft angewandte Methode zur Charakterisierung und zur
Prüfung der Meß bedingungen (z. B. Reinheit des Elektrolyten, der Elektroden, der
Zelle, etc.) und für die ersten orientierenden Untersuchungen eines elektrochemi-
schen Systems. Sie wird auch als eine sensitive elektrochemische Methode zur
Untersuchung von elektrochemischen Reaktionen und Adsorptionsprozesse einge-
setzt. Abb. 4.42 zeigt z. B. ein zyklisches Voltammogramm (engl.: cyclic voltammo-
gramm, CV) des Hydrochinon/Chinon-Redoxsystems an einer Glaskohlenstoffelek-
trode in Schwefelsäure. Eine gute Einführung in diese Methode mit vielen Beispie-
len aus der elektroorganischen Synthese bietet der Übersichtsartikel von Heinze
[35].

Mit Gl. 2-125 und 2-222 kann die Doppelschichtkapazität wie folgt ausgedrückt
werden:
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CD � jkap

vCV

(2-224)

Durch Messen des kapazitiven Stromdichte jkap bei Variation der Potentialvor-
schubgeschwindigkeit kann auf diese Weise die Doppelschichtkapazität bestimmt
werden (siehe Abschnitt 2.3.3).

Mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie können Potentialunterschiede im Bereich
von 10 mV in einem CV aufgelöst werden. Dies entspricht einer Energie E von

E = z · F · 0,01 ·V � 1 · kJ · mol–1

oder etwa 1 % einer Adsorbatschicht auf der Elektrodenoberfläche [2].

2.4.5.6 Elektrochemische Impedanzspektroskopie
Schließ lich sei noch die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) erwähnt.
Bei dieser ebenfalls quasistationären Methode wird eine Wechselspannung mit
einer kleinen Amplitude an die Elektroden angelegt und der daraus resultierende
Strom gemessen (siehe Tab. 2.17). Man variiert die Frequenz der Wechselspannung
f über einen groß en Bereich (ca. 10–1 bis 105 Hz) und bestimmt die Impedanz Z.
Auf diese Weise erhält man ein Impedanzspektrum mit Z = f (�) und � = 2 � f. Die
verschiedenen Elektrodenprozesse leisten dabei einen unterschiedlichen Beitrag
zur gemessen Impedanz. Die verschiedenen elektrochemischen Prozesse werden in
einem elektronischen Ersatzschaltbild dargestellt. Mit Hilfe eines mathematischen
Modells kann die gemessene Frequenz an das aufgestellte Ersatzschaltbild angepaß t
werden. Allerdings können bei komplizierten Prozessen einem gemessenen Fre-
quenzspektrum verschiedene Ersatzschaltbilder zugeordnet werden. In diesem Fall
ist die physikalische Aussage des aufgestellten Modells fraglich und eine Auswer-
tung wird erschwert.

Die EIS wird in der Praxis jedoch häufig eingesetzt, um qualitative Unterschiede,
z. B. bei Langzeitversuchen (in der Korrosionsschutztechnik), oder den Einfluß 
einer Parametervariation auf die Impedanz zu untersuchen. Diese Methode ist des-
halb in Sinne einer Qualitätskontrolle sehr hilfreich. In der Elektrochemie wird die
EIS zum Studium von Adsorptionsvorgängen und der Struktur der elektrolytischen
Doppelschicht eingesetzt. Kinetische Messungen von Prozessen in der reziproken
Zeitskala von 10–3 Hz Frequenz bis zu > 1 MHz sind mit einer speziellen Elektronik
und schnellen Potentiostaten möglich.

Eine umfassende Darstellung der elektrochemischen Meß methoden kann natur-
gemäß hier nicht gegeben werden. Eine Einführung in das elektrochemische Prakti-
kum mit zahlreichen Versuchen zur elektrochemischen Meß technik gibt das
Taschenbuch von R. Holze [33]. Weitere Details über die Meß technik, die Theorie
zu den einzelnen Methoden und deren Auswertung finden sich in der entsprechen-
den Literatur zur Elektrochemie (wie z. B. in [1, 2, 34]).
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Elektrochemische Reaktionen können an der Elektrodenoberfläche nur dann dauer-
haft ablaufen, wenn die elektrochemisch aktiven Verbindungen aus dem Inneren
des Elektrolyten ständig an die Elektrodenoberfläche gelangen und die gebildeten
Produkte wieder von ihr abtransportiert werden. Wenn die elektrochemische Reak-
tion mit einer wesentlich höheren Geschwindigkeit erfolgt als der Stofftransport –
das ist bei hohen Durchtrittsstromdichten der Fall – , wird der Strom durch die
Transportgeschwindigkeit der elektrochemisch aktiven Verbindungen begrenzt.
Man spricht dann von einem Grenzstrom bzw. von einer Grenzstromdichte.

Darüber hinaus kommt es bei Stromfluß in dem Reaktor durch die begrenzte
elektronische Leitfähigkeit der Elektroden und durch den Widerstand im Elektroly-
ten zu einer Wärmeentwicklung. Der Wärmetransport muß deshalb ebenfalls
berücksichtigt werden.

Bei der Behandlung der verschiedenartigen Transportprozesse unterscheidet
man in der ECVT zwischen

1. Transport zwischen dem elektrochemischen Reaktor und seiner Umgebung/
Peripherie

2. Transport innerhalb des Reaktors

Im ersten Fall werden die Energie- und Massenströme zwischen einem Reaktor
und seiner Umgebung betrachtet. Stoff- und Wärmetransport im Reaktor werden
bei dieser Bilanzierung nicht berücksichtigt.

Transportprozesse innerhalb eines Reaktors treten dann auf, wenn entweder die
Temperatur, die Konzentrationen, das Potential zwischen den Elektroden oder die
Geschwindigkeit von fließ enden Fluiden vom Ort im Reaktor abhängen und somit
Gradienten dieser Größ en vorhanden sind. Diese Gradienten treten immer dann
auf, wenn an der Elektrode durch den Stromfluß ein chemischer Umsatz stattfindet
oder durch eine äuß ere Kraft entweder der Elektrolyt oder auch die Elektrode
bewegt wird.

Die Transportprozesse werden nach Art des Gradienten bezeichnet:

� Temperaturgradient � Wärmetransport
� Konzentrationsgradient � Diffusion

3
Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik



3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

� Potentialgradient � Migration
� Geschwindigkeitsgradient � Konvektion

Im Betrieb eines elektrochemischen Reaktors ist der Strom von den Transport-
eigenschaften der verwendeten Materialien abhängig. Z. B. beeinfluß t der Diffusi-
onskoeffizient einer Verbindung deren Stofftransport in einer Lösung.

Der Wärmetransport wird in Abschnitt 3.2. behandelt. Auf die Diskussion von
Diffusion, Migration, Konvektion und die Berechnung des elektrochemischen
Stroms wird in Abschnitt 3.3 eingegangen.

In der elektrochemischen Reaktionstechnik ist darüber hinaus die Verteilung von
Ladungen an der Elektrodenoberfläche während einer elektrochemischen Reaktion
von groß er technischer Bedeutung, unterschiedliche lokale Stromdichten führen zu
einer Herabsetzung der Stromausbeute. Die Diskussion der Stromverteilungen
wird deshalb abschließ end in Abschnitt 3.4 diskutiert.

Bevor wir uns mit Transportprozessen im Inneren des Reaktors beschäftigen, soll
das Prinzip der Bilanzierung von Masse und Energie eines elektrochemischen Reak-
tors im Austausch mit seiner Peripherie diskutiert werden.

3.1
Massen- und Energiebilanz elektrochemischer Reaktoren

Die Massen- und Energiebilanzierung von Reaktoren ist eine der wichtigsten verfah-
renstechnischen Aufgaben. Das allgemeine Prinzip der Bilanzierung besteht darin,
die zeitlichen Änderungen der im Bilanzraum ein- und austretenden Stoff- und
Energieströme zu erfassen. In Abb. 3.1 sind die Zustandsgröß en eines elektroche-
mischen Reaktors sowie die Stoff- und Energiegröß en zusammengefaß t, die zwi-
schen Reaktor und Umgebung ausgetauscht werden können. Der Bilanzraum ist
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3.1 Massen- und Energiebilanz elektrochemischer Reaktoren

also der Reaktor. Seine Peripherie mit z. B. Pumpen, Verdichtern oder externen Wär-
metauschern wird dabei nicht berücksichtigt.

Die zeitliche Änderung der extensiven Größ en Volumen, Masse, Stoffmenge und
Wärme führt zu Stoff- und Energieflüssen. In der Verfahrenstechnik und der Tech-
nischen Chemie gilt für die zeitliche Änderung einer Größ e x die allgemeine
Schreibweise:

dx
dt

� �x (3-1)

3.1.1
Massenbilanz

Für die Gesamtmassenbilanz gilt, daß die zeitliche Änderung der Gesamtmasse im
Reaktor durch den ein- und austretenden Gesamtmassenstrom (z. B. in der Einheit
g s–1) hervorgerufen wird (siehe auch Lehrbücher der Chemischen Reaktionstech-
nik, z. B. [1]):

�m � �mein � �maus (3-2)

Dabei gilt die Konstanz der Masse für alle ein- und ausströmenden Stoffe i:

�m � �

i

�mi (3-3)

Die Massenströme lassen sich auch vorteilhaft als Volumenströme mit den zuge-
hörigen Dichten ausdrücken:

�mein � �ein � �Vein und �maus � �aus � �Vaus (3-4)

Die zeitliche Änderung der Stoffmenge einer Komponente i wird nicht nur durch
die ein- und ausgehenden Stoffmengenströme bedingt. Zusätzlich muß der Ver-
brauch bzw. die Produktion von Stoffen durch chemische und/oder elektrochemi-
sche Reaktionen berücksichtigt werden:

�ni � �ni�ein � �ni�aus � �ni�R (3-5)

Für die Umrechnung von der Massen- in die Ladungsbilanz gilt das Faraday-
Gesetz (siehe Gl. 1-14). Damit kann der letzte Term in Gl. 3-5 für den Fall einer elek-
trochemischen Reaktion umgeschrieben werden:

�ni�R � Ifarad

z�F (3-6)

In Gl. 3-6 ist zu beachten, daß es sich um den reinen faradayschen Strom Ifarad

handelt, der nicht mit dem durch den Reaktor fließ enden Gesamtstrom zu verwech-
seln ist, denn mit der Stromausbeute � gilt:
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

Ifarad � � � Iges (3-7)

3.1.2
Energiebilanz

Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik setzt sich bei einem konstanten
Druck die Enthalpieänderung im Reaktor aus der ausgetauschten Wärme q und der
(Nichtvolumen-) Arbeit w zusammen (siehe auch Lehrbücher zur Physikalischen
Chemie bzw. Thermodynamik):

�H � q � w (3-8)

Bei einer reversiblen Prozeß führung ist die Wärmemenge q mit dem Term T�RS
gleichgesetzt, der der Anergie bzw. dem nicht nutzbaren Wärmeanteil im System
entspricht. Ein elektrochemisches System kann Arbeit w in Form von elektrischer
Arbeit (welektr) leisten, die dann auch der Freien Reaktionsenthalpie �RG entspricht
(siehe Abschnitt 2.2.2).

Zusätzlich kann an einem elektrochemischen Reaktor mechanische Arbeit
(wmechan) in Form von Wellenarbeit, Volumenarbeit etc. geleistet werden. Diese tritt
dann auf, wenn z. B. Rührer oder Pumpen zum Tranport der Reaktionspartner ver-
wendet werden. Die verschiedenen Arbeitsformen sind in Abb. 3.1 zusammenge-
faß t.

Bei der elektrischen Arbeit welektr unterscheidet man bekanntlich je nach
Betriebsweise des Reaktors zwischen Elektrolyse und galvanischem Element. Mit
der Ladungsmenge Q (bzw. mit I = dQ/dt) und der Zellspannung UZ kann die elek-
trische Arbeit berechnet werden:

welektr � �I � UZ � t (3-9)

Unter Beachtung des Vorzeichens in Gl. 3-9 ergibt sich für die Elektrolyse mit
negativer Zellspannung eine positive elektrische Arbeit, d. h. der Reaktor nimmt
elektrische Energie auf. Für das galvanische Element kehren sich die Vorzeichen
entsprechend um.

Für die Bilanzierung der elektrischen Energie in einem galvanischen Element
definiert man einen elektrischen Wirkungsgrad �elektr, der das Verhältnis der nutz-
baren elektrischen Arbeit welektr zur aufgebrachten Wärmemenge q bzw. dem Ener-
gieinhalt des Brennstoffs angibt. Der chemische Energieinhalt eines Brennstoffs
entspricht bei konstantem Druck und Temperatur der molaren Reaktionsenthalpie
�RH für den vollständigen Umsatz mit Sauerstoff. Für den elektrischen Wirkungs-
grad gilt dann mit der stromabhängigen Zellspannung UZ(I) und dem Faraday-
Gesetz:

�elektr �
welektr

�
�

�
�

q� � � z�F�UZ�I�
�R H� � (3-10)
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3.1 Massen- und Energiebilanz elektrochemischer Reaktoren

Die Angabe des elektrischen Wirkungsgrads in Gl. 3-10 bezieht sich auf die Span-
nung UZ einer Einzelzelle und gilt unter stationären Bedingungen, d. h. wenn sich
die Zellspannung nicht mit der Zeit ändert. An- und Abfahrvorgänge einer Brenn-
stoffzelle sind dabei nicht berücksichtigt. In der Praxis werden mehrere Einzelzellen
zu einem Zellenstapel verbunden und die gesamte Spannung ist dann die Summe
der einzelnen Zellspannungen (siehe dazu weitere Details in Kap. 4 und 7). Die
molare Reaktionsenthalpie �RH kann mit Hilfe der Bildungsenthalpien der Edukte
und Produkte nach Gl. 2-56 bilanziert werden.

Für die Berechnung des elektrischen Wirkungsgrads wird die elektrische Lei-
stung eines galvanischen Elements auch auf die theoretische Gesamtleistung des
Reaktors Pges bezogen:

�
elektr

� I�UZ

Pges

�
�

�
� (3-11)

Die Größ e Pges stellt die thermodynamisch maximal mögliche Leistung dar. Sie
läß t sich aus dem Massenstrom und der molaren Reaktionsenthalpie des eingesetz-
ten Brennstoffs berechnen:

Pges � � �mBrennstoff �
�R H

MBrennstoff

(3-12)

bzw. mit der spezifischen Reaktionsenthalpie �rh (in der Einheit kJ kg–1) und
dem Volumenstrom des Brennstoffs (Gl. 3-4):

Pges � ��Brennstoff � �VBrennstoff � �R h (3-13)

Die stromabhängige Zellspannung UZ eines galvanischen Elements wird experi-
mentell bei einem definierten Strom ermittelt und setzt sich aus der Gleichge-
wichtsspannung abzüglich aller Überspannungsanteile �i und den Widerständen Ri

des Elektrolyten, der Kontakte und der Leitungen zusammen:

UZ � ��R G
z�F ��

�i

�
�

�
���

I � Ri (3-14)

Mit Gl. 2-63 erhält man aus Gl. 3-14:

UZ � U0 ��
�

i

�
�
�

�
�
���

I � Ri (3-15)

Bei einer Elektrolyse bilanziert man die eingesetzte elektrische Energie meist
über die Stromausbeute � und durch Angabe des spezifischen elektrischen Energie-
verbrauchs �spez. Dieser kann dann entweder auf die Molmasse des Produkts P

�spez � z�F� UZ�I�� �
��MP

(3-16)

(Einheit kWh kg–1) oder auf das Molvolumen (meist im Normzustand in
kWh m–3) des Produkts bezogen werden:
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

�Vol �
z�F� UZ�I�� �
��VM�P

(3-17)

Weil bei einer Elektrolyse die Zellspannung negativ ist, wird in Gl. 3-16 und 3-17
der Betrag von UZ verwendet.

3.1.3
Wärmebilanz

Die zweite Energieform ist die ausgetauschte Wärme (siehe Abb. 3.1). Die Wärme-
änderung wird durch die ein- und ausgehenden Wärmeströme �qein bzw. �qaus , durch
die Wärmeproduktion �qR während der elektrochemischen Reaktion und durch den
Wärmeaustausch �qWA zwischen dem Reaktor und seiner Umgebung verursacht. Für
den Nettowärmestrom gilt dann:

�qnetto � �qR � �qein � �qaus � �qWA (3-18)

Betrachten wir zuerst den durch die elektrochemische Reaktion bedingten Wär-
mestrom �qR . Für eine thermodynamisch vollständige Wärmebilanz definiert man
die sogenannte thermoneutrale Gleichgewichtsspannung U0

th:

U
th
0 � ��R H

z�F (3-19)

Die thermoneutrale Gleichgewichtsspannung ist eine rein theoretische Größ e.
Sie gibt die Gleichgewichtsspannung an für den Fall, daß der chemische Energiein-
halt vollständig in elektrische Energie umgewandelt wird. Dies ist jedoch nach dem
Zweiten Hauptsatz der Thermodynamik bei Temperaturen oberhalb des absoluten
Nullpunkts nicht möglich. Realisierbar ist nur die Gleichgewichtsspannung U0, die
sich aus der Freien Reaktionsenthalpie �RG nach Gl. 2-63 ergibt. Die Gleichge-
wichtsspannung U0 kann wie folgt ausgedrückt werden:

U0 � U
th
0 � T��R S

z�F (3-20)

Der Term T�RS/zF in Gl. 3-20 stellt den nicht nutzbaren entropischen Wärmean-
teil (Anergie) des elektrochemischen Systems im Gleichgewicht dar. Wenn der
Term T�RS = 0 wird, ist U0 = U0

th. Dies ist jedoch nur am absoluten Nullpunkt der
Fall.

Unter Berücksichtigung der thermoneutralen Spannung U0
th ergibt sich dann für

die Zellspannung bei Stromfluß (d. h. im Nichtgleichgewicht):

UZ � U
th
0 � T��R S

z�F ��
�i

�
�

�
���

I�Ri (3-21)

Der Wärmestrom �qR wird dann aus dem Strom und allen Überspannungsantei-
len �U berechnet:
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3.1 Massen- und Energiebilanz elektrochemischer Reaktoren

�qR � �I � Uth
0
� UZ

� �
� �I � �U (3-22)

In Gl. 3-22 ist der Überspannungsanteil der Anergie enthalten. Bei einer negati-
ven Reaktionsenthalpie ergibt sich nach Gl. 3-19 eine positive thermoneutrale Span-
nung. In einem galvanischen Element ist bei Stromfluß UZ < U0

th, und die elektro-
chemische Reaktion verursacht unter Beachtung des Vorzeichens in Gl. 3-22 einen
Wärmestrom aus dem Reaktor in die Umgebung. Je höher der Strom, desto kleiner
ist die Zellspannung UZ und um so mehr Wärme wird von einer Brennstoffzelle
oder einer Batterie produziert. Bei UZ = 0 liegt der Kurzschluß strom vor, die Wär-
meproduktion ist maximal und dem galvanischen Element kann keine elektrische
Energie mehr entnommen werden.

Wenn man von Gl. 3-14 ausgeht, erhält man den nutzbaren Wärmestrom �q�R , der
nicht den entropischen Wärmeanteil (Anergie) enthält:

�q�
th
� �I � U0 � UZ

� � � �I � �U� (3-23)

Beispiel 3.1
Für das elektrochemische Gleichgewicht

H2 (g) + 1 2 O2 (g) � H2O (l) (2-50)

ergibt sich für die thermoneutrale Spannung nach Gl. 3-19 unter Standardbedin-
gungen:

U
th
00 � ��285�83�103 �V�A�s�mol�1

2�96 485�A�s�mol�1 � 1� 481 V

Der Wert für U0
th = 1,481 V gilt für ein galvanisches Element, d. h. die Reaktion

2-50 verläuft von links nach rechts.
Für den Elektrolysebetrieb kehrt sich die Richtung der Reaktion und das Vor-

zeichen von U00
th um. In diesem Fall muß unterhalb einer Zellspannung von

�– 1,48 V� nach Gl. 3-22 der Zelle Strom und Wärme zugeführt werden
( �qR > 0). Bei Zellspannungen von > �– 1,48 V� wird der Therm (U00

th – UZ) posi-
tiv und mit Gl. 3-22 wird �q < 0. Der Reaktor produziert dann Wärme. Um die
Reaktortemperatur auf einem konstanten Wert zu halten, muß der Wärmestrom
�qR abgeführt werden.

Beispiel 3.2
Die Chloralkalielektrolyse verläuft nach:

2 Cl– + 2 H2O � Cl2 + H2 + 2 OH– (3-24)

und hat unter Standardbedingungen eine Gleichgewichtsspannung von
U00 = – 2,198 V (siehe Beispiel 2.4). Fließ t ein Strom von 40 kA durch die Zelle,
wird eine Zellspannung von UZ = 3,7 V gemessen.
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

A) Zu berechnen ist der Wärmestrom.
B) Die pro Formelumsatz produzierte Wärmemenge qM in kJ mol–1 soll

berechnet werden

Lösung:
A)
Bei der Elektrolyse bezieht man die Überspannungsanteile auf die Gleichge-
wichtsspannung U00 und benutzt Gl. 3-23. Der gesamte Überspannungsanteil
der Zelle (kinetische Hemmungen an den Elektroden, Elektrolytwiderstand, Kon-
taktwiderstände, etc.) ist dann:

�U� � �2� 198 V � �3� 7 V� � � 1� 502 V

Der Wärmestrom errechnet sich dann wie folgt:

�q�R � 1� 502 V � 40 000 A
�q�R � 60� 08 kW � 60� 08 kJ � s

�1

B)
Die Wärmemenge pro Formelumsatz, qM, läß t sich aus dem Quotienten aus
Wärme- und Molenstrom berechnen. Der Molenstrom ergibt sich aus dem Fara-
day-Gesetz mit Gl. 3.6. Damit kann qM mit folgender Formel berechnet werden:

qM � �q�
R �z�F

I
(3-25)

Einsetzen liefert den Zahlenwert für qM :

qM � 60�08 kJ�s�1 �2�96�485 kA�s�mol�1

40 kA
� 289� 84 kJ � mol

�1

Ein- und ausgehende Massenströme von Fluiden in einem Reaktor können die
Wärmemenge qein bzw. qaus transportieren. Diese Wärmeströme �qein und �qaus in
Gl. 3-18 werden durch Wärmeüberträger entweder in den Reaktor eingebracht (Hei-
zen) oder ausgetragen (Kühlen). Soll die Temperatur im Reaktor konstant sein,
muß dafür gesorgt werden, daß freiwerdende Reaktionswärme durch einen Wärme-
träger abgeführt wird und damit ständig �qR� � � qaus� � ist.

In der Praxis werden als Wärmeüberträger meist Wasser oder Luft verwendet. Es
können jedoch auch spezielle Verbindungen eingesetzt werden (z. B. Wasser-Glykol-
Mischungen, siehe Abschnitt 3.2). Wenn ein (flüssiger) Elektrolyt zur Erhöhung des
Stofftransports (siehe Abschnitt 3.3) durch den Reaktor gepumpt wird, kann dieser
gleichzeitig als Wärmeüberträger dienen.

Für jeden strömenden Wärmeüberträger i muß die Bilanz aufgestellt werden,
und man erhält mit dem Massenstrom und der jeweiligen Wärmekapazität cp,i den
Wärmestrom �qWT :

�qWT � �qein � �qaus � �
�m�cp�i � Tein � Taus

� �
(3-26)
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Gl. 3-26 gilt für einphasige Systeme, in denen keine Phasenumwandlungen auf-
treten. Mit Hilfe eines Wärmeüberträgers kann auf diese Weise die Reaktionswärme
qR� aus dem Reaktor transportiert werden. In vielen elektrochemischen Verfahren
ist qR� eine „Abfallwärme“, die durch das niedrige Temperaturniveau in elektroche-
mischen Reaktoren (meist im Bereich von Raumtemperatur bis ca. 60 °C) nicht wei-
ter als Prozeß wärme für andere Verfahren genutzt werden kann. Bei Brennstoffzel-
len ist das Temperaturniveau meist höher. Wärme kann in diesem Fall aus dem
elektrochemischen Reaktor ausgekoppelt werden und der Gesamtwirkungsgrad
erhöht sich. Dieser ist dann die Summe des elektrischen und des thermischen Wir-
kungsgrads – bezogen auf den Energieinhalt des eingesetzten Energieträgers.

Wenn der elektrochemische Reaktor nicht thermisch isoliert ist und eine Tempe-
raturdifferenz zwischen Reaktor und Umgebung herrscht, findet ein Wärmeaus-
tausch zwischen dem Reaktor und der Umgebung statt, der durch folgenden Term
gegeben ist:

�qWA � �m � A � TReaktor � TUmgebung

� �
(3-27)

In der Praxis verwendet man den mittleren Wärmeübergangskoeffizienten �m,
um den auf die Austauscherfläche A bezogenen Wärmestrom �qWA zu ermitteln.
Nach Gl. 3-27 hat �m die Einheit W m–2 K–1. Ursache für diesen Wärmestrom sind
die dissipativen Wärmeanteile und eine unzureichende Isolierung der Reaktor-
wände. Auf eine etwas detailliertere Diskussion des Wärmetransports wird im fol-
genden Abschnitt eingegangen.

Beispiel 3.3
Eine Membran-Brennstoffzelle bestehend aus 36 Einzelzellen produziert bei
einer Reaktortemperatur von 70 °C elektrische Energie. Als Brennstoff dient
reiner Wasserstoff. Luft ist das Oxidant. Beide Gase haben einen Druck von 0,3
MPa. Die Zellreaktion ist:

H2 + 1 2 O2 � H2O �RH = – 285 kJ mol–1

Der Reaktor wird auf der Wasserstoffseite im sogenannten „dead-end“-Betrieb
gefahren. Das bedeutet, daß der Wasserstoffdruck über ein Reduzierventil einge-
stellt wird. Bei einem Reaktorstrom von I = 170 A fließ t H2 aus dem Tank in den
Reaktor. Am Durchfluß messer FI 1 wird dann ein Massenstrom von 0,061 g s–1

gemessen (siehe Abb. 3.2). Auf der anderen Seite wird Luft auf 0,3 MPa verdich-
tet und im Überschuß durch die Brennstoffzelle geleitet. Am Reaktorausgang
wird ein Luftstrom von 8 g s–1 am FI 2 gemessen.

Die Einzelzellen werden in Serie zu einem sogenannten Zellenstapel verschal-
tet. Die Reaktorspannung hat bei 170 A den Wert UR = 22,34 V. Die elektrische
Leistung der Brennstoffzelle beträgt danach 3800 W.

Die Reaktionswärme wird mit Hilfe einer Wasserkühlung abgeführt. Der Mas-
senstrom von Wasser ist 30 g s–1. Der Luftstrom durch die Zelle trägt weitere
Wärme aus. Die Zu- und Ablauftemperatur betragen für
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

Wasser: Tein= 20 °C; Taus = 45 °C (Mittelwert der Wärmekapazität:
cp = 4,178 J g–1 K–1)

Luft: Tein = 20 °C; Taus = 45 °C (Mittelwert der Wärmekapazität:
cp = 1,007 J g–1 K–1)

Ein vereinfachtes Verfahrensfließ bild mit den Massen- und Energieströmen
ist in Abb. 3.2 dargestellt.

Mit den oben genannten experimentellen Daten soll eine Energiebilanz der
Brennstoffzelle durchgeführt werden.

Lösung:
Die Gesamtleistung des Reaktors ergibt sich aus dem Massenstrom des Energie-
trägers Wasserstoff mit Gl. 3-12:

Pges � �m H2� � � �R H
M H2

� �

Also ist die Gesamtleistung der Brennstoffzelle:

Pges � 0� 061 � g � s
�1 � �285�103 �W�s�mol�1

2�g�mol�1 � �8690 W
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3.1 Massen- und Energiebilanz elektrochemischer Reaktoren

Das negative Vorzeichen zeigt an, daß die Leistung von der Brennstoffzelle
abgegeben wird.

Die Spannung einer der 36 Einzelzellen läß t sich wie folgt berechnen:

UZ � UR

36
� 22�337�V

36
� 0� 621 V

und damit der elektrische Wirkungsgrad nach Gl. 3-10:

�
elektr

� 2�96 485�A�s�mol�1 �0�621�V
285�103 �J�mol�1 � 0� 42

Bezieht man dagegen die elektrische Leistung (3800 W) auf die Gesamtlei-
stung (8690 W), erhält man für den elektrischen Wirkungsgrad einen Wert von
43 %, was eine gute Übereinstimmung bedeutet.

Der durch die Wasserkühlung ausgetragene Wärmestrom ergibt sich nach
Gl. 3-27 wie folgt:

�qH2O
� 30 � g � s

�1 � 4� 190 � J � g
�1 � K

�1 � ��25 � K� � �3140 W

Bezogen auf die Gesamtleistung von 8700 W ist der thermische Wirkungsgrad
�therm = 0,36, d. h. 36 % der eingesetzten chemischen Energie des Wasserstoffs
kann als nutzbare Wärme der Brennstoffzelle entnommen werden.

Der durch den Luftstrom ausgetragene Wärmestrom läß t sich in analoger
Weise berechnen:

�qLuft � 8 � g � s
�1 � 1� 007 � J � g

�1 � K
�1 � ��25 � K� � �200 W

Die Wärmeverluste �qVerluste ergeben sich durch den dissipativen Anteil und
durch den Wärmeaustausch mit der Umgebung. Sie lassen sich mit Hilfe der
Gesamtleistung, der elektrischen Leistung und mit �qLuft bzw. �qH2O

bilanzieren:

�qVerluste � Pges � Pelektr � �qLuft � �qH2O

�qVerluste � � 8690 � 3800 � 3140 � 200� � W � �1550 W

Der Gesamtwirkungsgrad setzt sich aus dem elektrischen und dem thermi-
schen Anteil zusammen. Bezogen auf den Brennwert des eingesetzten Wasser-
stoffs ist dann:

�ges = �elektr + �therm = 0,42 + 0,36 = 0,78

Für die Energiebilanz wurde die Brennstoffzelle nach Abb. 3.2 als Bilanzraum
festgelegt. Für eine erweiterte Energiebilanz müß te die Leistung des Kompres-
sors für die Luftversorgung und für die notwendige Meß - und Regeltechnik
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berücksichtigt werden (siehe Abb. 3.2). Die elektrische Leistung von Pelektr =
3800 W würde sich dann um die entsprechenden Beträge vermindern und damit
auch der elektrische Wirkungsgrad.

Abb. 3.3 zeigt eine aus der Literatur entnommene Energiebilanz für eine
Membran-Brennstoffzelle mit 36 Einzelzellen [2]. Man erkennt, daß unterhalb
eines Zellenstroms von 50 A die Zelltemperatur < 70 °C und die Wasserkühlung
noch nicht eingeschaltet ist. Oberhalb von 50 A kann dann Wärme aus der
Brennstoffzelle mit Hilfe von �qH2O ausgekoppelt werden und die Zelltemperatur
wird durch die Wasserkühlung auf 70 °C konstant gehalten.

In der ECVT muß ein weiterer Beitrag zum Wärmetranport zwischen Reaktor
und Umgebung berücksichtigt werden, wenn ein Teil der im Reaktor entstehenden
Wärme durch elektrolytisch gebildete Gase abgeführt wird. Dies ist vor allem bei
offenen Reaktoren der Fall, wie sie z. B. in der Galvanotechnik benutzt werden. Dort
bildet sich an der Anode meist gasförmiger Sauerstoff, der durch den Elektrolyten
an die Oberfläche perlt. Wenn man voraussetzt, daß die Gasentwicklung nicht zu
hoch ist, wird sich das Gas auf seinem Weg durch einen wäß rigen Elektrolyten mit
Wasserdampf sättigen. Zusätzlich muß dann die Verdampfungsenthalpie des Was-
sers �VHH2O berücksichtigt werden Für den durch das Gas abgeführten Wärme-
strom �qGas erhält man unter diesen Bedingungen folgenden Ausdruck [3]:

�qGas � �mGas � cp�g � TE � TU

� �� �mGas �
pH2O

p
� �V HH2O

(3-28)

mit dem Massenstrom des durch Elektrolyse entstandenen wasserdampfgesättigten
Gases �mGas , der Wärmekapazität des Gasgemisches cp,g, den Temperaturen des
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Abb. 3.3 Elektrische Leistung und Verlustwärmeströme in
einer Membran-Brennstoffzelle in Abhängigkeit von der ange-
legten Stromdichte (aus [2])
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Elektrolyten (TE) und der Umgebung (TU), dem Partialdruck von Wasser pH2O und
dem Gesamtdruck p. Der Massenstrom �mGas kann dann mit Hilfe des Faraday-
Gesetzes unter Berücksichtigung der Stromausbeute für die Bildung des Gases und
mit dem Dampfdruck des Wassers bei der Temperatur des Elektrolyten berechnet
werden.

Bei der Betrachtung des Wärmetransports zwischen Reaktor und Umgebung läß t
sich zusammenfassend sagen, daß die Wärmeproduktion in einem elektrochemi-
schen Prozeß in vielen Fällen unerwünscht ist. Nicht unerhebliche Reaktionswär-
men entstehen insbesondere bei hohem Stromfluß durch die einzelnen kinetisch
bedingten Überspannungen an den Elektroden und durch den Widerstand des Elek-
trolyten. Daraus ergeben sich die entsprechenden Anforderungen hinsichtlich Aus-
wahl der Materialien, Konstruktion des Reaktors und Verfahrenstechnik beim
Betrieb. Auf Einzelheiten bei Auslegung und Betrieb von Reaktoren wird in Kap. 4
näher eingegangen.

3.2
Wärmetransport

Die im vorigen Kapitel vorgestellte Massen- und Energiebilanz führt unter anderem
die einzelnen Wärmeströme zwischen dem elektrochemischen Reaktor und seiner
Peripherie auf. Dabei wird jedoch keine Aussage darüber gemacht, wie Wärme zwi-
schen dem Reaktor und seiner Umgebung transportiert wird. Der Kontakt mit der
Umgebung erfolgt über ein strömendes Fluid (Gas oder Flüssigkeit), das als Wär-
meüberträger dient.

In den folgenden Abschnitten sollen deshalb die Begriffe der Wärmeleitung und
der Wärmeübertragung sowie die grundlegenden Beziehungen erläutert werden.
Für eine weitergehende Betrachtung sei auf die entsprechende Literatur zur Ther-
modynamik und zur Wärmeübertragung verwiesen (siehe z. B. [4]).

3.2.1
Wärmeleitung

Unter Wärmeleitung versteht man den Transport von Energie aufgrund eines im
Material vorhandenen Temperaturgradienten. Dies kann entweder durch die Bewe-
gung und die Wechselwirkung der einzelnen Teilchen untereinander erfolgen oder
durch Wärmestrahlung.

Das Grundgesetz der Wärmeleitung ist das Fourier-Gesetz, das den Wärmestrom
mit dem Temperaturgradienten verbindet. Der Proportionalitätsfaktor ist die Wär-
meleitfähigkeit �:

�q � �� � dT
dx

� dT
dy

� dT
dz

� �

� �� � gradT (3-29)

Das in Gl. 3-29 auftretende Minuszeichen berücksichtigt den Zweiten Hauptsatz
der Thermodynamik, daß nämlich Wärme in Richtung eines Temperaturgefälles
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fließ t. Die Wärmeleitfähigkeit hängt von der Temperatur und dem Druck des Mate-
rials ab. Bei Mischungen hängt sie darüber hinaus von der chemischen Zusammen-
setzung ab. Sie ist isotrop, d. h. der Transport von Wärme verläuft gleichberechtigt
in alle drei Raumrichtungen.

Für die eindimensionale Betrachtung der Wärmeleitung durch eine Wand (siehe
Abb. 3.4) mit der Dicke d, der Fläche A und der Temperaturdifferenz zwischen den
beiden Wandoberflächen ergibt sich für den Wärmestrom �q:

�q � �
d
� A � �T (3-30)

In Tab. 3.1 sind Werte von � zusammen mit der Dichte und der Wärmekapazität
von typischen Materialien in der ECVT zusammengestellt. Metalle, wie z. B. Cu, Ni,
Au oder Pt, werden in elektrochemischen Reaktoren z. T. als Elektroden- oder Trä-
germaterial eingesetzt. Edelstahl und andere Metalle bzw. Legierungen dienen als
Werkstoffe für den Reaktorkörper, Halterungen, etc. Kunststoffe, wie z. B. PVC und
andere, werden bei Betriebstemperaturen bis 80°C für Leitungen, Dichtungen, Vor-
ratsbehälter, etc. verwendet. Die Wärmeleitfähigkeit ist darüber hinaus druck- und
temperaturabhängig. Weitere Daten finden sich in einschlägigen Nachschlagewer-
ken, wie z. B. im ständig aktualisierten VDI-Wärmeatlas [5].
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Abb. 3.4 Wärmeübertragung an einer Wand
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Tab. 3.1 Wärmetechnische Daten einiger in der ECVT gebräuchlicher Materialien: Dichte ,
Wärmekapazität c, Wärmeleitfähigkeit � bei 20 °C (aus [5])

� / × 103 kg m–3 c / kJ kg–1 K–1 � / WK–1 m–1

Acrylglas (Plexiglas) 1,18 1,44 0,184
Beton 1,9 – 2,3 0,88 0,8 – 1,4
Quarzglas 2,21 0,73 1,4
Niederdruck-Polyethen 0,95 1,80 0,45
Hochdruck-Polyethen 0,92 2,15 0,35
Polyamid 1,13 2,3 0,29
PFTE (Teflon) 2,20 1,04 0,23
Polystyren 1,05 1,30 0,17
PVC 1,38 0,96 0,15
Graphit 2,26 0,7 20
Aluminium 2,70 0,888 237
Blei 1,34 0,129 35
Gold 19,3 0,125 314
Kupfer 8,93 0,382 399
Nickel 8,85 0,448 91
Platin 21,40 0,167 71
Titan 4,5 0,522 22
Gußeisen 7,8 0,54 42 – 50
V2A-Stahl (18 % Cr, 8 % Ni) 7,8 0,5 15

Wärme kann auch durch Strahlung transportiert werden. Für die Wärmeemission
eines heiß en Körpers gibt es eine obere Grenze, die nur von der Temperatur des
strahlenden Körpers abhängt. Für den maximal möglichen Wärmestrom gilt mit
der Oberfläche des Körpers A das Stefan-Boltzmann-Gesetz:

�qStrahlung � A � � � T4 (3-31)

mit der Stefan-Boltzmann-Konstanten: � = 5,67051 × 10–8 W m–2 K4. Ein Körper der
den maximal möglichen Wärmestrom nach Gl. 3-31 erreicht, wird als Schwarzer
Körper bezeichnet. Der Wärmetranport realer Strahler (auch Graue Strahler
genannt) wird mit dem Emissionsfaktor � des Strahlers als Korrekturfaktor
beschrieben. Dieser ist temperaturabhängig und aus Gl. 3-31 wird:

�qStrahlung � A � ��T� � � � T4 (3-32)

Der Emissionsfaktor ist eine Materialeigenschaft, die darüber hinaus noch von
der Oberflächenbeschaffenheit – z. B. der Rauhigkeit – abhängt. Werte für � von
Materialien finden sich z. B. in [5].

Für eine genauere Betrachtung wird die Emission des Strahlers und die Absorp-
tion der Strahlung in der Umgebung berücksichtigt. Näherungsweise erhält man
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mit Gl. 3-32 und der Temperatur des Strahlers TS sowie der Umgebungstemperatur
TU:

�qStrahlung � A � � � � � TS � TU

� �
(3-33)

Der Wärmtransport durch Strahlung ist in der Praxis meist mit der Konvektion
gekoppelt. Dies wurde jedoch hier nicht berücksichtigt. Für eine ausführliche Dar-
stellung des Wärmetransports durch Strahlung siehe z. B. [4].

Der Wärmestrom durch Strahlung ist bei Raumtemperatur und bei Betriebstem-
peraturen von Reaktoren von bis ca. 80 °C gering. Der Anteil der Wärmestrahlung
steigt mit der Reaktortemperatur und ist insbesondere bei Schmelzfluß elektrolysen
oder bei Hochtemperatur-Brennstoffzellen nicht mehr vernachlässigbar.

3.2.2
Wärmeübergang und -durchgang

Wenn ein Fluid, d. h. eine Flüssigkeit oder ein Gas, an einer festen Wand vorbei-
strömt und die Temperaturen des Fluids (TF) und die der Wand (TW) unterschied-
lich sind, kommt neben der Wärmeleitung ein Wärmetransport durch die Bewe-
gung der Fluidteilchen hinzu. Die Wand kann die Reaktorwand oder auch die Elek-
trodenoberfläche sein. Das Fluid ist der Wärmeüberträger, der Wärmemenge in den
Reaktor hinein- oder aus ihm hinaustransportiert (siehe dazu auch Beispiel 3.3). In
der ECVT kann der Wärmüberträger auch eine fließ ende Elektrolytlösung sein.

Zur quantitativen Beschreibung des Wärmeübergangs zwischen Wand und Fluid
wurde die Prandtlsche Grenzschichttheorie entwickelt (siehe dazu auch [4]). Der
Proportionalitätsfaktor zwischen der Temperaturdifferenz und dem flächenbezoge-
nen Wärmestrom ist der Wärmeübergangskoeffizient �:

�q � A � � � TW � TF

� �
(3-34)

Mit Gl. 3-34 kann der Wärmetransport von der Wand auf das strömende Fluid im
Prinzip berechnet werden. Von besonderer technischer Bedeutung ist der Wärme-
übergang zwischen einem strömenden Fluid und einer ebenen Wand. Der Wärme-
übergang wird dann zu einem komplizierten Prozeß und der Wärmeübergangsko-
effizient hängt von der Geometrie, den Stoffdaten sowie dem Temperatur- und Strö-
mungsfeld des Fluids ab. In Abb. 3.5 ist der Temperaturverlauf zwischen einer ebe-
nen Wand und dem Fluid skizziert, wenn das Fluid – z. B. ein Wärmeüberträger –
an der Wand in y-Richtung entlangströmt.

Wenn man die Wärmeleitung im Fluid nur in einer Richtung, dem Abstand x
von der Wandoberfläche betrachtet, erhält man für den Wärmestrom im Fluid durch
die Fläche A aus Gl. 3-29:

�q � �A � �Fluid � dT
dx

(3-35)
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Wenn man den Term für �q in Gl. 3-34 einsetzt, kann der Wärmeübertragungsko-
effizient wie folgt berechnet werden:

� � �A � � �
dT

dx

� �

TW�TF

(3-36)

Danach wird der Wärmeübertragungskoeffizient � durch die Steigung des Tem-
peraturprofils an der Wand und durch die Differenz zwischen Wand- und Fluidtem-
peratur bestimmt. Zur Berechnung von � muß deshalb das Temperaturfeld im
Fluid bekannt sein. Eine quantitative Berechnung ist in den meisten Fällen kom-
plex, und analytische Lösungen sind nicht erreichbar. Man ist deshalb oft auf das
Experiment angewiesen. Aus gemessenen Wärmeströmen und den Temperaturen
TF und TW kann � bestimmt werden.

In Abb. 3.5 wird das Verhältnis �/� als eine Strecke auf der x-Achse definiert, die
sich aus dem Schnittpunkt der Tangente des Temperaturprofils bei der Wandtempe-
ratur und mit der Höhe von TF ergibt. Das Verhältnis �/� hat demnach die Dimen-
sion einer Strecke und wird als thermische Grenzschichtdicke �W bezeichnet:

�W � �
�

(3-37)

Eine dünne thermische Grenzschicht bedeutet danach eine günstige Wärmeüber-
tragung, während eine dicke Grenzschicht kleine Werte von � zur Folge hat. Ana-
loge Überlegungen gelten übrigens auch für den Stoffübergang an einer Elektro-
denoberfläche zwischen den Größ en der Nernstschen Diffusionsschicht �N, dem
Massentransportkoeffizienten kM und dem Diffusionskoeffizienten D (siehe dazu
Abschnitt 3.3.1).

Wenn zwei Fluide mit unterschiedlichen Temperaturen durch eine Wand
getrennt sind, kann Wärme von dem Fluid mit der höheren Temperatur auf das
Fluid mit der niedrigeren Temperatur übertragen werden. Dazu muß die Wärme
durch die Wand geleitet werden. Die Kombination von zwei Wärmeübergangs- und
Wärmeleitungsvorgängen bezeichnet man als Wärmedurchgang. In der ECVT ist
ein Fluid meist der Elektrolyt. Der Temperaturverlauf zwischen zwei durch eine
Wand getrennten Fluiden ist schematisch in Abb. 3.6 gezeigt.
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Der Wärmestrom �q1 geht zuerst vom Fluid 1 auf die Wand über. Mit dem Wärme-
übergangskoeffizienten �1 ist dieser:

�q1 � �1 � A1 � T1 � TW1

� �
(3-38)

Die Wärme wird dann durch die Wand geleitet. Mit der Wärmeleitfähigkeit der
Wand �W, der Wandstärke d und seiner mittleren Fläche AW:

AW � A1�A2

2
(3-39)

ist der Wärmestrom:

�qW � �W

d
� AW � TW1 � TW2

� �
(3-40)

Der Wärmeübergang von der Wand zum Fluid 2 ergibt sich analog zu Gl. 3-38:

�q2 � �2 � A2 � TW2 � T2

� �
(3-41)

Für den Wärmestrom �q von Fluid 1 durch die Wand zu Fluid 2 gilt im stationären
Zustand:

�q1 � �q � �q2 (3-42)

Auf diese Weise lassen sich die unbekannten Wandtemperaturen TW1 und TW2

eliminieren und man erhält für den Wärmestrom �q:

�q � �m � A � T1 � T2

� �
(3-43)
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mit dem mittleren Wärmeübergangskoeffizienten �m, der auf die Wärmeaustausch-
fläche A bezogen ist.

Die Gl. 3-43 ist formal identisch mit Gl. 3-27, die den Wärmeaustausch zwischen
dem Reaktor und seiner Umgebung beschreibt.

Für das Produkt aus dem mittleren Wärmeübergangskoeffizienten und der Aus-
tauschfläche gilt:

1
�m �A � 1

�1 �A1

� �
�W �AW

� 1
�2 �A2

(3-44)

Nach Gl. 3-44 läß t sich 1/�mA als ein Wärmedurchgangswiderstand interpretie-
ren. Er setzt sich in Analogie zur Elektrizitätslehre aus den Einzelwiderständen
zusammen, die sich durch den Wärmeübergang zwischen Fluid 1 und der Wand,
der Wärmeleitung durch die Wand und aus dem Wärmeübergang von der Wand auf
Fluid 2 ergeben.

3.2.3
Beschreibung des Wärmeübergangs mit dimensionslosen Kennzahlen

Aus der bisherigen Diskussion zum Wärmeübergang wird deutlich, daû die Berech-
nung von �-Werten sich oft als schwierig erweist, weil die aufzustellenden Differen-
tialgleichungen analytisch nicht lösbar sind. In den meisten Fällen beschränkt man
sich auf die experimentelle Ermittlung von mittleren Wärmeübergangskoeffizienten
(siehe z. B. [4]).

Der Wärmeübergang läßt sich leichter mit Hilfe von dimensionslosen Kennzah-
len beschreiben. In ihnen sind die Geometrie und die Stoffeigenschaften des Fluids
enthalten. Der Wärmeübergangskoeffizient wird mit einer charakteristischen Länge
L zur Wärmeleitfähigkeit � in Beziehung gesetzt, und man erhält die dimensions-
lose Nuß elt-Zahl Nu:

Nu � ��L
�

(3-45)

Der Einfluß der Reibungs- und Trägheitskraft des Fluids auf das Strömungsfeld
des strömenden Fluids wird mit der Reynolds-Zahl Re beschrieben. Mit der mittle-
ren Strömungsgeschwindigkeit �v, der kinematischen Viskosität 	 und einer charak-
teristischen Länge L ist Re wie folgt definiert:

Re � �v�L
	

(3-46)

Mit Hilfe der Reynolds-Zahl kann abgeschätzt werden, ob die Strömung des
Fluids laminar oder turbulent ist. Hierauf wird im Zusammenhang mit dem Stoff-
transport in Abschnitt 3.3 näher eingegangen.

Die Prandtl-Zahl enthält nur Stoffdaten des Fluids und beschreibt das Verhältnis
von kinematischer Viskosität und Temperaturleitfähigkeit a:

Pr � 	
a

(3-47)
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Die Temperaturleitfähigkeit a ist wie folgt definiert:

a � �
cp �� (3-48)

Die Beziehung zwischen Nuß elt-, Reynolds- und Prandtl-Zahl wird durch das
sogenannte Potenzgesetz beschrieben:

Nu � C � Rea � Prb � l
L

� �c

(3-49)

Der Quotient l/L beschreibt die geometrischen Verhältnisse. Die Konstante C
sowie die Exponenten a,b und c müssen je nach Bedingungen (Stoffdaten des
Fluids, Temperatur und Strömungsgeschwindigkeit) experimentell ermittelt wer-
den. Mit l wird z. B. der hydraulische Durchmesser dh assoziiert. Für weitere Einzel-
heiten siehe dazu z. B. [4].

In Tab. 3.2 sind Stoffdaten für eine kleine Auswahl gebräuchlicher Fluide zusam-
mengestellt, die als Wärmeüberträger dienen können. Wenn der Elektrolyt durch
den Reaktor geleitet wird, kann dieser selbst als Wärmeüberträger dienen. Als Bei-
spiel ist deshalb in Tab. 3.2 auch eine konzentrierte NaCl-Lösung aufgeführt.

Tab. 3.2 Wärmetechnische Daten von einigen Wärmeträgern: Dichte , Wärmekapazität cp,
Wärmeleitfähigkeit � , dynamische Viskosität , Temperaturleitfähigkeit a und Prandtl-Zahl Pr
bei 20°C und 0,1 MPa (aus [5])

Material � /
kg m–3

cp /
kJ kg–1 K–16

� /
W K–1 m–16

� /
× 10–6 Pas

a /
× 10–6 m2 s– 1

Pr

Luft 1,188 1,007 25,69 × 10–3 18,24 214,7 0,7148
Wasser, flüssig 998,21 4,181 0,5984 1002 0,1434 7,001
23 % NaCl in H2O 1174 3,345 0,565 1670 0,147 9,6
20 % Ethylenglycol
in H2O

1030 3,90 0,512 1650 0,127 12,6

Auswahlkriterien für einen optimalen Wärmeüberträger sind im Falle von Flüs-
sigkeiten eine hohe Siedetemperatur, ein geringer Dampfdruck, eine hohe spezifi-
sche Wärmekapazität, eine niedrige Viskosität und eine hohe Wärmeleitfähigkeit.
Darüber hinaus sollte ein Wärmeüberträger keine Beläge auf den Austauscherflä-
chen bilden, die die Wärmeübertragung negativ beeinflussen können. Der Wärme-
überträger sollte auch alterungsbeständig und nicht korrosionsfördernd sein. Wei-
tere Anforderungen ergeben sich im Zusammenhang mit dem Betrieb des Reak-
tors, wie Regenerierbarkeit, Unempfindlichkeit gegenüber Betriebsstörungen,
leichte Austauschbarkeit und niedrige Kosten.
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3.3 Stofftransport

3.3
Stofftransport

Wenn der Elekronentransfer an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt im Vergleich
zum Transport der elektrochemisch aktiven Verbindungen schnell erfolgt, wird der
Strom I durch die Zelle durch den Teilchenfluß der elektrochemisch aktiven Verbin-
dung i und der ionischen Ladungsträger im Elektrolyten bestimmt. Auf die Elektro-
denfläche A bezogen erhält man für den Strom nach dem Faraday-Gesetz:

I � A � �ni � z � F (3-50)

Der gesamte Teilchenfluß einer Verbindung i setzt sich aus den Transportantei-
len der Diffusion, Migration und Konvektion zusammen:

�ni � �ni�Diffusion � �ni�Migration � �ni�Konvektion (3-51)

Die mathematische Beschreibung des Stofftransports als die Summe der genann-
ten Transportprozesse führt zu folgender Differentialgleichung (Planck-Nernst-Glei-
chung):

�ni � �Di � gradci � ui ci � grad�� ci � v (3-52)

mit den dreidimensionalen Gradienten für die Konzentration und für das Potential.
Stoffkonstanten sind der Diffusionskoeffizient Di der elektrochemisch aktiven Ver-
bindung und die Beweglichkeit ui der Ionen im Elektrolyten (siehe dazu Gl. 2-3).
Die einzelnen Terme für die Diffusion, Migration und Konvektion werden in den
folgenden Abschnitten diskutiert.

Für die Behandlung des Stofftransports in der ECVT kann Gl. 3-52 vereinfacht
werden, wenn nur der Abstand x von der Elektrodenoberfläche bzw. zwischen den
Elektroden betrachtet und vorausgesetzt wird, daß die Elektroden glatt sind. Der
Teilchenfluß wird dann wie folgt angegeben:

�ni � �Di �
dci

dx
� ui � ci �

d�
dx

� ci � vy x� � (3-53)

Im Fall der Konvektion (letzter Term auf der rechten Seite in Gl. 3-53) wird die
Strömungsrichtung parallel zur Elektrodenoberfläche betrachtet (y-Richtung). Die
Geschwindigkeit vy ist abhängig vom Abstand x von der Elektrodenoberfläche.

Wenn zusätzlich die Zeitabhängigkeit der Konzentration der elektrochemisch
aktiven Verbindung i berücksichtigt wird, ergibt sich für die eindimensionale
Betrachtung folgende Differentialgleichung:

dci

dt
� D � d2 ci

dx2
� u � d�

dx
� dci

dt
� vy x� � � dci

dy
(3-54)
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Die Stofftransportgleichung muß dann für jeden einzelnen Fall gelöst werden.
Da analytische Lösungen oft nicht möglich sind, werden für viele praktische Fälle
Näherungen gemacht (siehe Abschnitt 3.3.3.3).

3.3.1
Diffusion

Den Stofftransport aufgrund eines Konzentrationsgradienten nennt man Diffusion.
In der Elektrochemie betrachten wir den eindimensionalen Fall, d. h. die Ortskoor-
dinate x ist der Abstand von der Elektrodenoberfläche in den Elektrolyten hinein.
Wenn der Stofftransport nur durch Diffusion erfolgt, entfallen die Terme für die
Migration und Konvektion in Gl. 3-51 und 3-52. Die Teilchenstromdichte JDiff ist
dann folgendermaß en definiert:

JDiff � 1
A
� �ni � �Di �

dc
dx

(3-55)

mit dem Diffusionskoeffizienten Di (Einheit: cm2 s– 1) der elektrochemisch aktiven
Verbindung, die transportiert wird. Gl. 3-55 wird auch als das Erste Ficksche Gesetz
bezeichnet.

Wenn durch elektrochemische Reaktionen Substanzen an der Elektrodenoberflä-
che gebildet oder verbraucht werden, ist die Konzentration vor der Elektrode ver-
schieden von der Konzentration im Inneren des Elekrolyten. Die Folge ist die Aus-
bildung eines Konzentrationsgradienten. Mit der Konzentration der elektroche-
misch aktiven Verbindung an der Elektrodenoberfläche cO und der Konzentration
im Inneren des Elektrolyten cEl kann die Teilchenstromdichte nach Abb. 3.7 und
mit Gl. 3-55 wie folgt angegeben werden:

JDiff � �Di �
ci�El�ci�O

�N

(3-56)

Mit �N wird die Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht bezeichnet. Sie ist nach
Abb. 3.7 als der Abstand von der Elektrodenoberfläche definiert, der sich aus dem
Schnittpunkt der Tangente des Konzentrationsgradienten unmittelbar vor der Elek-
trodenoberfläche mit der Höhe des Werte für c = cEl ergibt.

In Abb. 3.7 ist die Konzentration im Inneren des Elektrolyten größ er als an der
Elektrodenoberfläche (cEl > cO), d. h. die elektrochemisch aktive Verbindung wird
durch eine Reaktion an der Elektrodenoberfläche verbraucht. Als Beispiel sei hierfür
die Oxidation einer Spezies Red genannt:

Red � Ox + e– (3-57)

Wenn der Ladungstransfer an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt sehr viel
schneller ist als der Stofftransport, wird die elektrochemische Stromdichte für eine
elektrochemische Oxidation (jox) durch die Teilchenstromdichte JDiff, Red der redu-
zierten Teilchen Red bestimmt, die nach Gl. 3-57 oxidiert werden. Mit dem Faraday-
Gesetz ist dann die Stromdichte jox:
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3.3 Stofftransport

jox � �z � F � JDiff �Red (3-58)

Im Fall einer Reduktion gilt in analoger Weise für die kathodische Stromdichte
jred und die Teilchenstromdichte der oxidierten Verbindungen Ox:

jred � z � F � JDiff �Ox (3-59)

Die Vorzeichen in den Gl. 3-58 und 3-59 ergeben sich durch die Betrachtung der
Ladungs- und Massenbilanz an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt.

Der Diffusionsvorgang in einem ruhenden Elektrolyten hat zur Folge, daß man
nicht mehr die typische Strom-Spannungs-Charakteristik nach Butler-Volmer
erhält. Der elektrochemische Strom wird nun von der Diffusion bestimmt. Bei
hohen Überspannungen betrachten wir jeweils die anodische und kathodische
Reaktion.

Die Stromdichte für eine anodische Reaktion ist mit Gl. 3-56 und 3-58:

jox � z � F � DRed � cRed�El�cRed�O

�N

(3-60)

und für eine Reduktion mit Gl. 3-56 und 3-59:

jred � �z � F � DOx �
cOx�El�cOx�O

�N

(3-61)

3.3.1.1 Grenzstromdichte und Massentransportkoeffizient
Wenn die Konzentration der elektrochemisch aktiven Verbindung an der Elektro-
denoberfläche cO = 0 ist, wird jedes antransportierte Teilchen sofort umgesetzt. Bei
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

einer weiteren Erhöhung der Überspannung steigt dann die Stromdichte nicht
mehr. Man spricht in diesem Fall von einer Grenzstromdichte jgr.

In einer ruhenden Lösung wird dann aus Gl. 3-60 für eine Oxidationsreaktion:

jgr�ox � z � F � DRed � cRed�El

�N

(3-62)

bzw. für eine elektrochemische Reduktion wird aus Gl. 3-61:

jgr�red � �z � F � DOx �
cOx�El

�N

(3-63)

In der elektrochemischen Reaktionstechnik drückt man die Grenzstromdichte in
Gl. 3-62 und 3-63 zweckmäß igerweise mit Hilfe des Massentransportkoeffizienten
kM aus, der wie folgt definiert ist:

kM � Di

�N

(3-64)

Die Grenzstromdichte jgr ist dann in allgemeiner Form:

jgr � z � F � kM � cEl (3-65)

Die Einheit von kM ist cm s–1, was formal einer Geschwindigkeitskonstanten für
den Stofftransport entspricht. Zu unterscheiden ist kM von den Geschwindigkeits-
konstanten kox und kred für die elektrochemische Kinetik. Der Massentransportkoef-
fizient bestimmt nach Gl. 3-65 die Höhe der maximal möglichen Stromdichte in
einem Reaktor. Er ist damit eine wichtige Kenngröß e in der Reaktionstechnik für
die Beschreibung der Makrokinetik in einem Reaktor. Der Wert von kM wird
bestimmt durch den Diffusionskoeffizienten der aktiven Verbindung und durch die
Dicke der Diffusionsschicht. Je kleiner die Diffusionsschicht ist, desto größ er wird
kM und damit die Grenzstromdichte. Wir werden bei der Behandlung der Konvek-
tion sehen, daß durch Rühren bzw. Bewegen des Elektrolyten die Diffusionsschicht-
dicke herabgesetzt werden kann.

Mit Gl. 3-65 kann die Grenzstromdichte bei bekanntem Massentransportkoeffizi-
enten im Prinzip berechnet werden. In dem Wert für kM ist der Diffusionskoeffizi-
ent der aktiven Verbindung in dem betrachteten Elektrolyten enthalten. Darüber
hinaus ist bisher über die Größ e und das Verhalten der Nernstschen Diffusions-
schicht in einer ruhenden Elektrolytlösung bei Abwesenheit von Konvektion noch
keine Aussage gemacht worden (siehe Abschnitt 3.3.1.2).

Unterhalb der Grenzstromdichte wird das Stromdichte-Potential-Verhalten
sicherlich von der elektrochemischen Kinetik mitbestimmt. Wir können von der
Stromdichte-Spannungs-Kurve nach Butler-Volmer ausgehen und ihren Verlauf
unter Berücksichtigung der Transporthemmung durch Diffusion qualitativ diskutie-
ren (siehe Abb. 3.8). Bei kleinen Stromdichten beeinfluß t die begrenzte Beweglich-
keit der Teilchen noch nicht das Stromdichte-Potential-Verhalten. Man bezeichnet
diesem Potentialbereich als den Tafel-Bereich, der mit der Butler-Volmer-Gleichung
beschrieben wird. Bei hohen Überspannungen beobachtet man den Grenzstrombe-
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reich. Die dazugehörende Grenzstromdichte läß t sich mit Hilfe von Gl. 3-65 ange-
ben. Dazwischen liegt der Übergangsbereich, in dem die Geschwindigkeitskonstan-
ten für die elektrochemische Kinetik und für den Stofftransport ähnliche Werte
haben. Eine detailliertere Diskussion erfolgt in Abschnitt 3.3.1.4.

3.3.1.2 Zeitverhalten von Strom und Potential bei einem diffusionskontrollierten
Prozeß 
In elektrochemischen Experimenten erhält man Strom-Spannungs-Kurven entwe-
der dadurch, daß man die Spannung bzw. das Elektrodenpotential vorgibt und den
Strom als Antwortfunktion aufzeichnet (potentiostatische Messung), oder umge-
kehrt durch die Aufzeichnung der Spannung bei vorgegebenem Strom (galvanosta-
tische Messung, siehe Abschnitt 2.4.5 und Tab. 2.17). Zur Auswertung würde man
die j/�-Wertepaare auftragen und Kurven wie die in Abb. 3.8 schematisch angedeu-
tete erhalten. Hierbei wird jedoch vorausgesetzt, daß sich z. B. nach Vorgabe des
Elektrodenpotentials die sich einstellende Stromdichte zeitlich nicht ändert. Wenn
das der Fall ist, spricht man auch von stationären Strom-Spannungs-Kurven.

Wenn in einer ruhenden Lösung der Stofftransport zum Tragen kommt, wird
sich auch im Tafel-Bereich von Abb. 3.8 der Strom mit der Zeit ändern, weil elektro-
chemisch aktive Teilchen nicht mehr in einer ausreichenden Rate an die Elektroden-
oberfläche gelangen können. Die Folge ist ein stetiger Abfall des Stroms mit der
Zeit. Man erhält dann auf diese Weise instationäre Strom-Spannungs-Kurven.

Wir wollen zuerst das potentiostatische Experiment behandeln (Chronoampero-
metrie, siehe Tab. 2.17). Nach Einschalten eines vorgegebenen Elektrodenpotentials
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

bzw. einer Überspannung wird die Konzentration an der Elektrodenoberfläche
durch die elektrochemische Reaktion von cEl auf den Wert cO sinken (siehe
Abb. 3.7). Die Triebkraft für den Transport von Teilchen ist der Ausgleich dieses
Konzentrationsgradienten. Die Nernstsche Diffusionsschicht wird bei diesem Expe-
riment mit der Zeit in das Lösungsinnere hineinwachsen. Der Verlauf der Konzen-
tration im Elektrolyten cEl als Funktion der Zeit t und des Abstands x von der Elek-
trodenoberfläche wird durch das Zweite Ficksche Gesetz beschrieben:

dcEl x�t� �
dt

� D � d2 cEl

dx2
(3-66)

Die Lösung dieser Differentialgleichung führt unter Beachtung entsprechender
Randbedingungen und einem konstanten Elektrodenpotential zu folgender Funk-
tion [6, 7]:

c�x� t� � cEl � cO

� � � 2			



	 � x											
4�D�t	 (3-67)

Für den Konzentrationsgradienten an der Elektrodenoberfläche (x = 0) folgt daraus:

dc
dx

� �

x�0

� cEl�cO� �											

�D�t	 (3-68)

Ein Vergleich von Gl. 3-56 und 3-68 führt zu einem Ausdruck für �N:

�N � 															

 � D � t

	
(3-69)

Die Nernstsche Diffusionsschicht �N wächst also bei einem konstanten Elektro-
denpotential mit t1/2 in das Lösungsinnere hinein. Abb. 3.9 zeigt den Verlauf und
die Größ enordnung von �N schematisch für den Fall, daß ein Potential im Grenz-
strombereich gewählt wird.

Nach Abb. 3.9 ist die Nernstsche Diffusionsschicht nach ca. 10 ms auf eine Dicke
von ca. 30 �m angewachsen. Das sind typische Werte für �N. Für größ ere Zeitspan-
nen (> 1 s) kann �N im Bereich von 100 �m bis 1 mm liegen.

Mit Gl. 3-60 bzw. 3-61 und 3-68 kann nun die Zeitabhängigkeit der elektrochemi-
schen Stromdichte j für den Fall ausgedrückt werden, daß cO = 0 ist (Cottrell-Glei-
chung):

j � z � F �
					
D






� cEl �
1		

t
	 (3-70)

Die Nernstsche Diffusionsschicht wächst in das Lösungsinnere hinein, und die
Stromdichte sinkt entsprechend mit t1/2 ab.

In der Praxis wird in einem potentiostatischen Experiment (siehe dazu Abschnitt
2.4.5 und Abb. 2.37) die Stromdichte gegen t–1/2 aufgetragen. Wenn der untersuchte
elektrochemische Prozeß in einer ruhenden Lösung allein durch die Diffusion kon-
trolliert wird, ergibt sich dann nach Gl. 3-70 eine Gerade. Das bedeutet, daß die elek-
trochemische Kinetik im Vergleich zum Stofftransport schnell ist.
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3.3 Stofftransport

Der zweite Fall ist das galvanostatische Experiment (Chronopotentiometrie, siehe
Tab. 2.17). Nach Einschalten eines konstanten Stroms (bzw. Stromdichte) stellt sich
während der gesamten Versuchszeit ein konstantes Konzentrationsgefälle dc/dx für
die aktive Verbindung i an der Elektrodenoberfläche ein:

dci

dx
� j

z�F�Di

(3-71)

Zu verschiedenen Zeiten erhält man dann Konzentrationsprofile in Form von paral-
lelen Geraden, die in das Innere des Elektrolyten hineinwachsen (siehe Abb. 3.10).

Mit fortschreitender Elektrolysezeit sinkt die Konzentration von i an der Elektro-
denoberfläche (cO) auf einen sehr geringen Wert ab. Bei Überschreiten der Transi-
tionszeit � kann der aufgezwungene Strom nicht mehr alleine durch den bereits
vollständigen Umsatz der Verbindung i transportiert werden. Wegen des konstanten
Stroms nimmt das Elektrodenpotential jetzt einen neuen Wert an, bei dem eine wei-

161

K
o

n
ze

n
tr

at
io

n
 c

t = 0

CEl1 s

10 s-3

10 s-2
10 s-1

1 10-5 2 10-5 3 10-5

Abstand von der Elektrodenoberfläche / m

Abb. 3.9 Konzentrationsprofile in einer ruhenden Elektrolyt-
lösung zu verschiedenen Zeiten t bei einem potentiostatischen
Einschaltexperiment (Chronoamperometrie)

K
o

n
ze

n
tr

at
io

n
 c

CEl

0
0

Abstand x
t = τ

t = 0

t 3

t 2

t 1

Abb. 3.10 Konzentrationsprofile zu verschiedenen Zeiten t bei
einem galvanostatischen Einschaltexperiment am Beispiel einer
elektrochemischen Metallabscheidung (Chronopotentiometrie);
� = Transitionszeit (wenn cO = 0)�



3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

tere elektrochemische Reaktion einsetzt. Als Beispiel sei in Abb. 3.11 der Potential-
transient für die Abscheidung eines Metalls gezeigt. Bei Überschreitung der Transi-
tionszeit ist die Konzentration der Metall-Ionen auf null abgesunken. Der aufge-
zwungene Strom erzwingt jedoch eine weitere elektrochemische Reaktion an der
Elektrode. Dies ist dann die Wasserstoffentwicklung aus dem Elektrolyten, und es
stellt sich das entsprechende Potential an der Elektrode ein.

Mit Gl. 3.71 und der entsprechenden Randbedingung kann Gl. 3-66 für den gal-
vanostatischen Fall gelöst werden. Man erhält für die Zeitabhängigkeit der Konzen-
tration an der Elektrodenoberfläche (cO) dann folgende Funktion [6, 7]:

cO t� � � cEl � 2 � j
z�F� 			



	 �D � 		

t
	

(3-72)

Bei einem konstanten Strom sinkt also die Konzentration an der Elektrodenober-
fläche kontinuierlich ab. Wenn die Transitionszeit erreicht ist, wird cO = 0 und aus
Gl. 3-72 wird:

j � 			
�

	 � 1
2
� z � F � 										


 � D
	 � cEl (3-73)

Diese Gleichung wird in der Literatur auch als Sand-Gleichung bezeichnet. Zu
jeder eingestellten Stromdichte wird eine bestimmte Transitionszeit gemessen, die
gut auswertbar ist.
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Beispiel 3.4
Für die folgende Oxidationsreaktion:

[Fe(CN)6]4– � [Fe(CN)6]3– + e– (3-74)

mit c ([Fe(CN)6]4–) = 5 × 10–3 mol dm–3 wurden an einer Pt-Elektrode in 0,1 mol
dm–3 KNO3 galvanostatische Einschaltmessungen bei 25 °C durchgeführt und
bei Stromdichten von 0,5 bis 0,9 mA cm–2 die Transitionszeiten in analoger
Weise wie in Abb. 3.11 ermittelt (aus [3]). Es zeigte sich, daß das Produkt j � 			

�
	

einen konstanten Wert liefert und damit Gl. 3-73 erfüllt ist. Für j = 0,5 mA cm–2

ist z. B. � = 23 s. Zu bestimmen ist der Diffusionskoeffizient von [Fe(CN)6]4– in
0,1 mol dm–3 KNO3 bei 25 °C.

Lösung:
Mit der Stromdichte j und der Transitionszeit � folgt:

j � 			
�

	 � 0� 5 � 10
�3 � A � cm

�2 � 											
23 � s

	 � 2� 398 � 10
�3

A � cm
�2 � s

1�2

Einsetzen in Gl. 3-73 und Auflösen nach D liefert den Wert für den Diffusions-
koeffizienten:

D � 2�j� 			
�

	
F� 			



	 �cEl

� �2

� 2�2�398�10�3 �A�cm�2

96 485�A�s�mol�1 � 			



	 �5�10�6 �mol�cm�3

� �2

� 3� 15 � 10
�5 � cm

2
s
�1

Werte für D von ca. 3 – 6 × 10–5 cm2 s–1 sind typische Werte für Diffusionsko-
effizienten von Ionen in wäß rigen Elektrolytlösungen.

3.3.1.3 Diffusionsüberspannung
Neben der Überspannung aufgrund der elektrochemischen Kinetik (siehe Abschnitt
2.4.1) betrachten wir nun noch einen weiteren Überspannungsanteil, nämlich die
Diffusionsüberspannung �diff. Sie ist wie folgt definiert:

�
Diff

� � cEl

� �� � cO

� �
(3-75)

eingesetzt in die Nernstsche Gleichung ergibt sich für die Diffusionsüberspan-
nung:

�
Diff

� � R�T
z�F � ln

cO

cEl

(3-76)

Die Diffusionsüberspannung in Gl. 3-76 ist zu unterscheiden von der Konzentra-
tionsüberspannung �C, bei der der Ladungsdurchtritt noch berücksichtigt ist (vgl.
Gl. 2-167 und 2-168).
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Wenn die Stromdichte j sich der Grenzstromdichte jgr nähert, wird die Diffu-
sionsüberspannung unendlich. Wenn die Stromdichte j < jgr ist, wird �Diff wie folgt
berechnet:

�
Diff

� � R�T
z�F � ln 1 � j

jgr

� �

(3-77)

Die Gesamtüberspannung �ges ergibt sich dann als die Summe der kinetischen
Überspannung (Durchtrittsüberspannung �D, siehe Abschnitt 2.4.2.1 und Gl. 2-145)
und der Diffusionsüberspannung �Diff. Je nach Vorzeichen von �Diff ist dann �ges

für eine anodische Reaktion:

�
ges

� �
D
� �

Diff
(3-78)

und für eine kathodische Reaktion:

�
ges

� �
D
� �

Diff
(3-79)

Beispiel 3.5
Für eine Silberabscheidung an der Kathode nach:

Ag+ + e– � Ag (3-80)

soll die Diffusionsüberspannung bei 25 °C unter der Annahme berechnet wer-
den, daß die gewählte Stromdichte nur 90 % der Grenzstromdichte beträgt.

Lösung:
Bei einer kathodischen Metallabscheidung ist die Konzentration der Ag+-Ionen
an der Oberfläche (cO) geringer als im Inneren des Elektrolyten (cEl). Damit
ergibt sich nach Gl. 3-76 ein positiver Wert für �Diff, der von der negativen kineti-
schen Überspannung nach Gl. 3-79 substrahiert wird.

Die Berechnung von �Diff erfolgt nach Gl. 3-77 mit j/jgr = 0,9. Einsetzen der
Werte ergibt:

�
Diff

� � 8�3145 V�A�s�K�1 �mol�1 �298 K

1�96 485 A�s�mol�1 � ln 1 � 0� 9� � � 0� 059 V

Der Betrag der Gesamtüberspannung für die Silberabscheidung nimmt
danach um 59 mV zu.

Bei der elektrochemischen Gegenreaktion, nämlich der Bildung von Silber-
Ionen an einer Silberanode, diffundieren Ag+-Ionen in den Elektrolyten hinein.
Damit wird cO > cEl und mit Gl. 3-75 ist �Diff < 0. Der Betrag der Gesamtüber-
spannung für die Ag-Oxidation vermindert sich in diesem Fall nach Gl. 3-78 um
�Diff.

Für die Praxis ist die Abhängigkeit der Stromdichte von der Überspannung inter-
essant. Wenn die elektrochemische Reaktion vor der Elektrode in einer ruhenden
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Lösung – d. h. bei Abwesenheit von Konvektion – nur von der Diffusion bestimmt
wird, dann ist die Durchtrittsüberspannung �D näherungsweise null. Die Gesamt-
überspannnung kann in diesem Fall mit der Diffusionsüberspannung gleichgesetzt
werden: �ges = �Diff = �. Damit läß t sich die Stromdichte als Funktion der angeleg-
ten Überspannung � wie folgt angeben:

j � z � F � kM � cEl � 1 � e
z�F
R�T��

� �

(3-81)

3.3.1.4 Überlagerung von Ladungstransfer und Diffusion
In vielen Fällen erfolgt während einer elektrochemischen Reaktion an der Phasen-
grenze der Ladungstransfer und die Diffusion mit vergleichbaren Geschwindigkei-
ten. Ein Maß für die Transportprozesse sind die jeweiligen Geschwindigkeitskon-
stanten:

� k0 für die elektrochemische Reaktion
� kM für den Stofftransport

Für die Beschreibung der elektrochemischen Kinetk mit Hilfe der Butler-Volmer-
Gleichung muß dann die Grenzstromdichte bzw. der Massentransportkoeffizient
berücksichtigt werden. Als Beispiel für die Behandlung der Kinetik bei Überlage-
rung von Ladungs- und Stofftransport dient eine Oxidationsreaktion nach Gl. 3-57
(siehe Abb. 3.12).

Für hohe anodische Überspannungen kann die kathodische Gegenreaktion in der
konzentrationsabhängigen Formulierung der Butler-Volmer-Gleichung (Gl. 2-169)
vernachlässigt werden und für die Oxidationsstromdichte gilt:

jox � j0 � cRed�O

cRed�El

� e
��z�F
R�T ��

(3-82)
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Die Stromdichte kann ebenfalls mit Hilfe des Massentransportkoeffizienten aus-
gedrückt werden. Weil es sich jetzt nicht um den Grenzstrombereich handelt, muß 
die Differenz zwischen den Konzentrationen an der Oberfläche (cO) und im Inne-
ren des Elektrolyten (cEl) eingesetzt werden:

jox � z � F � kM � cRed�O � cRed�El

� �
(3-83)

Durch Umformen erhält man aus Gl. 3-83 für das Konzentrationsverhältnis:

cred�O

cred�El

� 1 � jox

z�F�cred�El

(3-84)

Einsetzen von Gl. 3-84 in 3-82 führt zu folgender Gleichung:

jox � j0 1 � jox

z�F�kM �cRed�El

� �

� e
��z�F
R�T ��

(3-85)

bzw. durch Umformen:

jox � 1
1

z�F�kM �cRed�El�
1

j0 �e
��z�F
R�T ��

(3-86)

Man erkennt, daß sich die elektrochemische Stromdichte jox in Gl. 3-86 formal
aus zwei in Serie geschalteten Widerständen ergibt. Der erste Term unter dem
Bruchstich auf der linken Seite entspricht der Stofftransporthemmung, der zweite
der kinetischen Hemmung des Ladungstransfers.

Gl. 3-86 kann auch wie folgt ausgedrückt werden:

jox � j0 �
1�e

��z�F
R�T ��

� �

j0
jgr

� e
��z�F
R�T ��

(3-87)

In Abb. 3.13 sind zur Veranschaulichung für eine Oxidationsreaktion mit z = 1,
� = 0,5 und T = 298 K die Stromdichte-Potential-Kurven für die drei Fälle gezeigt:

1. reine kinetische Kontrolle
2. reine Diffusionskontrolle
3. Überlagerung von elektrochemischer Kinetik und Diffusionskontrolle

Kurve 1 bezieht sich auf eine rein kinetisch kontrollierte Reaktion nach Butler-
Volmer (Gl. 3-82 mit cRed,O = cRed,El). Für einen rein diffusionskontrollierten Prozeß 
ergibt sich mit Gl. 3-77

jox � jgr � 1 � e
��z�F
R�T ��

Diff

� �

(3-88)

Der Verlauf der j/�-Kurve für diesen Fall ist in Abb. 3.13 mit Kurve 2 dargestellt.
Schließ lich zeigt Kurve 3 den Verlauf der j/�-Kurve für die Überlagung von
Ladungsdurchtritt und Stofftransport nach Gl. 3-87.
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3.3 Stofftransport

Viele elektrochemische Reaktionen in industriellen Prozessen verlaufen nicht
reversibel, d. h. man erhält nicht das nach der reinen elektrochemischen Kinetik zu
erwartende Verhalten mit einem anodischen und kathodischen Ast der Butler-Vol-
mer-Gleichung. Beispiele für reversible Reaktionen sind die bereits mehrfach disku-
tierten einfachen Redoxreaktionen (z. B. Fe2+/Fe3+; [Fe(CN)6]4–/[Fe(CN)6]3–; etc.), die
sich nach Butler-Volmer verhalten.

Beispiele für irreversible Reaktionen sind zahlreiche elektrochemische Reaktio-
nen, wie z. B. die Oxidation von Methanol. Wenn Methanol elektrochemisch zu CO2

oxidiert wird, ist die Rückbildung von CO2 zu Methanol schon dadurch verhindert,
daß gasförmiges CO2 aus der Reaktionsschicht entweicht und nicht mehr für eine
elektrochemische Reduktion zu CH3OH zur Verfügung steht. Die Geschwindigkeit
dieser Reaktion ist darüber hinaus um Größ enordnungen kleiner als die für die
Methanoloxidation und damit praktisch null. Ein Fall einer irreversiblen elektroche-
mischen Reaktion liegt auch vor, wenn z. B. das elektrochemisch gebildete Produkt
mit Verbindungen im Elektrolyten weiterreagiert und so dem Gleichgewicht entzo-
gen wird. Hier handelt es sich dann um einen Ladungstransfer, der mit einer che-
mischen Reaktion gekoppelt ist (siehe z. B. Abb. 1.8). Dazu gibt es viele Beispiele in
der Organischen Elektrochemie.

Bei irreversiblen Reaktionen ist aus diesen Gründen eine exakte Bestimmung der
Austauschstromdichte und der kinetischen Überspannung experimentell nicht
möglich. Man wertet dann die an der untersuchten Einzelelektrode gemessenen
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Abb. 3.13 Modellierung von Stromdichte-
Potential-Kurven für eine elektrochemische
Oxidationsreaktion bei verschiedenen Stoff-
transportbedingungen. Parameter: z = 1; T =
298 K; � = 0,5; j0 = 0,1 A cm–2; jgr = 1 A cm–2;

1) kinetische Kontrolle (nach Gl. 3-82);
2) Diffusionskontrolle (nach Gl. 3-88);
3) Überlagerung von kinetischer Kontrolle
und Diffusionskontrolle (nach Gl. 3-87)
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

Stomdichte-Potential-Kurven aus und ermittelt für den interessierenden Potential-
bereich die Tafel-Steigung b. Die Stromdichte als Funktion des Elektrodenpotentials
wird dann mit Gl. 2-142 in vereinfachter Weise modelliert (siehe dazu [8]). Für eine
elektrochemische Oxidation ist dann die Stromdichte:

jox � z � F � kox�0 � cred�El � e
��z�F
R�T �� � kexp � cred�El � eb� �� (3-89)

Wenn die experimentell ermittelte Tafel-Steigung b in der üblichen Einheit (V
Dekade–1) angegeben wird, ist der Faktor b� im Exponenten von Gl. 3-89 der rezi-
proke Werte der Tafel-Steigung. Für eine einfache Reaktion mit � = 0,5, z = 1 und
T = 298 K (siehe Gl. 2-145) hat b� beispielweise den folgenden Wert:

b
� � 1

b
� 0�5�95 485�A�s�mol�1

2�203�8�3145�V�A�s�mol�1 �K�1 �298�K � 8� 454 � V
�1

Die experimentelle Geschwindigkeitskonstante kexp folgt dann aus der elektroche-
mischen Geschwindigkeitskonstante kox,0:

kexp � z � F � kox�0 (3-90)

Wenn man die Stromdichte in der Einheit A cm–2 angibt, hat kexp die Einheit A
cm mol–1. Mit Gl. 3-89 erhält man dann Gl. 3-86 in modifizierter Form:

jox � cred�El
1

z�F�kM

� 1

kexp �eb� ��

(3-91)

In der chemischen Reaktionstechnik bezeichnet man allgemein das Verhältnis
zwischen dem chemischen Stoffumsatz und dem Stofftransport als die dimensions-
lose Damköhler-Zahl Da. Für eine chemische Reaktion erster Ordnung gilt mit der
chemischen Geschwindigkeitskonstanten kchem (siehe Abschnitt 2.4.1) und der Ver-
weilzeit � im Reaktor (siehe dazu z. B. [1, 9]):

Da � kchem � � (3-92)

Im Falle von elektrochemischen Reaktionen wird eine formal eingeführte
Geschwindigkeitskonstante kRkt vom Elektrodenpotential � abhängig sein:

kRkt � kexp � eb� �� (3-93)

Die Damköhler-Zahl in der ECVT wird folgerichtig als das Verhältnis zwischen
der potentialabhängigen Geschwindigkeitskonstanten kRkt und dem Massentrans-
portkoeffizienten kM definiert. Zur Umrechnung von der chemischen in die elektro-
chemische Größ e und aus Dimensionsbetrachtungen muß das Faraday-Gesetz
beachtet werden. Die Damköhler-Zahl für elektrochemische Reaktionen wird dann
wie folgt angegeben:
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3.3 Stofftransport

Da � kexp �eb� ��

z�F�kM

(3-94)

Die Damköhler-Zahl ist nach Gl. 3-94 im Übergangsbereich, in dem die elektro-
chemische Kinetik und der Stofftransport vergleichbare Geschwindigkeitskonstan-
ten aufweisen, abhängig vom Elektrodenpotential. Der Expontialterm mit der rezi-
proken Tafel-Steigung und dem Elektrodenpotential besagt, daß mit steigendem
Potential bei konstantem kM der Wert für Da immer kleiner wird und sich bei
hohem Potential dem Grenzstrombereich annähert. Wenn andererseits der Massen-
stransportkoeffizient kM einen groß en Wert annimmt, wird die Damköhler-Zahl
klein. Damit ist diese Kennzahl ein Maß für den Einfluß des Stofftransports. Mit
Gl. 3-93 und Gl. 3-94 kann Gl. 3-91 umgeschrieben werden:

jox � cred�El �kexp

1�Da
(3-95)

Bei einer Überlagerung von Ladungsdurchtritt und Diffusion wird also die elek-
trochemische Stromdichte durch die Konzentration der elektrochemisch aktiven
Verbindung, das Elektrodenpotential und die Damköhler-Zahl beschrieben. Wenn
Da = 0 wird, gibt es keine Begrenzung durch den Stofftransport und Gl. 3-95
beschreibt dann die reine elektrochemische Kinetik.

Aus den bisherigen Betrachtungen geht deutlich hervor, daß der Massentrans-
portkoeffizient kM eine bedeutende Rolle in der elektrochemischen Reaktionstech-
nik spielt. Groß e Werte von kM haben einen groß en Grenzstrom zur Folge, weil die
elektrochemisch aktiven Verbindungen schnell an den Reaktionsort transportiert
werden.

Bisher wurde nur der Stofftransport aufgrund des Konzentrationsgradienten in
einer ruhenden Lösung betrachtet. Der Wert für kM wird nach Gl. 3-65 von dem Dif-
fusionskoeffizienten Di der Verbindung i in der Lösung bestimmt. Darüber hinaus
ist kM zeitlich nicht konstant, weil die Nernstsche Diffusionsschicht nach Gl. 3-69
mit t1/2 in den Elektrolyten hineinwächst. Durch eine definierte Konvektion in der
Lösung kann jedoch kM kontrolliert werden. Je größ er die Geschwindigkeit einer
sich bewegenden Elektrolytlösung vor der Elektrodenoberfläche ist, desto größ er
wird der Massentransportkoeffizient und damit der Grenzstrom.

Bevor wir jedoch diesen Fall behandeln, wollen wir einen weiteren Transportpro-
zeß betrachten, der wie die Diffusion ebenfalls in einer ruhenden Lösung auftritt:
die Migration von geladenen Teilchen in einem elektrischen Feld.

3.3.2
Migration

Unter Migration versteht man die Bewegung von geladenen Teilchen entlang eines
Potentialgradienten. Sie beschreibt damit den Mechanismus des Ladungstransports
im Elektrolyten. Die Ladungsbilanz des Elektronenflusses im äuß eren Leiterkreis
muß durch den Ionentransport im Elektrolyten ausgeglichen werden. Die physikali-
sche Triebkraft sind elektrostatische Kräfte, die keine Unterscheidung zwischen ver-
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

schiedenen chemischen Strukturen der wandernden Ionen zulassen. Nur der
Radius, die Ladung und die Größ e der Hydrathülle des Ions sowie die physikalisch-
chemischen Eigenschaften des Lösungsmittels (Dielektrizitätskonstante und Visko-
sität) bestimmen die Wanderungsgeschwindigkeit von Ionen im Elektrolyten.

Ein Potentialgradient wird durch das Anlegen eines elektrischen Felds mit der
Feldstärke E zwischen zwei Elektroden mit dem Abstand x erzeugt und verursacht
durch die Migration einen Teilchenfluß von Kationen (JM

+ ) und von Anionen (JM
– )

im Elektrolyten. Hierbei kann es sich jeweils um eine Kationen- bzw. Anionensorte
oder auch um mehrere handeln. Mit den Konzentrationen ci

+ und den Ladungszah-
len zi

+ der wandernden Kationen ergibt sich die elektrochemische Migrationsstrom-
dichte jM

+ durch wandernde Kationen als die Summe der einzelnen Beiträge der
Kationensorten i:

j�
M

� F � d�
dx

��
i

z�
i
� u�

i
� c�

i
(3-96)

analog mit ci
– und zi

– für die Anionen die Migrationsstromdichte jM
– :

j�
M

� �F � d�
dx

��
i

z�
i

�
�
�

�
�
� � u�

i
� c�

i
(3-97)

Für das Verständnis muß hier betont werden, daß mit ci
+ und ci

– die Konzentratio-
nen der in dem Elektrolyten gelösten Ionen gemeint sind und nicht etwa – wie im
Fall der Diffusion – die Konzentration von elektrochemisch aktiven Verbindungen.
In Gl. 3-96 und 3-97 sind die Beweglichkeiten ui

+ und ui
– für die Kationen und Anio-

nen nach Gl. 2-3 berücksichtigt. Die Ionenbeweglichkeiten können mit Gl. 2-36 und
2-37 aus den Grenzleitfähigkeiten der Ionen berechnet werden. Tab. 3.3 zeigt eine
kleine Auswahl von Ionenbeweglichkeiten.

Tab. 3.3 Beweglichkeiten von Kationen u+ und Anionen u– in wäß rigem Elektrolyten bei 25 °C
berechnet aus den Equivalentleitfähigkeiten in Tab. 2.3

Kation u+ / ×10–4 cm2 s–1 V–1 Anionen u– / ×10–4 cm2 s–1 V–1

Cu2+ 57 Cl– 79,13
Fe2+ 55,45 ClO4

– 69,75
Fe3+ 70,48 HSO4

– 53,89
H+ 362,25 SO4

2– 82,91
K+ 76,18 NO3

– 74,0
Na+ 51,93 OH– 205,52

Wenn das elektrische Feld zwischen den Elektroden linear verläuft, gilt mit der
Spannung U zwischen den Elektroden und ihrem Abstand d für den Potentialgra-
dienten:

d�
dx

� U
d

(3-98)
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3.3 Stofftransport

Die Migrationsstromdichte jM ist die Summe der Kationen- und Anionenwande-
rung:

jM � j�
M
� j�

M
(3-99)

Gl. 3-96 und 3-97 können damit addiert werden und mit Gl. 3-98 ergibt sich für
die Migrationsstromdichte unter Berücksichtigung aller wandernden Ionen i:

jM � F�U
d

��
i

zi

�
�

�
� � ui � ci (3-100)

Wenn man für die Stromdichte den Migrationsstrom IM und die Elektrodenfläche
A einsetzt, kann Gl. 3-100 umgeformt werden:

I
U

� A
d
� F ��

i

zi

�
�

�
� � ui � ci �

A
d
� � (3-101)

In Gl. 3-101 ist zu erkennen, daß sich die spezifische Leitfähigkeit des betrachte-
ten Elektrolyten mit folgendem Ausdruck angeben läß t:

� � F ��
i

zi

�
�

�
� � ui � ci (3-102)

Die spezifische Leitfähigkeit eines Elektrolyten wird damit durch die Konzentra-
tion der einzelnen Ionensorten (Summe aller Kationen und Anionen) sowie deren
Beweglichkeit im elektrischen Feld zwischen den Elektroden bestimmt (siehe
Abschnitt 2.1).

Die gesamte Migrationsstromdichte setzt sich nach Gl. 3-99 aus den Teilströmen
der Kationen und Anionen zusammen. Der Anteil einer Ionensorte am Gesamt-
strom wird mit Hilfe der Überführungszahlen ti

+ für die Kationen und ti
– für die

Anionen ausgedrückt (Abschnitt 2.1.4.3):

ti �
ji

jges

(3-103)

Wenn zusätzlich die Equivalentleitfähigkeiten �0,i der einzelnen Ionen bei unend-
licher Verdünnung berücksichtigt werden (siehe Gl. 2-35), ergibt sich für die Über-
führungszahl einer Ionensorte:

ti �
ji

jges

� zi� ��ui �ci�

i

zi� ��ui �ci

� zi� ���0�i �ci�

i

zi� ���0�i �ci

(3-104)

3.3.2.1 Kopplung von Diffusion und Migration
Während einer elektrochemischen Reaktion liegt in der Zelle oder in einem Reaktor
eine Spannung zwischen den Elektroden an, und vor der Elektrodenoberfläche
kommt es in einer ruhenden Lösung zur Ausbildung von Konzentrationsgradien-
ten. Unter der Annahme eines schnellen Ladungsdurchtritts wird die Stromdichte
durch Diffusion und Migration bestimmt:
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

jges � jDiff � jM (3-105)

Dabei ist zu beachten, daß die Stromdichten jDiff und jM je nach Richtung des
elektrischen Felds unterschiedliche Vorzeichen haben können. Dies soll am Beispiel
der kathodischen Kupferabscheidung in Abb. 3.14 verdeutlicht werden. Diese kann
entweder durch Reduktion von Kupfer-Ionen (Abb. 3.14a):

Cu2+ + 2 e– � Cu (3-106)

oder aus einem negativ geladenen Cyanokomplex (Abb. 3.14b):

Cu(CN)4
2– + 2 e– � Cu + 4 CN– (3-107)

oder aus einem neutralen Komplex erfolgen (Abb. 3.14c):

Cu(CN)2 + 2 e– � Cu + 2 CN– (3-108)

Die Richtungen von jD und jM sind für diese drei exemplarischen Fälle ebenfalls
in Abb. 3.14 eingezeichnet. Die Anteile der Diffusion und Migration am Gesamt-
strom j können mit Hilfe der Ladungsbilanz und den Überführungszahlen ermittelt
werden. Bei einer Reduktion wandern positive Ionen zur Kathode und jM

+ ist:

j�
M

� t� � j (3-109)

und bei einer Oxidation wandern negative Ionen zur Anode:

j�
M

� �t� � j (3-110)
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Abb. 3.14 ElektrochemischeKupferabscheidung aus verschie-
denen Kupfersalzen an der Kathode; Richtung der Teilchens-
tromdichtender aktiven Verbindungen für die Diffusion JD und
der Migration JM

– bzw. JM
+ : a) Diffusions- und Migrationsstrom-

dichte in gleicher Richtung; b) Diffusions- und Migrationsstrom-
dichte in verschiedeneRichtungen; c) reine Diffusion



3.3 Stofftransport

Der Anteil der Diffusion an der Gesamtstromdichte ergibt sich dann nach
Gl. 3-105. Für den Diffusionsstrom gilt mit der Überführungszahl des betrachteten
Ions und unter Beachtung des Vorzeichens allgemein:

jDiff � jges � 1 � ti

� �
(3-111)

Die Erfahrung zeigt, daß sich auch bei Verwendung eines negativ geladenen Cya-
nokomplexes eine Kupferschicht nach Abb. 3.14b auf der negativ geladenen Elek-
trode abscheidet. Zur Erklärung dieses scheinbaren Widerspruchs betrachten wir
die einzelnen Gradienten. Aus Gl. 3-50 und 3-53 erhalten wir für die Stromdichte
die eindimensionale Planck-Nernst-Gleichung für eine ruhende Lösung (d. h. ohne
Konvektion):

jges � jDiff � jM � �z � F � Di �
dci

dx
� ui � ci �

d�
dx

� �

(3-112)

Die Migration kann nur dann einen wesentlichen Beitrag zur gesamten Strom-
dichte haben, wenn der Potentialgradient groß ist. Bei Elektrolytlösungen mit guter
ionischer Leitfähigkeit ist dieser jedoch meist vernachlässigbar. Dies wird mit dem
Beipiel 3.6 verdeutlicht. Wenn d�/dt vom Betrag klein gegenüber dc/dx ist, können
Ionen auch gegen das elektrische Feld wandern (siehe Abb. 3.14).

Beispiel 3.6
Die Anteile der Diffusion und der Migration an der Gesamtstromdichte sollen
am Beispiel einer Metallabscheidung mit Hilfe von Gl. 3-112 abgeschätzt werden.
Wir betrachten die Abscheidung von Ag+-Ionen (Gl. 3-80) in einem NO3

–-haltigen
Elektrolyten mit der spezifischen Leitfähigkeit � unter Grenzstrombedingungen
mit folgenden Angaben:

cEl(Ag+) = 0,1 mol dm–3

j = 0,01 A cm–2

�(Elektrolyt) = 0,2 S cm–1

D(Ag+) � 10–5 cm2 s–1 (Annahme)
�N � 10–2 cm (Annahme)
T = 298 K

Lösung:
a) Wir berechnen zuerst die Diffusionsstromdichte jDiff:

Unter Grenzstrombedingungen gilt:

jDiff � F � D�Ag
�� � cEl�Ag��

�N

und Einsetzen ergibt:

jDiff � 96 485�A�s�mol�1 �10�5 �cm2 �s�1 �10�4 �mol�cm�3

10�2 �cm
� 9� 65 � 10

�3
A � cm

�2
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

Die Diffusionsstromdichte trägt danach mit 96,5 % zur Gesamtstromdichte
von jges = 10 mA cm–2 bei.
b) Für die Migrationsstromdichte jM gilt:

jM � F � c�Ag
�� � u�Ag

�� � d�
dx

Der Potentialgradient wird bei einem linearen Feldverlauf mit der Feldstärke E
gleichgesetzt und man erhält mit dem Abstand d zwischen den beiden Elektro-
den:

d�
dx

� E � U
d

(3-98)

Mit dem Ohmschen Gesetz erhalten wir einen Ausdruck für den Spannungs-
abfall U im Elektrolyten (siehe Gl. 2-4 bis 2-8):

U � d
�
� j (3-113)

und Einsetzen von Gl. 3-113 in Gl. 2-2 ergibt einen Ausdruck für den Poten-
tialgradienten:

d�
dx

� j
�

(3-114)

Gl. 3-114 sagt aus, daß bei einer vorgegebenen Stromdichte der Potentialgra-
dient um so größ er ist, je kleiner die spezifische Leitfähigkeit ist. Ein groß er
Potentialgradient bedeutet für die Praxis, daß der Spannungsabfall zwischen den
Elektroden und damit der Leistungsverlust im Elektrolyten groß ist. In techni-
schen Elektrolysen wird deshalb eine möglichst hohe Leitfähigkeit angestrebt,
um den Spannungsabfall U nach Gl. 3-113 zu minimieren.

Der Potentialgradient in diesem Fall ist:

d�
dx

� 0�01�A�cm�2

0�2���1 �cm�1 � 0� 05 � V � cm
�1

Die Beweglichkeit u(Ag+) erhält man aus der Equivalentleitfähigkeit �0(Ag+)
bei unendlicher Verdünnung (siehe Tab. 2.3) mit Hilfe von Gl. 2-36 (vgl. Tab. 3.3):

u�Ag
�� � 62�9�S�cm2 �mol�1

96 485�A�s�mol�1 � 6� 52 � 10
�4 � cm

2 � V
�1 � s

�1

Einsetzen der Werte ergibt dann die Größ e von jM:

jM � 96 485 � A � s � mol
�1 � 10

�4 � mol � cm
�3 �

6� 52 � 10
�4 � cm

2 � V
�1 � s

�1 � 0� 05 � V � cm
�1

jM � 0� 315 � 10
�3 � A � cm

�2

Die Migrationsstromdichte jM hat demnach nur einen Anteil von 3,15 % an
der Gesamtstromdichte.
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Der Anteil der Migration während einer Elektrolyse kann im allgemeinen ver-
nachlässigbar klein gemacht werden, wenn eine hohe Konzentration an Leitsalz im
Elektrolyten vorhanden ist. Durch die dann hohe ionische Leitfähigkeit wird der
Potentialgradient klein. Durch Zugabe von zusätzlichen Ionen werden nach Gl. 3-
104 die Überführungszahlen der aktiven Verbindungen gegenüber denen der Ionen
des Elektrolyten sehr klein und damit wird jM

+ bzw. jM
– gering und der Anteil von jDiff

entsprechend hoch.
In der elektrochemischen Technik gibt es über das Beispiel in Abb. 3.14 hinaus

eine Vielzahl von Anwendungen, in denen die elektrochemisch aktiven Ionen gegen
das elektrische Feld wandern müssen. Hierzu zählt die Silberabscheidung in der
Galvanotechnik aus dem negativ geladenen Cyankomplex:

[Ag(CN)2]– + 2 e– � Ag + 2 CN– (1-24)

oder die Herstellung von elektrolytischem Mangandioxid (EMD) aus Mn2+ an der
Anode:

Mn2+ + 6 H2O � MnO2 + 4 H3O+ + 2 e– (3-115)

Das aus einer sauren MnSO4-Lösung hergestellte Mangandioxid dient als Elektro-
denmaterial in den konventionellen alkalischen Zink-Braunstein-Batterien.

Der Anteil der Migration am gesamten Stofftransport in einem elektrochemi-
schen Reaktor ist bei hohem Leitsalzanteil klein und wird in der Transportgleichung
(Gl. 3-51 bzw. 3-52) neben der Diffusion und Konvektion oft nicht berücksichtigt.
Jedoch kann die Tatsache, daß sich geladene Teilchen in einem Gleichspannungs-
feld mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten und je nach Ladung in entgegenge-
setzte Richtungen bewegen, zur Trennung von Stoffen genutzt werden. Die soge-
nannten elektrokinetischen Techniken beschäftigen sich deshalb mit der Wande-
rung von geladenen Verbindungen im Inneren des Elektrolyten. Im Gegensatz
dazu steht bei den rein elektrochemischen Reaktionen der Stoffumsatz an der Pha-
sengrenze Elektrode/Elektrolyt im Vordergrund. Die wichtigsten Anwendungsfelder
der elektrokinetischen Techniken sind:

� Elektrophorese
� Elektroosmose
� Elektrodialyse

Die physikalisch-chemischen Grundlagen dazu werden in den folgenden
Abschnitten kurz diskutiert. Beispiele für technische Prozesse in der ECVT werden
dagegen in Abschnitt 6.5 vorgestellt.

3.3.2.2 Elektrophorese
Mit Hilfe der Elektrophorese werden Mischungen aus hydratisierten Ionen, Kolloi-
den oder Makromolekülen, wie z. B. Proteine, voneinander getrennt. Das Lösungs-
mittel ist meist Wasser und es handelt sich dann um Elektrophorese in freier
Lösung. Wenn die geladenen Verbindungen dagegen mit dem Lösungsmittel in
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einem statischen Trägermaterial, wie z. B. SiO2, Stärkegele, Polyacrylamid, etc.,
wandern, spricht man von Kapillar-, Gel- oder Dünnschichtelektrophorese.

In Abb. 3.15 ist die Wanderung eines Teilchens in freier Lösung dargestellt. Nega-
tiv geladene Ionen sind an einer Teilchenoberfläche adsorbiert. Diese Teilchen wan-
dern nach dem Anlegen einer Gleichspannung zum Pluspol. Die kleineren Gegen-
ionen wandern zur entgegengesetzt geladenen Elektrode. Die betrachteten Teilchen
bzw. Partikel können dabei Kolloide, gelöste Makromoleküle, Festkörperteilchen
(Dispersion) oder Flüssigkeitstropfen (Emulsion) im Elektrolyten sein. Bei Protei-
nen sind die Ladungen auch an den COO–- bzw. NH3

+-Gruppen in den Molekülket-
ten fixiert.

Allgemein werden in wäß rigen Lösungen, Dispersionen oder Suspensionen bei
hohen pH-Werten des Elektrolyten bevorzugt OH–-Ionen und bei niedrigen pH-
Werten dagegen H3O+-Ionen an der Patikeloberfläche adsorbiert. Auf diese Weise
kommt es an der Phasengrenze Partikel/Lösungsmittel zur Ausbildung einer elek-
trolytischen Doppelschicht. Die Galvani-Spannnung fällt in das Innere des Elektro-
lyten ab, und die charakteristische Größ e ist das Zetapotential  (siehe Abb. 2.20 in
Abschnitt 2.3.2). Das Vorzeichen und die Höhe von  ist dabei erfahrungsgemäß 
abhängig von der Partikelgröß enverteilung der betrachteten Festkörperteilchen in
der Lösung, dem pH-Wert, der Konzentration des Elektrolyten bzw. der Art des Trä-
gers und der Temperatur. Definitionsgemäß ist  > 0 bei Adsorption von positiven
Ionen bzw.  < 0 im Falle von negativen Ionen. Wenn  = 0 wird, liegt der isoelektri-
sche Punkt vor und das Teilchen ist neutral. Eine derartige Dispersion ist nicht sta-
bil und es kommt dann meist zur Agglomeration oder zu einem Ausfällen der Par-
tikel. In vielen Fällen soll gerade dieser Zustand vermieden werden. So liegt z. B. bei
keramischen Dispersionen von Al2O3 oder TiO2-Teilchen in wäß rigen Lösungen der
Stabilitätsbereich einer Dispersion bei -Werten von > ± 30 mV.

Abb. 3.16 zeigt schematisch eine Titrationskurve gegen den pH-Wert der Lösung
für disperse Systeme. Weitere Informationen über Dispersionen und Emulsionen
und zur Grenzflächen- und Kolloidchemie finden sich in [10, 11].
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Wenn die Debye-Länge an der Phasengrenze Partikel/Elektrolyt klein im Ver-
gleich zum Radius des Partikels ist (siehe dazu Abb. 2.20), dann gilt zwischen der
Wanderungsgeschwindigkeit v der Teilchen bei einer angelegten Spannung U zwi-
schen den Elektroden und dem Zeta-Potential für kugelförmige Partikel die Helm-
holtz-Smoluchowski-Gleichung (siehe dazu [12]):

v � ��
4�
��

El

� U (3-116)

mit der Dielektrizitätskonstanten � und der Viskosität �El des Elektrolyten. Gl. 3-116
gilt nach dem Vergleich von Werten für die Debye-Längen � aus Tab. 2.10 für hohe
Elektrolytkonzentration und bei groß en Teilchenradien (im Bereich von �m). Das
Produkt aus � und dem Teilchenradius r sollte größ er als 100 sein [12].

Wenn � r < 0,1 wird, liegen molekulare Teilchen bzw. hydratisierte Ionen in
einem Lösungsmittel vor. In diesem Fall gilt das Stokessche Gesetz:

v � ��
6�
��

El

� U (3-117)

Mit der Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit der Partikel in einem
elektrischen Feld kann mit Hilfe von Gl. 3-116 das Zeta-Potential der kolloidalen
Teilchen ermittelt werden.

Unter den elektrophoretischen Trennprinzipien unterscheidet man die einfache
Zonenelektrophorese, die Gleichgeschwindigkeitselektrophorese und die Isoelektri-
sche Fokussierung. Es werden Träger wie SiO2, Papiere oder Gele verwendet. Im all-
gemeinen werden elektrische Felder von bis zu 1 kV cm–1 zwischen den in geeigne-
ter Weise konstruierten Elektroden angelegt. Zur Aufrechterhaltung der Ladungsbi-
lanz muß die Ionenwanderung im Elektrolyten durch den Elektronenfluß im äuß e-
ren Leiterkreis kompensiert werden. Dazu müssen elektrochemische Reaktionen an
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den beiden Elektroden ablaufen. An der Kathode findet bei einer wäß rigen Elektro-
phorese die Wasserstoffentwicklung und an der Anode die Sauerstoffentwicklung
statt. Je nach Trennproblem und Laufstrecke benötigt man Spannungsquellen mit
Spannungen bis 30 kV und einer Stromstärke von 10 bis 30 �A.

In der einfachen Zonenelektrophorese wandern die unterschiedlich groß en und
geladenen Teilchen im Feld, und die nach einer definierten Zeit zurückgelegte
Strecke ist nach Gl. 3-116 ein Maß für die Wanderungsgeschwindigkeit. In der
Gleichgeschwindigkeitselektrophorese wird die Trennung in einem diskontinuierli-
chen Puffersystem durchgeführt. Die geladenen Teilchen wandern zwischen einem
schnell wandernden Leitelektrolyten und einem langsamer folgenden Elektrolyten.
Die Trennung erfolgt so durch ihre unterschiedlichen elektrophoretischen Mobilitä-
ten. Die Isoelektrische Fokussierung schließ lich findet in einem pH-Gradienten
statt. Sie wird meist für die Trennung von amphoteren Substanzen, wie z. B. Protei-
nen, verwendet. Die Moleküle wandern je nach Ladung in Richtung Anode oder
Kathode bis sie im Gradienten an dem pH-Wert ankommen, wo das Zetapotential
null ist (isoelektrischer Punkt). Für weitere Information über die verschiedenen
Elektrophoresetechniken und deren Anwendung siehe z. B. [13].

Die hier kurz vorgestellten elektrophoretischen Trennmethoden haben eine
groß e Bedeutung in der Organischen Chemie, in der Biotechnologie für die Biosyn-
these und Reinigung von Proteinen und Enzymen, in der Pharmazie für die Reini-
gung von Wirkstoffen und in der Molekularbiologie. Ohne die Entwicklung dieser
elektrokinetischen Techniken wären die Sequenzierung der Erbsubstanz und
Erkenntnisse in der aktuell diskutierten Gentechnik nicht möglich.

3.3.2.3 Elektroosmose
In der Elektrophorese wandern geladene dispergierte Teilchen im elektrischen Feld
entsprechend ihren Beweglichkeiten und das statische Trägermaterial ist elektrisch
neutral. Der umgekehrte Fall liegt bei der Elektroosmose vor. Hier enthält das Trä-
germaterial elektrische Ladungen und ein elektrisches Feld verursacht die Wande-
rung der entgegengesetzten Ladungen zusammen mit dem Lösungsmittel. Prak-
tisch wird dieser Effekt ausgenutzt, um aus Mischungen von geladenen Molekülen,
festen Partikeln oder Ionen das Lösungsmittel zu entfernen. Dies ist insbesondere
dann von Interesse, wenn diese Mischung schwierig zu filtrieren ist. In der Technik
wird deshalb die Elektroosmose bei der kathodischen Entwässerung von Rückstän-
den, z. B. aus der Kohleaufbereitung, anwendet [14].

Ein Beispiel für die Elektroosmose in der ECVT ist der Wasserhaushalt einer
Brennstoffzelle, bei der der Elektrolyt aus einem Polymeren mit negativen Festla-
dungen besteht (siehe dazu Kap. 7). Abb. 3.17 verdeutlicht schematisch den Wasser-
und Ladungstransport in einer derartigen Zelle [15].

Die an der Anode der Brennstoffzelle gebildeten Protonen wandern im elektri-
schen Feld zusammen mit Hydratwasser zur Kathode. Die ionische Leitfähigkeit
des Polymerelektrolyten ist nur dann hoch, wenn das Polymer Wasser enthält (siehe
Abb. 2.15). Die Hydratationszahl � eines Polymerelektrolyten ist das Verhältnis der
Zahl der Wassermoleküle in der Membran (N(H2O)) zur Zahl der negativen Festla-
dungen in der Polymerkette – wie z. B. der Zahl der Sulfonsäuregruppen (N(–SO3

–)):
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� � N H2O� �
N��SO�

3 � (3-118)

Für kommerzielle Nafion-Membranen, die in Brennstoffzellen oder in der Chlor-
alkalielektrolyse verwendet werden, sind bei Raumtemperatur �-Werte in der Grö-
ß enordnung von 10 bis 30 gemessen worden [15]. Sie sind naturgemäß von der
Polymerstruktur, dem Sulfonierungsgrad und der Vorbehandlung abhängig. So wer-
den z. B. für KAMs, die mit H3O+-Ionen dotiert sind, höhere Werte von � gemessen
als in der Na+-Form. Die Hydratationszahl steigt darüber hinaus mit der Tempera-
tur (weitere Information zu Polymerelektrolyten in [15]).

Der elektroosmotische Fluß von Wassermolekülen �nH2O,Elektroosmose durch die
Membran ist abhängig von der Stromdichte j in der Zelle mit dem Elektroosmose-
koeffizienten � als Proportionalitätsfaktor:

�nH2O�Elektroosmose � � �� � � j
z�F (3-119)

Der Koeffizient ist im Fall von Polymerelektrolyten stark abhängig vom Quel-
lungsgrad und damit von � (Gl. 3-118). In Gl. 3-119 wird mit z die Ladungszahl des
wandernden Ions berücksichtigt. Im Fall von hydratisierten H3O+-Ionen ist z = 1.
Die Migration von Wasser durch den Elektrolyten führt zu einem Austrocknen des
Elektrolyten. Für eine ausgeglichene Wasserbilanz des Systems muß deshalb der
Wasserstoff an der Anode ausreichend mit Wasser befeuchtet werden. Für den
gesamten Wasserfluß von der Anode über die Kathode bis zum Auslaß der Brenn-
stoffzelle ergibt sich dann unter Berücksichtigung der Diffusion von Wasser im
Polymerelektrolyten, eines eventuell vorhandenen Druckgradienten �p der Reak-
tionsgase Wasserstoff und Sauerstoff an den Elektroden sowie der durch die elektro-
chemische Reaktion bedingten Wasserproduktion an der Kathode folgende Bilanz-
gleichung für den Wassertransport:
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�nH2O
� �D �� � � �c

d
� khyd �� � � �p

d
� � �� � � j

F
� j

2�F (3-120)

Diese Gleichung gilt für stationäre Bedingungen und für eine konstante Zelltem-
peratur. In Gl. 3-120 ist D der Diffusionskoeffizient von Wasser im Polymerelektro-
lyten, khyd die hydraulische Permeabilität und d die Dicke des Polymerelektrolyten.
Für eine detailliertere Diskussion des Wasserhaushalts einer Polymerelektrolyt-
Brennstoffzelle siehe z. B. [15].

3.3.2.4 Elektrodialyse
Während bei der Elektrophorese das Zeta-Potential des wandernden Teilchens eine
charakteristische Größ e ist, sind bei der Elektrodialyse unterschiedliche Überfüh-
rungszahlen von Anionen und Kationen in einem Elektrolyten die Ursache für die
Trennwirkung.

Für die Wanderung von Ionen in freier Lösung sind die Überführungszahlen für
Kationen und Anionen meist nahezu gleich und es gilt: t+ � t– � 0,5 (siehe Tab. 2.4).
Abb. 3.18 zeigt schematisch den Aufbau von ionenselektiven Membranen. Das Cha-
rakteristische an diesen Elektrolyten ist, daß die Überführungszahlen für die unter-
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schiedlich geladenen Ionen sehr unterschiedlich sind. Kationenaustauschermem-
branen (KAM) enthalten negative Festladungen und sind permeabel für Kationen,
während auf der anderen Seite die Anionenaustauschermembranen (AAM) hoch
selektiv für Anionen sind und eine Sperre für Kationen darstellen. Im Idealfall sind
die Überführungszahlen für das wandernde Ion gleich eins und die der jeweiligen
Gegenionen nahezu null (vgl. Abschnitt 2.1.1).

Die Elektrodialyse ermöglicht die Aufkonzentration bzw. Abreicherung elektrisch
geladener Ionen und Moleküle aus meist wäß rigen Lösungen mit Hilfe von ionen-
selektiven Membranen. Die gebräuchlichsten funktionellen Gruppen für Ionenaus-
tauschermembranen sind:

Kationenaustauschermembranen: – SO3
–; –COO–; –PO3

2–; HPO2
–

Anionenaustauschermembranen: –NH3
+; –RNH2

+; –R3N+, =RN+; –R3P+

Diese Gruppen sind an geeigneten Polymerketten aus Polyethylen, Perfluor-
ethylen, Polybenzimidazolen, Polyetherketonen, etc. kovalent gebunden (siehe
Abb. 2.14). Die hohe Festionenkonzentration in der Membran führt dazu, daß sie in
einer wäß rigen Lösung eine starke Quellung durch den osmotischen Effekt auf-
weist. Der hohe Wasserhalt ist für eine hohe ionische Leitfähigkeit unerläß lich.
Einer Auflösung der Membran im Lösungsmittel wird durch eine geeignete Vernet-
zung des Matrixpolymers entgegengewirkt.

Für den praktischen Einsatz ergeben sich für Ionenaustauschermembranen fol-
gende Anforderungen [16]:

� hohe Permselektivität für eine Ionensorte
(Überführungszahlen t+ >> t– für KAM bzw. t– >> t+ für AAM)

� hohe ionische Leitfähigkeit
� hohe mechanische Formbeständigkeit

(konstanter Quellungsgrad und unempfindlich gegenüber Druckschwan-
kungen)

� hohe chemische Beständigkeit
(insbesondere gegenüber Säuren bzw. Laugen)

Tab. 3.4 zeigt die Eigenschaften einiger kommerzieller Ionenaustauschermem-
branen für die Elektrodialyse.
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Tab. 3.4 Eigenschaften von kommerziellen Ionenaustauschermenbranen (nach [15])

Membran-
Hersteller

Typ Art Flächen-
Widerstand
/ � cm–2

Überführungszahl
t+ t–

Dicke
/ mm

Wasser-
gehalt
/ –

Ashahi
(Selemion)

CMV KAM 2,0 – 3,5 > 0,91 0,11 – 0,15 0,55 – 0,65
AMV AAM 2,0 – 3,5 > 0,93 0,11 – 0,15 0,32 – 0,43
ASV AAM 3,0 – 4,5 > 0,95 0,11 – 0,15

Tokuyama
Soda
(Neosepta)

CL-25 T KAM 2,2 – 3,0 > 0,98 < 0,02 0,15 – 0,17 0,25 – 0,35
ACH-45 T AAM 2,0 – 2,7 < 0,02 > 0,98 0,14 – 0,20 0,20 – 0,35
CMS KAM 1,5 – 2,5 > 0,98 < 0,02 0,14 – 0,17 0,35 – 0,45
ACS AAM 2,0 – 2,5 < 0,02 0,98 0,15 – 0,20 0,20 – 0,30

Ionics CR 61 AZGG KAM 30 0,85 1,016 0,47
CR 61 AZL KAM 11 0,90 0,58 0,46
AR-111 EZL AAM 11 0,9 0,64 0,36
AR-102 AAM 6 0,97 0,61 0,35

Ionac MC-3470 KAM 15 0,96 0,4
MC-3470 AAM 24 0,75 0,4

Abb. 3.19 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer Zelle mit einer Kationenaustau-
schermembran. Die Kationen wandern beim Anlegen des elektrischen Felds durch
die KAM aus dem Diluat I in das Konzentrat II. Der Teilchenstrom der Kationen
�n

K� durch die KAM ergibt sich aus der Stromdichte:

�nK� � j��
z�F (3-121)

Hierbei ist zu beachten, daß in der Membrantechnik die Stromdichte auf die
aktive Membranfläche bezogen wird und nicht auf die Elektrodenfläche. In techni-
schen Elektrodialysezellen weisen die Elektroden und die Membranen meist gleiche
Flächen auf und sind parallel in sogenannten Zellstapeln angeordnet.

182

Kathode AnodeδN δN

KAM

II
Konzentrat

I
Diluat

cI,M
+

cII
+

cII,M
+

cI
+

cc

Xx

Abb. 3.19 Ionentransport durch eine Kationenaustauscher-
membran in einer Elektrodialysezelle



3.3 Stofftransport

Die Stromausbeute � berücksichtigt, daß nicht der gesamte an der Gleichstrom-
versorgung der Elektrodialysezelle gemessene Strom für den Transport der Katio-
nen aus der Diluatkammer genutzt werden kann. Zu den Verlusten zählen:

� Verlustströme durch Elektrolytwiderstände und Leitungen
� Transport von H3O+-Ionen an Stelle der Kationen
� Wassertransport aufgrund von Elektroosmose
� Rückdiffusion von Salz-Ionen
� nicht ideale Selektivität der Membran

Die Stromdichte in einer Elektrodialysezelle kann jedoch nicht beliebig gesteigert
werden, weil der Ionentransport durch die Membran nicht beliebig schnell erfolgen
kann. Es tritt nämlich wieder eine Transporthemmung auf. In analoger Weise zur
Behandlung des Diffusionsgrenzstroms in freier Elektrolytlösung kann für den
Ionentransport durch eine Ionenaustauschermembran mit der Dicke � und den
Überführungszahlen des Kations im freien Elektrolyten tEl

+ und in der Membran tM
+

eine Grenzstromdichte angegeben werden:

jgr �
F�c�D

�� t�
M
�t�

EL

� � � F�kM �c
t�

M
�t�

EL

� � (3-122)

Der Quotient D/� kann wie im Fall des Stofftransports im freien Elektrolyten als
ein Massentransportkoeffizient für den Transport in der Membran interpretiert
werden.

Die Anordnung von Elektroden und Ionenaustauschermembranen in einer Elek-
trodialysezelle für die Salzspaltung zeigt Abb. 3.20. Als Beispiel für einen zu behan-
delnden Diluatstrom ist eine wäß rige Natriumsulfatlösung gewählt. In einer Einzel-
zelle werden zwischen den Elektroden jeweils eine KAM und AAM in Serie geschal-
tet. Die Na2SO4-Lösung wird durch die Wanderung der Na+-Ionen und der SO4

2–-
Ionen in NaOH und H2SO4 gespalten. Zur Ladungskompensation müssen Elektro-
nen durch den äuß eren Leiterkreis fließ en. Diese werden durch die Wasserstoffbil-
dung an der Kathode geliefert und von der Anode unter Sauerstoffentwicklung auf-
genommen.

Wenn der Diluatstrom Ionen enthält, die selbst an den Elektroden reagieren kön-
nen, müssen weitere elektrochemisch gebildete Produkte beachtet werden. Dies ist
z. B. bei einer NaCl-haltigen Lösung der Fall. An der Anode können je nach pH-
Wert der Lösung neben der Sauerstoffbildung folgende Reaktionen ablaufen:

pH > 7 : Cl– + 2 OH– � OCl– + H2O + 2 e– (Bildung von Hypochlorit) (3-123)

pH < 7 : 2 Cl– � Cl2 + 2 e– (Chlorgasbildung) (3-124)

Zur Vermeidung dieser Reaktionen sollten die beiden Elektrodenräume mit
einem inerten Elektrolyten wie Na2SO4 gespült werden. Zu diesem Zweck wird eine
weitere KAM eingefügt und man gelangt zu einer Vierkammerzelle (siehe
Abb. 3.21). Die Spüllösung wird mit Hilfe einer Pumpe durch den Anoden- und
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Kathodenraum geleitet. An der Anode wird die Na2SO4-Lösung während der Elek-
trolyse an Na+-Ionen verarmen. Die gleiche Zahl der Na+-Ionen wird jedoch an der
Kathode durch die KAM in die Spüllösung gelangen. Damit bleibt während des
gesamten Prozesses die Na+-Konzentration in der Spüllösung unverändert. In die-
sem Fall findet keine Aufspaltung der Salzlösung in die korrespondierende Säure
und Lauge statt, sondern eine Abreicherung der Salzkonzentration.

Weitere Betriebsweisen einer Elektrodialysezelle und Beispiele für technische
Anwendungen in der ECVT werden in Abschnitt 6.5 vorgestellt und diskutiert.
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3.3.3
Konvektion

3.3.3.1 Einführung
Das Verhalten von Stromdichte und Zellspannung in elektrochemischen Reaktoren
wird durch die elektrochemischen Geschwindigkeitskonstanten für jede Elektroden-
reaktion und durch den Stofftransport bestimmt. In Abschnitt 3.3.1.1 wurde die
Situation diskutiert, in der die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion und der
Diffusion beide einen Einfluß haben. Das Kriterium hierfür ist die dimensionslose
Damköhler-Zahl für elektrochemische Systeme (Gl. 3-94). In der elektrochemischen
Reaktionstechnik möchte man jedoch im Bereich der Grenzstromdichte arbeiten,
weil dann unter den gegebenen Bedingungen der maximale Umsatz erzielt wird.
Der Stofftransport ist dann geschwindigkeitsbestimmend, und für die Grenzstrom-
dichte gilt die bereits diskutierte Beziehung:

jgr � z � F � kM � c (3-65)
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Die Grenzstromdichte jgr kann in einem elektrochemischen Reaktor danach
durch zwei Maß nahmen erhöht werden:

1. Erhöhung der Konzentration der elektrochemisch aktiven Substanz im Elek-
trolyten ci,El

2. Erhöhung des Massentransportkoeffizienten der aktiven Substanz kM

Die Erhöhung der Konzentration stöß t bei einem realen Prozeß an Grenzen, weil
die elektrochemisch aktiven Substanzen oft nicht in hohen Konzentrationen im
Elektrolyten löslich sind. Es kann dann zum Ausfällen von Edukten, Produkten
oder Zwischenstufen kommen. Die Folge ist dann, daß Zu- oder Ableitung am
Reaktor, Ventile oder sonstige Leitungen durch Feststoffe zugesetzt werden und zu
weiteren Hemmungen des Stofftransports führen.

Die Erhöhung des Massentransportkoeffizienten kM ist dagegen in der techni-
schen Elektrochemie die Methode der Wahl. Der Massentransportkoeffizient ist
abhängig vom Diffusionskoeffizienten der elektrochemisch aktiven Spezies und
umgekehrt proportional zur Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht �N. Der Dif-
fusionskoeffizient ist mit der Beweglichkeit der Teilchen im Elektrolyten korreliert
und könnte im Prinzip durch eine Temperaturerhöhung gesteigert werden. Damit
verbunden ist bekanntlich auch eine Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit. Hier
sind jedoch auch schnell die Grenzen des Möglichen erreicht, weil das Lösungsmit-
tel schnell verdampfen kann und so aus dem Reaktor transportiert wird.

In der Reaktionstechnik erhöht man deshalb kM vorwiegend durch die Erniedri-
gung der Diffusionsschichtdicke �N. Dies erfolgt durch konvektiven Stofftransport.
Unter Konvektion versteht man den erzwungenen Massentransport durch eine
äuß ere mechanische Kraft.

Die Folge einer Erhöhung des Massentransportkoeffizienten auf das Strom-
Potential-Verhalten kann mit Hilfe der Damköhler-Zahl und mit Gl. 3-95 veran-
schaulicht werden. Abb. 3.22 zeigt modellierte Stromdichte-Potential-Kurven bei
Variation des kM-Werts.

Man erkennt, daß die Damköhler-Zahl im Grenzstrombereich unabhängig vom
Potential wird.

In der ECVT gibt es prinzipiell folgende Möglichkeiten für die Erhöhung des
Stofftransports durch erzwungene Konvektion:

1. Rühren des Elektrolyten im Reaktor
2. Bewegung des Elektrolyten (Anströmen der Elektrode)
3. Bewegung der Elektrode
4. Gasblasenrührung

Zu 1.):
Die einfachste Methode ist die Verwendung eines Rührers im Elektrolyten, der

die Lösung in ständiger Bewegung hält und für eine gute Durchmischung der Reak-
tionslösung sorgt. Das Rührblatt sollte idealerweise zwischen den Elektroden posi-
tioniert sein, damit der Transport von elektrochemisch aktiven Verbindungen an die
Elektrodenoberfläche möglichst effektiv verläuft. Andererseits sollte zur Verringe-
rung der Überspannungsanteile im Elektrolyten der Elektrodenabstand gering sein.
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3.3 Stofftransport

Damit ergeben sich konstruktive Schwierigkeiten. Die Konvektionsbedingungen
sind darüber hinaus von der Art des Rührers und der Geomtrie des Reaktorgehäu-
ses abhängig und experimentell oft schlecht reproduzierbar. Eine exakte Berech-
nung von kM wird deshalb unter diesen Konvektionsbedingungen schwierig. In der
Praxis wird mechanische Rührung in sogenannnten batch-Reaktoren für elektroche-
mische Synthesen und oft auch in der Galvanotechnik eingesetzt und die Rührge-
schwindigkeit empirisch optimiert.

Zu 2.) und 3.):
In der elektrochemischen Reaktionstechnik möchte man den Wert von kM vorher-

sagen oder zumindest mit einem kalkulierbaren Fehler abschätzen können. Dafür
müssen die Bedingungen des konvektiven Stofftransports bekannt und mathema-
tisch beschreibbar sein. Dies ist am besten dann der Fall, wenn der Elektrolyt mit
einer definierten Strömungsgeschwindigkeit an der Elektrode entlanggeführt wird
oder die Elektrode selbst in einem ruhenden Elektrolyten mit einer definierten
Umdrehungsgeschwindigkeit bewegt wird. Auf diese beiden Fälle der Konvektion
wird in den nächsten Abschnitten noch detaillierter eingegangen. Abb. 3.23 zeigt
zusammenfassend die Möglichkeiten des konvektiven Stofftransports in der ECVT.
Man erkennt hierbei, daß die Konvektionsbedingungen auch von der Geometrie der
Elektroden und ihrer Anordnung im Reaktor abhängen. Auf die in Abb. 3.23
erwähnten einzelnen Elektrodentypen wird in Kap. 4 noch näher eingegangen.
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

Wenn in den Elektrolytfluß zwischen den Elektroden ein Turbulenzpromoter ein-
gefügt wird, kommt es zur Ausbildung von Wirbeln, die den Stofftransport erhöhen
(siehe Abb. 3.23 b). Wir kommen auf diese Methode zur Erhöhung des Stofftrans-
ports noch zurück. Schließ lich zeigt Abb. 3.23d rotierende Elektroden. Sie können
als Zylinder oder als rotierende Scheibenelektroden konstruiert sein. Der letztge-
nannte Elektrodentyp dient in elektrochemischen Laborzellen zu Untersuchungen
des Stofftransports (siehe Abschnitt 3.3.3.3).

Zu 4.):
Die vierte Möglichkeit des erzwungenen Stofftransports ergibt sich, wenn der

Elektrolyt durch Gasblasen bewegt wird, die an der Elektrodenoberfläche durch elek-
trochemische Reaktionen gebildet werden. In Abb. 3.24 ist für diesen Fall schema-
tisch die Struktur der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt skizziert.

Durch die sich bildenden Gasbläschen wird auf der einen Seite Elektrolyt von der
Elektrodenoberfläche verdrängt und damit ein zusätzlicher Elektrolytwiderstand ver-
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Abb. 3.23 Methoden zur Erhöhung des Stofftransports in
einem elektrochemischen Reaktor: a) laminare Strömung;
b) turbulente Strömung (laminare Strömung mit Turbulenz-
promotoren); c) und d) Verwendung von dreidimensionalen
Elektroden mit unterschiedlichen Fließ richtungen des Elektro-
lyten; d) Bewegung der Elektrode (rotierende Zylinder- oder/und
Scheibenelektrode)
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Abb. 3.24 Entstehung von Gasblasen an der Elektrodenober-
fläche einer ruhenden Elektrolytlösung durch eine elektrochemi-
sche Reaktion
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ursacht, der mit Hilfe der Bruggemann-Gleichung beschrieben werden kann
(Gl. 2-47); auf der anderen Seite wird die Nernstsche Diffusionsschicht verringert
und der Stofftransport erhöht.

Rühren durch Gasblasen ist dann ein durchaus erwünschter Effekt, wenn keine
Möglichkeit zur Konvektion in der Zelle oder dem Reaktor vorhanden ist. Abb. 3.24
zeigt, daß zuerst kleine Gasblasen entstehen, die in der Haftzone direkt auf der
Elektrodenoberfläche sitzen. Die kleinen Blasen koaleszieren und lösen sich von der
Elektrodenoberfläche ab. Sie steigen dann im Elektrolyten durch Auftriebskräfte
nach oben und erzeugen eine zur Elektrolytoberfläche gerichtete Strömung, die
eine Durchmischung des Elektrolyten zur Folge hat. Bei der Beschreibung des Stoff-
transports in einem strömenden Elektrolyten oder bei einer sich bewegenden Elek-
trode muß dann ein zusätzlicher Anteil zum Massentransportkoeffizienten durch
Gasblasenrührung kM, gas berücksichtigt werden.

3.3.3.2 Hydrodynamische Grundlagen
Die Strömungsverhältnisse in vielen elektrochemischen Reaktoren lassen sich auf
zwei Fälle zurückführen:

1. die Elektrodenoberfläche wird als ebene Platte betrachtet, an der die Strö-
mung vorbeigeführt wird;

2. plan-parallele Elektroden in einem Strömungskanal

Die geometrischen Verhältnisse zwischen den Elektroden mit ihrer Höhe h und
der Breite b sind in Abb. 3.25 gezeigt.
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

Für die Beschreibung der Strömung in einem Stömungskanal ist der hydrodyna-
mische Durchmesser dH eine wichtige Größ e, der für rechteckige Geometrie wie
folgt definiert ist:

dH � 4�d�h
2� d�h� � �

2�d�h
d�h

(3-125)

Ist der hydrodynamische Durchmesser des Strömungskanals groß gegenüber
den Elektrodenabmessungen, ergibt sich der Fall einer angeströmten Platte im
freien Raum; ist dH dagegen klein, dann herrschen Verhältnisse wie in einem Strö-
mungskanal. Das Verhältnis h/d sollte dabei größ er als 6 sein und das Verhältnis
von Elektrodenlänge zu hydraulischem Durchmesser etwa in dem Bereich von
10 < h/dH < 40 liegen.

Die Strömung in einem Reaktor kann entweder laminar oder turbulent sein. Im
ersten Fall ist der Fluss stromlinienförmig, und es gibt keine Bewegung des Fluids
senkrecht zur Strömungsrichtung. Bei der turbulenten Strömung gibt es zusätz-
liche Bewegung in allen Richtungen, und es bilden sich Wirbel an den Ecken und
Kanten der Platte.

Eine Abschätzung, ob laminare oder turbulente Strömungen vorliegen, erlaubt
die dimensionslose Reynolds-Zahl Re, die bereits in Abschnitt 3.2.3 im Zusammen-
hang mit dem Wärmetransport erwähnt wurde (siehe Gl. 3-46). Mit der dynami-
schen Viskosität �El und der Dichte des Elektrolyten �El bzw. mit der kinematischen
Viskosität 	El (Gl. 2-18) ist Re:

Re � �v��El �L
�

El

� �v�L
	El

(3-46)

wobei hier mit �v die mittlere Strömungsgeschwindigkeit, mit L die charakteristische
Länge des um- oder durchströmten Körpers und mit 	El die kinematische Viskosität
des Elektrolyten gemeint ist. Im Fall einer Strömung durch ein Rohr wird für L der
Durchmesser des Rohrs eingesetzt. Für eine Kanalströmung wird für L die charak-
teristische Länge der angeströmten Elektrode eingesetzt. In Abb. 3.25 ist L die Breite
der Elektrode. In wäß rigen Systemen handelt es sich in einem Strömungskanal bei
Re < 2000 um eine laminare, bei Re > 2300 dagegen um eine turbulente Strömung.
Für einen ebenen Spalt liegen bei Re > 2200 – 3600 turbulente Strömungen vor
(siehe [5]).

Beispiel 3.7
Für reines Wasser soll mit der kritischen Reynolds-Zahl von 2000 der Volumen-
strom bei 25 °C durch ein Rohr mit einem Durchmesser von 1 cm berechnet
werden.

Lösung:
Bis zu Reynolds-Zahlen von 2000 handelt es sich um eine laminare Strömung.
Mit den Werten für die dynamische Viskosität �0 und die Dichte �0 bei 25°C von
reinem Wasser aus Tab. 2.2 ist die kinematische Viskosität 	0 = 8,93 × 10–3 cm2 s–1.
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3.3 Stofftransport

Die Strömungsgeschwindigeit v wird mit Gl. 3.46 berechnet. Die charakteristi-
sche Länge L ist in diesem Fall der Rohrdurchmesser d:

v � Re�	El

L
� 2000�8�93�10�3 �cm2 �s�1

1�cm
� 17� 86 � cm � s

�1

Der Volumenstrom �V ist dann mit der Querschnittsfläche des Rohrs A:

�V � v � A � 17� 86 � cm � s
�1 � 
 � 0� 5

2 � cm
2 � 14� 02 � cm

3 � s
�1

D. h. bis zu einem Volumenstrom von ca. 50 Litern pro Stunde ist die Strö-
mung durch das Rohr laminar.

Abb. 3.26 zeigt das Strömungsprofil an einer ebenen Platte. In der Nähe der Plat-
tenoberfläche wird die Geschwindigkeit v der Flüssigkeit durch die Reibungskräfte
abgebremst; an der Oberfläche wird v = 0. Die Schicht vor der Elektrodenoberfläche,
in der die Geschwindigkeit kleiner ist als im Inneren der Flüssigkeit, wird als
Grenzschichtdicke � bezeichnet. Sie steigt entlang der Elektrode in Strömungsrich-
tung an. Wenn mit der zweiten Elektrode ein Strömungskanal gebildet wird, wer-
den sich nach einer Eintrittslänge die zwei Grenzschichten vereinen, und es
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herrscht dann eine voll entwickelte laminare Stömung. Die maximale Strömungsge-
schwindigkeit wird nur in der Rohrmitte realisiert.

Die Strömung in der Grenzschicht ist laminar. In Abb. 3.27 ist die Strömung an
einer Platte im freien Raum gezeichnet. Bei größ eren Strömungsgeschwindigkeiten
bildet sich ein Übergangsbereich aus und schließ lich kann die Strömung turbulent
werden. Für einen Stömungskanal ergeben sich die in Abb. 3.28 gezeigten Bereiche.
Es treten abrupt groß e Unterschiede in den Strömungsgeschwindigkeiten auf, die
chaotisch über den gesamten Rohrquerschnitt verteilt sind.

Wenn der Elektrolyt parallel zur Elektrodenoberfläche in y-Richtung vorbei-
strömt, hat die Ausbildung einer Strömungsgrenzschicht auch einen Einfluß auf
die Konzentrationsverteilung in x-Richtung (Abstand von der Elektrodenoberfläche).
Die erzwungene Strömung hat zur Folge, daß sich vor der Elektrodenoberfläche bei
Stromfluß eine Konzentrationsverteilung einstellt. Bei Vernachlässigung der Migra-
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tion setzt sich die Stromdichte aus einem diffusiven und einem konvektiven Teil
zusammen und es gilt:

j � �z � F � dci

dx
� vy x� � � ci (3-126)

In Abb. 3.29 wird der Bereich, der sich durch die Tangente an die Kurve für das
Geschwindigkeitsprofil an der Elektrodenoberfläche mit dem Wert für die Strö-
mungsgeschwindigkeit v im Inneren des Elektrolyten ergibt, als die Grenzschicht
definiert. Diese Schicht wird in Analogie zur Nernstschen Diffusionsschicht die
Prandtlsche Strömungsgrenzschicht �Pr genannt.

Die Zeitabhängigkeit der Konzentration während der Reaktion wird mit der Dif-
ferentialgleichung 3-54 unter Vernachlässigung der Migration beschrieben. Im sta-
tionären Zustand ändert sich die Konzentration mit der Zeit nicht mehr und es ist
�c/�t = 0. Damit gilt für den eindimensionalen Fall:

D � d2 c
dx2 � vy x� � � dc

dy
(3-127)

Die Differentialgleichung kann unter definierten Randbedingungen gelöst wer-
den. Für beliebige Elektrodengeometrien erhält man aus der Lösung der Differen-
tialgleichung 3-127 unter Beachtung des Strömungsprofils vy (x), d. h. aus der analy-
tischen Lösung der Navier-Stokes-Gleichungen (siehe weiter unten) eine Beziehung
zwischen �N und �Pr [6]:

�N � ��� �
	
D

� �1�3

(3-128)

wobei 	 die dynamische Viskosität des Elektrolyten (in cm2 s–1) und D der Diffu-
sionskoeffizient der elektrochemisch aktiven Spezies ist (ebenfalls in cm2 s–1). Im
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allgemeinen hat �Pr nicht an jeder Stelle der Elektrode den gleichen Wert. Wie
bereits mit Hilfe von Abb. 3.26 diskutiert, wächst die Grenzschicht � – und damit
auch �Pr – entlang der Elektrodenfläche in y-Richtung (Strömungsrichtung) an.

3.3.3.3 Beschreibung des konvektiven Stofftransports in der ECVT
Bisher wurden der Stofftransport und die Strömungsverhältnisse vor der Elektro-
denoberfläche eher qualitativ betrachtet, und es wurde vereinfachend angenommen,
daß sich das Konzentrationsprofil durch die Diffusion in x-Richtung, d. h. mit dem
Abstand von der Elektrodenoberfläche, und die Strömung in y-Richtung parallel zur
Elektrodenoberfläche ergeben (siehe Gl. 3-53 und 3-126).

Für eine exakte Beschreibung der Hydrodynamik muß der Teilchenfluß einer
elektrochemisch aktiven Verbindung i in alle drei Raumrichtungen betrachtet wer-
den. Wenn man ein differentielles Volumenelement dx dy dz betrachtet und die
Konzentrationsabhängigkeit von i berücksichtigt, gelangt man zu folgender diffe-
rentiellen Massenbilanz:

�ni

dx
� �ni

dy
� �ni

dz
� �c

dt
� 0 (3-129)

Dieser Ausdruck enthält keine Terme, die elektrochemische Reaktionen beschrei-
ben, weil die elektrochemische Stromdichte und das Elektrodenpotential bzw. die
Zellspannung eine Randbedingung für den Nettofluß der Spezies i darstellt.

Zur Lösung dieser Differentialgleichung sind bei Anwesenheit eines konvektiven
Stofftransports die Geschwindigkeitskomponenten der Strömung in alle drei Raum-
richtungen zu beachten. Es gilt für inkompressible Elektrolytlösungen die Kontinui-
tätsgleichung:

�vx

�x
� �vy

�y
� �vz

�z
� 0 (3-130)

Die Impulserhaltung in einer strömenden Flüssigkeit wird durch das System der
Navier-Stokes-Differentialgleichungen beschrieben (siehe dazu z. B. als Einführung
[9]). In der koordinatenfreien Schreibweise mit Divergenz div und Gradient grad
ergibt sich die Navier-Stokes-Gleichung wie folgt:

�v
�t

� v � div � v � Fg

�
� 1

�
� gradp � 	 � grad div � v
 � (3-131)

mit der Dichte � und der ortsunabhängigen kinematischen Viskosität 	 der Elektro-
lytlösung, der Erdbeschleunigung Fg sowie dem Druckgradienten p. Die Strömung
in x-Richtung ist nach Gl. 3-130 in der vollständigen Anschrift damit:

�vx

�t
� vx �

�vx

�x
� vy

�vy

�y
� vz

�vz

�z
� Fg�x

�
� 1

�
�p
�x

� �

� 	
�

2 vx

�x2 � �
2 vx

�y2 � �
2 vx

�z2

� �

(3-132)

In analoger Weise können die Strömungen in y und z-Richtung angegeben wer-
den. Durch diese Differentialgleichungen sind alle zur Beschreibung des konvekti-
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ven Stofftransports erforderlichen Größ en eindeutig definiert. Eine analytische
Lösung dieses komplizierten Gleichungssystems ist allerdings nur dann möglich,
wenn die Randbedingungen der Navier-Stokes-Gleichungen vollständig angebbar
sind. Für einfache Geometrien, wie die angeströmte Platte, für die Rohrströmung,
für planparallele Elektroden oder für rotierende Elektroden sind solche analytischen
Lösungen bekannt.

Für geometrisch kompliziertere Elektroden und Anordnungen und insbesondere
für den Fall der turbulenten Strömung ist das Gleichungssystem nicht mehr exakt
lösbar. In diesen Fällen beschreibt man den konvektiven Strofftransport analog zum
konvektiven Wärmestransport mit Hilfe von dimensionslosen Gleichungen, die aus
der Ähnlichkeitstheorie gewonnen und deren Konstanten und Exponenten experi-
mentell bestimmt werden. Diese Gleichungen stellen eine allgemeine Lösung für
das Problem des Stofftransports dar und enthalten als Spezialfälle die möglichen
analytischen Lösungen der Differentialgleichungen. Die dazu notwendigen dimem-
sionslosen Kennzahlen, ihre Bedeutung und Definition für die Beschreibung des
Stofftransports in der ECVT sind in Tab. 3.5 zusammengefaß t (siehe dazu [17].

Tab. 3.5 Dimensionslose Kennzahlen zur Beschreibung des Stofftransports in der ECVT (in
Gl. 3-94b ist n die Reaktionsordnung)

Name Bedeutung Definition alternative Form

Sherwood-Zahl
Sh

Stoff �ubergang
Diffusion

Sh � kM �L
D

(3-132) Shx � kx �x
D

(3-132a)

ShdH
� kM �dH

D
(3-132b)

ShdH
� kx �dH

D
(3-132c)

Reynolds-Zahl
Re

Massenkraft
Oberfl�achenkraft

ReL � �v�L
	El

(3-46) Rex � �v�x
	

(3-46a)

RedH
� �v�dH

	
(3-46b)

Grashoff-Zahl
Gr

Dichteauftrieb
Scherkraft

Gr � g���El��0 �
	2 ��El

� L
3

(3-133) Gr � g���El��0 �
	2 � L

3
(3-133a)

Schmidt-Zahl
Sc

Viskosit�at
Diffusion

Sc � 	
D

(3-134)

Geometriezahl
�

Längenverhältnis
� � l

L
(3-135) � � dH

L
(3-135a)

Damköhler-Zahl
Da

Kinetik
Stofftransport

Da � k0 �eb� ��

z�F�kM

(3-94) Da � k0 � � � c
n�1
El (3-94a)
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Die Sherwood-Zahl wird wie in Tab. 3.5 in verschiedenen Formen angegeben, die
davon abhängen, ob der Massentransportkoeffizient kM für einen bestimmten Ort x
entlang der angeströmten Elektrode oder ein durchschnittlicher Wert von kM für die
gesamte Elektrode berücksichtigt wird. Die übliche Form für die Angabe der Sher-
wood-Zahl ist Gl. 3-115 mit dem hydraulischen Durchmesse dH und einem Durch-
schnittswert für den Massentransportkoeffizienten kM . In die Gleichung für die
Reynolds-Zahl ( Tab. 3.5) wird die mittlere Strömungsgeschwindigkeit v eingesetzt,
während man beim Geometrieanteil zwischen dem hydraulischen Durchmesser,
dem Wert von Re an einer bestimmten Stelle x oder allgemein der charakteristi-
schen Länge L unterscheidet.

Das allgemeine Potenzgesetz kann für den konvektiven Stofftransport wie folgt
angegeben werden:

Sh � K � Rea � Scb � �c (3-136)

Die Konstante K wird für die jeweilige Strömungsbedingung an die experimentel-
len Daten angepaß t. Die Geometriezahl � beschreibt die Abhängigkeit der Sher-
wood-Zahl von den geometrischen Verhältnissen im Reaktor.

Man erkennt beim Vergleich zwischen den Potenzgesetzen für den Strofftrans-
port (Gl. 3-136) und dem konvektiven Wärmetransport (Gl. 3-49) sehr schön die
Analogie zwischen diesen beiden Prozessen. An Stelle der Prandtl-Zahl Pr in
Gl. 3-49 wird im Falle des Stofftransports die Schmidt-Zahl Sc eingesetzt.

Die Grashoff-Zahl (Gl. 3-133 in Tab. 3.5) wird dann an Stelle der Reynolds-Zahl
verwendet, wenn der Stofftransport unter den Bedingungen der natürlichen Kon-
vektion oder bei gasentwickelnden Elektroden beschrieben werden soll. In Gl. 3-133
ist (�El – �0) die Differenz der Dichten im Innern des Elektrolyten und an der Elek-
trodenoberfläche und g die Erdbeschleunigung.

Die Bedeutung von Gl. 3-136 liegt darin, daß mit Hilfe dieses Ansatzes und über
die Definition der Sherwood-Zahl die Grenzstromdichte berechnet werden kann.
Denn für die Sherwood-Zahl gilt mit Gl. 3-65 und 3-132 im Falle eines elektroche-
mischen Systems:

Sh � kM �dH

D
� j

gr
�dH

z�F�cEl �D
(3-137)

In diesem Zusammenhang ist noch einmal darauf hinzuweisen, daß diese Bezie-
hung nur dann gilt, wenn der Stofftransport geschwindigkeitsbestimmend ist, d. h.
wenn die elektrochemische Kinetik hinreichend schnell im Vergleich zum Stoff-
transport ist. In den folgenden Abschnitten wird beispielhaft die Berechnung der
Grenzstromdichte für eine Kanalströmung mit zwei planparallelen Elektroden für
eine laminare und eine turbulente Strömung vorgestellt.

Der erste Fall behandelt einen Stömungskanal, der sich aus zwei planparallelen
Elektroden bildet (siehe Abb. 3.25) und von einer Elektrolytlösung laminar durch-
strömt wird. Dabei muß für die Berechnung der Grenzstromdichte beachtet wer-
den, daß sich die Grenzschicht in einer vorgelagerten Eintrittzone gut entwickeln
sollte. Im Kanal werden sich die Grenzschichten der beiden Elektroden überschnei-
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3.3 Stofftransport

den. Tritt die Lösung in den Strömungskanal ein, findet an den Elektroden der elek-
trochemische Umsatz statt. Die Stromdichte j wird abhängig von der charakteristi-
schen Länge L – in dem vorliegenden Beispiel ist es die Elektrodenbreite. Der Ver-
lauf der Grenzstromdichte jgr und der Grenzschichte � ist schematisch in Abb. 3.30
gezeichnet.

Um die Ortsabhängigkeit der Stromdichte zu berücksichtigen, benutzt man für
das Potenzgesetz die mittlere Sherwood-Zahl bzw. einen mittleren Massentransport-
koeffizienten kM . Die Überlagerung der beiden Grenzschichten führt zu einem
zusätzlichen Abfall der Transportgeschwindigkeit und kann durch die Geometrie-
zahl � (siehe Gl. 3-134, Tab. 3.5) berücksichtigt werden. Für die Kanalströmung ist
l = dH. Damit lautet das Potenzgesetz für die laminare Strömung in einem Strö-
mungskanal aus zwei planparallelen Elektroden unter idealen Bedingungen [17]:

Sh � 1� 85 � Re1�3 � Sc1�3 � dH

L

� �1�3

(3-138)

Mit den einzelnen Kennzahlen erhält man dann für die mittlere Grenzstrom-
dichte:

j
gr

� 1� 85 � z � F � cEl � D2�3 � L�1�3 � d�1�3
H

� 	1�3
El

� v1�3 (3-139)

Die Grenzstromdichte ist umgekehrt proportional der dritten Wurzel der Elektro-
denbreite L und des hydraulischen Druchmessers dH und proportional der dritten
Wurzel der Strömungsgeschwindigkeit v. Bei sonst festen Parametern (Elektroden-
geometrie, Diffusionskoeffizient der aktiven Verbindung und kinematische Visko-
siät des Elektrolyten) ergibt sich bei einer experimentellen Überprüfung von
Gl. 3-139 mit Hilfe einer Auftragung von jgr gegen v1/3 eine Gerade.

Gl. 3-138 ist die theoretisch abgeleitete Form des Potenzgesetzes (Gl. 3-136) für
eine laminare Strömung. Abweichungen von Gl. 3-138 ergeben sich insbesondere
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beim Wert der Konstanten K, wenn die geometrischen Verhältnisse und die Kenn-
zahlen variieren. So sind in der Literatur eine Vielzahl von Versuchen mit verschie-
denen Durchfluß reaktoren mit planparallelen Elektroden durchgeführt worden.
Tab. 3.6 zeigt eine Auswahl für die verschiedenen Werte von K (siehe dazu [17]).

Tab. 3.6 Modifikationen des allgemeinen Potenzgesetzes nach Gl. 3-136 für einen elektrochemi-
schen Durchfluß reaktor mit planparallelen Elektroden und den geometrischen Verhältnissen wie in
Abb. 3.25 (aus [18])

Gl. 3-119 K a b c Bedingungen

3-136a 2,54 0,33 0,33 0,33 voll ausgebildete laminare Strömung
58 < Re < 2000
2850 < Sc < 5140
0,17 < L /dH < 12,5
L / d = 0,17

3-138 1,85 0,33 0,33 0,33 theoretisch abgeleitet für eine voll ausgebil-
dete laminare Strömung mit unendlich
breiten und hohen Elektroden

Re � Sc
dh

L

� �

� 10
4

L
dH

	 35

3-136b 1,85 x 0,33 0,33 0,33 x: Korrekturterm in Gl. 3-119b für endliche
Elektroden

3-140 0,023 0,8 0,33 � 0 voll ausgebildete turbulente Strömung
2300 < Re < 20 000

L
dH


 12,5

3-136c 0,145 0,66 0,33 0,25 voll ausgebildete turbulente Strömung
2300 < Re < 20 000

L
dH

	 7,5

Das zweite Beispiel ist die turbulente Strömung in dem oben beschriebenen Strö-
mungskanal. Infolge der starken Quervermischung im turbulenten Kanal ver-
schwindet die Längenabhängigkeit und damit die dimensionslose Kenngröß e dH/L
aus dem Potenzgesetz. Für die turbulente Strömung in einem Strömungskanal
wurde folgendes Potenzgesetz gefunden:

Sh � 0� 023 � Re4�5 � Sc1�3 (3-140)

bzw. mit den Größ en der einzelnen Kennzahlen:

Sh � 0� 023 � v�dH

	El

� �0�8

� 	El

D

� �0�33

(3-141)
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Danach ist die Abhängigkeit der Grenzstromdichte von der Strömungsgeschwin-
digkeit wie folgt:

jgr � 0� 023 � z � F � cEl � 	�0�47
El

� D0�66 � d�0�2
H

� v0�8 (3-142)

Diese Gleichung für die turbulente Strömung gilt für Re > 2300, für rechteckige
Kanalquerschnitte und relative groß en Elektrodenbreiten mit einem Verhältnis von
L/dH > 12,5. Wie bei allen turbulenten Strömungen ist der Stofftransport fast pro-
portional der mittleren Strömungsgeschwindigkeit (genauer: proportional zu v0,8).
Je nach experimentellen Bedingungen gibt es auch hier Abweichungen (siehe
Tab. 3.6).

Beispiel 3.8
Eine elektrochemische Synthese wird in einen Durchfluß reaktor mit planparalle-
len Elektroden mit jeweils einer Höhe und einer Breite von 10 cm und einem
Abstand von 0,5 cm durchgeführt. Die Reaktion läuft in einer vollständig turbu-
lenten Strömung und damit unter definierten hydrodynamischen Bedingungen
ab. Die Dichte der Elektrolytlösung beträgt �El = 1100 kg m–3. Mit einem Rota-
tionsviskosimeter wurde die dynamische Viskosität zu �El = 3 × 10–3 Pa s
bestimmt. Der Diffusionskoeffizient der elektrochemisch aktiven Spezies beträgt
D = 0,92 × 10–9 m s–1.

Zu bestimmen sind die Mindestströmungsgeschwindigkeit für eine turbu-
lente Strömung und der dazugehörende Massentransportkoeffizient kM.

Lösung:
Für eine turbulente Strömung muß die Reynolds-Zahl mindestens 2300 betra-
gen. Zuerst muß dafür der hydrodynamische Durchmesser dH nach Gl. 3-125
mit dem Elektrodenabstand und der Elektrodenhöhe berechnet werden (siehe
Abb. 3.25):

dH � 2�0�1�m�0�005�m
0�1�0�005� ��m � 0� 00952 m

Die Strömungsgesschwindigkeit ist dann:

v � 2300�3�10�3 �Pa�s
1100�kg�m�3 �0�00952�m � 0� 573 � m � s

�1

Der entsprechende Volumenstrom �V ergibt sich dann wie folgt:

�V � v � h � d � 0� 573 � m � s
�1 � 0� 1 � m � 0� 005 � m � 2� 86 � 10

�4 � m
3 � s

�1

Die Schmidt-Zahl ist mit den gegebenen Werten:

Sc � 3�10�3 �Pa�s
1100�kg�m�3 �0�92�10�9 �m2 �s�1 � 2960

Für eine turbulente Strömung in einem Kanal aus planparallelen Elektroden
gilt das Potenzgesetz nach Gl. 3-140. Das Verhältnis von Elektrodenlänge und
Elektrodenabstand ist:
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L
d
� 10�cm

0�5�cm
� 20 � 12� 5

und damit ist die Voraussetzung für die Gültigkeit von Gl. 3-142 erfüllt. Nach
kM aufgelöst:

kM � 0� 023 � Re
0�8 � Sc

0�33 � D
dH

kM � 0� 023 � 2300
0�8 � 2960

0�33 � 0�92�10�9 �m2 �s�1

0�00952�m � 1� 55 � 10
�5 � m � s

�1

Typische Werte von kM in derartigen elektrochemischen Reaktoren liegen unter
den genannten Bedingungen in der Größ enordnung von 10–6 bis 10–4 m s–1.

Wie für die hier vorgestellten Fallbeispiele des Potenzgesetzes für laminare und
turbulente Strömungen zwischen zwei planparallelen Elektroden demonstriert, las-
sen sich für die verschiedensten Elektrodengeometrien die hydrodynamischen Ver-
hältnissse diskutieren. Für jeden Fall kann ein Potenzgesetz aufgestellt werden. Die
Exponenten sowie die Konstante K müssen dann an die experimentellen Daten
angepaß t werden. In Tab. 3.7 sind einige weitere Beispiele zusammengefaß t. Darin
enthalten ist auch der Fall für eine freie Konvektion an einer senkrechten Elektrode,
das Potenzgesetz für gasentwickelnde Elektroden sowie weitere empirisch gefundenen
Gleichungen für spezielle Elektrodengeometrien und Elektrodentypen, wie z. B. Kapil-
larspaltzelle und die Festbettelektrode. Weitere Informationen über diese Elektro-
den und die dazugehörenden Reaktoren finden sich in Abschnitt 4.2 und 4.3.

Tab. 3.7 Potenzgesetze für verschiedene Elektrodengeometrien und Strömungsverhältnissse
(nach [3, 17, 18, 19, 20])

Elektrodentyp Potenzgesetz Gültigkeitsbereich

Vertikale Platte im freien
Raum
natürliche Konvektion

laminare Strömung
Sh= 0,45 · Gr0,25 . Sc0,25 (3-143)
turbulente Strömung
Sh= 0,31 · Gr0,28 . Sc0,28 (3-144)

Gr · Sc < 1012

4 × 1013 < Gr · Sc < 1015

vertikale Platte im freien
Raum mit Gasentwicklung

Sh= a (1–�)0,5 . Re0,5 . Sc0,5 (3-145) a = 1,38 für sphärische
Gasblasen
a = 1,74 für hemisphäri-
sche Gasblasen
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Elektrodentyp Potenzgesetz Gültigkeitsbereich

angeströmte Platte im freien
Raum

laminare Strömung
Sh= 0,67 · Re0,5 . Sc0,33 (3-146)

Re < 3 × 105 bis 106

Strömungskanal laminare Strömung
Sh= 1,85 · Re0,33 . Sc0,33 . (dH / L)0,33

(3-138)

siehe Tab. 3.6

Strömungskanal turbulente Strömung
Sh= 0,023 · Re0,8 . Sc0,33 (3-141)

siehe Tab. 3.6

rotierende Scheibe laminare Strömung
Sh= 0,62 · Re0,5 . Sc0,33 (3-147)
turbulente Strömung
Sh= 0,011 · Re0,87 . Sc0,33 (3-148)
102 < Re < 104 – 105

Re > 106

rotierender Zylinder laminare Strömung
Sh= 0,023 · Re0,8 . Sc0,33 (3-149)
turbulente Strömung
Sh= 0,079 · Re0,7 . Sc0,36 (3-150)

Re > 2000
100 < Re < 1,6 × 105

Kapillarspaltzelle laminare Strömung
Sh= 1,66 (d / r)0,66 . Re0,33 . Sc0,33

(3-151)

d: Elektrodenabstand
r: Elektrodenradius
Re < 105

Bettelektrode Festbettelektrode
Sh= 1,52 · Re0,55 . Sc0,33 (3-152)
Wirbelbettelektrode

Sh � �1���0�5

�
� Re

0�5 � Sc
0�5

(3-153)

�: Lückengrad
Re > 35

201



3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

In dem in Tab. 3.7 aufgeführten Potenzgesetz für gasentwickelnde Elektroden
(Gl. 3-145) enthält die Sherwood-Zahl den Durchmesser der Gasblasen dG:

Sh � kM�Gas �dG

D
(3-154)

In die Reynolds-Zahl wird die Auftriebsgeschwindigkeit der Gasblasen vauf einge-
setzt:

Re � vauf �dG

	El

(3-155)

Für weitere Informationen über die Modellierung des Stofftransports bei Anwe-
senheit von Gasblasenrührung und die experimentelle Bestimmung der Parameter,
wie z. B. dem Radius der Gasblasen und der Auftriebsgeschwindigkeit, sei auf wei-
terführende Literatur verwiesen [21–25].

3.3.3.4 Untersuchung des Stofftransports im Labor: Rotierende Elektrode
Bei einer rotierenden Elektrode wird die Konvektion durch die Bewegung der Elek-
trode hervorgerufen. Für diesen Fall ist die Hydrodynamik bekannt, und die Navier-
Stokes-Gleichungen sind analytisch lösbar. Die Methode besteht darin, als Elektrode
eine in die Basisfläche eines rotierenden Zylinders eingelassene Kreisscheibe zu ver-
wenden (siehe Abb. 3.31). Im laminaren Strömungsbereich hat ein solche Scheibe
über die gesamte Oberfläche eine konstante hydrodynamische Grenzschicht und
damit eine konstante Diffusionsschichtdicke.

Die Lösung der entsprechenden Differentialgleichungen liefert unter den Rand-
bedingungen und Geschwindigkeitsverteilungen einen Ausdruck für die Dicke der
Nernstschen Diffusionsschicht, in dem die Winkelgeschwindigkeit � (� = 2
f mit
f = Drehzahl in s–1) der scheibenförmigen Elektrode ein Maß für die erzwungene
Konvektion darstellt:

�N � 1� 61 � D1�3 � 	1�6 � ��1�2 (3-156)
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Die Nernstsche Diffusionsschicht ist unabhängig vom Radius r der Scheibenelek-
trode und der Transport durch konvektive Diffusion erfolgt gleichmäß ig über die
ganze Oberfläche der Scheibe. Damit ist die Stromdichte nicht vom Ort an der Elek-
trodenoberfläche abhängig. Wenn man Gl. 3-156 in Gl. 3-65 einsetzt, erhält man die
Grenzstromdichte jgr:

jgr � 0� 62 � z � F � cEl � D2�3 � 	�1�6 � �1�2 (3-157)

Die Grenzstromdichte nimmt danach mit der Wurzel der Umdrehungsgeschwin-
digkeit �1/2 zu. Die Auftragung jgr gegen �1/2 ergibt eine Gerade und ist als Levich-
Auftragung bekannt. Aus der Steigung kann man bei bekannter Konzentration der
elektrochemisch aktiven Substanz und der dynamischen Viskosität des Elektrolyten
den Diffusionskoeffizienten der elektrochemisch aktiven Verbindung bestimmen.

Der Diffusionsgrenzstrom kann auch über das Potenzgesetz für die rotierende
Scheibenelektrode berechnet werden. Wenn man in Gl. 3-147 (Tab. 3.7) für die cha-
rakteristische Länge den Radius r der Scheibenelektrode und für die Geschwindig-
keit v die Winkelgeschwindigkeit � einsetzt, erhält man folgenden Ausdruck:

jgr �r
z�F�cEl �D

� 0� 62 � ��r2

	

� �1�2

� 	
D

� �1�3

(3-158)

der nach jgr aufgelöst wieder Gl. 3-157 liefert.

Beispiel 3.9
Es kann gezeigt werden, daß sich im Fall der rotierenden Scheibenelektrode über
die gesamte Elektrodenfläche ein gleichmäß iges laminares Strömungsprofil aus-
bildet (siehe dazu z. B. [6]). Die Prandtlsche Strömungsgrenzschicht nimmt bei
einer definierten Rotationsfrequenz der Elektrode einen konstanten Wert an und
damit nach Gl. 3-128 auch die Nernstsche Diffusionsschicht.

Für reines Wasser mit einer angenommenen kinematischen Viskosität von 	0

� 9 × 10–3 cm2 s–1 und mit einem mittleren Diffusionskoeffizienten der elektro-
chemisch aktiven Verbindung von D � 0,5 × 10–6 cm2 s–1 erhält man durch Ein-
setzen in Gl. 3-128 folgende Abschätzung:

�N � ��� �
9�10�3 �cm2 �s�1

0�5�10�6 �cm2 �s�1

� �0�33

� 26

Die Diffusionsschichtdicke beträgt also etwa 1/25 der Strömungsgrenzschicht-
dicke (siehe dazu Abb. 3.29).

Mit Hilfe einer rotierenden Scheibenelektrode werden elektrochemische Reaktio-
nen unter Laborbedingungen untersucht. Bei vorgegebener Konzentration der akti-
ven Verbindung im Elektrolyten (cEl) und unter Kenntnis der elektrochemischen
Reaktion mit der Zahl der übertretenden Elektronen (z) kann mit Gl. 3-65 der Mas-
sentransportkoeffizient kM durch Messung des Grenzstroms jgr berechnet werden.
Abb. 3.32 zeigt schematisch eine elektrochemische Laborzelle, die meist aus Glas
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besteht und damit leicht zu reinigen ist. Sie weist die typische Dreielektrodenanord-
nung mit einem Potentiostaten auf, bei der die rotierende Scheibenelektrode die
Meß - bzw. Arbeitselektrode ist. Die Winkelgeschwindigkeit der Elektrode wird über
eine Welle elektronisch eingestellt und kontrolliert. Um den Elektrolyten von
Fremdgasen – insbesondere von physikalisch gelöstem Sauerstoff – zu reinigen,
wird er vor und während der Messung mit Stickstoff oder Argon als Inertgas
gespült. Damit die an der Gegenelektrode gebildeten Reaktionsprodukte nicht zur
Arbeitselektrode gelangen können, und damit die Messungen eventuell verfälschen,
verwendet man meist einen Separator bzw. Diaphragma in Form einer Glasfritte
zwischen Gegen- und Arbeitselektrode.

Mit dieser experimentellen Anordnung können Strom-Potential-Kurven bei
unterschiedlichen Rotationsfrequenzen der Elektrode aufgenommen werden.
Abb. 3.33 zeigt ein Beispiel für das Redoxsystem:

[Fe(CN)6]3– + e– � [Fe(CN)6]4 (3-159)

in 0,5 mol dm–3 K2SO4 als Elektrolyten an einer Pt-Scheibenelektrode. Die Strom-
dichte-Potential-Kurven in Abb. 3.33 werden in ihrem ansteigenden Teil durch die
elektrochemische Kinetik und durch den Stofftransport bestimmt. Im Übergangs-
bereich ist nach Abb. 3.8 die Geschwindigkeit beider Prozesse von gleicher Größ en-
ordnung. Bei hohen Überspannungen an der Elektrode sind die anodischen und
kathodischen Grenzströme deutlich ausgeprägt. Sie wachsen mit steigender Rota-
tionsfrequenz nach Gl. 3-130 an. Eine Auftragung von jgr gegen �1/2 nach Levich
ergibt eine Gerade (Abb. 3.34).
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Abb. 3.32 Schematische Aufbau einer elektrochemischen Zelle
zur Ermittlung von Strom-Potential-Kurven mit einer rotierenden
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Abb. 3.33 Strom-Potential-Kurven für das Redoxsystem
[Fe(CN)6]3–/[Fe(CN)6]4– in 0,5 mol dm–3 K2SO4 an einer
Pt-Scheibenelektrode bei unterschiedlichen Umdrehungs-
geschwindigkeiten
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Abb. 3.34 Levich-Auftragung (Grenzstromdichte jgr gegen Wur-
zel der Umdrehungsgeschwindigkeit �); Auswertung der katho-
dischen Grenzstromdichten aus Abb. 3.33; auf der rechten Seite
sind die entsprechenden Werte von kM aufgetragen
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Der Wert der Methode der rotierenden Scheibenelektrode liegt darin, daß mit
ihrer Hilfe durch eine entsprechende Auswertung der gemessenen Stromdichte-
Potential-Kurven die reine Durchtrittsstromdichte-Überspannungs-Kurve (jD/�)
ermitteln werden kann.

Die Stromdichte j(�) ist abhängig von der elektrochemischen Kinetik und dem
Strofftransport. Zwischen j(�) und der reinen (stofftransportunabhängigen!) Durch-
trittsstromdichte jD gilt folgender Zusammenhang (Herleitung siehe z. B. [6]):

1
j �� � �

1
jD �� � �

1
jD �� � �

C				
�

	 (3-160)

Bei konstanten Elektrodenpotentialen (� = const) ergibt eine Auftragung von 1
j

gegen 1				
�

	 den Wert 1
jD

als Achsenabschnitt. Wenn man eine Meß reihe bei verschie-
denen vorgegebenen Elektrodenpotentialen durchführt, erhält man durch diese
Datenauswertung schließ lich die um den Stofftransport korrigierte Stromdichte-
Potential-Kurve. Mit Hilfe einer Tafel-Auftragung nach Gl. 2-163 und einer graphi-
schen Auswertung wie in Abb. 2.25 kann auf diese Weise die Austauschstromdichte
j0 und die Tafel-Steigung b für die untersuchte elektrochemische Reaktion ermittelt
werden.

3.3.3.5 Stofftransport in elektrochemischen Reaktoren
Das für definierte Elektrodengeometrien und Strömungsverhältnisse aufgestellte
Potenzgesetz muß in einem realen Reaktor durch die Aufnahme von Strom-Span-
nungs-Kurven und die Ermittlung der Grenzstromdichte verifiziert werden.

Abb. 3.35 zeigt das Verfahrensfließ bild für einen Laborteststand, mit dem elektro-
chemische Reaktoren im Labormaß stab charakterisiert werden können.

Für diese Messungen verwendet man meist Reaktoren mit Elektrodenflächen von
bis zu 100 cm2. In Abb. 3.35 ist ein ungeteilter Durchfluß reaktor mit planparallelen
Elektroden eingezeichnet. Der Elektrolyt mit der elektrochemisch aktiven Verbin-
dung wird über einen Vorratstank mit Hilfe einer Pumpe durch den Reaktor gelei-
tet. Die Fließ geschwindigkeit kann mit den Durchfluß reglern FIC 201 und FIC 202
am Eingang und Ausgang des Reaktors gemessen und geregelt werden. Die chemi-
sche Zusammensetzung des fließ enden Elektrolyten kann mit Hilfe von Sensoren
anhand des pH-Werts (pHI) oder anderer physikalisch-chemischer Parameter (CI),
wie etwa der Leitfähigkeit, an den entsprechenden Stellen im Teststand angezeigt
werden. Für externe chemische Analysen können zu bestimmten Zeiten der Elek-
trolyse kleine Probenmengen genommen und mit geeigneten spektroskopischen
oder chromatographischen Methoden analysiert werden. Die Temperatur des Elek-
trolyten wird in diesem Beispiel über eine Heizung mit einer Temperaturregelung
im Elektrolytank (TIC 501) eingestellt.

In Abb. 3.35 wird der Reaktor über eine Gleichspannungsquelle mit elektrischer
Enegier versorgt. Die Zellspannung und der Strom bzw. die Stromdichte werden in
einer Zweielektrodenanordnung gemessen. Wenn das Elektrodenpotential einer
Elektrode untersucht werden soll, erfolgt die elektrochemische Messung mit einer
Dreielektrodenanordnung entweder unter galvanostatischen oder potentiostatischen
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3.3 Stofftransport

Bedingungen. Dazu muß dann eine Luggin-Kapillare in geeigneter Weise an die zu
untersuchende Elektrode geführt werden.

Wenn der Reaktor durch einen Separator in einen Anoden- und Kathodenraum
getrennt wird, ergeben sich zwei Elektrolytkreisläufe mit den entsprechenden Kom-
ponenten. Diese Option ist in Abb. 3.35 nicht eingezeichnet.

Um die Spannungsverluste im Elektrolyen eines Reaktors gering zu halten, sollte
der Reaktor so konstruiert sein, daß die Elektroden einen möglichst geringen
Abstand voneinander haben. Dies wird um so wichtiger, je geringer die spezifische
Leitfähigkeit des Elektrolyten ist. Solche Reaktoren haben im allgemeinen relativ
kleine hydrodynamische Durchmesser. Nach Gl. 3-46b (Tab. 3.5) werden dann selbst
bei hohen Volumenströmen die Reynolds-Zahlen weit unter 2000 liegen und die
Strömung laminar sein. Industrielle Prozesse erfordern jedoch möglichst hohe Mas-
sentransportkoeffizienten, die nur bei turbulenten Strömungen erreicht werden.
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

Deshalb werden, wie zur Erhöhung des Stofftransports im Reaktor, sogenannte Tur-
bulenzpromotoren in den laminaren Fluß eingefügt. In Abb. 3.35 ist schematisch
ein Turbulenzpromotor eingezeichnet, der für Untersuchungen des Strofftransports
verwendet wird. Deratige Promotoren haben die Form von Gittern, Netzen oder ein-
fachen Geweben, die zwischen den Elektroden positioniert werden und für die Ent-
stehung von Wirbeln sorgen (siehe auch Abb. 3.23b).

Abb. 3.36 zeigt eine vergröß erte Zeichnung eines geteilten Durchfluß reaktors
mit jeweils einem Turbulenzpromotor im Anoden- und Kathodenraum. Er wird zwi-
schen Elektrode und Separator positioniert. Alle Komponenten des Reaktors, wie
Elektroden, Separator, Rahmen und Dichtungen, sind planparallel und senkrecht
angeordnet. In Abb. 3.36 werden ebenfalls verschiedene geometrische Formen für
Turbulenzpromotoren gezeigt.
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3.3 Stofftransport

Abb. 3.37 zeigt ein Beispiel zum Stofftransport in elektrochemischen Reaktoren
aus der Literatur [18]. Mit einem Filterpressenreaktor wurde als Modellsystem die
folgende Reduktion in wäß riger KOH-Lösung an einer Pt-Elektrode untersucht:

[Fe(CN)6]3– + e– � [Fe(CN)6]4 (3-159)

Damit die gebildeten [Fe(CN)6]4–-Ionen nicht an die Anode des Reaktors und
andererseits der an der Anode gebildete Sauerstoff nicht an die Kathode gelangen
können, wurde eine geteilte Zelle mit einer Ionenaustauschermembran als Separa-
tor wie in Abb. 3.36 verwendet. Er sorgt auf diese Weise zusätzlich für definierte
hydrodynamische Verhältnisse im Kathodenraum, weil Sauerstoffgasblasen von der
Anode nicht stören können. In einer Zweielektrodenanordnung wurden bei Varia-
tion der Strömungsgeschwindigkeit des Elektrolyten die Zellspannungen und die
Grenzströme mit und ohne Turbulenzpromotoren ermittelt.

Man erkennt deutlich den Bereich der Grenzstromdichte an dem Plateau bei Zell-
spannungen zwischen 0,6 und 1,5 V. Bei höherer Zellspannung von UZ > 1,5 V
steigt die Stromdichte stark an. Die Ergebnisse zeigen, daß man bei gleicher Strö-
mungsgeschwindigkeit die Grenzstromdichte mit einem Turbulenzpromotor fast
verdoppeln kann.
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Zur Kontrolle wurde eine Messung ohne [Fe(CN)6]3–-Ionen im reinen Elektroly-
ten aufgenommen. In diesem Fall wurde bis zu Zellspannungen von ca. 1,5 V kein
Strom gemessen (siehe Abb. 3.37, Hintergrundelektrolyt). Bei Zellspannungen von
> 1,5 V setzt die elektrochemische Zersetzung des wäß rigen Elektrolyten unter Bil-
dung von Sauerstoff und Wasserstoff ein. Der Stofftransport wird durch die Gasbla-
senentwicklung im Kathoden- und Anodenraum deutlich erhöht, und die Strom-
dichte steigt an.

In diesen Experimenten (Abb. 3.37) wurde ein bestimmter elektrochemischer
Durchfluß reaktor mit einer bestimmten Geometrie und bestimmten Turbulenzpro-
motoren verwendet. Auf die Einzelheiten braucht hier gar nicht eingegangen wer-
den. Diese kann man in der Originalliteratur nachlesen [18]. Es sollte lediglich in
einem Vergleich der Einfluß der veränderten Strömungsverhältnisse bei Verwen-
dung eines Turbulenzpromotors demonstriert werden. In der Literatur sind je nach
Art des Turbulenzpromotors verschiedene Modifikationen des Potenzgesetzes veröf-
fentlicht worden [8, 17, 18]. Die Parameter für das Potenzgesetz müssen bei den
unterschiedlichen Geometrien der Zelle und für jeden Typ von Turbulenzpromoto-
ren angepaß t werden. Das Ergebnis dieser Experimente ist stets, daß die laminare
Strömung im Reaktor durch den Promotor turbulent wird und in allen Fällen die in
den Ansätzen für laminare Strömung verwendete Geometriezahl � in Gl. 3-136 ent-
fällt. Die Strömungsverhältnisse wurden in einer Reihe von kommerzielle Durch-
fluß reaktoren untersucht und die Potenzgesetze analysiert. Weitere Informationen
finden sich in der Originalliteratur [26–30].

Beispiel 3.10
Eine Elektrosynthese wird in einem Durchfluß reaktor mit planparallelen Elektro-
den und kleinem Elektrodenabstand durchgeführt. Es soll der Massentransport-
koeffizient kM berechnet werden

a) ohne Turbulenzpromotor
b) mit einem Turbulenzpromotor in Form eines Gitters (siehe Abb. 3.36)

Folgende zusätzliche Angaben stehen zur Verfügung:
Länge der Elektroden: L= 1 m
Höhe der Elektroden: h= 0,1 m
Elektrodenabstand: 10–3 m
Schmidt-Zahl: Sc = 1500
kinematische Viskosität des Elektrolyten: 	El = 10–6 m2 s–1

Strömungsgeschwindigkeit: v = 0,36 m s–1

Lösung:
Der hydrodynamische Durchmesser dH ist nach Gl. 3-125:

dH � 2�0�1�m�10�3 �m
0�1�10�3

� �
�m

� 1� 98 � 10
�3

m

Damit errechnet sich die Reynolds-Zahl:
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3.3 Stofftransport

Re � 0�36�m�s�1 �1�98�10�3 �m
10�6 �m2 �s�1 � 713

Die Strömung ist also laminar.
a) ohne Turbulenzpromotor:
Unter der Annahme einer vollausgebildeten laminaren Strömung wird als
Ansatz Gl. 3-138 angewendet. Umformung ergibt für kM:

kM � 1� 85 � v � Re
�0�66 � Sc

�0�66 � dH

L

� �0�33

Einsetzen:

kM � 1� 85 � 0� 36 � m � s
�1 � 713

�0�66 � 1500
�0�66 � 1�98�10�3 �m

1�m

� �0�33

� 8 � 10
�6 � m � s

�1

b) mit einem gitterförmigen Turbulenzpromotor:
Für diesen Typ werden in der Literatur zwei Ansätze genannt [8]:

Ansatz 1):

Sh � 1� 25 � Re
0�46 � Sc

0�33
(3-161)

Auflösen nach kM und einsetzen:

kM � 1� 25 � 0� 36 � m � s
�1 � 713

�0�54 � 1500
�0�66 � 9� 9 � 10

�5 � m � s
�1

Ansatz 2):

Sh � 1� 47 � Re
0�43 � Sc

0�33
(3-162)

Auflösen nach kM und einsetzen:

kM � 1� 47 � 0� 36 � m � s
�1 � 713

�0�57 � 1500
�0�66 � 9� 5 � 10

�5 � m � s
�1

Beide Ansätze für den Reaktor mit Turbulenzpromotoren liefern demnach
nahezu gleiche Ergebnisse. Als Fazit bleibt festzuhalten, daß die Verwendung
eines Turbulenzpromotors den Wert für kM um ca. eine Größ enordnung erhöht.

3.3.3.6 Ermittlung der Grenzstromdichte in elektrochemischen Reaktoren
Die am häufigsten angewandte Methode zur Bestimmung des Massentransportko-
effizienten unter definierten hydrodynamischen Bedingungen ist – wie auch in
Abb. 3.37 gezeigt – die Aufnahme von stationären Strom-Spannungs-Kurven. Prin-
zipiell kann die Grenzstromdichte experimentell gemäß Gl. 3-65 durch die Variation
folgender Parameter experimentell ermittelt werden:
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

� Elektrodenfläche
� Konzentration der elektrochemisch aktiven Verbindung
� Fließ geschwindigkeit des Elektrolyten bzw. Umdrehungsgeschwindigkeit

der Elektrode

Abb. 3.38 zeigt die durch die Parametervariation meß baren Strom-Spannungs-
Kurven und die Auswertemethoden zur Ermittlung von jgr [20]. Die elektrochemisch
aktiven Verbindungen werden dazu in einem inerten Elektrolyten gelöst, der zur
Vermeidung von Migrationseffekten im Überschuß vorliegt.
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3.3 Stofftransport

In der Praxis werden als Modellreaktionen die kathodische Reduktion von Cu2+

in CuSO4 als Elektrolyten oder das [Fe(CN)6]3–/[Fe(CN)6]4–-Redoxpaar (Gl. 3-159) an
Pt- oder Ni-Elektroden in NaOH oder KOH untersucht. Weitere Systeme werden in
Tab. 3.8 genannt. Eine Einführung in die Messung von Grenzstromdichten zur Er-
mittlung von kM wird in [31] gegeben.

Tab. 3.8 Modellsysteme für die experimentelle Ermittlung der Grenzstromdichte und des Massen-
transportkoeffizienten in elektrochemischen Reaktoren (aus [31])

elektrochem. Reaktion 00 / V vs. NHE Elektrodenmaterial Elektrolyt

Reduktionen
Cu2+ + 2 e– � Cu 0,34 Cu H2SO4

[Fe(CN)6]3– + e– � [Fe(CN)6]4– 0,356 Ni, Pt NaOH
KOH
K2SO4

O2 + 2 H2O + 4 e– � 4 OH– 0,401 Pt, Ag NaOH
NaCl

I3
– + 2 e– � 3 I– 0,534 Pt KI

Fe3+ + e– � Fe2+ 0,771 Pt, Cu H2SO4

Ag+ + e– � Ag 0,799 Ag HClO4

Ce4+ + e– � Ce3+ 1,443 Pt, Cu H2SO4

Oxidationen
[CuCl4]3– � [CuCl4]2– + e– 0,153 Pt CaCl2
[Fe(CN)6]4– � [Fe(CN)6]3– + e– 0,356 Ni, Pt NaOH

KOH
K2SO4

Ce3+ � Ce4+ + e– 1,443 Pt, Cu H2SO4

Die Cu2+-Reduktion wird oft in Metallgewinnungselektrolyseuren verwendet,
erfordert aber die kontinuierliche Entfernung der gebildeten Kupferschicht auf der
Elektrode. Abb. 3.37 zeigt gemessene Strom-Spannungs-Kurven für die Reduktion
von [Fe(CN)6]3– in einer geteilten Zelle (s.o.). In einer ungeteilten Zelle wird für die
Untersuchung der [Fe(CN)6]3–-Reduktion an der Kathode ein Überschuß an
[Fe(CN)6]4–-Ionen verwendet. Diese werden dann an der Anode oxidiert, und damit
wird die Sauerstoffentwicklung unterdrückt und die Störung der Strömung durch
Gasblasen vermieden.

In dem Literaturbeispiel (Abb. 3.37) ist der Grenzstrombereich sehr gut ausgebil-
det und leicht auswertbar. Oft ergeben sich jedoch Schwierigkeiten bei der Bestim-
mung der Grenzstromdichte, weil es zur Überlagerung von mehreren Prozessen
kommen kann. In Abb. 3.39 ist z. B. ein Grenzstromplateau nicht mehr ausgebildet.
Man ermittelt in solchen Fällen jgr graphisch durch lineare Interpolation mit Hilfe
der Mittelwertbildung zwischen den beiden Elektrodenpotentialen �1 und �2. Das
Potential �gr für den korrespondierenden Grenzstrom ist:

�
gr

� �
1
��

2

2
(3-163)
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Eine weitere Möglichkeit für die Bestimmung der Grenzstromdichte besteht
darin, das Minimum der Steigung dj/d� der gemessenen Strom-Spannungs-Kurve
in dem Reaktor zu identifizieren. Dazu trägt man den Widerstand R bzw. den Quo-
tienten U/I gegen 1/I auf und ermittelt graphisch das Minimum [32].

Darüber hinaus kann sich eine Stromdichte-Potential-Kurve aus dem Anteil der
elektrochemisch aktiven Verbindung und dem des Elektrolyten zusammensetzen
(siehe Abb. 3.39b). In diesem Fall muß eine zusätzliche j/�-Kurve in reinem Elek-
trolyten aufgenommen werden, und der Grenzstrom ergibt sich dann, indem der
Grundstrom von dem gemessenen Strom abgezogen wird. Im dritten Fall (in
Abb. 3.39c) ist die exakte Ermittlung der Grenzstromdichte praktisch nicht möglich.
Der Grund für dieses Verhalten kann die Überlagerung von mehreren elektroche-
mischen Reaktionen sein. Dies führt dazu, daß der Grenzstrom – hervorgerufen
durch die Stofftransporthemmung einer bestimmten Verbindung – nicht mehr auf-
gelöst werden kann.

Die hier vorgestellten experimentellen Methoden liefern durchschnittliche Werte
für kM bzw. jgr, die ihrerseits von verwendeten Elektrodengeometrien und vom
Reaktortyp abhängen. Praktische Elektroden weisen jedoch in vielen Fällen eine
ungleichmäß ige Verteilung der Grenzstromdichte auf, die auf folgende Faktoren
zurückgeführt werden kann:
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3.4 Stromverteilung

� ungleichmäß ige Fließ geschwindigkeit durch natürliche Konvektion oder
durch veränderliche, lokale hydrodynamische Verhältnisse (Turbulenzen,
Gasentwicklung, weitere Flüsse, etc.)

� ungleichmäß ige Oberflächenrauhigkeiten der Elektroden durch Fabrikations-
fehler, Vorbehandlung, Korrosion oder Filmbildungen auf den Elektroden

� ungleichmäß ige Potentialverteilung, z. B. in porösen Elektroden

Nicht nur der Grenzstrom ist unter diesen Bedingungen ungleichmäß ig, son-
dern auch der Strom verteilt sich nicht gleichmäß ig auf die gesamte Elektroden-
oberfläche. Der Aspekt der Stromverteilung in Reaktoren wird deshalb im folgen-
den Abschnitt diskutiert.

3.4
Stromverteilung

Der Transport von ionischen Ladungen in einem Reaktor wurde bereits in den
Abschnitten zur Migration (Abschnitt 3.3.2) diskutiert. Mit der Stromverteilung ist
dagegen die räumliche Verteilung des Elektronenflusses gemeint. Wie bereits in der
Einführung zu diesem Kapitel über Transportprozesse in der ECVT erwähnt, unter-
scheidet man auch bei der Verteilung des elektrischen Stroms zwischen den Flüs-
sen im Reaktor und denen zwischen Reaktor und der Leistungselektronik zur
Bereitstellung von Gleichstrom aus dem Netz bzw. für die Weiterverarbeitung des
produzierten Gleichstroms in einem galvanischen Element. Dazu kommen die
elektrischen Leitungen und Kontakte im Leiterkreis und insbesondere mögliche
weitere elektrischen Verbindungen zu anderen Komponenten, wie Wärmetau-
schern, Mischern, etc., oder zu weiteren elektrisch verschalteten Reaktoren.

Das Management der elektrischen Energie auß erhalb des elektrochemischen
Reaktors ist die Aufgabe der Elektrotechnik. Für Elektrolyseverfahren muß der
Wechselstrom aus dem Netz in das notwendige Spannungsniveau transformiert
und in Gleichstrom umgewandelt werden. Im Falle der galvanischen Elemente
muß der produzierte Gleichstrom je nach Anwendung „ weiterverarbeitet“ und
bedarfsweise in Wechselstrom gewandelt werden. In technischen Elektrolyseverfah-
ren kann es durch die hohen Gleichströme und bei Anwesenheit von konzentrier-
ten leitfähigen Elektrolytlösungen darüber hinaus zu Streuströmen kommen. Diese
können in nicht unerheblichen Anteilen zu Energieverlusten in dem Gesamtprozeß 
und durch Korrosion zu Schädigungen der Materialien führen.

Ein weiterer Aspekt im Zusammenhang mit Streuströmen ist der Schutz vor
elektrischen Überschlägen bei Elektrolyseprozessen insbesondere für das Betreiber-
personal. Die Identifizierung, Quantifizierung und Vermeidung derartiger Streu-
ströme ist dann wieder die Aufgabe des elektrochemischen Verfahrenstechnikers.

Im folgenden wird zuerst die Beschreibung der räumlichen Stromverteilung auf
der Elektrodenoberfläche mit ihren unterschiedlichen Geometrien in elektrochemi-
schen Reaktoren diskutiert (Abschnitt 3.4.1). In Abschnitt 3.4.2 geht es dann um die
technischen Aspekte der Streuströme.
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3 Transportprozesse in der elektrochemischen Verfahrenstechnik

3.4.1
Beschreibung der Stromverteilung in elektrochemischen Reaktoren

Ein wichtiger Aspekt bei der Konstruktion von elektrochemischen Reaktoren ist das
Erreichen einer möglichst einheitlichen Stromverteilung über die gesamte Elektro-
denoberfläche und ein gleichmäß iger Potentialverlauf zwischen den Elektroden.
Die letzte Forderung wird uns noch bei der Beschreibung der Zellspannung als
Funktion der Stromdichte beim Betrieb von Reaktoren beschäftigen (siehe Kap. 4).

Wir wollen uns in diesem Abschnitt auf die Stromverteilung konzentrieren. Mit
dem elektrischen Stromfluß ist bekanntlich nach dem Faraday-Gesetz ein chemi-
scher Stoffumsatz in der Reaktionsschicht vor der Elektrode verbunden. Damit stellt
sich auch die Frage nach der Ortsabhängigkeit der Konzentrationen von elektroche-
misch aktiven Verbindungen nicht nur als Funktion vom Abstand x von der Elektro-
denoberfläche in den Elektrolyten hinein, sondern auch als Funktion vom Ort auf
der y,z-Ebene der Elektrodenoberfläche.

Nur bei geometrisch einfachen Zellkonstruktionen ist die Stromverteilung längs
einer Elektrode gleichmäß ig. Z.B. haben wir bei der Diskussion der Hydrodynamik
in einem Strömungskanal gesehen, daß die Stromdichte an einer vom Elektrolyten
parallel angeströmten Elektrode von der Breite der Elektrode abhängt und man zur
Berechnung von kM von einer mittleren Stromdichte ausgeht (siehe Abb. 3.30).

Die Stromverteilung in einem Reaktor wird von folgenden Parametern bestimmt
[3, 20]:

1. Geometrie der Elektroden und des Reaktors
2. ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten
3. elektronische Leitfähigkeit der Elektroden
4. kinetische Überspannungen an jeder Elektrode
5. Stofftransport an den Elektroden und im Reaktor (lokale Hydrodynamik)

In vielen technischen Prozessen stellt sich in der Regel eine ungleichmäß ige
Stromverteilung ein, die folgende Konsequenzen haben kann:

� Korrosion von metallischen Werkstoffen
� ungleichmäß ige Metallschichten in der Galvanotechnik
� Verschleiß von Elektroden und Herabsetzung der Raum-Zeit-Ausbeute
� Verbrauch von aktiven Massen in Batterien und Herabsetzung des Ladenut-

zungsgrades
� Herabsetzung der Stromausbeute in technischen Elektrolysen

Je nachdem, welche der oben genannten Einfluß größ en 1.) bis 5.) in der Praxis
einzeln oder in Kombination auftreten, unterscheidet man in der Technischen Elek-
trochemie drei Typen von Stromverteilungen (siehe Tab. 3.9):

� primäre Stromverteilung
� sekundäre Stromverteilung
� tertiäre Stromverteilung
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Tab. 3.9 Bestimmende Parameter für die verschiedenen Arten von Stromverteilungen (SV) in der
ECVT (Erläuterungen siehe Text)

Primäre SV Sekundäre SV Tertiäre SV Praxis

��� ��� �����	
����
Ladungstransfer
Stofftransport
andere Überspannungen
(Konzentration, Adsorption, Gasblasen,
unlösliche Produkte, etc.)

–
–
–

+
–
–

+
+
–

+
+
+

������� ������� �
�
�����
Zell- und Elektrodengeometrie
elektronische Leitfähigkeit der Elektrode;
ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten

+
–

+
+

+
+

+
+

3.4.1.1 Primäre Stromverteilung
Die primäre Stromverteilung resultiert aus den Gesetzen der Elektrostatik. Sie stellt
sich an Elektrodenoberflächen ein und ist nur von der Zellgeometrie abhängig. Sie
kann berechnet werden, wenn die Stromdichte klein bzw. die kinetischen Über-
spannung vernachlässigbar ist und kein Verbrauch der elektrochemisch aktiven Ver-
bindung stattfindet, d. h. wenn keine Konzentrationsgradienten in der Elektrolyt-
lösung auftreten. Das Potential im Elektrolyten �El ist ortsabhängig und kann mit
Hilfe der Laplace-Gleichung berechnet werden:

�
2�

El

�x2 � �
2�

El

�y2 � ��
El

�z2 � 0 (3-164)

Berücksichtigt werden müssen dabei die Elektrodengeometrie und die Randbe-
dingungen, daß erstens das Potential an der Elektrodenoberfläche konstant ist (der
Widerstand der Elektrode wird gegenüber dem Elektrolytwiderstand vernachlässigt)
und zweitens an isolierenden Oberflächen kein Strom fließ t. Die Lösungen von
Gl. 3-164 sind oft schwierig und der Parallelplattenreaktor und die rotierende Schei-
benelektrode gehören zu den wenigen analytisch lösbaren Fällen. Verfahren zur
numerischen Lösung der Laplace-Gleichung für die Bedingungen in elektrochemi-
schen Reaktoren (z. B. finite-element-Methode) werden in [33] diskutiert.

Die primäre Stromverteilung zwischen Elektroden wird nur dann gleichmäß ig
sein, wenn alle Punkte auf einer Elektrodenoberfläche gleichwertig sind und die
Stromdichte klein ist. Dies ist nur in Durchfluß reaktoren der Fall, in denen sich die
Elektroden planparallel mit jeweils gleicher Fläche gegenüberstehen und bei Ver-
wendung von zylindrischen Elektroden, um die konzentrisch die Gegenelektrode
positioniert ist.

Wenn die Elektroden, wie z. B. in Abb. 3.40, unterschiedliche Geometrien haben,
wird die Stromverteilung ungleichmäß ig. Die Stromdichte ist hier umgekehrt pro-
portional zur Entfernung zwischen zwei Punkten der Elektroden. Die höchste
Stromdichte herrscht zwischen der Spitze von Elektrode 1 und Elektrode 2. Auf den
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Flächen von Elektrode 1, die der Elektrode 2 abgewandt sind, wird demnach kein
Strom fließ en (genauso wie auf der Rückseite von Elektrode 2).

3.4.1.2 Sekundäre Stromverteilung
Die rein geometrischen und elektrostatischen Betrachtungen entsprechen nicht den
Verhältnissen in realen Reaktoren. Beim Betrieb des Reaktors fließ t ein nennens-
werter Strom, und die Elektrodenreaktionen sind jeweils mit kinetischen Überspan-
nungen behaftet. Es muß der Einfluß der lokalen Stromdichte auf den Verlauf des
Potentials im Elektrolyten �El und die Differenz zwischen den Elektrodenpotentia-
len, z. B. der Elektroden I und II, und �El betrachtet werden (Galvani-Potentiale ��I

und ��II in Abb. 2.15). Die sekundäre Stromverteilung berücksichtigt deshalb den
Einfluß der Durchtrittsüberspannungen und die ionische Leitfähigkeit des Elektro-
lyten. Eine mögliche Konzentrationsüberspannung oder eine Limitierung durch
den Stofftransport wird nicht berücksichtigt (siehe Abb. 3.41).

Eine vereinfachte Behandlung der sekundären Stromdichte verbindet experimen-
tell zugängliche Parameter, wie die ionische Leitfähigkeit und die Überspannungen,
mit den Vorstellungen aus der Ähnlichkeitstheorie in analoger Weise wie bei den
dimensionslosen Kennzahlen für den Wärme- und Stofftransport. Die dimensions-
lose Kennzahl wird nach ihrem Begründer als Wagner-Zahl Wa bezeichnet und ist
als das Verhältnis des flächenbezogenen Durchtrittswiderstands zum oberflächen-
bezogenen Elektrolytwiderstand definiert. Mit der ionischen Leitfähigkeit � des
Elektrolyten und der charakteristischen Länge L gilt dann:

Wa �
��d�

dj

L
(3-165)

Für kleine Überspannungen gilt die Beziehung mit dem flächenbezogenen
Durchtrittswiderstand RD:
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d�
dj

� RD � R�T
z�F�j0

(2-165)

Gl. 3-165 beschreibt das Ähnlichkeitsgesetz für die sekundäre Stromverteilung.
Dieses besagt, daß für gleiche Werte von Wa die Stromlinienverteilung in erster
Näherung gleich ist. Ein groß er Wert von Wa bedeutet im allgemeinen immer eine
gleichmäß ige Stromverteilung im Reaktor.

Beispiel 3.11
Die Anwendung der Wagner-Zahl Wa kann mit Hilfe von Abb. 3.42 verdeutlicht
werden, die eine Zelle mit einem Plattenabstand d von a) 1 cm und b) 5 cm zeigt.
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Anode Elektrolyt Kathode

I1 R1

I2 R2

η1

η2

Abb. 3.41 Primäre und sekundäre Stromver-
teilung (SV) zwischen einer glatten und einer
aufgerauhten Elektrode:
Primäre SV: Die elektrochemischen Überspan-
nungen an den Punkten 1 und 2 werden nicht
berücksichtigt.
�1 = �2 = 0 � Ohmsches Gesetz: I1 R1 = I2 R2

� I1 > I2

Der Strom an der Kathodenspitze ist größ er
als im Tal der Elektrode.
Sekundäre SV: �1 > �2 > 0 � ��1 + I1 R1 =
�2 + I2 R2 � I1 R1 < I2 R2 � I1 > I2

Die Stromdichte an der Spitze ist höher als im
Tal der Elektrode, aber die Differenz ist kleiner.
Die Folge ist eine gleichmäß igere
Stromverteilung

xx

a) b)

Abb. 3.42 Beispiel zur Veranschaulichung der Wagner-Zahl

�
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Für die elektrochemische Reaktion mit z = 1 wurde bei 298 K eine Austausch-
stromdichte von j0 = 2,5 × 10–3 A cm–2 bestimmt. Insbesondere im Bereich der
Elektrodenkanten wird eine einheitliche Stromverteilung angestrebt. Für beide
Zellgeometrien sollen die experimentellen Bedingungen so gewählt werden, daß 
Wa = 1,5 wird.

Lösung:
Mit Gl. 2-165 wird der flächenbezogene Durchtrittswiderstand berechnet:

RD � 8�3145�V�A�s�K�1 �mol�1 �298�K
96485�A�s�mol�1 �2�5�10�3 �A�cm�2 � 10� 3 �� � cm

2

Die charakteristische Länge L ist hier der Plattenabstand d. Mit Gl. 3-165 wird
die notwendige spezifische Leitfähigkeit der Elektrolyte berechnet:

Fall a) mit d = 1 cm :

� � Wa�d
RD

� 1�5�1�cm

10�3���cm2 � 0� 146 � S � cm
�1

Fall b) mit d = 5 cm:

� � 1�5�5�cm

10�3���cm2 � 0� 728 � S � cm
�1

Wenn bei einer Maß stabsvergröß erung des Elektrodenabstands in der Zelle
um den Faktor fünf die Stromverteilung an den Kanten gleich sein soll, muß die
Leitfähigkeit des Elektrolyten ebenfalls um den Faktor 5 vergröß ert werden. Im
allgemeinen geschieht dies durch Erhöhung der Leitsalzkonzentration.

Für die Praxis müssen bei der sekundären Stromverteilung folgende Aspekte
beachtet werden:

1. Die Stromverteilung ist abhängig von der Elektrolytzusammensetzung. Die
Zugabe von Elektrolyt vergröß ert die spezifische Leitfähigkeit. Weitere Addi-
tive (z. B. organische Verbindungen, s.u.) im Elektrolyten können auf der
Elektrodenoberfläche adsorbieren und auf diese Weise den Durchtrittswider-
stand für die eigentliche Reaktion erhöhen.

2. Viele technische Elektrolyseprozesse (wie z. B. in der Chloralkali-Industrie,
bei Metallabscheidungen oder bei der Wasserelektrolyse) betreibt man unter
Durchtrittskontrolle, d. h. j < jgr. Eine Erhöhung der Stromdichte hat in die-
sem Fall eine ungleichmäß igere Stromverteilung zur Folge.

3. Die Geometrie der Elektroden und des Reaktors haben einen groß en Einfluß 
auf die sekundäre Stromverteilung. Beim scale up vom Laborreaktor in die
Produktion oder auch beim scale down – z. B. in der elektrochemischen
Mikrosystemtechnik – müssen die charakteristischen Längen beachtet wer-
den. Bei einem Parallelplattenreaktor sind dies der hydraulische Durchmes-
ser und der Elektrodenabstand.
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Die sekundäre Stromverteilung ist in den meisten Fällen gleichmäß iger als die
primäre. Insbesondere z. B. in der Galvanotechnik wird der Punkt 1.) beachtet. Der
Zusatz von Komponenten – sogenannten Glanzbildnern, wie z. B. Kristallviolett
etc., – führt zu einer gleichförmigeren Stromverteilung und damit zu einer homoge-
nen Schichtbildung des gewünschten Metalls auf einem Substrat [34].

3.4.1.3 Tertiäre Stromverteilung
Die tertiäre Stromverteilung schließ lich berücksichtigt sowohl Durchtritts- als auch
Konzentrationsüberspannungen. Bildet sich die Konzentrationsüberspannung z. B.
durch eine Diffusionshemmung aus, addieren sich zu den Durchtrittswiderständen
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zusätzlich die Transportwiderstände. Die Stromverteilung entspricht dann den
Stofftransportverhältnissen an der Elektrodenoberfläche. Unter Grenzstrombedin-
gungen ist die Stromverteilung durch die Ortsabhängigkeit der lokalen Sherwood-
Zahl auf der y,z-Ebene der Elektrodenoberfläche gegeben:

Sh � f y� z� � (3-166)

In vielen praktischen Fällen rechnet man dann mit der mittleren Sherwood-Zahl.
Die tertiäre Stromverteilung kann je nach Elektrodengeometrie gleichförmiger oder
ungleichförmiger als die primäre sein. Abb. 3.43 zeigt dafür einige Beispiele.

Bisher haben wir die makroskopische Elektrodengeometrie mit Länge und Breite
sowie ihrem Abstand von der Gegenelektrode diskutiert. Wenn man sich die Elek-
trodenoberfläche mit einer höheren Ortsauflösung anschaut, können die Fälle in
Abb. 3.44 unterschieden werden [25].

Wenn die Oberflächenrauhigkeit im Vergleich zur Dicke der Nernstschen Diffu-
sionsschicht groß ist, dann wird �N der Oberflächenrauhigkeit x folgen und die
Stromverteilung bleibt davon unbeeinfluß t und wird gleichmäß ig sein. Wenn
x >> �N ist, dann ist die tertiäre Stromverteilung ungleichmäß ig. Dieser Fall ist
ebenfalls in Abb. 3.44 eingezeichnet, der insbesondere für die Metallabscheidung
Konsequenzen hat, weil dann die abgeschiedene Schicht ungleichmäß ig auf dem
Substrat wächst.
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3.4.1.4 Ermittlung der Stromverteilung in elektrochemischen Reaktoren
Bereits in Abschnitt 3.3.3.6 wurde bei der Ermittlung der Grenzstromdichte in
einem elektrochemischen Reaktor darauf hingewiesen, daß es durch ungleichmäß i-
gen Stofftransport, durch Nebenreaktionen oder durch Inhomogenitäten auf der
Elektrodenoberfläche zu einer ungleichmäß igen Stromverteilung kommen kann.
Eines der Ziele in der ECVT ist es, die lokale Stromverteilung zu kennen, um dann
das Strom-Spannungs-Verhalten durch gezielte Maß nahmen optimieren zu kön-
nen.

Wenn in einer Zelle oder in einem Reaktor Strom-Potential- bzw. Strom-Span-
nungs-Kurven aufgenommen und ausgewertet werden, erhält man die makroskopi-
schen Werte für die elektrochemische Kinetik (j0 und Tafel-Steigung) und für den
Strofftransport (kM bzw. jgr). Damit man die lokale zweidimensionale Stromver-
teilung an Elektroden erhält, sind jedoch weitere experimentelle Techniken not-
wendig.

Auf der einen Seite beeinflussen ungleichmäß ige Strömungsverhältnisse die
Stromverteilung. Dazu kann man durch Verwendung von Farbstoffen die Strö-
mungsverteilung nach Eintritt der Farbstofflösung in den Reaktor sichtbar machen.
Dazu muß der Reaktor in geeigneter Weise transparent sein, damit man die Farb-
stoffverteilung zeitlich und örtlich aufzeichnen kann. Ein Beispiel ist die Untersu-
chung an einem kommerziellen Laborreaktor in [35].

In der elektrochemischen Reaktionstechnik sind in den letzten Jahren eine Reihe
von Methoden zur Bestimmung der lokalen Stromdichte entwickelt worden. Diese
lassen sich wie folgt einteilen [36]:

1. Verwendung von segmentierten Elektroden
2. Leiterplattenansatz
3. Konzept der partiellen Elektroden
4. Mikroelektroden und Subzellen

Abb. 3.45 zeigt z. B. schematisch die Konstruktion eines geteilten Durchfluß reak-
tors, bei der die Meß elektrode in sieben gleich groß e Segmente unterteilt ist. Der
Gesamtstrom teilt sich dann auf die sieben, einzeln ansteuerbaren Elektroden auf.
Der Strom durch jede Elektrode wird mit Hilfe eines Präzisionswiderstands über
den Spannungsabfall U gemessen. Bei einer gleichmäß igen idealen Stromvertei-
lung ist der Strom durch alle Segmente gleich.

In dem vorgestellten Beispiel handelt es sich sozusagen um eindimensionale hin-
tereinandergeschaltete Elektroden. Für eine höhere Auflösung der Stromverteilung
sollten natürlich mehr segmentierte Elektroden in beiden Richtungen auf der Elek-
trodenoberfläche verwendet werden. Dadurch wird jedoch die Konstruktion der seg-
mentierten Arbeitselektrode sehr aufwendig und der elektronische Meß aufwand
sehr groß .

Eine Weiterentwicklung des Konzepts der segmentierten Elektroden ist die Ver-
wendung von Leiterplatten. Dazu wird der Halter für die Elektrode, an der Vertei-
lungsmessungen vorgenommen werden sollen, derart präpariert, daß auf einem –
ähnlich wie bei Leiterplatten – elektrisch nicht leitenden Träger voneinander iso-
lierte Kupfersegmente aufgebracht werden. Jedes Segment besitzt seitlich nach
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auß en geführte Anschlüsse zur Strom- und Potentialmessung. Der Vorteil dieser
Methode liegt in der hohen räunlichen Auflösung. Diese Methode wird sowohl für
Elektrolyseure als auch für Brennstoffzellen eingesetzt [37].

Beim Konzept der partiellen Elektrode wird dafür gesorgt, daß jeweils nur ein
Teil der Elektrodenoberfläche elektrochemisch aktiv ist. Dies kann durch Abdecken
der Elektrode oder durch Aufbringen einer Isolierschicht realisiert werden. Durch
sukzessives Vergröß ern der aktiven Flächen können dann bei konstant gehaltenem
Strömungsverteiler Rückschlüsse auf die Stromverteilung in der Zelle gezogen wer-
den [38].

Mikroelektroden oder Subzellen auf der Meß elektrode erhält man dadurch, daß 
kleine Flächenbereiche auf der Elektrode oder auf dem Elektrodenhalter durch
einen abgedichteten Spalt elektrisch isoliert werden (zu Mikroelektroden siehe
Abschnitt 4.4.7.2). Das Verfahren ist demnach dem Leiterplattenkonzept sehr ähn-
lich [36, 38].

Die lokalen Ströme können entweder, wie in Abb. 3.45 gezeigt, über Präzisions-
widerstände (shunts) gemessen werden oder in einem neuen Verfahren mit Hilfe
eines Hallsensors [36].

3.4.2
Stromverteilung in elektrochemischen Anlagen: Streuströme

In elektrochemischen Reaktoren sind meist eine Vielzahl von einzelnen Zellen zu
sogenannten Zellenstapeln zusammengefaß t. In Elektroyseverfahren werden auf
diese Weise Investitionskosten eingespart und die Raum-Zeit-Ausbeute erhöht. Im
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Falle von galvanischen Elementen erzielt man durch die Serienschaltung von Ein-
zelzellen eine hohe Spannung und eine hohe spezifische Energiedichte. Auf die ein-
zelnen Zell- bzw. Reaktortypen und deren Verschaltung wird noch detaillierter in
Kap. 4 eingegangen.

Im Zusammenhang mit der externen Stromverteilung ist an dieser Stelle nur
hervorzuheben, daß durch dieses Verschalten von Einzelzellen eine Vielzahl von
elektrischen Verbindungen mit den jeweiligen Zu- und Abläufen für Edukte und
Produkte entstehen. Zur Erhöhung des Stofftransports wird in Elektrolyseanlagen
der Elektrolyt meist durch den Reaktor geleitet und insgesamt im Kreis geführt.
Alle weiteren Komponenten in der Anlage weisen auch eine je nach Material mehr
oder weniger starke ionische und/oder elektronische Leitfähigkeit auf. Bei hohen
Gesamtströmen, die z. B. im Fall der Chloralkalielektrolyse oder bei Metallgewin-
nungselektrolysen bis in den Bereich von 100 kA betragen, kann es im Betrieb leicht
zu sogenannten Streu- oder parasitären Strömen kommen. Diese treten auf, wenn
elektrische Verbindungen in der Peripherie, metallische Bauteile und die Erde mit
der Elektrolyseanlage durch gebrochene Isolierungen, Leckagen des flüssigen Elek-
tolyten, unsachgemäß en Betrieb oder auch durch einen Störfall miteinander ver-
bunden werden. Zusammen ergibt sich dann ein kompliziertes Netzwerk, das man
formal mit Hilfe von seriell und parallel verschalteten Einzelwiderständen darstel-
len kann. Je nach den Widerständen der einzelnen Kurzschlüsse fließ t nach dem
Ohmschen Gesetz ein parasitärer Strom über die Verbindung. Die Folge ist eine
Herabsetzung der Stromausbeute für den Prozeß . Für den Betrieb der Anlage ist es
aber genauso wichtig, daß durch die z. T. hohen Stromspitzen das Betreiberperso-
nals gefährdet wird. Die durch Streuströme eingeleitete Korrosion schädigt die
Materialien, und die Lebensdauer der Anlage wird herabgesetzt. Die Folge ist ein
Anstieg der Instandsetzungskosten.

In Abb. 3.46 werden zwei Möglichkeiten für die Dissipation von elektrischer
Energie durch parasitäre Ströme schematisch aufgezeigt (siehe dazu [39]). Im ersten
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Fall wird der Elektrolyt in einem internen Kreis über einen Vorratstank durch den
Elektrolyten geführt. Zu- und Ablauf werden geregelt und stellen die Verbindung
mit der Peripherie dar. Wenn z. B. der Tank über Leckagen mit dem Reaktor verbun-
den wird, kann der Streustrom zu einer starken Korrosion führen (siehe Abb. 3.46).

Im zweiten Fall kann ein externer Kreis z. B. über einen dünnen Elektrolytfilm,
der sich durch ein Leck im Reaktor bildet, zwischen Reaktor und leitenden Verbin-
dungen in der Peripherie geschlossen werden. Auf diese Weise kann es zu einem
direkten elektrischen Kontakt mit Leitungen, Ventilen, Vorratsbehältern oder Pum-
pen kommen. Im Gegensatz zum ersten Fall können die Entfernungen für diesen
elektrischen Kontakt weit sein und eine Identifikation des Streustroms erheblich
erschweren. Durch das elektrische Netzwerk aus leitenden Verbindungen mit den
Widerständen Ri gibt es Bypass-Ströme (Abb. 3.47).

Wenn die Erdung der gesamten Elektrolyseanlage fehlerhaft ist, kann es zu einer
Kombination der Fälle eins und zwei kommen.

3.4.3
Modellierung des Stofftransports und der Stromverteilung in der ECVT

Für die Auslegung und die ingenieurmäß ige Beschreibung von elektrochemischen
Reaktoren haben sich in den letzten Jahren wie in der konventionellen chemischen
Verfahrenstechnik eine Reihe von kommerziellen Programmen etabliert. Die
mathematische Modellierung der Stromverteilung kann für viele Anwendungen
aufwendige Experimente ersetzen. So zeigt sich beispielsweise, daß die Ermittlung
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des Grenzstroms durch die Auswertung von Strom-Spannungs-Kurven Probleme
bereiten kann (siehe Abb. 3.38). Die Konstruktion eines Reaktors mit segmentierten
Elektroden ist aufwendig (siehe Abb. 3.45) und die Übertragung der Ergebnisse auf
einen realen Reaktor unsicher.

Die numerische Lösung der Differentialgleichungen führt unter den vom
Anwender definierten Randbedingungen zur sekundären und tertiären Stromvertei-
lung im Reaktor. Für die Modellierung sind jedoch experimentelle Daten notwendig
und der Wert einer Simulation hängt im entscheidenen Maß e von der Qualität der
eingegebenen Parameter ab. So sollten die kinetischen Daten, die Geometrie des
Reaktors und der Elektroden sowie die Bedingungen des Stofftransports bekannt
sein. Diese Daten müssen jeweils in separaten Experimenten ermittelt werden.

Tab. 3.10 zeigt eine Auswahl von Anbietern von kommerziellen Programmpake-
ten und deren Anwendungsfelder in der ECVT.

Tab. 3.10 Auswahl kommerzieller Software zur Modellierung des Stofftransports und der Strom-
verteilung in der ECVT

Firma Software-Name Anwendung Weitere Informationen

Comsol, Inc.
(Burlington / USA)

FEMLAB
mit dem Modul
Electrochemical

Engineering

– Stofftransport
– Stromverteilung
– Zell- und Elektroden-

design

www.femlab.com/
electrochemical

adepco
Computational
Dynamics
(CD-adepco Deutsch-
land, Nürnberg)

STAR-CD dynamics – Brennstoffzellen www.adapco.com

ELSYCA
(Zellik/Belgien)

ElSY2D – Stromverteilung
– Reaktorauslegung

www.elsyca.com

Fluent, Darmstadt FLUENT – Strömungsverteilung www.fluent.com
outokumpu / Lurgi
Metallurgie GmbH
(Oberursel)

LUSCURE – Streuströme in
Elektrolyseanlagen

www.outokumpu.com

Oft werden separate Module zur Lösung der speziellen elektrochemischen Pro-
blemstellungen angeboten, die in vorhandene mathematische Simultionspro-
gramme (wie z. B. MATLAB) eingebunden werden können. Mit ihrer Hilfe läß t sich
die nichtlineare elektrochemische Kinetik nach der Butler-Volmer-Gleichung dar-
stellen; gekoppelte ohmsche Spannungsverluste in Stromkollektoren von Reaktoren
können zusammen mit der Stromverteilung berechnet werden; die Stofftransport-
gleichungen (Planck-Nernst-Gleichung, Gl. 3-52) unter Berücksichtigung von Diffu-
sion, Migration und Konvektion werden unter vorgebbaren Randbedingungen
numerisch gelöst. Schließ lich kann die primäre und sekundäre Stromverteilung für
definierte Geometrien der Elektroden und des Reaktors analysiert werden. Weitere
Leistungen dieser Programme beinhalten die zwei- und dreidimensionale graphi-
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sche Darstellung bzw. die Möglichkeit zum Datenexport in andere Bildgebungspro-
gramme, etc.

Auf der anderen Seite können auch innerhalb einer kompletten Elektrolyseanlage
die parasitären Ströme modelliert werden. Dazu wird die Anlage mit dem elektro-
chemischen Reaktor und seinen peripheren Komponenten – im letzten Kapitel
bereits angedeutet – in ein elektronisches Ersatzschaltbild überführt und die einzel-
nen Verbindungen dargestellt. Das Programmpaket LUSCURE (Lurgi stray current
cure) kann insbesondere für groß e Elektrolyseanlagen, wie z. B. in der Metallgewin-
nungselektrolyse, eingesetzt werden [39].
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In elektrochemischen Verfahren werden Eingangsstoffe in einer Elektrolysezelle zu
Wertstoffen oder in einem galvanischen Element für die Bereitstellung von elektri-
scher Energie umgesetzt. Das Ziel der Reaktionstechnik ist es, das elektrochemische
Verfahren hinsichtlich der Produktausbeute bzw. des Wirkungsgrads unter Berück-

den bereits in Abschnitt 1.4.5 genannt und sind in Abb. 1.9 zusammengestellt. Die
zentrale verfahrenstechnische Einheit in der ECVT ist stets der elektrochemische
Reaktor, der sich mit den in Abb. 4.1 gezeigten Komponenten und Materialien dar-

Die wichtigsten elektrochemischen Bestandteile sind die Elektroden und der
Elektrolyt. Je nach Anwendung werden Separatoren zur Trennung des Reaktors in
einen Anoden- und Kathodenraum notwendig. Elektroden, Elektrolyt und Separator
müssen in einem Reaktorgehäuse untergebracht werden. Weitere Bestandteile, wie
Abstandhalter, Turbulenzpromotoren, Einrichtungen für den Stofftransport (Rührer
bzw. Pumpen), integrierte Wärmeüberträger zum Heizen oder Kühlen, und diverse
Dichtungen kommen hinzu.

Für den Reaktorbau werden in der konventionellen chemischen Verfahrenstech-
nik meist Metalle verwendet, in erster Linie Edelstahl. Ein typischer elektrochemi-

4
Elektrochemische Reaktionstechnik

elektrochemischer
Reaktor

Anode

Kathode

Separator

Dichtungen

Gehäuse

Wärme-
tauscher

Stofftransport

Sicherheits-
technik

Mess-/Regel-
technik

Elektrolyt

Abb. 4.1 Komponenten und Verfahren für den Betrieb eines
elektrochemischen Reaktors
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4 Elektrochemische Reaktionstechnik

scher Reaktor wird zwar im allgemeinen bei relativ niedrigen Temperaturen zwi-
schen 20 bis ca. 120 °C und unter Normaldruck betrieben. Er enthält jedoch auf der
anderen Seite meist stark saure oder basische Elektrolyte, die darüber hinaus redu-
zierende oder oxidierende Verbindungen enthalten können. Auf die Korrosions-

Reaktoren werden aus diesem Grund mit korrosionsstabilisierenden Polymeren
beschichtet. können bei Betriebstemperaturen bis zu
1000 °C gefahren werden. Hier werden hochlegierte Stähle und keramische Materia-
lien verwendet.

Die gleichen Überlegungen gelten auch für die Materialien, aus denen Dichtun-
gen, Ventile, Zuleitungen, etc. gefertigt werden.

tur, Massenflüsse der Edukte und Produkte, etc., unter möglichst stationären Bedin-

notwendig, die die Betriebsparameter des Reaktors und seiner peripheren Einhei-
ten, wie Wärmetauscher mit Temperaturreglern, Pumpen, Ventile, Durchflüsse etc.,
steuert.

Sicherheitstechnik zum Schutz des Betreiberpersonals und der Anlage.
Zum Themenfeld der elektrochemischen Reaktionstechnik existiert eine Fülle

von Literatur. Die Behandlung des Stoff- und Energiestransports ist neben den elek-
trochemischen Grundlagen meist ein integraler Bestandteil einer Einführung in die
elektrochemische Reaktionstechnik. In dem vorliegenden Buch wurden diese The-
men bereits in Kap. 2 und 3 behandelt. Die Themen der eigentlichen elektrochemi-
schen Reaktionstechnik sind dann die Diskussion der einzelnen Reaktorkomponen-
ten, die Behandlung der makroskopischen Reaktionskinetik und die Beschreibung
des stationären und dynamischen Betriebsverhaltens. Dies erfolgt in dem vorliegen-
den Kapitel. Für ein vertiefendes Studium der elektrochemischen Reaktionstechnik
sei auf weiterführende Literatur verwiesen. Als eine kleine Auswahl seien die fol-
genden Monographien genannt [1–4].

Bevor die einzelnen Reaktortypen, ihr Design und ihre Betriebsweise vorgestellt
werden, soll der Schwerpunkt in den folgenden Abschnitten auf den Materialien
und den Komponenten liegen.

4.1
Elektrolyte

Die physikalisch-chemischen Grundlagen zu Elektrolyten wurden bereits ausführ-
lich in Abschnitt 2.1 behandelt. Die Funktionen eines Elektrolyten in einem elektro-
chemischen Reaktor sind:

1. Im Elektrolyten findet zur Aufrechterhaltung der Ladungsbilanz der Trans-
port von ionischen Ladungsträgern statt. Die wesentlichen Kenngrößen für
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4.1 Elektrolyte

die Reaktorauslegung sind die spezifische Leitfähigkeit und die Elektrolyt-
schichtdicke.

2. Im Elektrolyten sind die elektrochemisch aktiven Verbindungen gelöst und
an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt findet der elektrochemische
Umsatz statt.

3. Im Elektrolyten können vor- oder nachgelagerte chemische Reaktionen
ablaufen.

4. Der Elektrolyt kann gleichzeitig Wärmeüberträger sein. Neben dem Wärme-
transport der Stofftransport beachtet werden, wenn der Elektrolyt
bewegt wird.

Aus den Funktionen ergeben sich folgende Anforderungen für einen optimalen
Reaktorbetrieb:

� chemische und elektrochemische Stabilität
� hohe ionische Leitfähigkeit
� gute Lösungseigenschaften für elektrochemisch aktive Komponenten
� geringer Dampfdruck bei erhöhten Temperaturen
� gute Transporteigenschaften für flüssige Elektrolyte, d. h. die Viskosität sollte

nicht zu hoch sein
� hohe Wärmekapazität und Wärmeleitfähigkeit, wenn der Elektrolyt gleichzei-

tig Wärmeüberträger ist

4.1.1
Elektrochemische Stabilität

Die Elektrolyte sollen gegenüber den elektrochemischen Reaktionen an der Elek-
trode/Elektrolyt-Phasengrenze selbst chemisch inert sein. Dies ist jedoch nur in
einem begrenzten Bereich der Zellspannung der Fall. Im Zusammenhang mit der
elektrochemischen Stabilität eines Elektrolyten ist hier die thermodynamische und
kinetische Stabilität zu unterscheiden. Für die thermodynamische Stabilität eines

Wert der Lösung von Bedeutung. Die Bereiche in denen Wasser als Lösungsmittel
des Elektrolyten thermodynamisch stabil ist, werden in sogenannten Pourbaix-Dia-
grammen (siehe Abb. 4.2) dargestellt [5].

Wasser ist unter Standardbedingungen bei Variation des pH-Werts in dem Poten-
tialbereich stabil, der oberhalb der Kurve a und unterhalb der Kurve b in Abb. 4.2
liegt. Die Kurve a beschreibt den Verlauf des Elektrodenpotentials in Abhängigkeit
vom pH-Wert für die beginnende Wasserstoffentwicklung nach der Nernstschen
Gleichung:

�
0

H2�H2O
� � � �0� 059 � pH (4-1)

Bei Potentialen unterhalb dieser Kurve ist Wasser thermodynamisch nicht stabil.
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Kurve b beschreibt das Elektrodenpotential für die beginnende Sauerstoffentwick-
lung:

�
0

O2�H2O
� � � 1� 23 � pH (4-2)

In analoger Weise ist Wasser bei positiveren Potentialen aus thermodynamischer
Sicht nicht mehr stabil.

Beim Verlassen des thermodynamischen Stabilitätsfensters tritt nicht sofort eine
stürmische Zersetzung der Elektrolyten ein. Vielmehr sind die Reaktionen an
Anode und Kathode kinetisch gehemmt und erst bei Erreichen der sogenannten
Zersetzungsspannung UZers in merklichen Raten zu beobachten. Für Wasser als
Lösungsmittel setzt oberhalb von UZers > 1,5 V die Bildung von Sauerstoff an der
Anode und Wasserstoff an der Kathode ein:

H2O � H2 + 1 2 O2 (4-3)

Der Wert von UZers ist abhängig von der Stromdichte und vom verwendeten Elek-
trodenmaterial. Durch die Wahl geeigneter Elektroden mit einer hohen Überspan-
nung für die Wasserstoff- bzw. Sauerstoffentwicklung kann das thermodynamisch
vorgegebene Stabilitätsfenster von Wasser erweitert werden. Abb. 4.3 zeigt schema-

Elektrolytlösungen.
Bei organischen Lösungsmitteln ergibt sich im allgemeinen eine höhere Zerset-

dations- und Reduktionsreaktionen ohne gleichzeitige Elektrolytzersetzung durch-
geführt werden können. Dabei müssen die organischen Lösungsmittel wasserfrei
sein, um die Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff an Kathode bzw. Anode zu ver-
hindern. Anwendung finden organische Elektrolytlösungen in der elektroorgani-
schen Synthese. Höhere Reinheitsanforderungen hinsichtlich des Wassergehalts
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lösungen in Abhängigkeit von der chemischen
Zusammensetzung des Elektrolyten und vom
Elektrodenmaterial; gezeigt ist die Potential-
achse der Elektrode bezogen auf die Normal-
wasserstoffelektrode (NHE); jenseits des
Stabilitätsbereichs (Zersetzungsspannung

UZers, siehe Text) findet die Zersetzung des
Elektrolyten durch Oxidation (positive Werte
von ) und durch Reduktion (negative Werte
von ) statt; für Wasser (bei pH = 7) gilt:
Oxidation: 3 H2O 1 2 O2 + 2 H3O+ + 2 e–

(Sauerstoffbildung)
Reduktion: 2 H2O + 2 e– H2 + 2 OH–

(Wasserstoffbildung)
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absolut wasserfreier Atmosphäre erfolgen. Man arbeitet zu diesem Zweck in Rein-
räumen und benutzt Inertgasbehälter (sog. Gloveboxen), die ständig mit trockenem
Argon oder Stickstoff gespült werden.

Eine Zersetzung des Elektrolyten während eines elektrochemischen Prozesses
sollte vermieden werden. Die Folge wäre eine Herabsetzung der Stromausbeute der
gewünschten Elektrodenreaktion. Bei der elektrochemischen Abscheidung von

tion z. B. Wasserstoff entstehen. Um dies zu vermeiden, wird für Reduktionen in

anderen Seite können Oxidationsreaktionen von einer Sauerstoffentwicklung
begleitet sein.

4.1.2
Spannungsverluste im Elektrolyten

Die begrenzte ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten führt nach Gl. 2-1 bei Strom-

LEl

Abstand d berechnen:

LEl �
1

REl

� � T� c� � � A
d

(4-4)

Die spezifische Leitfähigkeit � eines Elektrolyten ist zusätzlich von der Konzen-
tration und der Temperatur abhängig (siehe Abschnitt 2.1.4.2). Mit einer Strom-
dichte j ergibt sich für den Spannungsverlust im Elektrolyten �UIR bzw. für die
Überspannung �IR:

�
IR

� �UIR � I�d
A�� T�c� � �

j�d
� T�c� � (4-5)

Gl. 4-5 ist eine wichtige Auslegungsgleichung für die Konstruktion eines elektro-
chemischen Reaktors. Die Spannungsverluste im Elektrolyten werden nämlich
dann minimiert, wenn die spezifische Leitfähigkeit möglichst hoch und der
Abstand der Elektroden möglichst gering ist. In der elektrochemischen Technik wer-
den deshalb meist Säuren oder Laugen in hoher Konzentration benutzt. Die

ca. 80 °C. Der Elektrodenabstand beträgt meist weniger als einen Zentimeter. Bei
einer ionisch leitenden Polymermembran liegen die Elektrolytdicken je nach Mem-
brantyp etwa zwischen 20 und 200 �m. Die Elektroden werden direkt auf den Fest-
elektrolyten aufgebracht. Auf diese Weise kann der Elektrolytwiderstand im Reaktor
verringert werden.
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wä rigen Lösungen häufig Quecksilber als Elektrokatalysator eingesetzt. Auf der

Metallen aus wä rigen Elektrolytlösungen kann an der Kathode in einer Nebenreak-&

&
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4.1 Elektrolyte

Beispiel 4.1
Es soll die Elektrolytüberspannung �IR in einem Reaktor bei 25 °C unter Verwen-
dung von 1 mol dm–3 NaCl und 1 mol dm–3 H2SO4 als Elektrolyt berechnet wer-
den. Die Elektroden haben einen Abstand von 0,5 cm und die Stromdichte
beträgt 0,1 A cm–2. Werte für die spezifischen Leitfähigkeiten können Tab. 2.1
entnommen werden.

Lösung:
Verwendung von Gl. 4-5 und Einsetzen von � für 1 mol dm–3 H2SO4 aus Tab. 2.1
ergibt:

�IR � 0�1�A�cm�2 �0�5�cm

0�346���1 �cm�1 � 0� 14 � V

Für 1 mol dm–3 NaCl ergibt sich in analoger Weise: �IR = 0,58 V.

cm verringert werden, um den gleichen Spannungsverlust wie für H2SO4 zu
erzielen.

Nach Gl. 4-5 bestimmt bei einer eingestellten Stromdichte die ionische Leitfähig-
keit des Elektrolyten den Spannungsverlust im Elektrolyten. Abb. 4.4 zeigt Beispiel-
rechnungen nach Gl. 4-5 für verschiedene flüssige und feste Elektrolyte.
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∆

Abb. 4.4 Vergleich der Spannungsverluste im
Elektrolyten nach Gl. 4-5 in Abhängigkeit von
der Elektrolytdicke d für j = 0,1 A cm–2 und
typischen Temperaturen; Nafion 117 bei
80°C: = 0,1 S cm–1; 3,5 mol dm–3 H2SO4

bei 18 °C: = 0,74 S cm–1; Kryolithschmelze
bei 1000 °C: = 2,8 S cm–1; ZrO2/Y2O3 bei
1000 °C: = 0,05 S cm–1 (Werte für aus
Tab. 2.1)

Der Elektrodenabstand in einem NaCl-haltigen Elektrolyten mü te auf 0,16&
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4 Elektrochemische Reaktionstechnik

Ausgehend von Gl. 4-5 kann in Analogie zu den dimensionslosen Kennzahlen
zur Beschreibung des Wärme- und Stofftranports eine dimensionslose Elektrolyt-
zahl EZ definiert werden. Mit einer festzulegenden Strom I und der spezifischen
Leitfähigkeit � als Materialeigenschaft des Elektrolyten ist dann:

EZ � �
IR
���A

I�d (4-5a)

jeweiligen Betriebstemperaturen und Konzentrationen verglichen werden. So hat
nach den Berechnungen der Spannungsverluste in Abb. 4.4 bei einer gegebenen
Stromdichte eine Kryolithschmelze den geringsten Widerstand. Trotz der hohen

2

Y2O3 sehr dünn sein, um bei gleicher Stromdichte einen ähnlich niedrigen Span-

4.1.3
Spannungsverluste im Elektrolyten durch Gasentwicklung

Wenn in einer elektrochemischen Reaktion Gasblasen entstehen, liegt ein heteroge-
nes Mischsystem vor, das aus dem Elektrolyten und den Gasblasen besteht. Der Ein-

port wurde bereits in Abschnitt 3.3.3 diskutiert und mit Hilfe von Abb. 3.24 erläu-
tert. Die betroffene Reaktionsschicht vor der Elektrodenoberfläche kann je nach
Bedingungen einige Millimeter betragen. Es entsteht ein zusätzlicher Spannungs-
verlust vor der Elektrodenoberfläche, der die Stromausbeute verringert. Dies ist ins-
besondere bei der Abscheidung von Metallen zu beachten, wenn in einer Nebenre-

auf dem Substrat.
Die ionische Leitfähigkeit kann unter diesen Bedingungen mit Hilfe der Brugge-

mann-Gleichung (Gl. 2-47) beschrieben werden. Hierbei werden keine Annahmen

bedingungen gemacht. Für sehr kleine Stromdichten kann in erster Näherung der

Elektrolyten abgeschätzt werden [1]. Für das Verhältnis der ionischen Leitfähigkeit
im reinen Elektrolyten (ohne Gasblasen) �0 zu � des heterogenen Systems gilt:

�
�0

�
J
2�1

� �

J�1� �2 (4-6)

Mit dem Druck p oberhalb des Elektrolyten, der Elektrodenbreite l , dem Abstand d
zwischen den Elektroden, der mit Hilfe des Stokeschen Gesetzes bestimmbaren Auf-
triebsgeschwindigkeit vauf der Gasblasen im jeweiligen Elektrolyten und dem Strom
I kann für den Parameter J in Gl. 4-6 folgender Ausdruck angegeben werden [6]:

J � �0

�
� R�T�I

2�z�F�vauf �p�l�d
(4-7)

238

grö er wird EZ. Damit können die verschiedenen Elektrolyte in Abb. 4.4 bei ihren
Je kleiner die Elektrolytdicke d und je grö er die ionische Leitfähigkeit � ist, desto

Temperaturen mü te auf der anderen Seite ein keramischer Elektrolyt aus ZrO /

nungsverlust zur erreichen wie im Fall einer wä rigen Schwefelsäurelösung.&

&

&
&

flu der an der Elektrodenoberfläche entstehenden Gasblasen auf den Stofftrans-

über die Grö e der Gasblasen, die Geometrie des Reaktors oder die Stofftransport-

Spannungsverlust für Reaktoren mit parallelen Elektroden und in einem flie enden

aktion Wasserstoff entsteht. Die Metallschicht wächst dann nicht mehr gleichmä ig
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4.2 Elektroden

Beispiel 4.2
Zu bestimmen ist der Spannungsverlust �UIR in einem technischen Elektroly-
seur, bei dem an einer der Elektroden ein Gas mit einer Stromausbeute von
100 % entsteht. Es handelt sich um einen Reaktor mit planparallelen Elektroden
mit einer Breite von 0,1 m und einer Höhe von 0,25 m. Der Elektrodenabstand
beträgt 0,01 m. Folgende Daten liegen vor:

I = 10 A; p = 0,1 MPa; T = 298 K; z = 2; vauf = 0,002 m s–1; �0 = 0,40 S cm–1

Lösung:
Der Parameter J kann durch Einsetzen in Gl. 4-7 berechnet werden:

J � �0

�
� 8�314�N�m�K�1 �mol�1 �298�K�10�A
2�2�96 485�A�s�mol�1 �0�002�m�s�1 �105 �N�m�2 �0�1�m�0�01�m

� 0� 32 � �0

�
Ersetzen von �0/� durch K und Einsetzen in Gl. 4-6 ergibt:

1
K
�

0�32�K
2

�1
� �

0�32�K�1� �2

Eine Umformung führt zu folgender quadratischen Gleichung für K:

0,06 K2 1 = 0

Die Lösung der Gleichung liefert K = 2,08 = �0/�. Damit kann die effektive
Leitfähigkeit � des Elektrolyten mit Gasblasen angegeben werden:

� � 0�40�S�cm�1

2�08
� 0� 19 � S � cm

�1

Die effektive ionische Leitfähigkeit wird also durch die Gasblasen deutlich ver-

wendung des ermittelten Werts für � berechnet:

�U � 10�A�0�01�m
19�2���1 �m�1 �0�25�m�0�1�m � 0� 21 � V

Durch die Bildung der Gasblasen entsteht damit ein zusätzlicher Spannungs-
abfall von 210 mV im Elektrolyten.

4.2
Elektroden

Die Elektroden sind die aktiven Bestandteile eines elektrochemischen Reaktors. An
ihren Oberflächen laufen die elektrochemischen Reaktionen ab. Sie müssen an die
gewünschte Elektrodenreaktion und an den gewählten Elektrolyten
werden.
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+ 0,36 K –

mindert. Der Spannungsverlust wird schlie lich mit Hilfe von Gl. 4-5 unter Ver-&
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4 Elektrochemische Reaktionstechnik

Aus der Funktion der Elektroden ergeben sich die folgenden Anforderungen für
die technische Anwendung:

� geringe Überspannung für die gewünschte elektrochemische Reaktion
� hohe Überspannungen für unerwünschte Nebenreaktionen
� hohe elektronische Leitfähigkeit
�

� geringes Gewicht und Volumen
� mechanische Stabilität
� gute Verarbeitbarkeit (für die Produktion und den Ein- bzw. Ausbau im

Reaktor)
� chemische und elektrochemische Stabilität (Langzeitverhalten)
� nicht toxisch
� Verfügbarkeit
� Kosten

4.2.1
Aufbau von Elektroden

Die Elektroden in einer Laborzelle oder in einem elektrochemischen Reaktor wer-
den aus verschiedenen Komponenten aufgebaut und können je nach elektrochemi-
scher Reaktion, Reaktortyp und verwendetem Elektrolyten die verschiedensten Bau-
formen aufweisen. Die wesentlichen Bestandteile sind mit ihren Funktionen, den
geforderten Eigenschaften sowie den verwendeten Materialien in Tab. 4.1 zusam-
mengestellt.

ren elektrischen Leiterkreis. Niedrige Kontaktwiderstände und ein hohe elektroni-
sche Leitfähigkeit sind die wichtigsten Anforderungen an ihre physikalischen
Eigenschaften. Das Gleiche gilt für das Substrat, welches die Trägerschicht für den
Elektrokatalysator ist, an dem die eigentliche elektrochemische Reaktion stattfindet.
Zur Erhöhung der aktiven Elektrodenoberfläche kann ein Trägermaterial für den
Elektrokatalysator verwendet werden, welches selbst eine hohe innere Oberfläche

lich kann auf verschiedene Arten verwendet werden. Er kann identisch mit dem

keln auf einem Trägermaterial aufgebracht werden. Abb. 4.5 zeigt die Grundtypen
für technische Elektroden.

Die einfachste Form ist eine Vollelektrode (siehe Abb. 4.5a), die aus dem elektro-
chemisch aktiven Katalysator besteht. Dieser Typ kann nur dann eingesetzt werden,
wenn der Elektrokatalysator kostengünstig ist, wie z. B. im Fall von Edelstahl- oder
Kohleelektroden. Vollelektroden können als Platten in den unterschiedlichsten
Dicken, als Bleche und Folien oder in anderen Formen, wie Gitter, Netz, Drähte
oder als Rundstäbe, etc., ausgeführt sein. Vollelektroden aus Edelmetall, wie z. B.
Au oder Pt, werden wegen der Kosten nur für Laboranwendungen eingesetzt.
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gro e aktive Oberfläche&

Der Stromkollektor ist die Schnittstelle zwischen den Elektroden und dem äu e-

Substrat sein, als dünne Schicht auf dem Substrat oder in nanometergro en Parti-

aufweisen sollte und elektrisch leitfähig sein mu . Der Elektrokatalysator schlie -
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4.2 Elektroden

Tab. 4.1 Aufbau von technischen Elektroden

Komponente Funktion Eigenschaften Material

Stromkollektor –
Stromkreis

– Verbindung zur Elektrode
– Fluid-Verteiler

– hohe elektronische
Leitfähigkeit

– gasundurchlässig
– chemische Stabilität
– Geometrie der Fluid-

Verteilerstruktur

– Metalle (z. B. Cu,
Al, Ti, Edelstahl)

– Graphit

Substrat – Trägerschicht für den
Elektrokatalysator

– Diffusion von Reaktions-
gasen (bei Gasdiffusions-
elektroden)

– hohe elektronische
Leitfähigkeit

– gute Haftung zum
Elektrokatalysator

– hohe Porosität

– Metalle (Bleche,
Netze, Gitter, etc.
aus Ti, Edelstahl)

– Gewebe (Kohlen-
stoff)

– graphitierte
Papiere und

Trägermaterial – Träger für den Elektro-
katalysator

– Kontakt zwischen Elektro-
nenleiter (Elektrode) und
Ionenleiter (Elektrolyt)

– optimale Dreiphasenzone
– gute Haftung für

Elektrokatalysator
– gemischte Leitfähigkeit

(ionisch/elektronisch)
– hohe Porosität kleine

Partikel (�m-Bereich)

– Kohlenstoff-

– Graphitkugeln
– elektrisch leit-

fähige Polmyere
(z. B. Polyanilin,
Polypyrrol, Poly-
thiophen, etc.)

Elektro-
katalysator

– Katalyse der elektro-
chemischen Reaktion

– Reaktionszone an
Phasengrenze Elektrode/
Elektrolyt

– hohe Austausch-
stromdichte

– geringe Tafel-Steigung
– chemische und elektro-

chemische Stabilität
–

(Verhältnis Oberfläche/

– kleine Partikel
(nm-Bereich)

– Schichten:
Metalle, Metall-
oxide, Kohlen-
stoff

– Partikel auf
Trägermaterial
oder Substrat

Durch das Aufbringen von Katalysatorpartikeln mit Durchmessern im Nanome-
terbereich auf ein geeignetes elektronisch leitfähiges Substrat kann die elektroche-

tisch Elektrokatalysatorpartikel auf einem Substrat. In Abb. 4.5d befindet sich der
Elektrokatalysator auf einem Träger, der meist aus Graphit oder Kohlenstoffmateria-
lien besteht. Für die Herstellung derartiger Elektroden werden meist noch weitere
Materialien verwendet, die für eine optimale Haftung des Elektrokatalysators auf

Benetzbarkeit des Trägermaterials durch den Elektrolyten gesorgt werden. Beim
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misch aktive Oberfläche deutlich vergrö ert werden. Abb. 4.5b und c zeigt schema-

Herstellungsproze können Porenbildner verwendet werden, die nach einer thermi-
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4 Elektrochemische Reaktionstechnik

schen Behandlung durch chemische Zersetzungsreaktionen zusammen mit den
verwendeten Lösungsmitteln aus dem Elektrodensystem entweichen. Man gelangt
auf diese Weise zu porösen Elektrodensystemen mit hohen geometrischen Strom-
dichten.

4.2.2
Elektrokatalysatoren

Die elektrochemisch aktive Komponente einer technischen Elektrode ist der Elektro-
katalysator. Er bildet die Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolyt. An seiner
Oberfläche bildet sich die elektrolytische Doppelschicht aus; elektrochemisch aktive
Verbindungen werden adsorbiert und durch Elektronentransfer entweder oxidiert
oder reduziert.

optimiert werden. Dazu werden an Modellelektroden die kinetischen Parameter
(Austauschstromdichte, Tafel-Steigung) ermittelt. Diese Untersuchungen erfolgen
im Labor und meist unter Verwendung von Vollelektroden. Wenn es sich um
grundlegende Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus und zur Ermittlung
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Metallblech

Elektrode / Elektrolytkatalysator

Substrat

Elektrokatalysator

a b

Stromkollektor
Stromkollektor

Elektrokatalysator

Substrat Substrat

Elektrokatalysator

Träger

c d

Stromkollektor Stromkollektor

Abb. 4.5 Aufbau von technischen Elektroden

Der Elektrokatalysator mu für die durchzuführende elektrochemische Reaktion&



4.2 Elektroden

von Adsorbaten auf Elektrodenoberflächen handelt, werden in der modernen elek-
trochemischen Oberflächenchemie auch Einkristallelektroden mit wohldefinierten
Oberflächenstrukturen verwendet.

Die gewonnenen kinetischen Daten bilden die Grundlagen für die Auswahl der
Elektrokatalysatoren und die Optimierung der Elektroden im Reaktor. Da es sich
jedoch in vielen Fällen um teure Edelmetalle handelt, müssen für die Realisierung
von technischen Elektroden die im folgenden Abschnitt genannten Aspekte beach-
tet werden.

4.2.2.1
Für die elektrochemische Reaktion sind nur die Atome an der Oberfläche eines

trokatalysators auf einem geeigneten Substrat (siehe Abb. 4.5b) oder Elektrokatalysa-
torpartikel aus nur wenigen Atome auf einem geeigneten Träger (Abb. 4.5d).

Das Verhältnis der Zahl der Atome an der Oberfläche (N0) zur Gesamtzahl der
Atome (Nges) des Elektrokatalysators wird als Dispersion D bezeichnet:

D � NO

Nges

(4-8)

Nach Abb. 4.6 ist bis zu einer Anzahl von vier Atomen die Dispersion D gleich
100 %. Ab einer Zahl von 13 Atomen befindet sich ein Atom in der Mitte, das von
12 an der Oberfläche liegenden Atomen umgeben wird. Für diesen Fall ist D = 0,92.

Man bezeichnet die Zahl der nächsten Nachbarn eines Atoms in einer Festkör-
perstruktur auch als Koordinationszahl. Das in Abb. 4.6 aus 13 Atomen aufgebaute
Partikel hat demnach die Koordinationszahl 12. Das entspricht einem kubisch-
flächenzentriertem Metallgitter (faced cubic centered, fcc). In dieser Struktur kristalli-
sieren zahlreiche Edelmetalle, wie z. B. Ag, Au, Ir, Pd, Pt und Rh, die alle als Elektro-
katalysatoren eingesetzt werden können.

metrie des Katalysatorpartikels, das aus den einzelnen kugelförmigen Atomen auf-
gebaut wird, berücksichtigt werden. So ist z. B. in Abb. 4.6 für den Kristallit mit 55
Atomen vereinfacht eine kugelförmige Gestalt gezeichnet. In der Realität kristalli-
sieren fcc-Metalle in kubus- bzw. tetraederförmigen Aggregaten. Die Teilchen haben
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M1 M4 M13 M55 M66

Abb. 4.6 Aufbau von Elektrokatalysatorpartikeln aus einzelnen
Metallatomen M

Oberfläche und Grö e von Elektrokatalysatorpartikeln/

Elektrokatalysators ma gebend. Im Idealfall genügt schon eine Atomlage des Elek-&

Bei grö eren Teilchen mu bei der Bestimmung der Oberflächenatome die Geo-& &



4 Elektrochemische Reaktionstechnik

demnach unterschiedliche Kantenlängen und eine verschiedene Anzahl von Ecken
(siehe z. B. dazu [7, 8]).

Der Durchmesser des Elektrokatalysatorpartikels (dP) kann aus dem Atomdurch-
messer (dAtom) des Metalls berechnet werden [7]:

dP � dAtom � 1� 105 � N1�3
ges

(4-9)

Die Dispersion kann für das fcc-Gitter auch in vereinfachter Form aus dem Parti-
kelradius dP (in nm) berechnet werden:

D � 1�105
dP

(4-10)

Für die Berechnung der Oberfläche eines Kristallits kann nicht mehr eine Kugel
angenommen werden. Die durchschnittliche spezifische Oberfläche Aspez – meist
in der Einheit m2 g–1

Dichte des Metalls und dem durchschnittlichen Partikeldurchmesser dP aus Gl. 4-10
wie folgt:

Aspez � 6
��dP

(4-11)

Beispiel 4.3
Der Atomdurchmesser von Pt beträgt dAtom = 0,275 nm [9]. Für 200 Pt-Atome
sollen der Partikeldurchmesser dP, die Dispersion D und die spezifischer Ober-
fläche Aspez berechnet werden.

Lösung:

dP � 0� 275 � nm � 1� 105 � 200
0�33 � 1� 77 nm

und mit Gl. 4-10 ist die Dispersion:

D � 1�105
1�77

� 0� 62

Damit befinden sich nach Gl. 4-8 ca. 120 Pt-Atome an der Oberfläche.
Die spezifische Oberfläche ist mit �Pt = 21,45 g cm–3 [9] und Gl. 4-11:

Aspez � 6

21�45�106 g�m�2 �1�77�10�9 m
� 158 � m

2 � g
�1

Bei 10 000 Pt-Atomen ist der Partikelradius 6,53 nm und es befinden sich
1700 Pt-Atome an der Oberfläche. D ist damit auf 17 % abgesunken und Aspez =
43 m2 g–1.
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– ergibt sich für ein fcc-Metall mit der makroskopischen

Die Grö e des Teilchens ergibt sich mit Gl. 4-9:&
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4.2.2.2 Herstellung von Elektrokatalysatoren
Vollelektroden nach Abb. 4.5a werden am einfachsten als Bleche gezogen, aus
denen man die gewünschten Elektrodenflächen ausstanzt. Netze mit unterschied-
lichen Maschenweiten werden aus den entsprechenden Metalldrähten gefertigt.

Sind die Elektroden wie in Abb. 4.5b–d komplizierter aufgebaut, sind andere Her-
stellungsverfahren notwendig. Die wichtigsten Verfahren zur Herstellung von Elek-
trokatalysatoren für technische Elektroden sind (siehe Abb. 4.7):

1. chemische Reduktion aus Edelmetallsalzlösungen mit milden Reduktions-
mitteln (Alkohole, Kaliumsulfit, organische Säure, Hydrazin, Natriumbor-
hydrid, etc.)

2. elektrochemische Abscheidung aus Edelmetallsalzlösungen auf ein Substrat
3. Sputter- oder Aufdampfverfahren im Vakuum
4. Sol-Gel-Verfahren
5. Pulvertechnologie
6. Sprühverfahren

Mit den ersten drei Verfahren können homogene dünne oder auch poröse
Schichten eines Elektrokatalysators auf einem Substrat hergestellt werden (siehe
Abb. 4.5b und c). Die Verfahren 5 und 6 dienen hauptsächlich der Verarbeitung von
keramischen Materialien und werden im Zusammenhang mit Hochtemperatur-
elektroden (Abschnitt 4.2.4) vorgestellt.

Beim wird ein Target mit einem Inertgas im Hochvakuum
besputtert. Die herausgeschlagenen Metallatome scheiden sich dann auf dem Sub-
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strat nieder. Auf diese Weise werden Edelmetallelektroden mit Pt, Au, Pd, etc. auf
Edelstahl, Glas und auch Kunststoffen hergestellt.

Mit Hilfe von reaktivem Sputtern wird auch der in den letzten Jahren entwickelte
Elektrokatalysator aus bordotiertem Diamant (BDD) hergestellt. Dieses Material ist
im Gegensatz zu reinem Diamant elektrisch leitfähig und eignet sich als Elektroka-
talysator in einem weiten Potentialbereich. BDD wird durch reaktives Sputtern aus
Methan und Trimethylboran als precursor in dünnen Schichten auf Ti- oder Nb-
Substraten hergestellt.

Sputterverfahren sind wegen der dazu benötigten Vakuumtechnik experimentell
aufwendig und für Einzelanwendungen relativ kostenintensiv. Auf der anderen
Seite sind Sputterverfahren leicht automatisierbar und werden mittlerweile häufig
zur Veredelung von Produkten eingesetzt. Zu nennen wäre hier als nur ein Beispiel
die Beschichtung von Glas und Kunststoffen in der Automobilindustrie.

Bei den Elektrokatalysatoren in Partikelform unterscheidet man prinzipiell zwi-
schen geträgerten und ungeträgerten Elektrokatalysatoren. Bei den geträgerten
Katalysatoren sind zusätzlich die Eigenschaften des Trägermaterials (elektrische
Leitfähigkeit, mittlerer Partikeldurchmesser, Porosität, chemische Verunreinigun-
gen, etc.) und eventuell notwendige chemische und physikalische Vorbehandlungen
zu beachten. Die Belegung des Elektrokatalysators auf dem Träger wird meist in
Gewichtsprozenten angegeben.

Mit den in Abb. 4.7 skizzierten Verfahren können geträgerte und ungeträgerte
Elektrokatalysatoren aus Ag, Pd, Pt, Au etc. hergestellt werden. Zu den verschiede-
nen Herstellungsverfahren existieren zahlreiche wissenschaftliche Veröffentlichun-
gen und Patente (siehe z. B. [11, 12]).

Ungeträgerte Pt-Katalysatoren werden z. B. von der Degussa meist durch Reduk-
tion mit Hydrazin hergestellt [9]:

(NH4)2[PtCl6] + N2H4 + 6 NaOH � Pt + 6 NaCl + 2 NH3 + N2 + 6 H2O (4-12)

Material wird auch als Pt-Mohr bezeichnet. Auf analoge Weise werden Mohre von

res Material (z. B. Pt-Schwamm), das an Luft stabil ist. Tab. 4.2 zeigt typische Grö-
ßen derartiger Pt-Mohre.

Tab. 4.2 Typische Werte von Pt-Mohren fürdie Anwendung als Elektrokatalysatoren [13]

Pt-Mohr Standard Brennstoffzellenanwendung

Pt-Gehalt / % 98 � 1 97 � 2
12 � 1 5 � 1

BET-Oberfläche / m2 g–1 18 � 2 40 � 5
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Dabei entsteht das elementare Pt-Metall in nanometergro en Partikeln. Dieses

schnell mit Luftsauerstoff. Durch Sintern unter Schutzgas entsteht ein gro körnige-
Ir, Pd und Rh hergestellt. Mohre sind in wä rigen Lösungen stabil, reagieren jedoch
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4

schen Oberflächen von 4 bis 45 m2 g–1 [11].
Eine bekannte Herstellungsmethode von Pt-Elektrokatalysatoren ist das Verfah-

ren nach Adams. Danach entsteht zuerst das Platinoxid durch Zusammenschmel-
zen mit einem Nitrat. Z.B. wird eine Mischung von H2PtCl6 mit NaNO3 auf 300 –
700°C erhitzt und geschmolzen. Folgende Reaktionen laufen dabei ab [11]:

6 NaNO3 + H2PtCl6 � 6 NaCl + Pt(NO3)4 + 2 HNO3 (4-13)

Pt(NO3)4 � PtO2 + 4 NO2 + O2 (4-14)

Das PtO2

gen, die durch chemische Reduktion aus der Lösung (z. B. Gl. 4-12) gewonnen wer-
den. Sie liegen im Bereich von 10 bis zu 120 m2 g [11].

Wenn Elektrokatalysatoren ungeträgert als feine Partikel oder in kolloidaler
Lösungen anfallen, müssen sie in einem nachfolgenden Schritt auf das Substrat
oder auf das Trägermaterial gebracht werden. Substrate sind die in Tab. 4.1 genann-
ten Materialien. Als Trägermaterial werden meist Partikel im aus
Kohle oder Graphit eingesetzt (siehe Abschnitt 4.2.2.3). Sie können auch während
des Reduktionsschritts der Reaktionslösung zugegeben werden, damit sich die Edel-
metall-Cluster direkt auf der Kohleoberfläche abscheiden können. Tab. 4.3 zeigt
einige Beispiele von kommerziellen geträgerten Elektrokatalysatoren, die in elektro-
chemischen Syntheseverfahren und insbesondere für Brennstoffzellenelektroden
verwendet werden. Der Kohlenstoffträger kann mit unterschiedlichen Pt-Mengen

Kohle die zu- und die spezifische Oberfläche des Katalysators
abnimmt.

Nanopartikel nach dem Sol-Gel-Verfahren (Verfahren 4, siehe auch Abb. 4.7) wer-
den aus der Lösung hergestellt (siehe z. B. [8, 14]). Die Entstehung verläuft schritt-

ten führen. Entscheidend für die Erzeugung möglichst kleiner Partikel ist das Ver-
hältnis von Bildungsrate zu Wachstumsgeschwindigkeit. Wenn die Keimbildungs-

eine Lösung mit den entsprechenden Metallsalz-Ionen hergestellt und danach das
Fällungsreagenz dazugegeben. Nach Filtration befinden sich die Edelmetallpartikel
kolloidal in der Lösung.
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Wenn man Pt-Kolloide aus wä rigen Lösungen durch Reduktion mit NaBH
oder HCHO herstellt, entstehen je nach Herstellungsproze Partikel mit spezifi-
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wird dann gewaschen und anschlie end mit Wasserstoff reduziert. Die
spezifischen Oberflächen dieser Pt-Partikel sind im allgemeinen grö er als diejeni-
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belegt sein. Man erkennt in Tab. 4.3, da mit zunehmender Pt-Belegung auf der

rate grö er als das Wachstum zu grö eren Aggregaten ist, wird die Anzahl an sehr
kleinen Teilchen im Nanometer-Bereich gro sein. In einem ersten Schritt wird
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4 Elektrochemische Reaktionstechnik

Tab. 4.3 Daten von kohlegeträgerten Pt-Elektrokatalysatoren der Firma OMG/Hanau-Wolfgang
[13]

a) Kohlegeträgerte Platin-Katalysatoren

Typ elyst A 10 elyst A 20 elyst A 30 elyst A 40

Pt-Gehalt / Gew. % 10 � 0,5 20 � 0,5 30 � 0,5 40 � 0,5
Kohleoberfläche (Träger)
(nach BET) / m2 g–1

230 – 250 230 – 250 230 – 250 230 – 250

Pt-Kristallitdurchmesser / nm 2,5 � 0,5 3,0 � 1,0 3,5 � 1,0 4,0 � 1,0
spezifische Pt-Oberfläche / m2 g–1 100 – 150 100 – 110 70 – 80 60 – 70

b) Kohlegeträgerte Platin-Ruthenium-Katalysatoren (spezifische Oberfläche des Trägermaterials
wie in a))

Typ elyst B 20 elyst B 30 elyst B 40 elyst B 50

Pt-Gehalt / Gew. % 13,2 � 0,5 19,8 � 0,5 26,4 � 0,5 33,0 � 0,5
Ru-Gehalt / Gew. % 6,8 � 0,5 10,2 � 0,5 13,6 � 0,5 17,0 � 0,5
Kohleoberfläche (Träger)
(nach BET) / m2 g–1

230 – 250 230 – 250 230 – 250 230 – 250

PtRu-Partikeldurchmesser / nm 3,5 � 1,0 5,0 � 1,0 5,5 � 1,0 6,0 � 1,0

Mit der direkten elektrochemischen Abscheidung können neben Schichten wie
in Abb. 4.5b auch Nanopartikel hergestellt werden. Ein Beispiel ist die Abscheidung
von Pt-Nanopartikeln aus einer sauren Hexachloroplatinatlösung auf ein Substrat
oder direkt auf einen Kohleträger:

[PtCl6]2– + 4 e– � Pt + 6 Cl– (4-15)

Wenn in der Abscheidelösung verschiedene Edelmetall-Ionen gelöst sind, können
auf diese Weise auch Legierungen abgeschieden werden. Ein Beispiel ist die Her-
stellung von PtRu-Legierungen als Anodenmaterial für die Oxidation von kohlen-
stoffhaltigen Verbindungen:

[PtCl6]2– / RuCl3 + 7 e– � PtRu + 9 Cl– (4-16)

Durch ein definiertes Verhältnis der Metallsalze in der Abscheidelösung kann die
Legierungszusammensetzung gesteuert werden. Damit lassen sich sowohl geträ-
gerte Katalysatoren als auch dünne Schichten fertigen. Die Abscheidung kann hier-
bei potentiostatisch oder galvanostatisch erfolgen. Die Qualität der Abscheidung
hängt von der Beschaffenheit des Substrats ab. Vor der Abscheidung sollte es von
Verunreinigungen befreit und eventuell durch Schleifen oder Sandstrahlen mecha-
nisch vorbehandelt sein (siehe auch weiter unten und Abb. 4.8).

Damit sich jedoch Partikel im Nanometermaß stab überhaupt bilden, muß die
Keimbildungsrate an der Kathode hoch sein. Andernfalls bildet sich nur eine homo-
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gene Schicht des Metalls auf dem Substrat. Die Keimbildung ist insbesondere bei
groß en Abscheideüberspannungen hoch. Für einen kritischen Keimradius rkrit gilt
[15]:

rkrit �
2���VM

z�e0 � �kath

�
�

�
� (4-17)

mit der Oberflächenspannung � des Partikels, dem molaren Volumen des Kristalls
(VM) und der kathodischen Abscheideüberspannung �kath. Die anderen Symbole in
Gl. 4-17 haben die bekannten Bedeutungen. Die Kristallite oder Teilchen sind stabil,
wenn der Radius größ er als der kritische Radius rkrit wird. Je höher die Abscheide-
spannung und damit die Stromdichte ist, desto kleiner werden nach Gl. 4-17 die
Kristallite. Die Abscheidung kann jedoch so nur einige Millisekunden kontrolliert
werden. Nach dieser Zeit sind die Metall-Ionen an der Substratoberfläche ver-
braucht und der Prozeß wird diffusionskontrolliert (siehe Abschnitt 3.3.1.2). Nano-
partikel werden auch durch die sogenannte Pulsabscheidung gewonnen, ein Verfah-
ren, bei dem an der Kathode ein pulsförmiger negativer Strom mit einer Dauer von
einigen Millisekunden und einer definierten Frequenz aufgeprägt wird. Zwischen
den einzelnen Pulsen können die Metall-Ionen aus der Lösung an die Elektroden-
oberfläche diffundieren. Die Abscheidung und Bildung von kleinen Kristalliten
beginnt dann erneut zu Beginn des nächsten Pulses unter jeweils gleichen Stoff-
transportbedingungen [16].

In den bisher vorgestellten Verfahren (siehe Abb. 4.7) werden Edelmetallpartikel
durch chemische oder elektrochemische Reduktion hergestellt. Eine weitere Gruppe
von Elektrokatalysatoren sind elektrisch leitfähige Metalloxide, wie z. B. PbO2, IrO2,
RuO2, Co2O3, MnO2, TiO2, etc. Aus Kostengründen und zur Erhöhung der mecha-
nischen Stabilität werden diese Materialien auf ein Substratmaterial aufgebracht,
das meist aus Edelstahl- oder Titanblechen bzw. -netzen besteht.

Die Metalloxide erhält man, indem sogenannte precursor (siehe Tab. 4.4) in einem
geeigneten Lösungsmittel, wie Wasser oder Isopropanol, gelöst und das Substrat
damit durch Aufsprühen und Pinseln beschichtet wird. Anschließ end wird in Luft
bei Temperaturen um 400 °C pyrolysiert. Bei diesem Verfahrensschritt bilden sich
dann die entsprechenden Oxide (siehe Abb. 4.8). Man erhält auf diese Weise Elek-
troden wie in Abb. 4.5b und c. Trägermaterialien aus Kohle sind während des Pyro-
lyseschritts nicht stabil und können für derartige Elektroden aus diesem Grund
nicht eingesetzt werden.
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Tab. 4.4 Precursor-Verbindungen für die Herstellung von
elektrisch leitfähigen Metalloxiden als Elektrokatalysatoren
nach Abb. 4.8; das Trägermaterial ist meist Titanblech
(aus [17])

Oxid Precursor

RuO2 RuCl3 · x H2O
IrO2 IrCl3 · x H2O; H2IrCl6 · 6 H2O
MnO2 Mn(NO3)2 · 4 H2O
Co2O3 Co(NO3)2 · 6 H2O
NiOx Ni(NO3)2 · 6 H2O
TiO2 TiCl3; Ti(OR)4; TiCl4
SnO2 SnCl4 · 2 H2O; SnCl4
PdOx PdCl2
Cr2O3 CrCl3 · 6 H2O; Cr(NO3)3 · 9 H2O

Die genannten Metalloxide weisen eine hohe, fast metallische Leitfähigkeit und
gute elektrokatalytische Eigenschaften auf. Sie werden hauptsächlich als Anoden
zur Entwicklung von Chlor und Sauerstoff verwendet. Weil diese Elektroden eine
höhere Lebensdauer als die früher verwendeten Graphitelektroden haben, bezeich-
net man Elektroden aus Edelmetalloxiden auch als Dimensionsstabile Anoden
(DSA). Beispiele für die wichtigsten Einsatzgebiete gibt Tab. 4.5. Weitere Beispiele
für die Anwendung von Edelmetalloxiden in der elektrochemischen Synthese, der
Umwelttechnik und als Sensorelektroden sowie Informationen über die physika-
lisch-chemischen Eigenschaften finden sich in [17].
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Abb. 4.8 Herstellungsverfahren von Edelmetalloxidelektroden
am Beispiel von IrO2 auf einem Titanblech als Substrat



4.2 Elektroden

Tab. 4.5 Anwendungsbeispiele für Metalloxide als Anodenmaterialien in der ECVT [9]

Elektrokatalysator Träger Elektrolyt Elektrodenprozeß Anwendung

IrO2/Ta2O5 Ti Säure O2-Entwicklung
IrO2 Ti Säure O2-Entwicklung Bandstahl-

Verzinkung
IrO2/TiO2 Ti Säure O2-Entwicklung Galvanik
TiO2/IrO2/RuO2 Ti Säure O2-Entwicklung Elektroflotation,

Korrosionsschutz
Pt/IrO2 Ti NaCl-Lösung Chloratsynthese anorganische

Elektrosynthese
PtOx/IrO2 u. a. Ti verschiedene

Abwässer
Oxidation von
Schadstoffen

z. B.Cyanid
elektrochemische
Umwelttechnik

RuO2

(mit Zusätzen)
Ti alkalisch Hypochloritbildung anorganische

Elektrosynthese
RuO2/TiO2;
RuO2/TiO2 +
SnO2+IrO2

Ti NaCl-Lösung Cl2-Bildung DSA
Chloralkalielektrolyse

RuO2 Br2 / DMF Hypobromitbildung
RuO2/IrO2 C /

PTFE
Säure;
Polymerelektrolyt

Wasserelektrolyse

Es zeigt sich, daß die Herstellung von Elektrokatalysatoren nicht isoliert betrach-
tet werden darf. Vielmehr müssen die Eigenschaften des Substrates und/oder des
Träger mit berücksichtigt werden. Dazu gehören auch mechanische Vorbehandlun-
gen wie Sandstrahlen, Schleifen und chemische Behandlungen. Dies gilt auch für
die Elektrokatalysatoren, die in Batterieelektroden verwendet werden. Dieser Typ
einer elektrochemischen Reaktion wurde bereits in der Einleitung genannt (siehe
Abb. 1.11). Der Elektrodenaufbau ist ähnlich wie in Abb. 4.5b mit einem Substrat
bzw. einer Ableitelektrode.

Ein Beispiel für einen Elektrokatalysator für Batterien ist das nach Gl. 3-98 (siehe
Abschnitt 3.3.2.1) elektrochemisch hergestellte Mangandioxid (EMD), das für die
alkalischen Mangan/Zink-Trockenbatterien verwendet wird. Den Verfahrensablauf
zur Herstellung von EMD zeigt Abb. 4.9. Der Rohstoff sind Manganerze, die auch
bereits MnO2 enthalten. EMD bildet sich während der Elektrolyse in einer schwefel-
sauren MnSO4-Lösung an den Anoden aus Titan oder Graphit. In regelmäßigen
Abständen wird das Produkt von den Anoden geschabt und weiterverarbeitet.

Der weltweite Bedarf an MnO2 für alkalische Trockenbatterien lag 1997 bei
600 000 t mit steigender Tendenz insbesondere in USA, Japan und Europa. Der
Anteil von EMD an der gesamten MnO2-Produktion liegt dabei bei 50 % [19].
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4.2.2.3 Kohlenstoffmaterialien
Kohlenstoff kann in drei Modifikationen auftreten und zwar als Diamant, amorpher
Kohlenstoff und Graphit. Diamant ist für die Elektrochemie nicht nur wegen der
Kosten uninteressant, sondern vor allem weil er ein elektrischer Isolator ist. Eine
Ausnahme bilden synthetisch herstellte, mit Bor dotierte Diamanten (BDD-Elektro-
den), die elektrisch leitfähig sind.

Von groß er technischer Bedeutung sind amorpher Kohlenstoff und Graphit.
Daneben sind in den letzten Jahren eine Reihe von ganz neuartigen Kohlenstoffmo-
difikationen mit interessanten Eigenschaften entdeckt worden (Fullerene, Nano-
röhrchen, etc.). Die Synthese und ihre physikalisch-chemische Charakterisierung
ist noch im Bereich der Grundlagenforschung angesiedelt. Dazu werden vielfältige
Anwendungen in der Elektrokatalyse und als Speichermedium für Wasserstoff dis-
kutiert. Jedoch werden diese Materialien bisher noch nicht groß technisch einge-
setzt.

Zwischen dem amorphen Kohlenstoff und dem chemisch sehr gut charakterisier-
ten Graphit gibt es je nach Herstellungsverfahren eine ganze Bandbreite von unter-
schiedlichen Materialien, die man auch als graphitierte Kohlenstoffe bezeichnet.
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Kohlenstoff und Graphit werden in vielen Bereichen der elektrochemischen Reak-
tionstechnik eingesetzt:

1. Konstruktionswerkstoff
2. Elektroden
3. Träger für Elektrokatalysatoren

Unter der ersten Anwendung ist insbesondere die Verwendung als Stromkollek-
tor zu sehen. In Filterpressenreaktoren und bei Verwendung von Gasdiffusionselek-
troden in Brennstoffzellen bestehen die Gasverteilerstrukturen bzw. die bipolare
Platte meist aus Graphit.

Als Elektrodenmaterial wird meist Graphit wegen seine höheren elektrischen
Leitfähigkeit und seiner besseren chemischen Beständigkeit bevorzugt (siehe Tab.
4.6).

Tab. 4.6 Physikalische Eigenschaften von Elektrodenkohle und Graphit (aus [20])

Parameter Elektrodenkohle Graphit

theoretische Dichte / g cm–3 1,8 – 2,0 2,25
praktische Dichte / g cm–3 1,5 – 1,6 1,53 – 1,63
Porosität / % 18 – 22 22 – 35
Wärmeleitfähigkeit / W K–1 m–1 2 – 5 115 – 200
spezificher Widerstand / m� cm 4,5 – 4,8 0,6 – 1,2

Graphit kommt in der Natur in mikro- bis makrokristalliner Form in Mineralien
und verschiedenen Lagerstätten vor. In technischen Anwendungen wird jedoch
meist synthetischer Graphit verwendet. In der Vergangenheit wurden in der Chlor-
alkalielektrolyse Graphitanoden verwendet. Ein groß es Einsatzgebiet für Graphit-
elektroden sind die Hochtemperaturelektrolysen (z. B. Aluminium-Schmelzfluß -
elektrolyse).

Amorpher Kohlenstoff wird meist aus Öl oder Ethin durch unvollständige Ver-
brennung hergestellt. Durch eine anschließ ende Wärmebehandlung kann der auf
diese Weise hergestellte Ruß graphitiert werden. Diese Materialien haben unter-
schiedlichste Partikelgröß en die im Bereich von einigen hundert nm bis zu einigen
hundert �m reichen. Die spezifischen Oberflächen sind ebenfalls sehr unterschied-
lich und reichen von einigen zehn bis zu 1000 m2 g–1.

Damit können sich die Oberflächenstrukturen von Kohlenstoffelektroden deut-
lich unterscheiden. Dies äuß ert sich auch in der Struktur der elektrolytischen Dop-
pelschicht (siehe Tab. 2.11). An den Oberflächen von Kohlenstoffelektroden laufen
elektrochemische Reaktionen in ähnlicher Weise ab wie an Metallelektroden. Sie
werden aus diesem Grund auch für elektrochemische Synthesereaktionen einge-
setzt. Weitere Informationen zu den elektrochemischen Eigenschaften von Kohlen-
stoff als Elektrodenmaterial sind in [21, 22] zu finden.

Glasartiger Kohlenstoff (engl.: glassy carbon) wird aus polymeren Verbindungen
wie Cellulose, Polyacrylnitril (PAN) oder Phenol-Formaldehyd herstellt. Er hat eine
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Dichte von 1,44 – 1,47 g cm–3 (vgl. Tab. 4.6). Die Stärke solcher Carbonfasern über-
trifft die Festigkeitswerte von Stahl, und aus diesen Materialien werden auch u. a.
die in der Luft- und Raumfahrt verwendeten Faserverbundwerkstoffe herstellt (glas-
faserverstärkter Kohlenstoff).

Als Trägermaterialien für Elektrokatalysatoren kommen spezielle kommerzielle
Kohlenstoffmaterialien zum Einsatz (siehe dazu [20]). Daten von zwei Kohlenstoff-
materialien für die Herstellung von geträgerten Elektrokatalysatoren (siehe dazu
auch Abb. 4.7) sind in Tab. 4.7 zusammengefaß t.

Tab. 4.7 Eigenschaften von Kohlematerialien als Träger für Elektrokatalysatoren
in Gasdiffusionselektroden (aus [23])

Eigenschaft Acetylenruß Vulcan XC 72

Hersteller Gulf Oil Chemicals
Company, New Jersey/USA

Cabot Corp. Boston Mass./USA

spez. Oberfläche (BET) / m2 g–1 60 – 70 254
Dichte / g cm–3 0,2 0,25
Partikelgröß e / nm 35 30
pH-Wert 7 5
spez. Widerstand / m� cm 1,27 5,6

Weitere Trägermaterialien sind Kohlenstoffgewebe oder -filze sowie graphitierte
Papiere oder Vließ stoffe. Diese werden in erster Linie als Diffusionsschichten in
Gasdiffusionselektroden eingesetzt (siehe Abschnitt 4.2.3.3). Diese Schichten die-
nen dann ihrerseits als Substrat für eine Katalysatorschicht, die entweder aus unge-
trägerten Elektrokatalysatoren, wie z. B. Pt-Mohr, oder aus geträgerten Katalysator-
partikeln aufgebaut ist.

4.2.2.4 Chemische und elektrochemische Stabilität von Elektrokatalysatoren
Für Elektrokatalysatoren sind neben der Verfügbarkeit, den Umweltaspekten (Toxi-
zität) und den Kosten insbesondere die chemische und elektrochemische Stabilität
zu beachten. Damit verknüpft ist das Langzeitverhalten der Elektroden im Reaktor-
betrieb. Je nach Anwendung bewegt sich die Forderung nach der Lebensdauer einer
Elektrode und insbesondere des Katalysators von einigen hundert Stunden, für den
diskontinuierlichen Betrieb im Fall von Sensoren, Batterien, etc., bis zu einigen
10 000 und mehr Stunden, wenn es sich z. B. um stationäre Elektrolyseanlagen han-
delt, die kontinuierlich betrieben werden.

In erster Linie handelt es sich um die Korrosionsbeständigkeit der Elektrokataly-
satoren, und damit verbunden sind Aspekte der elektrochemischen Thermodyna-
mik und der Kinetik. Ein einfaches Beispiel ist Nickel als Anodenkatalysator in
einer Elektrolyse. In alkalischer Lösung ist dieses Metall stabil. In saurer Lösung
korrodiert Nickel, und die Folge wäre mit der Zeit ein Ablösen des Ni-Katalysators
und damit eine Verminderung der elektrochemischen Aktivität der Elektrode.
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Die thermodynamischen Stabilitäten von Metallen unter elektrochemischen
Betriebsbedingungen werden durch die Pourbaix-Diagramme beschrieben, die
bereits im Zusammenhang mit der elektrochemischen Stabilität der Elektrolyte
genannt worden sind (siehe Abb. 4.2). Für die meisten Gebrauchsmetalle sind der-
artige Diagramme insbesondere für wäß rige Lösungen ermittelt worden. Das
umfangreiche Datenmaterial ist z. B. in [5] zusammengefaß t. Abb. 4.10 zeigt einige
ausgewählte Pourbaix-Diagramme für Metalle in wäß rigen Lösungen, die in der
ECVT als Konstruktionswerkstoffe (Fe, Ti) oder als Elektrokatalysatoren (Pt, Ni) ver-
wendet werden.
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Werden Pourbaix-Diagramme einfach aus der Literatur entnommen, sind sie
häufig jedoch nur grobe Abschätzungen der wahren Verhältnisse. Für spezielle
Anwendungen – wie z. B. in der Wasserelektrolyse – sollten die Stabilitätsdia-
gramme möglichst unter realistischen Bedingungen ermittelt werden [23]. Hierzu
zählen die Temperaturabhängigkeit, die Abhängigkeit vom Druck beteiligter Gase
und die Konzentration von Zusatzstoffen oder Verunreinigungen. Die gleichen
Überlegungen gelten natürlich auch für das Substrat und den Träger des Elektro-
katalysators.

Für die Praxis werden mittlerweile einige kommerzielle Programmpakete ange-
boten, mit deren Hilfe die auf die spezielle Problemstellung angepaß ten Pourbaix-
Diagramme berechnet werden können. Dazu zählt z. B. das Programm „Corrosion
Simulation Programm (CSP)“ von OLI Systems, Inc./Morris Plains/USA [25] oder
das Programmpaket HSC der Firma Outokumpu/Espoo/Finnland [26].

Ausgehend von den thermodynamischen Stabilitätskriterien werden die Materia-
lien für Elektrokatalysatoren nach der Anwendung eingeteilt. In wäß rigen Lösun-
gen bestimmt der pH-Wert des Elektrolyten nach dem Pourbaix-Diagramm die Sta-
bilität. Hinzu kommt das Elektrodenpotential: Wenn es positiv ist, werden in einem
Elektrolyseverfahren Verbindungen an der Elektrode oxidiert, die Elektrode fungiert
als Anode. Bei galvanischen Elementen werden Oxidationsmittel reduziert und die
Elektrode fungiert als Kathode. Für Elektrolyse und galvanisches Element muß der
verwendete Elektrokatalysator demnach unter oxidierenden Bedingungen stabil
sein. Für die Gegenelektrode mit dem negativeren Elektrodenpotential gilt der
jeweils „umgepolte“ Fall. Danach erfolgt eine Einteilung der Elektrokatalysatoren
und Tab. 4.8 zeigt eine Auswahl von Materialien.

Tab. 4.8 Auswahl von Materialien für Elektrokatalysatoren in Abhängigkeit des verwendeten Elek-
trolyten und der elektrochemischen Reaktion (Oxidationen an Anoden bzw. Reduktion an Katho-
den); als Substrate oder Trägermaterial werden je nach Betriebstemperatur und Elektrolyttyp unter-
schiedliche Materialien eingesetzt

Elektrolyt Kathoden Anoden

wäß rig, sauer Pt, Pt-Legierungen (PtCr, PtNi,
PtCo)
Hg,
Porphyrine, Phthalocyanine,
Chevrel-Phasen (MoRuSe)

Pt, Pt-Legierungen (PtRu u. a.)
Pt, Pb, PbO2, IrO2,
RuO2, TiO2, Co2O3

wäß rig, neutral Edelstahl C, Ni
wäß rig, alkalisch Graphit, Kohle,

Ag, Hg, Pb, Ni, Edelstahl,
B-dotierter Diamant, Graphit, Ag,
Ni, Ni-Al, Ni-Zn,
RuO2, MnO2, Co2O3

nicht wäß rig Kohle, MnO2, Li Kohle, MnO2

keramisch
(z. B. YSZ)

Pt, Pd auf ZrO2, LaSrMnO3 MnO2, Ni in ZrO2,
Pt, PtPd, Co/Ni-Oxide

Schmelze Graphit, Kohle, NiO,
Metalloxide

Ni, NiCr, Kohle,
Fe-Legierungen
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Neben der Thermodynamik bestimmt die Kinetik die Stabilität eines Elektrokata-
lysators unter Betriebsbedingungen (z. B. Druck, Temperatur, Konzentration des
Elektrolyten und der elektrochemisch aktiven Verbindungen). Bilden sich nämlich
auf dem Metall schützende Oxidschichten, so wird die Korrosion inhibiert. Beispiele
hierfür sind Al, Ni und Edelstahl. Feindisperser Pt-Elektrokatalysator auf einem
Kohleträger führt bei erhöhten Temperaturen und oxidierenden Bedingungen (d. h.
in Gegenwart von Sauerstoff) zur Korrosion des Trägermaterials. Es bildet sich
dann aus dem Kohlenstoffträger gasförmiges CO2. Dies führt bei Phosphorsäure-
Brennstoffzellen, die bei ca. 200 °C betrieben werden, zu einer verkürzten Lebens-
dauer der Brennstoffzellen-Anoden.

4.2.3
Dreidimensionale Elektroden

Im Vergleich zu homogenen Reaktionen in der Gasphase, in einer Lösung oder in
einem Festkörper finden elektrochemische Reaktionen immer unter stark anisotro-
pen Bedingungen statt. Die Phasengrenze als Reaktionsort erstreckt sich nur über
zwei Dimensionen. Durch den „Verlust“ einer Dimension ergibt sich das Problem
des Transports der reagierenden Verbindungen an den Reaktionsort. Diese Aspekte
wurden ausführlich in Kap. 3 behandelt. Hierbei wurde in den meisten Fällen eine
glatte Elektrode vorausgesetzt. Andernfalls würden Unebenheiten auf der Elektro-
denoberfläche die Strömung beeinflussen und die Berechnung der Grenzstrom-
dichte mit Hilfe der Potenzgesetze erschweren.

In der Technischen Elektrochemie ist man allerdings bestrebt, die elektroche-
misch aktive Elektrodenoberfläche im Verhältnis zum Volumen des Reaktors zu ver-
größ ern. Im Sinne eines möglichst groß en Umsatzes bedeutet dies, daß die Strom-
dichte bezogen auf die geometrische Fläche der Elektrode zu optimieren ist. Anders
ausgedrückt möchte der elektrochemische Verfahrensingenieur einen möglichst
hohen Strom auf engstem Raum realisieren.

Eine Lösungsmöglichkeit dazu besteht in der Verbesserung der Katalysatoraus-
nutzung, indem die Zahl aktiver Oberflächenatome im Verhältnis zur Gesamtzahl
der Atome vergröß ert wird. Dies kann durch die Verwendung von geträgerten oder
ungeträgerten Katalysatorpartikeln geschehen (siehe Abb. 4.5c und d). Die gesamte
– im Idealfall kugelförmige – Oberfläche des Elektrokatalysators kann jedoch nicht
vollständig ausgenutzt werden, weil das Katalysatorpartikel an das Substrat oder an
den Träger gebunden sein muß . Bestünde kein Kontakt, dann könnte auch kein
Strom fließ en! Beim Betrachten eines Katalysatorkorns auf einer Substratoberfläche
oder auf einem Trägerpartikel wie in Abb. 4.5 ergeben sich weitere Probleme hin-
sichtlich des Stofftransports. Durch das Aufbringen von Partikeln bildet sich ein
poröses System mit inneren Oberflächen aus. Nicht alle Oberflächenbereiche auf
den Katalysatorteilchen können im gleichen Maß e an den elektrochemischen Reak-
tionen teilnehmen. Offensichtlich wird der Transport an entlegene Stellen in die-
sem porösen System langsamer erfolgen als an Oberflächenbereiche, die direkt dem
Elektrolyten zugewandt sind.
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Der zweite Lösungsweg besteht in der Vergröß erung der Oberfläche der zweidi-
mensionalen Elektrode. Bewegen wir uns wie in diesem Fall zwischen einem zwei-
und einem dreidimensionalen System, haben wir es mit fraktalen Strukturen zu
tun. Aus der praktischen Sichtweise bedeutet dies, daß man ausgehend von einer
glatten Elektrode die Oberfläche sukzessive aufrauht und schließ lich zu einer Struk-
tur mit inneren Oberflächen gelangt. Die quantitative Größ e ist in diesem Zusam-
menhang die Porosität, die das Verhältnis der inneren Oberfläche zum Volumen
eines Körpers angibt. Die Porosität P ist wie folgt definiert:

P � Volumen des Leerraums
Gesamtvolumen des K�orpers

(4-18)

In der Technischen Elektrochemie spricht man in diesem Zusammenhang von
der Realisierung von sogenannten dreidimensionalen Elektroden. Darunter versteht
man insbesondere folgende drei Typen:

1. poröse Elektroden
2. Festbettelektroden oder Partikelelektroden
3. Gasdiffusionselektroden

Bei den ersten beiden Typen handelt es sich um Elektroden für Zweiphasenreak-
tionen, die an der Phasengrenze zwischen der festen Elektrode und dem (meist)
flüssigen Elektrolyten ablaufen. Bei der Gasdiffusionselektrode kommt noch die
Gasphase als dritte Phase hinzu. Der Reaktionsort ist die Dreiphasenzone. Diese
wird aus Elektrokatalysator, Elektrolyt und Gas gebildet.

Dreidimensionale Elektroden zeichnen sich durch groß e innere Oberflächen aus.
Charakterisiert werden sie durch die Porosität P, den mittleren Porenradius r, die
spezifische Oberfläche Aspez und durch die Dicke der Elektrodenschicht.

Das Charakteristische an allen Typen ist die deutliche Erhöhung der auf die geo-
metrische Fläche bezogenen Stromdichte. Wenn man sich Gl. 3-65 in der Form
betrachtet:

Igr � A � z � F � kM � cEl (3-65)

erkennt man, daß durch die Vergröß erung der Elektrokatalysatorfläche A bei glei-
chem Grenzstrom Igr und kM-Wert deutlich geringere Konzentrationen notwendig
sind. In Reaktoren mit zweidimensionalen Elektroden werden Konzentrationen von
typischerweise ca. 1 mol dm–3 eingestellt, was einigen zehn bis hundert Gramm pro
dm–3 entspricht. Die nach dem Faraday-Gesetz korrespondierenden Stromdichten
werden bis zu etwa 0,01 A cm–2 herabgesetzt.

Bei der Verwendung von dreidimensionalen Elektroden kann die Konzentration
um Größ enordnungen geringer sein, weil die spezfische Oberfläche entsprechend
größ er ist. Stromdichten an dreidimensionalen Elektroden liegen bezogen auf die
innere Oberfläche des Elektrokatalysators nur im Bereich von ca. 1 mA cm–2, bezo-
gen auf die geometrische Elektrodenoberfläche jedoch bei > 1 A cm–2. Dies macht
dreidimensionale Elektroden für die Elektrochemische Umwelttechnik sehr interes-
sant. In einem Industrieabwasser sind nämlich die Konzentrationen der zu entfer-
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nenden Schwermetall-Ionen meist gering. Weitere Anwendungen von dreidimen-
sionalen Elektroden sind in Batterien und Brennstoffzellen zu sehen. Hier können
mit ihnen hohe spezifische Leistungs- bzw. Energiedichten erzielt werden.

4.2.3.1 Poröse Elektroden
Poröse Elektroden weisen hohe innere Oberflächen mit Mikroporen auf. Die mitt-
leren Porendurchmesser liegen im Bereich von 10 bis 100 �m. Sie werden wie in
Abb. 4.5c auf geeignete Substrate aufgebracht. Die Schichtdicken liegt im Bereich
von einigen Millimetern. Die elektrochemischen Reaktionen finden in der porösen
Schicht der Elektrode statt. Technische Anwendung finden diese Elektroden in der
Batterietechnik und in der Wasserelektrolyse.

Die Herstellung von porösen Elektroden ist in Abb. 4.11 skizziert. Nach einer Vor-
behandlung des Substrats wird eine NiAl- oder NiZn-Legierung aufgebracht. Dies
kann durch die Verwendung von Legierungspartikeln geschehen oder durch katho-
dische Koabscheidung erfolgen. Danach wird durch Auslaugen mit 30 %iger KOH
das unedlere Metall in Form des löslichen Hydroxokomplexes herausgelöst, und es
bildet sich sogenanntes Raney-Nickel:

NiAl + OH– + 3 H2O � NiRaney + [Al(OH)4]– + 3/2 H2 (4-19)

NiZn + 2 OH– + 2 H2O � NiRaney + [Zn(OH)4]2– + H2 (4-20)

Raney-Nickel-Elektroden werden in der alkalischen Wasserelektrolyse und für
elektrochemische Synthesen eingesetzt. Der Elektrolyt befindet sich in einem derar-
tigen Elektrodensystem nicht nur an der Oberfläche, sondern dringt in die poröse
Schicht ein. Die Transporteigenschaften sind dann nicht mehr über die ganze
Schicht konstant. Die Folge ist eine ungleichmäß ige Stromverteilung über die Dicke
der Schicht. Zur quantitativen Beschreibung des Stromdichte-Potential-Verlaufs an
porösen Elektroden sind in den letzten Jahren verschiedenen Modelle entwickelt
worden. Das älteste Modell beschreibt die poröse Elektrodenschicht mit Hilfe von
zylinderförmigen Poren mit Radius r und Porentiefe l. Eine Verbesserung stellt die
Beschreibung der Phasengrenze zwischen Elektrolyt und einzelnen Poren mit elek-
trischen Ersatzschaltbildern dar (siehe Abb. 4.12). Das dritte Modell beschreibt die
poröse Elektrode als ein System aus zwei homogenen Phasen, die aus der festen
Elektrode und dem flüssigen Elektrolyt bestehen (makrohomogenes Modell).
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Eine detaillierte Diskussion dieser Modelle würde den Rahmen dieser Einfüh-
rung in die ECVT sprengen. Es wird auf die entsprechende weiterführende Literatur
verwiesen [27]. Beispiele für die Modellierung der Konzentrationsverteilung und
des Umsatzes in einer porösen Raney-Nickel-Elektrode für die Wasserstoffentwick-
lung in alkalischer Lösung und eine Berechnung des Stroms in einer Pore einer
Bleidioxidelektrode werden in [28] vorgestellt.

Weitere praktische Beispiele für poröse Elektroden sind neben dem Raney-Nickel
und dem oben kurz erwähnten PbO2 noch MnO2 (siehe Abb. 4.9) und NiOOH.
Letzteres wird als positive Elektrode (Anode) in Nickel-Metallhydrid-Batterien und
als Anode für elektrochemische Synthesen eingesetzt. Es wird aus NiSO4-haltigen
Lösungen durch Hydroxidfällung gewonnen:

NiSO4 + 2 NaOH � Ni(OH)2� + Na2SO4 (4-21)

Anschließ end wird Ni2+ meist in-situ – d. h. beim Laden der Batterie oder im
Reaktor – zu Ni3+ oxidiert:

Ni(OH)2 + OH– � NiOOH + H2O + e– (1-28)

Poröse Elektroden werden wie erwähnt über ihre mittleren Porendurchmesser
charakterisiert. Dazu kommen als weitere Größ en die Porosität, die BET-Oberfläche
(siehe Abschnitt 4.2.5) sowie die elektrische Leitfähigkeit. Poröse PbO2-Elektroden,
die in der Bleibatterie durch Oxidation von Pb entstehen, haben beispielsweise eine
Porosität von ca. 50 % und Oberflächen von 4 – 6 m2 g–1. Für EMD ergeben sich die
in Tab. 4.9 angegebenen physikalischen Daten.
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Tab. 4.9 Physikalische Eigenschaften von EMD (MnO2) (aus [19])

Eigenschaft Größ enordnung

elektrischer Widerstand 50 – 100 � cm
BET-Oberfläche 40 – 50 m2 g–1

Porendurchmesser 4 – 6 nm
Porenvolumen (< 15 nm) 0,032 – 0,035 mL g–1

Dichte
– wahre Dichte
– scheinbare Dichte

4,0 – 4,3 g mL–1

2,2 – 2,3 g mL–1

durchschnittlicher Partikeldurchmesser 10 – 45 �m

4.2.3.2 Festbettelektroden oder Partikelelektroden
Dieser Typ einer dreidimensionalen Elektrode zeichnet sich dadurch aus, daß statt
einer wie sonst üblichen planaren oder porösen Elektrode eine Schüttung aus leiten-
den Partikeln als Elektrode dient. Der Radius der meist kugelförmigen Partikel
kann sich von einigen Millimetern bis in den Bereich von Zentimetern erstrecken.
Der elektrische Kontakt zum äuß eren Leiterkreis erfolgt über eine Kontaktelektrode
(Ableitelektrode). Die Partikelschüttung befindet sich in einem Strömungskanal
und wird vom Elektrolyten durchströmt. Bei der Konzeption von Reaktoren mit der-
artigen Elektroden werden die in Abb. 4.13 gezeigten Varianten unterschieden.
Stoff- und Ladungsstrom können entweder parallel oder senkrecht zueinander
geführt werden.

Die Partikel befinden sich auf einem Netz und werden von unten durchströmt.
Wenn die Anströmgeschwindigkeit die sogenannte Lockerungsgeschwindigkeit
überschreitet, liegt ein Wirbelbett vor und die Teilchen werden ständig in Bewegung
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gehalten. Die sich im Elektrolyten bewegenden Teilchen sind jedoch nur dann aktiv,
wenn sie den elektrischen Kontakt mit der Ableitelektrode haben. Bei kleineren
Strömungsgeschwindigkeiten liegt ein Festbett vor [29].

Für die spezifische Elektrodenoberfläche einer Fest- oder Wirbelbettelektrode aus
kugelförmigen Partikeln mit dem Durchmesser dP gilt:

Aspez � 6� 1��� �
dP

(4-22)

Mit dem Volumen VP aller Partikel, dem Strömungsquerschnitt FStQ und der
Höhe h des durchströmten Betts ergibt sich für den Lückengrad � die folgenden
Beziehung:

� � 1 � VP

FStQ �h (4-23)

Die makroskopische Stromdichte jBett in Fest- oder Wirbelbettelektroden ergibt
sich aus dem an der Bettelektrode gemessenen Strom, der auf den senkrecht zur
Stromrichtung liegenden Querschnitt FI bezogen wird:

jBett �
I

FI

(4-24)

Vergleicht man unter gleichen Bedingungen (Konzentration, Potential und Strö-
mungsgeschwindigkeit) die Stromdichten an Festbettelektroden mit denen an plan-
parallelen Elektroden, so erkennt man eine deutliche Erhöhung der Grenzstrom-
dichte bei der Festbettelektrode (siehe Abb. 4.14).

Das Stromdichte-Potential-Verhalten von Festbettelektroden wird durch die Tatsa-
che geprägt, daß das Elektrodenpotential innerhalb des Betts nicht konstant, son-
dern eine Funktion der zur Stromrichtung parallelen Ortskoordinate ist. Die Folge
ist eine bereits in Abb. 3.43 skizzierte tertiäre Stromdichteverteilung innerhalb der
Festbettelektrode. Zwischen der mittleren Stromdichte jm und der makroskopischen
Stromdichte jBett besteht die Beziehung [28]:

jm � jBett

Aspez �h (4-25)

wobei h die zur Stromrichtung parallele Tiefe des Betts ist.
Festbett- oder Partikelelektroden weisen beim Durchströmen des porösen Elek-

trodenkörpers oder des Festbetts besonders günstige Stofftransporteigenschaften
auf. Bei gleicher Strömungsgeschwindigkeit ist der Stofftransportkoeffizient kM

etwa fünf- bis sechsmal höher als an planparallel angeströmten Elektroden (siehe
Abb. 4.14). Für die Beschreibung des stofftransportkontrollierten Grenzstroms
benutzt man die in Abschnitt 3.3.3.3 diskutierten Potenzgesetze. In der Reynolds-
Zahl wird bei Partikelelektroden als charakterische Länge ein hydraulischer Durch-
messer verwendet, der mit dem Lückengrad � (Gl. 4-23) und dem Durchmesser der
einzelnen Katalysatorpartikel wie folgt definiert ist (vgl. dazu Gl. 3-125):

dH � �
1��

� dP (4-26)
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Die Modellvorstellung ist hierbei, daß das Festbett einem Bündel aus parallelen
Rohren entspricht und der Elektrolyt durch kreisförmige Kanäle fließ t, deren Volu-
men dem Lückenvolumen und deren Wandflächen der Partikeloberfläche entspre-
chen (siehe dazu [28]). Die effektive Strömungsgeschwindigkeit veff ergibt sich aus
der Strömungsgeschwindigkeit im leeren Rohr v0 und dem Lückengrad:

veff � v0

�
(4-27)
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Für die Partikelelektroden sind dann die Sherwood-Zahl ShP und die Reynolds-
Zahl ReP:

ShP � ���kM �dP

1��� ��D (4-28)

ReP � �v�dP

1��� ��� (4-29)

Das für Partikelelektroden modifizierte Potenzgesetz lautet dann nach Gl. 3-136:

ShP � K � Rea
P
� Scb (4-30)

In der Literatur sind eine Reihe von Ansätzen mit den Werten für K, a und b ver-
öffentlicht worden (siehe z. B. [1, 3, 4, 28]), die vor allem von der Reynolds-Zahl, der
Betthöhe und dem Partikeldurchmesser abhängig sind. Für Reynolds-Zahlen zwi-
schen 2 und 7, einer Betthöhe von bis zu 25 mm und einem Partikeldurchmesser
von 0,5 cm gibt Pickett folgendes Potenzgesetz an [1] (siehe Tab. 3.7):

kM �dP

D
� 1��� �0�5

�
� Re0�5

P
� Sc0�33 (3-153)

Das Material der Partikel einer Festbettelektrode richtet sich nach der elektroche-
mischen Reaktion. Für Metallabscheidereaktionen werden meist Graphitkugeln mit
definiertem Durchmesser verwendet (siehe Abschnitt 4.2.2.3). Auch Partikel aus
dem entsprechenden Metall werden eingesetzt, z. B. Silberkugeln für die kathodi-
sche Silberabscheidung.

4.2.3.3 Gasdiffusionselektroden
Gasdiffusionsionseletkrdoe (GDE) sind ebenfalls poröse Elektroden. Der Poren-
durchmesser liegt hier im Bereich von 0,1 bis 10 �m. Die Tatsache, daß in einer
GDE eine flüssige, feste und gasförmige Phase vorliegen, erfordert einen besonde-
ren Aufbau. Die Komponenten einer GDE sind in Tab. 4.10 aufgelistet, den Aufbau
zeigt schematisch Abb. 4.15.

Tab. 4.10 Komponenten für die Herstellung von freitragenden und gebundenen Gasdiffusionselek-
troden und ihre Eigenschaften

Komponente Material Funktion geforderte Eigenschaften

Stromkollektor
(freitragende GDE)

Ni, Edelstahlnetz Kontakt zum äuß eren
Leiterkreis

– elektronische Leit-
fähigkeit

– korrosionsbeständig
– gute Wärmeleitfähigkeit
– flexibel

Gasverteiler
(gebundene GDE)

Graphit, Ti
Edelstahl (vergoldet)

– gleichmäß ige
Gasverteilung

– elektronische Leit-
fähigkeit

– geringer Druckverlust
– gute Wärmeleitfähigkeit
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Komponente Material Funktion geforderte Eigenschaften

Diffusionsschicht graphitierte Papiere
und Vließ stoffe;
Kohlefasergewebe

– Kontakt zum
Strom/Gasverteiler

– Substrat für
Katalysatorschicht

– Gasverteiler

– elektronische Leit-
fähigkeit

– geringe Kontakt-
widerstände

– chemische Beständigkeit
– hohe Gasdurchlässigkeit
– gute Haftung zur

Elektrode
– mechanische Stabilität

Trägermaterial Kohle, Graphit
Vulcan XC 72

– Träger für Elektro-
katalysator

– Aufbau der porösen
Elektrode

– BET-Oberfäche
> 200 m2 g–1

– Teilchengröß e:
10–100 �m

– Dichte: 0,1 – 0,3 g cm–3

– elektrische Leitfähigkeit:
1 – 20 S cm–1

– Porosität: > 70 %
Elektrokatalysator Pt-Mohr

Pt / Vulcan XC 72
– elektrochemische

Reaktionen
– j0 groß , b-Faktor klein
– Durchmesser: 1–10 nm
– BET-Oberfläche:

> 50 m2 g– 1

– Ausnutzungsgrad:
> 20 %

– Belegung:
0,05 – 10 mg cm–2

Binder PTFE
(5–30 Gew.% )

– Hydrophobizität
– Gastransport ca. 500 �m

– BET-Oberfläche:
ca. 10 m2 g–1

Ionomer Polymerlösung
(z. B. Nafion )

– Erhöhung der
Katalysator-
ausnutzung

– Belegung:
< 1 mg cm–2

Festelektrolyt Ionenaustauscher-
membran
(z. B. Nafion )

– Elektrolyt – ionische Leitfähigkeit:
– 0,05 – 0,15 S cm–1

– Dicke: 10 – 200 �m
– mechanisch stabil
– chemisch inert

Porenbildner Carbonate, Oxalate – Porosität – thermische Zersetz-
barkeit

Lösungsmittel Propanol, Wasser, etc. – Herstellung von
Dispersionen,
Pasten, Lösungen,
etc.

– rückstandsfreie
Entfernung nach
Herstellung
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Der Elektrolyt kann bei Verwendung einer GDE flüssig oder fest sein. Man unter-
scheidet deshalb bei den GDEs zwischen selbsttragenden Einheiten, die mit einem
flüssigen Elektrolyten in Kontakt sind (Abb. 4.15a) und sogenannten Membran-
Elektroden-Einheiten (MEE) (Abb. 4.15b). Im letzteren Fall handelt es sich meistens
um einen polymeren Festelektrolyten. Die GDE wird dann direkt auf die Polymer-
membran aufgebracht.

GDEs müssen eine hohe Stofftransportrate für die gasförmigen Reaktionspartner
aufweisen und die bei der elektrochemischen Reaktion entstehende Verlustwärme
gut abführen können. Auf der einen Seite muß eine hohe elektronische Leitfähig-
keit und damit ein guter Kontakt zum Stromkollektor gewährleistet sein. Auf der
anderen Seite muß der Übergang zum Elektrolyten mit seiner ionischen Leitfähigkeit
garantiert sein. Dazu muß die Dreiphasenzone optimiert werden (siehe Abb. 4.16).

Das umzusetzende Gas muß mit einem erhöhten Druck in das Porensystem der
GDE eindringen, das den Elektrolyten vom Gasraum trennt. Abb. 4.16 zeigt die Ver-
hältnisse in einer idealen Pore an der Dreiphasenzone der GDE mit dem Radius r,
dem festen Elektrokatalysator und dem Gasraum. Im Gleichgewicht gilt für den
Kapillardruck (pK) folgende Beziehung:

pK � 2���cos�
r

(4-31)

mit der Grenzflächenspannung � und dem Kontaktwinkel � an der Dreiphasen-
zone.

Das Porensystem der Diffusionselektrode kann durch Zusatz von PTFE hydro-
phobiert werden. Damit wird der Kontaktwinkel � und die Lage der Dreiphasenzone
eingestellt. Die Elektrokatalysatorschicht ist nämlich hydrophil und wird mit dem
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flüssigen Elektolyten getränkt. Die Folge davon ist, daß der Transport der Reaktan-
ten aus dem Gasraum an die Elektrokatalysatorteilchen behindert wird. Denn die
Diffusionsgeschwindigkeiten von Gasmolekülen in einer Flüssigkeit sind im allge-
meinen um Größ enordnungen kleiner als in der Gasphase. Durch einen Kontakt-
winkel von > 90° werden Bereiche in dem Porensystem durch PFTE hydrophobiert
(siehe Abb. 4.16). Andererseits wird bei einer zu hohen Hydrophobizität der flüssige
Elektrolyt zu weit aus dem Porensystem gedrängt und viele Katalysatorpartikel kön-
nen dann deswegen nicht mehr an der elektrochemischen Reaktion teilnehmen.

Wenn eine selbsttragende GDE auf einen polymeren Festelektrolyten aufgebracht

eingesetzten Elektrokatalysators und zur der Dreiphasenzone die
Katalysatorschicht der GDE mit einer Lösung des ionenleitenden Polymers imprä-
gniert werden.

Für die Herstellung von freitragenden GDEs sind in der Technischen Elektroche-
mie seit ihrer Erfindung in den 1930er Jahren zahlreiche Verfahrensvarianten
bekannt. Abb. 4.17 zeigt beispielhaft ein allgemeines und vereinfachtes Ablauf-
schema für die Herstellung einer freitragenden GDE für alkalische Brennstoffzellen
in KOH oder für saure Brennstoffzellen in Phosphorsäure.

Im Fall eines Festelektrolyten (vgl. Abb. 4.15b) unterscheidet man zwei Vorge-
hensweisen für die Herstellung einer GDE bzw. einer MEE (siehe Abb. 4.18).

Bei den Verfahren A wird zuerst die GDE separat aufgebaut. Diese besteht aus
dem Stromkollektor als Substrat, einer Diffusionsschicht und der Katalysator-
schicht. Diese gefertigte Elektrode wird dann heiß auf die Membran gepreß t.

Im Verfahren B wird der Elektrokatalysator mit geeigneten Zusätzen durch Sprü-
hen, Pinseln oder Siebdruck direkt auf die Membran gebracht. Der Elektrokatalysa-
tor kann dabei in ungeträgerter Form (z. B. Pt-Mohr) oder geträgert auf einem Koh-
lematerial eingesetzt werden. Als Kohleträger wird in der PEFC-Technologie Vulcan
XC 72 von Cabot als Standardmaterial verwendet (siehe Tab. 4.7). Zur mechani-
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schen Stabilisierung und für einen guten Kontakt zum Stromkollektor wird noch
ein Graphitgewebe oder Kohlepapier mit hoher elektronischer Leitfähigkeit auf die
Reaktionsschicht gepreß t.

Die Diffusionsschicht stellt in einer MEE die Verbindung zum Gasverteiler dar,
der gleichzeitig als Stromkollektor dient (siehe Abb. 4.15b). Als Materialien für Dif-
fusionsschichten werden graphitierte Papiere oder Vließ stoffe verwendet. Der
Stromkollektor ist aus einem inerten leitfähigen Material. In der Brennstoffzellen-
technik werden Graphit, Ti oder Al eingesetzt. Ein kostengünstiger Werkstoff wäre

268

Mischen

Elektrokatalysator
+ Trägermaterial

Pressen

Mischen Gießen

Trocknen

GDE

fertige Masse

Aufrollen

Trocknen

dünne Folie (100-150 m) 

Diffusions-
schicht

poröse Kohlenstoff-
elektrode

katalytische Schicht

Sintern

Sintern

Elektrolytmatrix
PTFE, Wasser

Abb. 4.17 Prinzipieller Verfahrensablauf für die Herstellung von
freitragenden Gasdiffusionselektroden zur Verwendung in flüssi-
gen Elektrolyten (KOH oder H3PO4) in Brennstoffzellen



4.2 Elektroden

Edelstahl. Da der Elektrolyt meist korrosiv ist – entweder ist er eine starke Lauge
oder eine starke Säure – führt dies bei Edelstahl zu Oxidschichten, die den Kontakt-
widerstand zwischen der Diffusionsschicht und dem Stromkollektor vergröß ern.
Die Gasverteiler bzw. Stromkollektoren werden deshalb für Laboranwendungen
meist galvanisch vergoldet oder für technische Anwendungen z. B. mit Graphit
beschichtet.

Sollen an GDEs elektrochemische Reaktionen ablaufen, muß neben dem Elektro-
lyt-Management zusätzlich die Zu- und Ableitung der Reaktionsgase gewährleistet
sein. Abb. 4.19 zeigt den Aufbau einer Laborzelle für elektrochemische Messungen
an technischen GDEs mit Hilfe der Dreielektrodenanordnung. Abb. 4.20 zeigt ein
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vereinfachtes Verfahrensfließ bild eines Teststands, mit dem der Druck und der Mas-
senfluß des reagierenden Gases eingestellt werden kann.

Der Druck und der Massendurchfluß des Reaktionsgases wird mit Reglern PIC
601 und FIC 401 bzw. PI 501 und FI 102 angezeigt. Der Elektrolyt wird über das
Ventil V 4 aus dem Vorratstank in die Testzelle geleitet. Über V 5 ist ein Elektrolyt-
wechsel möglich.

Die Modellierung von GDEs gestaltet sich noch schwieriger als im Fall von porö-
sen Batterieelektroden oder Festbettelektroden (siehe Abschnitt 4.2.3.1 und 4.2.3.2).
Wir haben mit einer GDE das komplexeste Elektrodensystem vorliegen. Die Opti-
mierung der elektrochemischen Eigenschaften einer GDE ist deshalb in den mei-
sten Fällen empirisch und muß auf die jeweilige Elektrodenreaktion und den Elek-
trolyten angepaß t werden. Auf eine weitere Diskussion zur Modellierung soll hier
nicht eingegangen werden. Nur einige Aspekte sollen im folgenden kurz angespro-
chen werden. Abb. 4.21 zeigt schematisch die Modelle zur Beschreibung einer GDE
[29].
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Folgende Vereinfachungen werden zur Beschreibung des Strom-Potential-Verhal-
tens von GDEs gemacht (einfaches Porenmodell, Abb. 4.21a):

� Die Diffusion im Porensystem ist der einzige Transportmechanismus, und
der Einfluß von Konvektion und Migration wird vernachlässigt.

� Elektrochemische Reaktionen finden nur in dem Porensystem statt; die Gas-
und Fluidphase auß erhalb der Poren wird als konstant angenommen.

� Physikalische Parameter, wie Diffusionskoeffizienten, Viskosität, Temperatur
und Druck, haben konstante Werte.

� Es findet jeweils eine elektrochemische Reaktion statt. Für die allgemeine
Gleichung zwischen einem gasförmigen Reaktionspartner G (z. B. O2 oder
H2), dem Reaktanten im Elektrolyten L (H2O, H3O+, OH–, etc.) und dem Pro-
dukt P (z. B. H3O+, OH–, H2O) gilt die Reaktionsgleichung mit den stöchio-
metrischen Konstanten g, l und p:

g G + l L ± z e– � p P (4-32)

Für diese allgemein formulierte Reaktion gilt die konzentrationsabhängige
Butler-Volmer-Gleichung zur Beschreibung des Strom-Potential-Verhaltens.

Das Dünnfilmmodell (Abb. 4.21b) gilt als erweitertes Modell unter folgenden
Annahmen:

� Ein groß er Teil der inneren Oberfläche einer zylindrischen Pore mit dem
Radius r (siehe Abb. 4.16) ist mit einem dünnen Elektrolytfilm w benetzt.

� Der Transport der Reaktionspartner zum inneren Teil der Pore ist nicht
geschwindigkeitsbestimmend.

� Der Lösungsvorgang der gasförmigen Reaktionspartner im Elektrolytfilm ist
nicht geschwindigkeitsbestimmend; der Transport erfolgt dann durch Diffu-
sion an den Reaktionsort mit dem Elektrokatalysatorpartikel.

Das Agglomeratmodell schließ lich (Abb. 4.21c) beschreibt die Elektrode als ein
Agglomerat zwischen den Elektrokatalysatorpartikeln und dem umgebenden Elek-
trolyten. Dieses bildet Mikroporen, die mit Elektrolyt gefüllt sind und in denen die
elektrochemische Reaktion stattfindet. Makroporen zwischen diesen Agglomeraten
sind mit dem Reaktionsgas gefüllt.

Bei der Herstellung einer GDE ist das ingenieurmäß ige Ziel, stets ein ausgewo-
genes Verhältnis von Mikro- und Makroporen zu gewährleisten und durch die Ein-
stellung der Hydrophobizität ein Fluten des Porensystems mit dem flüssigen Elek-
trolyten zu verhindern. Im Fall des polymeren Festelektrolyten und einer MEE kann
Reaktionswasser oder das im Reaktionsgas enthaltene Wasser – wie z. B. bei der
Membran-Brennstoffzelle – in den Makroporen auskondensieren und damit den
Transport des Gases behindern.

An GDE gemessene Strom-Potential-Kurven zeigen aufgrund dieser Überlegun-
gen in der Regel kein einfaches Butler-Volmer-Verhalten. Weil der Stofftransport
durch Konvektion keine Rolle spielt, zeigen die Kurven auch keinen typischen
Grenzstrom wie z. B. an der rotierenden Elektrode (Abb. 3.33) oder wie bei Festbett-
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elektroden (Abb. 4.14). Abb. 4.22 zeigt typische Strom-Potential-Kurven an einer
freitragenden GDE in einem flüssigem Elektrolyten (hier 1 mol dm–3 H2SO4). Diese
wurde in einer Testzelle wie Abb. 4.19 in einem Teststand aufgenommen
(Abb. 4.20).

Bei geringen Stromdichten beobachtet man im allgemeinen eine exponentielle
Abhängigkeit des Potentials von der Stromdichte. Dieser Teil der Kurve wird des-
halb als der kinetische Bereich bezeichnet. Man erkennt in Abb. 4.22, daß über
einen weiten Stromdichtebereich die Kurven dann nahezu linear verlaufen. In die-
sem Bereich wird die Kurve durch die ohmschen Widerstände in der GDE
bestimmt.

GDEs finden in allen Bereichen der ECVT vielfältige Anwendungen. Elektrolyte
können alkalische oder saure Lösungen sein sowie die oben erwähnten polymeren
Festelektrolyte. Einige Anwendungsbeispiele sind:

� Wasserstoff-Verzehrelektrode in elektrochemischen Synthesen
� Luftelektrode für die Chloralkalielektrolyse
� elektrochemische Sensoren (z. B. H2, CO, Ethanol, etc.)
� elektrochemische Umwelttechnik
� Elektroden in alkalischen Brennstoffzellen und Membran-Brennstoffzellen

(T = 60 – 130°C)
� Phosphorsäure-Brennstoffzellen (T = 160 – 220°C)
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Gasdiffusionselektroden mit Kohle als Trägermaterial für den Elektrokatalysator wer-
den bis zu Betriebstemperaturen von ca. 220 °C eingesetzt. Das Aufbauprinzip einer
GDE wird auch in Hochtemperaturelektroden realisiert (siehe Abschnitt 4.2.4).

4.2.4
Hochtemperaturelektroden

Elektrochemische Reaktionen bei Temperaturen > 200 °C finden meist in Salz-
schmelzen oder unter Verwendung von keramischen Festelektrolyten statt. Die
Betriebstemperaturen können dabei bis zu 1000 °C betragen. An die Elektrodenma-
terialien werden andere Anforderungen hinsichtlich der chemischen Stabilität
gestellt als für die Niedertemperaturelektroden. Ebenso unterscheiden sich die Her-
stellungsverfahren.

In Schmelzfluß elektrolysen finden meist Kohle- und Graphit-, aber auch Eisen-
und Edelstahlelektroden Anwendung. Beispiele sind hier die Natrium- und Kalium-
Schmelzfluß elektrolyse sowie die Aluminiumherstellung.

Wichtige Materialien für Hochtemperaturelektroden sind keramische Werkstoffe.
Für Brennstoffzellen mit einer Schmelze oder mit einem keramischen Festelektro-
lyten werden wie bei den Nieder- und Mitteltemperatursystemen gasförmige Reak-
tanten eingesetzt. Es gelten die gleichen Anforderungen wie für poröse Elektroden
und Gasdiffusionselektroden: Die Dreiphasenzone muß zur Erhöhung der geome-
trischen Stromdichte gut ausgebildet sein.

In der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle mit Betriebstemperaturen um 650 °C
verwendet man als Anoden poröse NiCr-Legierungen und für die Kathode Li-dotier-
tes NiO. Die Porendurchmesser dieser Materialien liegt im Bereich von 3 bis 20 �m,
die Porosität zwischen 30 und 70 % und die spezifischen Oberflächen zwischen 0,1
bis 0,5 m2 g–1.

Elektrochemische Zellen mit einem keramischen Festelektrolyten, wie z. B.
Yttrium-stabilisiertes ZrO2 (YSZ) in der SOFC (solid oxid fuel cell), erfordern kerami-
sche Mischleiter. Die Betriebstemperaturen liegen im Bereich zwischen 700 und
950 °C. Die elektrische Leitfähigkeit in der SOFC-Anode wird durch feinverteilte Ni-
Partikel in einer ZrO2-Matrix erzielt (sog. Ni-Cermet). Die Kathode besteht aus
mischleitenden Perowskiten, wie z. B. La1–xSrxMnO3.

Die Herstellung von keramischen Elektroden erfolgt nach folgenden Verfahren:

� Pulvertechnologie
� Naß pulver-Sprühverfahren (wet powder spraying, WPS)
� Plasmaspritzen
� Sputterverfahren

Abb. 4.23 zeigt beispielhaft den Verfahrensablauf zur Elektrodenherstellung nach
der Pulver- und WPS-Technologie.
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Mit dem sogenannten Plasmaspritzen werden keramische Schichten auf Sub-
strate aufgebracht. Reaktives Sputtern mit geeigneten precursor-Verbindungen
erlaubt die Herstellung von dünnen keramischen Schichten für die Verwendung als
Elektrodenmaterial.

4.2.5
Charakterisierung von Elektrokatalysatoren und Elektroden

Tab. 4.11 zeigt eine Zusammenstellung der physikalisch-chemischen Methoden zur
Charakterisierung von Elektrokatalysatoren und Elektroden.

275

La2O3 Mn3O4 SrCO3

La1-xSrxMnO3-δ-Pulver 

a)

Kugelmühle

Sintern
1450˚C

Festkörper-
reaktion

b)
NiO YSZ

Wet Powder
Spraying

Suspension
in Alkohol

+ organischer
Binder

Mischen

Abdampfendes
Lösungsmittels

YSZ-
Substrat

NiO/YSZ + Binder
auf YSZ-Substrat

Sintern
400˚C

Reduktion
mit H2

Ni / YSZ
(Ni - Cermet)

Abb. 4.23 Verfahrensablauf für die Herstellung von kerami-
schen Elektrodenmaterialien: a) Pulvertechnologie;
b) Na pulver-Sprühverfahren (WPS)*



4 Elektrochemische Reaktionstechnik

Tab. 4. 11 Physikalisch-chemische Methoden zur Charakterisierung von technischen Elektroden

Eigenschaft Methode

chemische Zusammensetzung im Inneren des
Elektrokatalysators bzw. der Elektrode

Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)
Photoelektronenspekroskopie (Auger, XPS)
Röntgenmethoden (EDX)

Oberflächenzusammensetzung XPS, Auger-Spektroskopie
Oberflächenmorphologie Rasterelektronenmikroskopie (REM)

optische Mikroskopie
Rastertunnelmikroskopie (RTM)
Rasterkraftmikroskopie (RKM)

Größ e der Elektrokatalysatoroberfläche BET-Methode
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
Zyklische Voltammetrie (CV)

Porenvolumen
Porenverteilung
Porendurchmesser

Physisorption von Inertgasen
Quecksilberporosimetrie

elektrochemische Aktivität CV
Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)
stationäre Stromdichte-Spannungs-Kurven

chemische Stabilität Gewichtsänderungen
chemische Analyse des Elektrolyten: AAS,
Polarographie

Zu einer Gruppe zählen die elektrochemischen Methoden, mit denen man Aus-
sagen über die Aktivität der Elektrode erhält. Zu diesen zählen insbesondere:

� stationäre Strom-Spannungs-Kurven
� zyklische Voltammetrie
� Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die zweite Gruppe sind die nicht elektrochemischen Methoden. Spektroskopi-
sche Untersuchungen dienen zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung
der Elektrode bzw. des Elektrokatalysators, und optische Methoden dienen zur Kon-
trolle der Partikelgröß e und zur Bewertung der Morphologie der Elektrodenoberflä-
che. Damit können natürlich auch das Substrat und das Trägermaterial charakteri-
siert werden.

4.2.5.1 Elektrochemische Methoden
Die elektrochemischen Messungen an Vollelektroden, Kompositelektroden wie
nach Abb. 4.5 oder auch porösen Elektroden können in konventionellen elektroche-
mischen Zellen erfolgen (siehe Abschnitt 2.4.5). Dazu werden zweckmäß igerweise
Proben aus der Elektrodenproduktion oder Muster aus technischen Anlagen auf
eine Größ e von ca. 1 cm2 zugeschnitten und in entsprechenden Halterungen einge-
baut.
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Die Aufnahme von stationären Stromdichte-Spannungs- bzw. Stromdichte-Über-
spannungs-Kurven und die elektrochemische Impedanzspektroskopie sollen hier
nicht mehr weiter diskutiert werden (siehe dazu Abschnitt 2.4.5). Sie dienen in
erster Linie zur Ermittlung kinetischer Daten der elektrochemischen Reaktionen.

Die zyklische Voltammetrie ist für die Charakterisierung von Elektrodenoberflä-
chen eine sehr erfolgreiche Methode. Mit dieser läß t sich in der Praxis sehr schnell
und mit geringem experimentellen Aufwand die Qualität einer Elektrode und die
Reinheit des Elektrolyten beurteilen. Bei Abwesenheit von elektrochemisch aktiven
Verbindungen ergibt ein zyklisches Voltammogramm (CV) in reinem Elektrolyten
einen für jeden Elektrokatalysator typischen Strom-Spannungs-Verlauf. Abb. 4.24
zeigt eine Auswahl von CVs an Elektrodenmaterialien in unterschiedlichen Elektro-
lyten. Man spricht in diesem Zusammenhang auch von einem „elektrochemischen
Spektrum“ oder von sogenannten Deckschichtdiagrammen der Elektrode in einem
definierten Elektrolyten. Wenn nach jedem Potentialzyklus diesselben Strom-Poten-
tial-Kurven erhalten werden, kann man von einem stationären Verhalten der Elek-
trode im jeweiligen Elektrolyten und von reproduzierbaren Bedingungen ausgehen.

Man erkennt deutlich, daß bei derselben Elektrode – wie z. B. einer Au-Elektrode
– das zyklische Voltammogramm Unterschiede in Schwefelsäure und Kaliumhydr-
oxid zeigt. Den anodischen und kathodischen Strömen im CV werden bestimmte
elektrochemische Reaktionen an der Elektrodenoberfläche zugeordnet. Die im
anodischen Potentialdurchlauf – also wenn d�ME/dt positiv ist – registrierten
Ströme sind auf die Bildung des entsprechenden Metalloxids zurückzuführen.

Im Fall der Bleielektrode beispielsweise wird im anodischen Potentialdurchlauf
Pb oxidiert und es bildet sich schwerlösliches PbSO4:

Pb + SO4
2– � PbSO4� + 2 e– (1-27)

Im zyklischen Voltammogramm (Abb. 4.24b) ist ein anodischer Peak bei ca.
– 0,2 V vs. RHE zu erkennen, der Reaktion 1-27 zugeordnet wird. Diese Reaktion
läuft an der Anode eines Bleiakkumulators ab. Im kathodischen Rücklauf wird
metallisches Blei wieder zurückgebildet, Reaktion 1-27 kehrt sich in ihrer Richtung
um, und man erkennt den dazugehörenden kathodischen Peak bei ca. – 0,4 V vs.
RHE.

Abb. 4.25 zeigt ein vergröß ertes Deckschichtbild einer Pt-Elektrode in 1 mol
dm–3 H2SO4. Im CV sind typische Bereiche zu erkennen, die der Adsorption und
Desorption von Protonen bzw. der Bildung und dem Abbau einer Pt-Oxidschicht
zuzuordnen sind.

Im Falle von Platin- und auch Goldelektroden kann die elektrochemisch aktive
Elektrodenoberfläche durch die Auswertung von Deckschichtdiagrammen in
Schwefelsäure als Elektrolyten bestimmt werden. Dabei geht man davon aus, daß 
die elektrochemische Adsorption von Protonen aus einem sauren Elektrolyten
jeweils auf einem Pt-Atom stattfindet:

Pt + H3O+ + e– � Pt–H + H2O (4-33)
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Abb. 4.24 Zyklische Voltammogramme (CV)
an verschiedenen Elektroden; die Potential-
vorschubgeschwindigkeit beträgt in allen
Fällen d�ME/dt = 50 mV s–1:
a) Pt-Blech in 1 mol dm–3 H2SO4;

b) Pb-Elektrode in 1 mol dm–3 H2SO4;
c) Au-Blech in 1 mol dm–3 H2SO4;
d) Au-Blech in 1 mol dm–3 KOH;
e) Ni-Blech in 1 mol dm–3 H2SO4;
f) Ni-Blech in 1 mol dm–3 KOH



4.2 Elektroden

Diese Reaktion an der Pt-Elektrode findet statt, wenn das Elektrodenpotential der
Meß elektrode �ME linear mit der Zeit gesenkt wird, wenn also d�ME/dt negativ ist
(kathodischer Potentialdurchlauf). Die Ladungsmenge, die bei der Adsorption von
einer Monolage H-Atomen auf der Pt-Oberfläche fließ t, wird mit Adsorptionsla-
dung QH,ad bezeichnet.

Im anodischen Potentialdurchlauf, d. h. bei d�ME/dt > 0, wird die Schicht von
adsorbierten H-Atomen elektrochemisch desorbiert, und es fließ t die entsprechende
Desorptionsladung QH,des:

Pt–H + H2O � Pt + H3O+ + e– (4-34)

Bei einer sauberen Pt-Elektrode und bei Abwesenheit einer elektrochemisch akti-
ven Spezies bzw. Verunreinigungen im Elektrolyten ist:

�QH,ad� = QH,des = QH (4-35)

Zur Ermittlung von QH wird die Strom-Potential-Kurve des Deckschichtdia-
gramms im Potentialbereich des Wasserstoffbereichs integriert. Von dieser
Ladungsmenge muß der Anteil der kapazitiven Ströme im sogenannten Doppel-
schichtbereich der Pt-Elektroden abgezogen werden. Die relevante Fläche ohne die-
sen Bereich ist in Abb. 4.25 schraffiert.

Für die Adsorptionsladung erhält man mit der Potentialvorschubgeschwindigkeit
der Meß elektrode (in diesem Fall der Pt-Elektrode):
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v � d�
ME

dt
(2-223)

und dem geflossenen Strom folgenden Ausdruck:

QH � 1
v
� � �o

�u
I � d�

ME
(4-36)

Die Integration erfolgt graphisch in den gewählten Potentialgrenzen �u und �o

(siehe Abb. 4.25) oder mit Hilfe entsprechender Auswerteprogramme, die mittler-
weile integraler Bestandteil von modernen Potentiostaten für die Messung mit der
Dreielektrodenanordnung sind. Über ein Eichexperiment kann die theoretische
Ladungsdichte QH,therot theoretisch ermittelt werden, die sich auf eine vollständige
Bedeckung einer polykristallinen Platinoberfläche von 1 cm2 Fläche mit H-Atomen
bezieht. Folgender Wert ist in der Literatur bekannt [30]:

QH,therot = 210 �C cm–2 (4-37)

Zu beachten ist in Gl. 4-37, daß man mit der flächenbezogenen Ladungsdichte in
der Einheit C cm–2 rechnet. Mit diesem Wert kann dann die elektrochemisch aktive
Elektrodenoberfläche AW von Pt berechnet werden:

AW � QH

210��C�cm�2 (4-38)

Für die elektrochemische Reduktion des gebildeten Platinoxids in saurer Lösung
nach:

Pt–O + 2 H3O+ + 2 e– � Pt + 3 H2O (4-39)

wurde eine entsprechende Ladungsdichte bestimmt:

QPtO– Red = 440 �C cm–2 (4-40)

und damit wird AW:

AW � QPtO�Red

440��C�cm�2 (4-41)

Der gleiche Wert gilt auch für die Reduktion des Goldoxids. Hierfür wird der
Peak im kathodischen Rücklauf an einer Goldelektrode ausgewertet.

Der Rauhigkeitsfaktor fR ist das Verhältnis von elektrochemisch aktiver Ober-
fläche zur geometrischen Oberfläche Ageom:

fR � AW

Ageom

(4-42)
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Für ebene, d. h. mikroskpisch „glatte“ Elektroden ist f R im Bereich von 1 bis 10.
Poröse Elektroden haben groß e elektrochemisch aktive Oberflächen, und hier ist
meist fR >> 100.

Mit der zyklischen Voltammetrie kann auf diese Weise die elektrochemisch aktive
Oberfläche ermittelt werden. Mit Hilfe von Adsorptionsmessungen (siehe nächster
Abschnitt) oder mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) kann die
gesamte Oberfläche bzw. die Korngröß e von Elektrokatalysatoren ermittelt werden
(siehe Tab. 4.11). Damit sind dann Aussagen über den Ausnutzungsgrad des ver-
wendeten Elektrokatalysators, z. B. bei porösen Elektroden oder in einer GDE mög-
lich.

4.2.5.2 Nicht elektrochemische Methoden
Nach Tab. 4.11 zählen hierzu die spektroskopischen und chemischen Methoden.
Auf eine detailliertere Betrachtung der genannten Methoden, die ein wichtiges
Instrumentarium der elektrochemischen Oberflächenwissenschaften sind, kann im
Rahmen dieses Buches nicht näher eingegangen werden. Spektroskopische Metho-
den zur Untersuchung von Katalysatoren für die heterogene Katalyse werden z. B.
in [31] behandelt. Eine gute Einführung in die heterogene Katalyse liefert ebenfalls
die Monographie von Hagen [32]. Die elektrochemische Oberflächenwissenschaft
ist ein eigener Zweig der Physikalischen Chemie von Oberflächen. Einführende
Übersichtsartikel zu Elektrodencharakterisierungen sind z. B. in [33, 34] veröffent-
licht.

Die meisten spektroskopischen Methoden zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung im Inneren und an der Oberfläche einer Elektrode sind soge-
nannte ex-situ-Methoden. Zur Messung müssen die Elektroden aus der Zelle ent-
nommen werden und in das Spektrometer, das sich meist im Hochvakuum befin-
det, überführt werden. Bei diesem Arbeitsschritt geht die Potentialkontrolle der
Elektrode verloren, die elektrolytische Doppelschicht ist nicht mehr vorhanden.

Chemische Analysemethoden dienen dazu, die Zusammensetzung des Elektroly-
ten mit dem Fortgang einer Elektrolyse zu bestimmen. Mit Hilfe der Atomabsorp-
tionsspektrometrie (AAS) oder der Polarographie – übrigens eine sehr empfindliche
elektrochemische Methode (siehe dazu [35]) – können Metall-Ionen in geringen
Konzentrationen nachgewiesen werden. So können Aussagen über die chemische
Stabilität der Elektrode getroffen werden.

Im Fall der porösen Elektroden ist die Bestimmung der Katalysatoroberfläche
und die Charakterisierung des porösen Systems von Bedeutung. Während man mit
der CV-Methode die elektrochemisch aktive Oberfläche eines Katalysators bestim-
men kann, dient die Transmissionselektronenmikroskopie zur Ermittlung der
Größ e der Elektrokatalysatorpartikel. Die spezifische Oberfläche Aspez dieser Parti-
kel – in der Einheit m2 g–1 – kann mit der in der heterogenen Katalyse bekannten
Methode nach Brunauer-Emmet-Teller (BET) experimentell bestimmt werden (siehe
dazu [31, 32]). Dabei wird das Volumen eines Inertgases (meist N2) gemessen, das
eine monomolekulare Bedeckung des Katalysatorkorns ergibt. Bei niederen N2-
Drücken und konstanter Adsorptionstemperatur folgt die Monoschichtadsorption
der Langmuir-Isothermen in der folgenden Form (vgl. Gl. 2-159):
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V
V

M

�
K� p

p
0

� �

1�K� p

p
0

� �	 
 (4-43)

In Gl. 4-43 bedeutet: V das Volumen des adsorbierten Gases, VM das spezifische
Volumen einer Monoschicht des Gases (in der Einheit m3 g–1), K eine Konstante, p
der Druck des Gases und p0 der Dampfdruck des Gases bei der Adsorptionstempe-
ratur.

Umformung von Gl. 4-43 ergibt:

p
V
� 1

b�VM

� p
VM

(4-43a)

und eine Auftragung von p/V gegen p ergibt eine Gerade. Aus der Steigung kann
VM ermittelt werden. Die Adsorption von Stickstoff an der zu untersuchenden
Probe erfolgt meist bei 77 K.

Die spezifische Oberfläche Aspez errechnet sich mit dem Wert von VM, dem Mol-
volumen des Gases unter Normbedingungen (VN) und mit der Fläche AMolekül, die
ein Molekül des adsorbierenden Gases einnimmt:

Aspez � VM

VN

� NA � AMolek�ul (4-44)

Für ein Stickstoffmolekül auf einer glatten Fläche ist AMolekül = 16,2 × 10–20 m2

[31].
Monoschichten werden nur bei geringen Gasdrücken erzielt und Gl. 4-43 gilt nur

bis zu p/p0 = 0,1. Bei höheren Drücken werden mehrere Schichten des Gases adsor-
biert. Unter diesen Bedingungen gilt die von Brunauer, Emmett und Teller formu-
lierte Beziehung:

p
V� p�p0� � �

1
VM �c � c�1� �

VM �c � p
p0

� �

(4-45)

Die Konstante c beinhaltet die Adsorptions- und Kondensationsenthalpie des
Gases (Had bzw. Hkond). Für die BET-Konstante c wird folgende Berechnungsformel
angegeben:

c � e

Had�Hkond
RT

� �

(4-46)

Für bestimmte Stoffklassen ergeben sich bei definierter Temperatur konstante
Werte von c.

Gl. 4-45 ist eine gut auswertbare Geradengleichung und eine Auftragung von
[p/V(p – p0)] gegen p/p0 ergibt aus dem Achsenabschnitt den Wert von VM (siehe
dazu die Diskussion an einem Beispiel in [31]).

Die Gl. 4-45 gilt bis p/p0 = 0,3. Steigt der Gasdruck weiter an, beginnt die Kapil-
larkondensation in den Mikroporen. Die Physisorption eines Inertgases bei hohen
Drücken ist dann auch die Methode zur Untersuchung des Porensystems einer drei-
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dimensionalen Elektrode. Hier macht man sich gerade die Tatsache zu Nutze, daß 
ein Gas in den Mikroporen eines Festkörpers zu einer Flüssigkeit kondensiert. Dies
geschieht bei Drücken, die unterhalb des Sättigungsdampfdrucks des Gases bei der
Adsorptionstemperatur liegen. Für die Berechnung der Porengröß enverteilung wird
die Desorptionsisotherme aufgenommen. Die Abhängigkeit zwischen dem Druck
und dem Porenradius rP wird durch die Kelvin-Gleichung beschrieben:

ln
p
p0

� V
R�T � 2���cos�

rP

(4-47)

mit dem Molvolumen V, der Oberflächenspannung des Adsorbats, dem Kontaktwin-
kel � zwischen der Flüssigkeit und dem Festkörper.

Die gebräuchlichste Methode zur Bestimmung der Porenverteilung in Festkör-
pern ist jedoch die Quecksilberporosimetrie (siehe Tab. 4.11). Die Porengröß enver-
teilung wird bestimmt durch Messung des Volumens an Quecksilber, das unter
Druck in die Poren gelangt. Zwischen Druck und Porenradius gilt folgende Bezie-
hung:

p � 2�����cos�
rP

(4-48)

mit der Oberflächenspannung � von Quecksilber und dem Kontaktwinkel � zwi-
schen Quecksilber und der Katalysatoroberfläche. Bei Drücken von 0,1 bis 200 MPa
können Porengröß en im Bereich von 3,75 bis 7500 nm ermittelt werden [32].

4.2.6
Anwendungen von technischen Elektroden

Wie die vorhergehenden Abschnitte gezeigt haben, gibt es eine Vielzahl unter-
schiedlichster Elektrodentypen. Sie stellen – wenn man an die dreidimensionalen
Elektroden denkt – selbst ein komplex aufgebautes System innerhalb eines elektro-
chemischen Reaktors dar. Die reaktionstechnischen Modelle zur Beschreibung des
Strom-Potential-Verhaltens in Verbindung mit dem Stofftransport konnten nur
gestreift werden. Dazu gibt es eine Vielzahl von Parametern, wie Größ e der Elektro-
katalysatorpartikel, elektrochemisch aktive und spezifische Oberfläche, Porenstruk-
tur etc. Ebenso gibt es eine Vielzahl von Methoden zur experimentellen Charakteri-
sierung von technischen Elektroden (siehe Tab. 4.11). Schließ lich hat der Aufbau
der Elektrode einen entscheidenden Einfluß auf die Konstruktion des Reaktors. Wir
werden darauf noch zurückkommen.

Die Anwendungsbereiche von Elektroden in der ECVT wurden z. T. bei der Vor-
stellung der einzelnen Typen und bei der Darstellung der Herstellungsverfahren
genannt. Tab. 4.5 zeigt beispielsweise Anwendungen von leitfähigen Metalloxiden
in der chemischen Industrie. Einsatzgebiete von Elektrokatalysatoren als Anoden-
bzw. Kathodenmaterial in Abhängigkeit vom verwendeten Elektrolyten sind in Tab.
4.6 aufgelistet.

Pt ist trotz des hohen Preises ein sehr häufig verwendeter Elektrokatalysator in
groß technischen Elektrolyseverfahren und für Brennstoffzellen. Beispiele für die
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Verwendung von Edelmetallen und Metalloxiden in der chemischen Technik zeigt
Tab. 4.12.

Tab. 4.12 Beispiele für technischen Anwendungen von Elektrodenmaterialien auf Basis von Edel-
metallen (aus [9])

Elektrokatalysator Elektrodentyp Produkt geschätzte
Produktions-
kapazität

Elektroden-
fläche
/ × 103 m2

RuO2, IrO2 Elektrolyseanode Chlor 4 × 107 t pro Jahr 1000
Ag2O Batterieanode elektrische

Energie
750 Millionen
Stück pro Jahr

Pt/IrO2 Elektrolyseanode Chlorat 106 t pro Jahr 70
Pt und
Pt-Legierungen

Anode und Kathode
in Brennstoffzellen

elektrische
Energie

4100 MW pro Jahr
(2000)

6–17 t Pt
pro Jahr

RuO2, IrO2 Elektrolyseanode Hypochlorit 5600 (1984) 210
Pt Elektrolyseanode Persulfat 62 (1989) 2,3
Pt/Ti Hilfsanode Galvanotechnik
Pt/Ti Anode Korrosionsschutz

In vielen technischen Elektrolyseverfahren werden bereits z. T. seit Jahrzehnten
altbewährte Elektrodenmaterialien eingesetzt. Dazu zählen insbesondere auch
Elektroden aus Graphit und Kohle, die als Fest- bzw. Wirbelbettelektroden, als Trä-
ger in Gasdiffusionselektroden und in vielen Schmelzfluß elektrolysen eingesetzt
werden.

Quecksilberelektroden werden für elektrochemische Reduktionsreaktionen in
wäß rigen Elektrolyten verwendet. Der Grund dafür ist, daß durch die hohe Über-
spannung für die Wasserstoffentwicklung der Stabilitätsbereich eines wäß rigen
Elektrolyten nach negativen Elektrodenpotentialen erweitert werden kann (siehe
Abb. 4.3). Die klassische groß technische Anwendung von Quecksilberelektroden ist
im Amalgamverfahren der Chloralkalielektrolyse (siehe Abschnitt 6.2). Die Anwen-
dung dieses flüssigen Elektrodenmaterials für elektrochemische Syntheseverfahren
ist jedoch nur dann sinnvoll, wenn in dem Chemiebetrieb die Erfahrungen und die
Infrastruktur für den Umgang mit Quecksilber vorhanden sind. Hier sind insbeson-
dere die Toxizität dieses Metalls und die Emissionen von Quecksilber zu beachten.

Eine kleine Auswahl von Herstellern von Elektrokatalysatoren, Komponenten von
Elektroden, wie z. B. Diffusionsschicht, Trägermaterial, etc., und kompletten techni-
schen Elektroden sind in Tab. 4.13 genannt.
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Tab. 4.13 Kleine Auswahl von Herstellern von Elektrokatalysatoren und Komponenten für techni-
sche Elektroden (bei internationalen Firmen wird die Niederlassung in Deutschland genannt)

Firma Produkt

Atraverda Ltd., Sheffield/UK Ebonex -Elektroden (Magneli-Phasen aus TiO2)
Chemviron Charcoal Cloth Int.,
Neu-Isenburg

Kohlenstoffträgermaterial, Graphitgewebe

CONDIAS, Itzehoe DIACHEM -Elektroden (BDD)
Degussa, Hanau-Wolfgang Edelmetalle für Elektrokatalysatoren, Edelmetalloxide,

Pt-Mohr
DeNora Deutschland, Rodenbach Elektroden für die Chloralkalielektrolyse (DSA)
Electrosynthesis, USA Glaskohlenstoffelektroden, Gewebe, metallische Schäume
ETEK, USA Pt-Mohr, Pt-Legierungen, geträgerte Elektrokatalysatoren,

GDEs
Gaskatel, Kassel GDE für alkalische Brennstoffzellen und Elektrolyseverfah-

ren
Goodfellow, Bad Nauheim Vollelektroden (Bleche, Netze, Pulver, etc.) aus Edelmetallen

(Pt,Au, Ir, etc.)
W.L. Gore, Elkton/USA Membran-Elektroden-Einheiten für Brennstoffzellen
JL Goslar, Goslar und Hamburg Batterieprodukte, Bleianoden für Metallgewinnungs-

elektrolysen (Zn, Cu)
Hauner Metallische Werkstoffe,
Röttenbach

Reinstmetalle

H.C. Starck, Goslar Batterie-Elektroden (z.b. sphärisches Ni(OH)2)
HTW Hochtemperatur Werkstoffe,
Thierhaupten

Glaskohlenstoffkugeln für Fest- und Wirbelbettelektroden

Kynol Europa, Hamburg Kohlenstoffprodukte (Carbonfasern, Gewebe, Papiere,
Glaskohlenstoff)

MarkeTech International, Port
Townsend
WA/USA

Ni-Schwammelektroden, Metallhydridelektroden (Batterien)
Elektroden für Hochtemperatur-Brennstoffzellen
(LaCaMnOx, etc.)
keramische Festelektrolyte (ZrO2/Y2O3,
CeGdOx, etc.)

MaTeck, Jülich Reinstmetalle, Einkristallelektroden
Johnson Matthey, Karlsruhe Elektrokatalysatoren (Edelmetalle, u. a.)
Metakem, Usingen Pt auf Ti-Substrat, Ti Nb-Anoden, Mischoxidanoden auf

Ti-Substrate
BDD auf Nb, Ta, Ti, W, Zr-Substrate

Deutsche Metrohm, Filderstadt Laborelektroden (elektrochemische Analytik)
Nihon Carbon, Japan Kohlenstoffelektroden
OMG, Hanau-Wolfgang Pt-Mohre, geträgerte Elektrokatalysatoren, MEE für Brenn-

stoffzellen
SGL Carbon, Meitingen/
Deuschland

Graphit- und Kohleelektroden, Glaskohlenstoff
(Fest- und Wirbelbettelektroden)

Sigma-Aldrich, Taufkirchen Edelmetallelektroden (Bleche, Drähte, Folien, Netze, etc)
Sorapec, Frankreich Glaskohlenstoffelektroden, Gewebe, metallische Schäume
Toray Textiles Europe,
Nottingham/UK

Graphitpapier (Diffusionsschichten für GDEs)

285

]

]



4 Elektrochemische Reaktionstechnik

Oft sind Elektroden- bzw. Komponentenhersteller ihrerseits Zulieferer für Her-
steller von elektrochemischen Reaktoren, die dann komplette Elektrolyseanlagen
fertigen. Diese werden für die groß technische Chloralkalielektrolyse und für anor-
ganische und organische Elektrosynthesen eingesetzt. Das gleiche gilt für Firmen,
die Komponenten an Hersteller von Batterien und Brennstoffzellen liefern und sich
auf die Fertigung z. B. von Elektrokatalysatoren, Trägermaterialien, Diffusionschich-
ten, etc. sowie von speziellen Verbundmaterialien, wie z. B. MEEs, spezialisiert
haben.

4.3
Separatoren

Wenn die beiden Elektroden in einem elektrochemischen Reaktor nicht voneinan-
der getrennt sind, können die an den elektrochemischen Reaktionen beteiligten
Edukte oder Produkte von der einen Elektrode zu anderen Elektroden wandern und
dort zu unerwünschten Nebenreaktionen führen. Die Folge ist eine Herabsetzung
der Stromausbeute für den gewünschten Prozeß . Gleichzeitig wird damit die Wirt-
schaftlichkeit eines Verfahrens in Frage gestellt.

4.3.1
Funktion und Typen von Separatoren

Das klassische Beispiel für die Notwendigkeit eines Separators innerhalb des elek-
trochemischen Reaktors ist die Chloralkalielektrolyse (siehe dazu Abschnitt 6.2).
Das gewünschte Produkt an der Anode ist Chlor (zum Mechanismus siehe
Abschnitt 2.4.4.4):

2 Cl– � Cl2 + 2 e– (4-49)

An der Kathode läuft die H2-Entwicklung und gleichzeitig die Bildung von OH–-
Ionen ab:

2 H2O + 2 e– � H2 + 2 OH– (4-50)

In einer ungeteilten Zelle diffundieren und migrieren die OH–-Ionen zur positi-
ven Anode, an der sie mit dem gebildeten Chlor chemisch zu Hypochlorit und Chlo-
rid reagieren:

Cl2 + 2 OH– � ClO– + Cl– + H2O (4-51)

In der Nähe der Anode steigt im Verlauf der Elektrolyse die ClO–-Konzentration
an. Die Hypochlorit-Ionen werden dann elektrochemisch zu Chlorat-Ionen (ClO3

–)
oxidiert:

6 ClO– + 9 H2O � 2 ClO3
– + 4 Cl– + 6 H3O+ + 1,5 O2 + 6 e– (4-52)
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Damit wird die gebildete Natronlauge mit ClO– und ClO3
– und das Chlorgas mit

Sauerstoff verunreinigt. Aus der Sicht der elektrochemischen Reaktionstechnik
genauso bedeutend ist jedoch die Tatsache, daß die Stromausbeute in bezug auf die
Chlorproduktion stark verringert wird.

Die Verfahrensentwicklung einer Chloralkalielektrolyse steht und fällt deshalb
mit der Suche nach einem geeigneten Separator. Eine weitere Lösungsmöglichkeit
besteht in der Modifikation des gesamten Verfahrens in der Weise, daß die oben
genannten unerwünschten Nebenreaktionen gar nicht erst auftreten können. In der
Anfangsphase der Chloralkalielektrolyse in der Mitte des 19. Jahrhunderts hat man
zuerst verschiedene Asbestmaterialien getestet und damit das sogenannte Dia-
phragmaverfahren entwickelt. Weitere Einzelheiten zur Chloralkalielektrolyse fol-
gen in Abschnitt 6.2.

Weitere Beispiele für den Einsatz von Separatoren sind die Schmelzfluß elektro-
lyse von Metallen, die zahlreichen elektrochemischen Synthesen, die elektrochemi-
sche Abwasserbehandlung und die Wasserelektrolyse. Wie im Fall der Wasserelek-
trolyse kann es im Extremfall bei Abwesenheit eines Separators zu Explosionen
kommen, wenn nämlich der an der Kathode gebildete Wasserstoff mit dem Sauer-
stoff von der Anode in der bekannten chemischen Knallgasreaktion reagiert. Ein
groß er Anwendungsbereich von Separatoren ist schließ lich die Batterietechnik.
Hier ist der Separator als Abstandshalter zwischen den beiden Elektroden angeord-
net, um Kurzschlüsse zu vermeiden.

Bei den Separatoren unterscheidet man nach dem Aufbau prinzipiell zwischen
den porösen Separatoren und den Membranen. Materialien für Separatoren und
deren Eigenschaften sind in Tab. 4.14 zusammengefaß t.

Tab. 4.14 Materialien und Eigenschaften von Separatoren für elektrochemische Reaktoren

poröse Separatoren / Diaphragmen Membranen

��������	
��� – elektrisch isolierend
– hohe Porosität
– gute Elektrolytaufnahme
– homogene Struktur
– chemische, mechanische,

thermische Stabilität

– Überführungszahl für
wanderndes Ion nahe 1

– Wassergehalt
– elektroosmotische Eigenschaften
– hohe ionische Leitfähigkeit
– gasdicht
– chemische, mechanische,

thermische Stabilität
– geringes fouling-Verhalten

�	���	���� Papiere,
mikroporöse Polyethengewebe,
Polytetrafluorethen, gesintertes PVC,
Mikroglasfasern,
Phenol-Formaldehyd-Harze,
Vließ stoffe (Polyolefine, Polypropylen,
Polyamid)
Keramiken (ZrO2/Polsulfon, Ni/NiO)
Asbest

polymere Festelektrolyte,
Ionenaustauschermembranen,
keramische Membranen (hohe
Temperaturen)
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4.3.2
Poröse Separatoren oder Diaphragmen

Die porösen Separatoren werden auch als mechanische Diaphragmen bezeichnet
und bestehen aus elektrisch nicht leitenden Materialien. Sie stellen Trennsysteme
mit einer bestimmten Porosität und Porenverteilung dar. Sie fungieren als Barrie-
ren zwischen den Elektroden und hemmen die Konvektion und Diffusion von gela-
denen und ungeladenen Verbindungen sowie von Gasen. Die Anforderungen an
Diaphragmen sind in Tab. 4.14 aufgeführt. Das gesamte Separatorsystem sollte ins-
besondere über eine ionische Leitfähigkeit verfügen. Gegenüber der Migration sollte
der Separator nämlich kein Hindernis darstellen, weil ja sonst der elektrische Kon-
takt im gesamten Stromkreis unterbrochen sein würde. Das Diaphragma sollte des-
halb mit dem jeweiligen Elektrolyten getränkt bzw. gefüllt sein. Das poröse Separa-
tormaterial sollte eine gute Aufnahmefähigkeit für den Elektrolyten besitzten. Diese
wird in den Datenblättern der Hersteller als die Masse des von dem Separatormate-
rial aufgenommenen Elektrolyten bezogen auf die Separatorfläche angegeben.
Alternativ wird auch das aufgenommene Elektrolytvolumen auf das Separatorvolu-
men bezogen.

Der elektrische Widerstand RSep ist die entscheidende Kenngröß e von Separato-
ren. Er ergibt sich als Differenz zwischen dem Widerstand des mit dem Elektrolyten
gefüllten Separators und dem Widerstand des reinen Elektrolyten:

RSep = (RSep + REl) – REl (4-53)

Für Separatoren führt man einen sogenannten Labyrinthfaktor T ein:

T � lSep

d
(4-54)

mit der Länge lSep, die ein Ion bei seiner Wanderung durch den Separator zurück-
legt, und der Separatordicke d. Die Porosität von Separatoren ist wie folgt defi-
niert:

P � Ainnen �lSep

A�d (4-55)

mit der inneren Oberfläche des Separators Ainnen und der aktiven Separatorfläche
A. Die innere Oberfläche ergibt sich dann wie folgt:

Ainnen � A � P
T

(4-56)

Der Widerstand eines Separators kann bei Kenntnis der Porosität und des Laby-
rinthfaktors des Separatormaterials berechnet werden. Mit der spezifischen Leitfä-
higkeit des verwendeten Elektrolyten ergibt sich:

RSep � d
�El �A

� T2

P
� 1

� �

(4-57)
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Beispiel 4.4
Ein Batterieseparator aus Polyethen mit einer Dicke von d = 0,25 mm ist mit ver-
dünnter Schwefelsäure (c = 1 mol dm–3) gefüllt. Die Porosität des Separators
beträgt laut Datenblatt des Herstellers P = 0,6 und der Labyrinthfaktor T = 1,3.
Zu ermitteln ist der Flächenwiderstand des Separators bei 25 °C.

Lösung:
Die spezifische Leitfähigkeit der Schwefelsäure beträgt laut den Daten in Tab. 2.1
�El = 0,346 S cm–1. Einsetzen der Werte in Gl. 4-57 ergibt:

RSep � 0�025�cm

0�346���1 �cm�1 � 1�32

0�6
� 1

� �

� 0� 131 �� � cm
2

Typische Materialdaten von Separatoren für Bleibatterien mit Schwefelsäure als
Elektrolyten sind in Tab. 4.15 zusammengefaß t. Für alkalische Batterien, wie z. B.
Nickel/Cadmium-, Nickel/Metallhydrid- oder Zink/Luft-Zellen (siehe dazu
Abschnitt 7.2) werden häufig Vließ stoffe verwendet, die dann in der Batterie mit
KOH getränkt sind (siehe Tab. 4.16). Weitere Diaphragmen sind die in Tab. 4.14 auf-
geführten keramischen Materialien, wie das mit Polysulfon gefüllte ZrO2 oder
Ni/NiO, die meist mit KOH getränkt sind. Sie weisen bei Temperaturen von 90 °C
einen höheren Flächenwiderstand auf, der im Bereich von 100 bis 300 m� cm2 liegt
[4].

Tab. 4.15 Separatoren für saure Bleibatterien in stationären Anwendungen (aus [36])

Polyethen Phenol-Form-
aldehyd-Harz

Mikroporöses
PVC

gesintertes
PVC

Lieferant Daramic Inc. [37] Daramic Inc. [37] AMER-SIL [38] Jungfer GmbH
[39]

Markenname DARAMIC
Industrial CL

DARAK 5005 AMER-SIL HP gesintertes PVC

Gewebedicke / mm 0,5 0,5 0,5 0,5
durchschnittlicher
Porenradius / �m

0,1 0,5 0,5 15

H2SO4-Aufnahme
/ cm3 m–2

280 200 220 350

Widerstand Rsep

/ m� cm2
240 110 150 300
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Tab. 4.16 Vließ stoffseparatoren für alkalische Batteriender Firma Freudenberg, Weinheim ([40]);
PVA: Polyvinylalkohol, PA: Polyamid, PP: Polypropen, PE: Polyethen

PVA-Vlie ß stoff PA-Vließ stoff PE/PP-Vließ stoff

Markenname Viledon FS 2183 Viledon FS 2117 Viledon FS 2123 WI
Dicke / mm 0,33 0,33 0,26
Aufnahmevermögen
(30 % KOH) / g m2

� 350 � 300 150

durchschnittlicher Porenradius / �m 18 20 20
Porosität / % 84 81 71
Widerstand Rsep in KOH / m� cm2 40 40 70

Eine Auswahl von Separatorherstellern zeigt Tab. 4.17.

Tab. 4.17 Hersteller von Separatoren für elektrochemische Reaktoren

Firma Produkte

Celanese, Charlotte/USA
Daramic, Inc. Norderstedt/Deutschland
Freudenberg, Weinheim/Deutschland
Jungfer, Feistritz/Österreich
SciMAT Ltd., Dorcan/UK
Saint-Gobain Vetrotex, Willich/Deutschland

Separatoren für Batterien und elektrochemische
Superkondensatoren
(Papiere, Vließ stoffe, Kunststoffgewebe, etc.)

Asahi Glass, Tokyo/Japan
DuPont, Wilmington/USA
Eurodia, Wissous/Frankreich
FuMaTech, St. Ingbert/Deutschland
W.L. Gore, Elkton/USA
Tokuyama Corp., Yamaguchi/Japan

Ionenaustauschermembranen
(Polymerelektrolyte)

4.3.3
Membranen

Die Separatoren diesen Typs bestehen meist aus polymeren Festelektrolyten, die als
Ionenaustauschermembranen fungieren. Das Anforderungsprofil dieser Materia-
lien für die Verwendung als Separatoren ist in Tab. 4.14 und eine Auswahl von Her-
stellern in Tab. 4.17 zusammengestellt.

Ionenaustauschermembranen wurden bereits im Zusammenhang mit der
Behandlung der Elektrolyte (siehe Abschnitt 2.1) sowie der Migration und der
Anwendung in der Elektrodialyse (siehe Abschnitt 3.3.2.3 und 3.3.2.4 und Tab. 3.4)
behandelt. Danach sind die Überführungszahlen einer Kationen- oder Anionenaus-
tauschermembran ein Maß für den Anteil einer Ionensorte am gesamten Strom-
fluß . Wie bereits mit Gl. 3-122 diskutiert, wird der Strom dadurch begrenzt. In der
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Praxis sind die Überführungszahlen t+ bwz. t– < 1. Dies bedeutet, daß die Wande-
rung des Gegenions auch mitbedacht werden muß .

Separatoren aus Ionenaustauschermembranen werden zur zentralen Kompo-
nente in einem elektrochemischen Reaktor, wenn es auf die Trennung von Ionen
aus einer Reaktionslösung ankommt. Die neuen polymeren Festelektrolyte haben
deshalb die elektrochemischen Trennverfahren sehr befruchtet. Zu nennen ist hier
vor allem die Elektrodialyse. Weitere praktische Beispiele in diesem Zusammen-
hang werden in Abschnitt 6.5 behandelt.

In elektrochemischen Syntheseverfahren ist die Lebensdauer der Ionenaustau-
schermembranen zu beachten. Unter fouling (siehe Tab. 4.13) versteht man den Ein-
bau von groß en organischen Ionen in die Polymermatrix bzw. die Belegung der
Membranoberfläche mit organischen Verunreinigungen. Dies führt zu einer Erhö-
hung des Separatorwiderstands und zu einem Verlust der Ionenselektivität. Hierzu
zählt auch die Störung durch meist zweiwertige Metall-Ionen in der Reaktionslö-
sung, die je nach pH-Wert in der Membran als schwerlösliche Hydroxide ausfallen
können.

Ein weiterer interessanter Aspekt der elektrochemischen Reaktionstechnik wurde
bereits im Zusammenhang mit der Herstellung von Membran-Elektroden-Einhei-
ten (Abschnitt 4.2.2.3) genannt. In diesem speziellen Fall ist der Separator und der
Elektrolyt identisch. In der Ionenaustauschermembran findet der ionische Ladungs-
transport statt. Gleichzeitig werden in einer Brennstoffzelle oder in einem Wasser-
elektrolyseur Wasserstoff und Sauerstoff voneinander getrennt.

Da sich der gesamte Spannungsverlust in einem Reaktor aus allen Widerstands-
anteilen zusammensetzt (siehe dazu Abschnitt 4.4.5) d. h. auch aus den Widerstän-
den des Elektrolyten und des Separators, hat man durch den Einsatz einer MEE auf
diese Weise einen Widerstandsanteil „eingespart“. Der Innenwiderstand eines Reak-
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tors wird damit deutlich herabgesetzt. Die Elektroden können direkt auf den Elek-
trolyten bzw. Separator aufgebracht werden. So ergibt sich ein sehr kompakter Zel-
lenaufbau. Zwei Beispiele zeigt Abb. 4.26 über die Wasserelektrolyse mit einem
polymeren Festelektrolyten. Eine durchbrochene Elektrode wird in Netz- oder Git-
terform direkt auf den Festelektrolyten gelegt. Im zweiten Fall werden zwei GDEs
direkt auf den Festelektrolyten gepreß t, und man erhält eine Membran-Elektroden-
Einheit (siehe Abb. 4.15b).

4.4
Elektrochemische Reaktoren

Der Elektrolyt, die Elektroden und der Separator sind die wichtigsten aktiven Kom-
ponenten eines elektrochemischen Reaktors. Diese wurden eingehend in den vor-
hergehenden Abschnitten behandelt. Wir kommen nun zum eigentlichen Objekt
der elektrochemischen Reaktionstechnik: dem elektrochemischen Reaktor.

4.4.1
Aufbau von elektrochemischen Reaktoren

In Analogie zu den konventionellen chemischen Reaktoren kann man die Reakto-
ren in der ECVT nach folgenden vier Grundtypen einteilen (siehe Abb. 4.27):

� stationärer Rührkessel
� kontinuierlicher Rührkessel
� Durchfluß reaktor
� Rührkesselkaskade

Der stationäre Rührkessel wird auch als Satz- oder Tankreaktor (engl.: batch reac-
tor) bezeichnet und arbeitet diskontinuierlich. Er wird häufig in der Galvanotechnik
eingesetzt, in der Werkstücke durch metallische Abscheidung modifiziert werden.
Des weiteren findet dieser Reaktortyp in elektrochemischen Syntheseverfahren
seine Anwendung.

In einem kontinuierlich betriebenen Rührkesselreaktor (engl: continuous stirred
tank reactor, CSTR) gibt es einen Zu- und Ablauf für die Edukte und Produkte. Er
wird u. a. für Metallgewinnungselektrolysen angewendet. Der Durchfluß reaktor
(engl.: plug flow reactor, PFR) ist analog einem Strömungsrohrreaktor in der hetero-
genen Katalyse aufgebaut. Er enthält meist planparallele Elektroden mit definiertem
Abstand, und bedarfsweise trennt ein Separator den Reaktor in einen Kathoden-
und Anodenraum. Dadurch, daß der Elektrolyt mit den elektrochemisch aktiven
Verbindungen durch den Reaktor geleitet wird, können die Parameter für den Stoff-
transport sehr gut eingestellt werden. Dieser Reaktortyp wird für eine Vielzahl von
elektrochemischen Synthesen, wie z. B. die Chloralkali- und die Wasserelektrolyse,
und für Brennstoffzellen verwendet. Von seinem prinzipiellen Aufbau her ist der
Durchfluß reaktor der am meisten verwendete Reaktortyp. Wir werden noch mit
einigen Beispielen darauf zurückkommen.
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Schließ lich ist der Rührkesselkaskadenreaktor zu nennen, bei dem mehrere kon-
tinuierlich betriebene Rührkesselreaktoren in Serie geschaltet werden. Der Kaska-
denreaktor wird in der Galvanotechnik, der elektrochemischen Umwelttechnik und
für Syntheseverfahren verwendet.

Mögliche Anordnungen der Elektroden und Separatoren für Reaktoren mit plan-
parallelen Elektroden zeigt schematisch Abb. 4.28. Diese Reaktoren werden entwe-
der im batch-Betrieb geführt oder enthalten einen Zu- und Ablauf und werden dann
als kontinuierlicher Rührkessel oder Durchfluß reaktor betrieben.
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Fest- und Wirbelbettreaktoren stellen insofern eine Sonderform des Durchfluß re-
aktors dar, als die dreidimensionalen Elektroden den gesamten Strömungskanal
ausfüllen. Abb. 4.29 zeigt für diesen Reaktortyp die prinzipiell möglichen Bauarten
(vgl. dazu Abb. 4.13 und Abschnitt 4.2.3.2).
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4.4.2
Einzelzelle und Zellenstapel

Bisher haben wir den elektrochemischen Reaktor als eine Einzelzelle mit jeweils
einer Anode und Kathode betrachtet. Mehrere Einzelzellen können zu einer Zellen-
batterie oder besser gesagt zu einem Zellenstapel (engl.: stack) zusammengeschaltet
werden. Man unterscheidet die monopolare und bipolare Verschaltung von Zellen
(siehe Abb. 4.30).
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Zellen mit einpolig geschalteten Elektroden werden monopolare Zellen genannt.
Durch jedes Paar von Anode und Kathode fließ t jeweils der Zellenstrom IZ. Wenn p
die Zahl der Elektrodenpaare ist, errechnet sich der Gesamtstrom wie folgt:

Iges � p � IZ (4-58)

Mit der Zellspannung UZ zwischen den Elektrodenpaaren ergibt sich die Gesamt-
leistung des Reaktors wie folgt:

Pges � p � IZ � UZ (4-59)

Der Strom teilt sich damit auf die einzelnen Elektrodenpaare auf. Der bevorzugte
Reaktor für die monopolare Verschaltung ist der Tank- bzw. Rührkesselreaktor
(siehe Abb. 4.27).

Einzelne monopolare Zellen können wiederum durch eine elektrische Verbin-
dung zwischen den Zellen mit s anderen Zellen in Serie verschaltet werden. Aus
dieser externen seriellen Verbindung kann die bipolare Verschaltung entwickelt wer-
den (siehe Abb. 4.30). In der bipolaren Anordnung sind die Einzelzellen so mit-
einander verbunden, daß in einem Zellenstapel jede Elektrode ohne eine Stromver-
bindung auß erhalb der Zelle auf der einen Seite als Anode und auf der anderen
Seite als Kathode arbeitet. Z.B. befindet sich die Anode der ersten Zelle auf demsel-
ben elektrisch leitfähigen Substrat wie die Kathode der nächsten Zelle. Der Strom-
kollektor für die beiden gegenpolig geladenen Elektroden wird auch als bipolare
Platte bezeichnet.

Der Gesamtstrom durch den Zellenstapel einer bipolaren Verschaltung ist der
Strom einer Zelle:

Iges = IZ

und die Reaktorspannung UR ergibt sich aus der Zahl s der verschalteten Einzel-
zellen multipliziert mit deren Zellspannung:

UR � s � UZ (4-60)

Die Gesamtleistung des Reaktors ist dann:

Pges � s � Iges � UZ (4-61)

Reaktoren aus mehreren Einzelzellen in bipolarer Anordnung erlauben hohe
Reaktorspannungen bei einem kompakten Aufbau. Anwendung finden diese Reak-
tortypen insbesondere bei Brennstoffzellensystemen, aber auch in der elektrochemi-
schen Synthese.

In einer Mischform können serielle und parallele Verschaltungen kombiniert
werden. Mit den einzelnen Elektrodenpaaren p und der Zahl der einzelnen Zellen s
ergibt sich dann Pges:
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Pges � p � s � IZ � UZ (4-62)

Für die Praxis ergeben sich die in Tab. 4.18 zusammengestellten Eigenschaften
einer monopolaren und bipolaren Verschaltung von Einzelzellen.

Tab. 4.18 Vergleich zwischen monopolarer und bipolarer Verschaltung von Einzelzellen

Parameter monopolar bipolar

Strom – Iges = p · IZ

– hoher Strom erfordert
entsprechende elektrische
Kontakte

– Iges = IZ

– Undichtigkeiten zwischen
den einzelnen Zellen führt
zu Streuströme

Reaktorspanung – UR = UZ

– Elektrolytwiderstand hat
relativ groß en Einfluß 

– UR = s · UZ

– IR-Drop im Elektrolyten ist
meist vernachlässigbar

AC/DC-Wandler groß er Strom bei kleiner
Spannung
� hohe Kosten

kleiner Strom bei hoher
Spannung
� geringere Kosten

Sicherheit günstiger da geringe
Spannung

Gefahr durch hohe Spannung

Reaktortyp (bevorzugt) Tank Filterpresse
Konstruktion und Herstellung einfach relativ einfach
Handhabung der Edukt- und
Produktströme

einfach komplex

Instandhaltung einfach komplex

Die industriellen Reaktoren werden oft als Durchfluß reaktoren konstruiert (siehe
Abb. 4.27). Der Elektrolyt wird durch den Reaktor, der aus einer Einzelzelle, meist
aber aus einem Zellenstapel besteht, hindurchgeführt. Die Elektroden, der Separa-
tor und eventuell die Turbulenzpromotoren sind – wie bereits in Abb. 3.36 gezeigt –
senkrecht und parallel mit definierten Abständen zu jeweils einer Einzelzelle
zusammengebaut (sog. Platten-Rahmen-Zellen). Bis zu 100 Einzelzellen können
auf diese Weise zu einem Zellenstapel mit den entsprechenden Abstandshaltern
und Dichtungen zusammengepreß t werden. Diese Reaktorform nennt man deshalb
auch Filterpressenreaktor. Er zeichnet sich durch folgende Eigenschaften aus:

� einfache Konstruktion der einzelnen Komponenten (Rahmen, Abstandshal-
ter, Dichtungen, etc.) durch Massenfertigung

� Verwendung einer Vielzahl von Elektrodentypen (glatte und poröse Elektro-
den, Festbettelektroden, Gasdiffusionselektroden)

� gleichmäß ige Stromverteilung über den gesamten Zellenstapel ist gut reali-
sierbar

� Stofftransport ist gut regelbar; Verwendung von verschiedenen Turbulenz-
promotoren möglich

� einfache Maß stabsvergröß erung möglich durch Wahl der Elektrodengröûe
und durch Anzahl der Einzelelektroden im Zellenstapel
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Auf der anderen Seite muß beim Zusammenbau der Einzelzellen zu einem Sta-
pel auf die Paß genauigkeit jeder einzelnen Komponente (Elektroden, Elektrolyt,
Dichtungen, Rahmen, Abstandshalter, etc.) geachtet werden. Der Zellenstapel läß t
sich nämlich nicht einfach wieder auseinanderbauen. Ein weiterer Aspekt ist die
gleichmäß ige Strom- und Temperaturverteilung innerhalb des gesamten Stapels. Je
nach Betriebstemperatur und Wärmebilanz der elektrochemischen Reaktionen
müssen eventuell Kühlzellen konstruktiv mit berücksichigt werden.

Für die Auslegung eines elektrochemischen Reaktors muß die Massenbilanz
beachtet werden. Der elektrochemische Umsatz sollte an jedem Elektrodenpaar
innerhalb der Zelle gleichmäß ig erfolgen. Um die Menge des einzusetzenden Eduk-
tes für eine Elektrodenreaktion zu ermitteln, wendet man das Faraday-Gesetz an.
Wenn ein Edukt vollständig im Reaktor umgesetzt wird, gilt für den Molenstrom
des Edukts:

�nEdukt � s � Iges

z�F (4-63)

Der Gesamtstrom berechnet sich dann aus der Stromdichte, der Elektrodenfläche
im Reaktor und der Zahl der parallel verschalteten Elektrodenpaare. Wenn das
Edukt nicht vollständig zum Produkt umgesetzt wird und es Nebenreaktionen gibt,
muß die Stromausbeute 	 (siehe Gl. 3-7) berücksichtigt werden.

Der Zulauf von Eduktstrom in einen Filterpressenreaktor muß für jedes Elektro-
denpaar erfolgen. Dies ist unabhängig davon, ob der Zellenstapel monopolar oder
bipolar verschaltet ist. Es fließ t zwar in einem bipolar verschalteten Zellenstapel der
gleiche Gesamtstrom Iges durch alle Elektroden. Doch jede Einzelzelle muß unter
Beachtung von Gl. 4-63 mit dem Edukt versorgt werden. Ebenso muß für den
gleichmäß igen Ablauf der Produkte aus dem Reaktor gesorgt werden.

Man unterscheidet bei der Versorgung des Reaktors mit dem Eduktstrom zwi-
schen einer externen bzw. parallelen und einer internen bzw. seriellen Verteilung
(siehe Abb. 4.31). Die Vor- und Nachteile für die beiden Verteilarten sind in Tab.
4.19 zusammengestellt.

Tab. 4.19 Eigenschaften einer internen und externen Elektrolytverteilung in einem elektrochemi-
schen Reaktor

interne Verteilung externe Verteilung

������� – einfache Rahmenkonstruktion für
Zelle mit geringem Abstand

– kompakte Zellkonstruktion
– hohe spezifische Oberfläche

realisierbar (hoher AV-Wert)

– bei monopolarer Verschaltung:
jeder Rahmen kann isoliert eingebaut
werden

�	������� –
Strömen

– Korrosion der bipolaren Platte

– für jede Zelle separaten Zu- und Ablauf
– Konstruktion schwieriger bei Zellen

mit geringem Abstand
– geringere spezifische Oberfläche

(geringerer AV-Wert)
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4.4.3
Werkstoffe für den Reaktorbau

Für die übrigen Komponenten eines elektrochemischen Reaktors, wie Reaktorge-
häuse, Leitungen, Ventile, Dichtungen, sowie die peripheren Baueinheiten, wie
Mischer, Vorratstanks, Pumpen, Wärmetauscher, etc., gelten ähnliche Auswahlkrite-
rien wie für den konventionellen chemischen Apparatebau und die Werkstoffkunde
im Anlagenbau. Daher wird in diesem Zusammenhang auf die weiterführende Lite-
ratur verwiesen [4, 41, 42].

Ein wichtiger Aspekt der elektrochemischen Werkstoffkunde ist die Korrosion,
auf die in Abschnitt 4.4.3.2 kurz eingegangen wird.

4.4.3.1 Materialien für Reaktorgehäuse
Im konventionellen chemischen Apparatebau sind die Reaktoren in vielen Fällen
aus Metallen, wie z. B. Edelstahl, gefertigt. Die in elektrochemischen Reaktoren häu-
fig verwendeten Elektrolyte, wie Säuren und Laugen, sind jedoch gegenüber Metal-
len stark korrosiv. Dies gilt natürlich im verstärkten Maße bei erhöhten Betriebstem-
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peraturen – für wäß rige Elektrolyse meist bis 80 – 120 °C – sowie unter reduzieren-
den Bedingungen (z. B. Wasserstoff) und insbesondere unter oxidierenden Bedin-
gungen in Gegenwart von Sauerstoff. Als kostengünstige metallische Werkstoffe
kommen nur hochlegierte Edelstähle (z. B. V2A- und V4A-Stahl) in Frage, die eine
schützende Passivschicht bilden. Deshalb werden häufig auch keramische Werk-
stoffe und chemikalienbeständige Polymere verwendet. In stark alkalischen Elektro-
lytlösungen muß im Fall der Keramiken darauf geachtet werden, daß sich keine
Ionen herauslösen, die eventuell zu Störungen führen können. In elektroorgani-
schen Synthesen müssen bei den Kunststoffen die Wechselwirkungen mit organi-
schen Lösungsmitteln und damit verbunden Quellverhalten oder Ablösen von Mate-
rial berücksichtigt werden. Oft werden in der elektrochemischen Reaktionstechnik
Kompositwerkstoffe verwendet. So werden z. B. die Reaktorbehälter in Chloralkali-
elektrolyseuren aus kunststoffbeschichtetem Edelstahl gefertigt [41].

Tab. 4.20 Polymere Werkstoffe für den Reaktorbau (aus [4])

Polymer Abkürzung Max. Tempe-
ratur ohne
Erweichung
/ °C

Höchste
Temperatur
für Gebrauch
/ °C

Dichte
/ g cm–3

Beständigkeit gegenüber

Polyethen
(hohe Dichte)

PEHD 45 40 0,95 starke Säuren und Laugen,
anorgan. Salzlösungen,
org. Säuren,
aliphat. KWs,

Polyethen
(geringe Dichte)

PELD – 40 0,8 anorgan. Salzlösungen,
aliphat. KWs

Polypropen PP 60 55 0,9 schwache Säuren,
starke Laugen,
anorgan. Salzlösungen,
aliphat. KWs

Polyvinylchlorid PVC 75 60 1,40 starke Säuren und Laugen,
anorgan. Salzlösungen,
aliphat. KWs

Polyfluorethen-
propen

FEP 105 120 2,1

Polyperfluor-
alkylvinylether

PFA 160 200 2,1

Polytetra-
fluorethen

PTFE 160 220 2,2 starke Säuren und Laugen
oxidierende Säuren
anorgan. Salzlösungen
org. Säuren
aliphat. u. aromat. KWs,
Alkohole, Ketone, etc.

Polyaryl-
ethersulfon

PS 180 120 1,25

Polyphenyl-
sulfid

PPS 260 230 1,6
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Zum Bau von leichten Reaktoren werden häufig Werkstoffe aus Kunststoffen
(PE, PP, PVC, PPS, PFA, PTFE, etc.) eingesetzt. Auf diese Weise läß t sich eine hohe
spezifische Energiedichte erzielen. Dies ist insbesondere für tragbare Reaktoren,
wie Batterien und Brennstoffzellen, von praktischer Relevanz. Eine Übersicht der
gebräuchlichsten Kunststoffe, die in der ECVT Verwendung finden, ist in Tab. 4.20
gegeben.

Bei der Konstruktion von Reaktoren muß natürlich darauf geachtet werden, daß 
die Elektroden niemals direkt elektrisch verbunden sind, und es dadurch zu Kurz-
schlüssen kommt. Über den Elektrolyten dürfen ebenso keine Verbindungen zum
Reaktorgehäuse bestehen, wenn dieses aus einem elektrisch leitfähigen Material
besteht. Auf das Problem der Streuströme wurde bereits im Zusammenhang mit
der Stromverteilung in Abschnitt 3.4.2 hingewiesen (siehe Abb. 3.47). Dies gilt
besonders für die aus vielen Einzelzellen aufgebauten Zellenstapeln in bipolarer
Verschaltung. Dort kann es leicht durch einen fehlerhaften Zusammenbau zu Lek-
kagen kommen.

4.4.3.2 Korrosion
Die Korrosionsbeständigkeit der Werkstoffe für elektrochemische Reaktoren ist in
vielen Fällen von größ erer Wichtigkeit als die mechanischen Eigenschaften, wie Ela-
stizitätsmodul, Zugfestigkeit oder Härte. Die Werkstoffauswahl und die Kenntnis
ihrer Eigenschaften ist aus diesem Grund von groß er Bedeutung in der ECVT.

Der thermodynamische Stabilitätsbereich eines bestimmten Metalls in Abhängig-
keit vom pH-Wert des Elektrolyten und vom Elektrodenpotential wird in der Praxis
durch die Pourbaix-Diagramme beschrieben (siehe z. B. Abb. 4.10). Die Korrosion
eines Metalls ist eine elektrochemische Reaktion, bei der an der Metalloberfläche
gleichzeitig eine kathodische und eine anodische Teilreaktion ablaufen. Auch ohne
äuß eren Stromfluß findet dabei ein chemischer Stoffumsatz – die Korrosion – statt.
Die Metalloberfläche ist hier die Elektrode, die auch als Mischelektrode oder Lokal-
element bezeichnet wird. Wie in einer herkömmlichen Zelle werden zwei Strom-
Potential-Kurven mit verschiedenen elektrochemischen Durchtrittsreaktionen zu
einer Summen-Strom-Spannungs-Kurve kombiniert. Das sich einstellende Ruhepo-
tential wird als Mischpotential oder Korrosionspotential bezeichnet. Dies wird in
Abb. 4.32 an Hand der Korrosion einer Eisenelektrode an der Atmosphäre gezeigt.
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Die anodische Teilreaktion ist die Oxidation von Eisen:

Fe � Fe2+ + 2 e– (4-64)

und die kathodische Teilreaktion ist die Reduktion von Sauerstoff aus der Luft:

1 2 O2 + H2O + 2 e– � 2 OH– (4-65)

Das für die Reaktion notwendige Wasser stammt aus der niedergeschlagenen
Luftfeuchtigkeit. Die gesamte Korrosionsreaktion ist dann.

Fe + 1 2 O2 + H2O � Fe2+ + 2 OH– (4-66)

Die Folgereaktion von Gl. 4-64 mit den in Gl. 4-66 entstehenden Hydroxid-Ionen
ist die Bildung von Eisen(II)-hydroxid (Fe(OH)2). Bei Sauerstoffüberschuß wird das
Eisen weiter oxidiert, und es bildet sich der bekannte Rost, der die Formel FeOOH
bzw. Fe2O3 · H2O besitzt. Besteht Sauerstoffunterschuß , bilden sich gemischte
Fe(II)- und Fe(III)-Hydroxide, und es entsteht schließ lich der wasserfreie Magnetit,
Fe3O4.

Man erkennt in Abb. 4.32, daß Eisen gegenüber Sauerstoff sehr viel korrosions-
anfälliger als z. B. das edlere Kupfer ist. Hat die Teilstrom-Potential-Kurve für die
Reaktion 4-64 die dort angedeutete Lage, dann stellt sich das Mischpotential �korr

ein und bestimmt die Korrosionsstromdichte jkorr.
Die allgemeine Reaktionsgleichung für die Sauerstoffkorrosion von Metallen M

lautet demnach:
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M + z/4 O2 + z/2 H2O � Mz+ + z OH– (4-67)

Die elektrochemische Korrosionsreaktion an einem Metall wird in Gegenwart
eines gelösten Salzes in Wasser verstärkt. Deshalb ist die Korrosion in salzreicher
Luft und im Meereswasser besonders hoch.

Daneben tritt in Gegenwart von Säuren die Wasserstoffkorrosion unter Bildung
von Wasserstoff auf:

M + z H3O+ � Mz+ + z/2 H2 + H2O (4-68)

Hier treten Protonen bzw. H3O+-Ionen als kathodische Reaktanten auf. Eine spe-
zielle Klasse der kathodischen Reaktionspartner sind die mikrobiologisch gebildeten
Verbindungen. An vielen Stellen in einem elektrochemischen Betrieb können sich
z. B. durch kontaminiertes Grundwasser Mikroorganismen auf den Werkstoffen
ansiedeln. Unter diesen können die sulfatreduzierenden Organismen SO4

2– zu S2–

reduzieren. Es ergibt sich dann für die Eisenkorrosion die stark vereinfachte Reak-
tionsfolge:

Anode: 4 Fe � 4 Fe2+ + 8 e– (4-69)

Kathode: 8 H2O + 8 e– � 8 H + 8 OH– (4-70)

8 H + SO4
2– � 4 H2O + S2– (4-71)

Gesamtreaktion: 4 Fe + 4 H2O + SO4
2– � 4 Fe2+ + 8 OH– + S2– (4-72)

Als Folgereaktion tritt dann die Bildung von Eisensulfid auf:

Fe2+ + S2– � FeS � (4-73)

In einigen Fällen verhindert die Bildung von Passivschichten auf der Metallober-
fläche die weitere Auflösung des Metalls. Beispiele hierfür sind die Metalle Ti, Al,
Ni, u. a. (siehe Abb. 4.33).
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Abb. 4.33 Stromdichte-Potential-Kurve für die Oxidation eines Metalls M
bei der Bildung einer passiven Deckschicht; ein Beispiel dafür ist Nickel in
Schwefelsäure (siehe dazu Abb. 4.24 e)
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Die verschiedenen lokalen Korrosionserscheinungen sind in Abb. 4.34 zusam-
mengefaß t.

Die Korrosion von Werkstoffen hat vielfältige Konsequenzen für die elektroche-
mische Produktionsanlage:

� Beschädigung von metallischen Komponenten
� Stillstandszeiten der Anlage durch Instandsetzungsarbeiten
� Kontamination von Edukten und Produkten
� Verlust von Produkt
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� geringere Verfügbarkeit der Anlage
� Notwendigkeit einer Neukonstruktion
� Umweltbelastungen
� erhöhte Betriebskosten

Eine detailliertere Diskussion der praktischen Aspekte des Korrosionsschutzes
und der Kontrolle in der industriellen Elektrochemie findet sich in [43]. Die elektro-
chemischen Grundlagen sind ebenfalls ausführlicher in [35] dargestellt. Neueste
Forschungsergebnisse über die Struktur und die chemische Zusammensetzung von
Passivschichten auf Metallen und deren spektroskopischen Untersuchungen finden
sich in den Übersichtsartikeln von Strehblow [44].

Die Maß nahmen zum Korrosionsschutz werden wie folgt stichwortartig zusam-
mengefaß t (siehe [35, 43]):

� galvanische Überzüge mit edleren Metallen
� Verwendung von Opferanoden/kathodischer Korrosionsschutz
� Inhibition durch anorganische oder organische Überzüge (Lacke)
� Zinkphosphatierung:

3 Zn2+ + 2 H2PO4
– + 4 H2O � Zn3(PO4)2 + 4 H3O+ (4-74)

� Eloxal-Verfahren für Aluminium:

2 Al + 9 H2O � Al2O3 + 6 H3O+ + 6 e– (4-75)

4.4.3.3 Dichtungsmaterialien
Dichtungen haben in einem elekrochemischen Reaktor eine wichtige Funktion. Sie
sollen bei der Fertigung einer Einzelzelle oder eines Zellenstapels Toleranzen aus-
gleichen und für eine definierte Verpressung sorgen. Im Sinne einer langen Lebens-
dauer des Reaktors sollten Dichtungen mit den anderen Werkstoffen gut verträglich
und natürlich chemisch beständig gegenüber den verwendeten Medien sein (Elek-
trolyt, Reaktanten).

Dichtungen werden in berührungsfreie und Berührungsdichtungen unterglie-
dert. Bei den letzteren wird zusätzlich zwischen den statischen und dynamischen
Dichtungen unterschieden. In elektrochemischen Reaktoren finden sich im allge-
meinen keine bewegten Teile, so daß meistens statische Dichtungen, wie Flachdich-
tung, O-Ringe oder Dichtmassen, zum Einsatz kommen. Abb. 4.35 zeigt schema-
tisch den Dichtmechanismus eines O-Rings [45].

In Tab. 4.21 sind die gebräuchlichsten Dichtungsmaterialien zusammengestellt.
Neben Silikondichtungen werden zum Teil hochwertige Fluorkautschukmaterialien
(z. B. Viton ) oder auch PFTE verwendet.
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Tab. 4.21 Dichtungsmaterialien (aus [45])

Werkstoffgruppe Kurzbezeichnung nach
DIN ISO 1629

Werkstoff Handelsnamen
(Auswahl)

Elastomere NBR Nitrilkautschuk Perbunan ,
Europren N , Nipol

CR Chloroprenkautschuk Baypren , Neopren
AU / EU Polyurethanwerkstoff Urepan , Adipren
EPM, EPMD Ethen-Propen-

Kautschuk
Buna EP , Vistalon ,
Nordel

VMQ, PMQ, PVM Silikonkautschuk Elastosil , Silopren
FMQ fluorierter Silikon-

kautschuk
Silastic

FKM Fluorkautschuk Viton , Fluorel ,
Tecnoflon

FFKM Perfluorkautschuk Kalrez , Isolast ,
Simriz

thermoplastische
Elastomere

TPE-E thermoplastisches
Polyesterelastomer

Hytrel

TPE-U thermoplastisches
Polyurethanelastomer

Thermoplaste PTFE Polytetrafluorethen Teflon , Hostaflon
POM Polyoxymethylen Ultraform ,

Hostaform , Delrin
PE-UHMW Polyethen Lupolen , Hostalen
PEEK Polyetheretherketon Victrex

Eine Herausforderung an die Dichtungstechnik sind insbesondere die Hochtem-
peraturreaktoren, in denen Salzschmelzen oder keramische Festelektrolyte bei Tem-
peraturen zwischen 500 und 1000 °C verwendet werden. Hier kommen meist metal-
lische oder keramische Materialien zum Einsatz.
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4.4.4
Reaktionstechnische Größ en

Die wichtigen physikalisch-chemischen Größ en zur Beschreibung eines elektroche-
mischen Reaktors sind mit ihren Symbolen und Einheiten in Tab. 4.22 zusammen-
gefaß t. Die bis hierher noch nicht bekannten Größ en werden in den folgenden
Abschnitten eingeführt. Sie bilden die Grundlage für die mathematische Modellie-
rung der Makrokinetik in einem elektrochemischen Reaktor.

Tab. 4.22 Zusammenstellung wichtiger Größ en zur Charakterisierung eines elektrochemischen
Reaktors

Symbol Name gebräuchliche Einheit

AV AV-Wert cm–1, m–1

	 Stromausbeute –
Espez spezifische Energiedichte bezogen auf Reaktormasse kWh kg–1

EVol volumetrische Energiedichte bezogen auf Reaktorvolumen kWh dm–3

� Wirkungsgrad (Brennstoffzelle) %
� Raum-Zeit-Ausbeute (Elektrolyse) kg m–3 h–1

XE Umsatz des Edukts %

spez spezifischer Energieverbrauch bezogen auf Produktmasse kWh kg–1


Vol volumetrischer Energieverbrauch bezogen auf Produkt-
volumen

kWh m–3

Neben der Elektrodenfläche A und dem Reaktorvolumen VR ist die spezifische
Elektrodenfläche eines Reaktors eine wichtige Größ e. Sie wird in der elektrochemi-
schen Reaktionstechnik auch als AV-Wert bezeichnet und beschreibt das Verhältnis
von aktiver Elektrodenfläche A zum Reaktorvolumen VR:

AV � A
VR

(4-76)

Mit dem Reaktorvolumen VR ist das sogenannte aktive Volumen des Reaktors
gemeint, in dem der elektrochemische Prozeß stattfindet. Dieses Volumen ist nicht
gleichzusetzen mit dem Gesamtvolumen, das sich aus den Auß enmaß en inklusive
Gehäuse und weiteren Bauteilen des Reaktors ergibt.

Der Massentransportkoeffizient kM und der AV-Wert beeinflussen entscheidend
die Leistung eines elektrochemischen Reaktors. Gl. 3-65 zur Beschreibung der stoff-
transportkontrollierten Grenzstromdichte kann mit dem Grenzstrom Igr unter
Berücksichtigung der Stromausbeute 	 und der Konzentration der elektrochemisch
aktiven Verbindung im Elektrolyten (cEl) in folgender Form geschrieben werden:

kM � A � Igr �	
z�F�cEl

(3-65)

und mit der Einführung des AV-Werts (Gl. 4-76) ist dann:
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kM � AV � Igr �	
z�F�cEl �VR

(4-77)

Das Produkt kMAV in Gl. 4-77 wird auch als volumetrischer Massentransportkoef-
fizient (Einheit: s–1) bezeichnet. Bei der Auslegung eines elektrochemischen Reak-
tors sollte stets darauf geachtet werden, daß das Produkt kMAV möglichst groß wird.
Bei dreidimensionalen Elektroden ist durch die hohen spezifischen Oberflächen
das Produkt kMAV besonders groß .

Die Raum-Zeit-Ausbeute � ist eine weitere wichtige Kenngröß e in der Elektroche-
mischen Verfahrenstechnik. Sie beschreibt die Bildung des Produkts mit seiner
Molmasse MP pro Reaktorvolumen und Zeit. Mit Hilfe des Massentransportkoeffizi-
enten und dem AV-Wert erhält man die Raum-Zeit-Ausbeute unter Stofftransport-
kontrolle:

� � AV � kM � cEl � MP (4-78)

Die maximale Raum-Zeit-Ausbeute wird bei der Grenzstromdichte erreicht. Aber
ein elektrochemischer Reaktor wird nicht immer nur unter Stofftransportkontrolle
betrieben. Wenn der Strom I < Igr wird, erhält man durch Einsetzen von Gl. 4-77 in
4-78 formal den Ausdruck für die Raum-Zeit-Ausbeute für das Produkt P mit dem
Strom I, dem Reaktorvolumen VR und der Stromausbeute 	:

� � MP �I�	
z�F�VR

(4-79)

Die Stromausbeute ist danach unabhängig von den Konzentrationen von Edukt
oder Produkt.

Beispiel 4.5
Silber wird aus einem Elektrolyten mit geringen Ag+-Konzentrationen an einer
Festbettelektrode mit kleinen Graphitkugeln unter kinetischer Kontrolle elektro-
lytisch abgeschieden. Das Reaktorvolumen beträgt VR = 10 cm3. Der kathodische
Strom wurde mit I = 0,61 A vorgegeben. Nach Massen- und Ladungsbilanz
wurde die Stromausbeute zu 	= 0,95 bestimmt.

Zu ermitteln ist die Raum-Zeit-Ausbeute für diesen Prozeß .

Lösung:
Das Molgewicht von Silber beträgt MP = 107,88 g mol–1. Einsetzen der Werte in
Gl. 4-79 ergibt den Wert von �:

� � 107�88�g�mol�1 �0�61�A�0�95

96 485�A�s�mol�1 � 6� 479 � 10
�5 � g � s

�1 � cm
�3

Eine Umrechnung in technisch gebräuchliche Einheiten gibt:

� = 0,233 kg h–1 dm–3
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Folgende verfahrenstechnische Maß nahmen können zur Erhöhung des Produkts
kMAV und zur Verbesserung der Raum-Zeit-Ausbeute eines elektrochemischen Pro-
zesses getroffen werden:

1. Vergröß erung der spezifischen Elektrodenflächen
2. Verkleinerung des Reaktorvolumens
3. Verringerung der Diffusionsschichtdicke �N und damit Erhöhung von kM

4. Erhöhung der Konzentration der elektrochemisch aktiven Verbindungen
5. Verbesserung der Stromausbeute

Die Maß nahmen 1.) und 2.) sind durch die Verbesserung der Reaktorkonstruk-
tion zu erreichen. Punkt 3.) betrifft den Stofftransport, während die Erhöhung der
Konzentration (Punkt 4.)) oft durch die Löslichkeiten der aktiven Verbindungen im
Elektrolyten begrenzt ist. Die Stromausbeute (Maß nahme 5.)) wird auf der einen
Seite durch den Reaktionsmechanismus vorgegeben, auf der anderen Seite aber
auch durch die Stromverteilung beeinfluß t. Diese wiederum wird durch die Geome-
trie und die Anordnung der Elektroden im Reaktor bestimmt.

Die weiteren in Tab. 4.22 aufgeführten Größ en, wie die Energieausbeute und der
Wirkungsgrad, wurden bereits im Zusammenhang mit der Bilanzierung eines elek-
trochemischen Reaktors in Abschnitt 3.1 behandelt. Bezüglich der Energiebilanz
muß man wieder zwischen einem Elektrolyseverfahren und galvanischen Elemen-
ten unterscheiden. Im ersten Fall bezieht man den Energieverbrauch auf die Masse
oder das Volumen des Produkts. Bei einer Batterie oder Brennstoffzellen bezieht
man die Energiedichte auf die gesamte Reaktormasse bzw. auf das Volumen des
Reaktors.

Hinzu kommen noch die Strömungsgeschwindigkeit des Elektrolyten und die
Verweilzeit �, auf die wir noch bei der Reaktormodellierung in Abschnitt 4.5 zurück-
kommen werden. Die Verweilzeit ist die Zeit, die ein Volumenelement des Elektro-
lyten benötigt, um einmal durch den Reaktor zu laufen. Sie ist kann auf verschie-
dene Weise angegeben werden. Die Verweilzeit des Elektrolyten im Reaktor ist der
Quotient aus der Reaktorlänge L und der Strömungsgeschwindigkeit v des Elektro-
lyten:

� � L
v

(4-80)

Zum anderen kann die Verweilzeit � mit dem Reaktorvolumen VR und dem Volu-
menstrom des Elektrolyten �VEl angegeben werden:

�R � VR

�VEl

(4-81)
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4.4.5
Reaktorspannung

Ein Elektrolyseur wird in den meisten Fällen im galvanostatischen Modus betrie-
ben. Der Strom wird mit Hilfe einer Gleichstromquelle und einem Galvanostat kon-
stant geregelt. Bei einem galvanischen Element ist es ähnlich. Hier wird über einen
variablen Widerstand bzw. eine elektronische Last der Strom konstant geregelt. Bei
einer festgelegten Stromdichte bzw. einem festgelegten Gesamtstrom durch den
Reaktor stellt sich dann nach Gl. 1-1 mit der Zahl der Einzelzellen s und der Zell-
spannung jeder Einzelzelle UZ die Reaktorspannung als Funktion des Stroms ein:

UR = s · UZ = f (I) (4-82)

In den vorherigen Kapiteln haben wir die einzelnen Spannungsverluste �Ui bzw.
die Überspannungen �i behandelt. Die möglichen Überspannungsanteile, die in
einem elektrochemischen Reaktor bei Stoffumsatz bzw. bei Stromfluß auftreten
können, sind im folgenden zusammengefaß t:

1. ohmscher Spannungsabfall im Inneren der Anode aufgrund des ohmschen
Widerstands der Anode: �IR,�,Anode

2. ohmscher Spannungsabfall im Inneren der Kathode aufgrund des ohmschen
Widerstands der Kathode: �IR,�,Kathode

3. kinetische Überspannung an der Anode: �an

4. kinetische Überspannung an der Kathode: �kath

5. Überspannung aufgrund des begrenzten Stofftransports an der Anode:
�Trans, Anode

6. Überspannung aufgrund des begrenzten Stofftransports an der Kathode:
�Trans, Kathode

7. ohmscher Spannungsabfall im Elektrolyten des Anodenraums: �El, Anolyt

8. ohmscher Spannungsabfall im Elektrolyten des Kathodenraums: �El, Katholyt

9. ohmscher Spannungsabfall im Separator: �Sep

10. Kontaktwiderstände zwischen den einzelnen Verbindungen: �Kontakt

Im Vergleich zu den elektrochemischen Überspannungsanteilen werden die
Überspannungsanteile 1.), 2.) und 10.) durch die elektronischen Eigenschaften der
Elektroden und der elektrischen Verbindungen verursacht. Sie sind im allgemeinen
sehr viel kleiner als die übrigen Widerstände und können daher in den meisten
Fälle vernachlässigt werden.

Die Potentialdifferenz der Elektroden ohne Stromfluß ergibt die thermodynami-
sche Gleichgewichtsspannung U0. Der Potentialverlauf ist in Abb. 2.14 gezeigt. Bei
Stromfluß ergeben sich die Überspannungsanteile 1.) – 10.). Der Potentialverlauf
bei Stromfluß ist in Abb. 4.36 für einen Elektrolyseur mit Separator schematisch
gezeigt.

Mit den einzelnen Überspannungen �i ermittelt sich die Reaktorspannung UR

wie folgt:

UR I� � � U0�R�p�T� c� �


i

�
i

(4-83)
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Die thermodynamische Gleichgewichtsspannung U0 ist bekanntlich vom Druck,
der Temperatur und der Konzentration der beteiligten elektrochemisch aktiven Ver-
bindungen abhängig. Die Werte für �i werden stets positiv gerechnet. Für ein galva-
nisches Element wird damit UR < U0,R und in einem Elektrolyseur entsprechend
�UR�>�U0,R� (siehe dazu Tab. 4.23).
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Tab. 4.23 Zellspannung UZ einer Einzelzelle in einem elektrochemischen Elektrolyse-Reaktor und
einer Brennstoffzelle

Elektrolyseur Brennstoffzelle

����������
�����

UZ = U0 – �an – �kath – �El – �Trans

– �Kontakt (4-84)
UZ = U0 – �an – �kath – �El – �Konz –

�Kontakt (4-85)
��������
�����

UZ = U0 – �an – �kath – �El,Anolyat –
�El,Katholyt – �Trans,Anolyt –
�Trans,Katholyt – �Sep – �Kontakt (4-86)

Die Gleichgewichtsspannung des Reaktors läß t sich aus der Gleichgewichtsspan-
nung U0 einer Einzelzelle und der Zahl der Einzelzellen s berechnen:

U0,R = s · U0 (4-87)

Wird in einem Elektrolyseur ein Separator verwendet, teilt sich der Elektrolyt in
den Anolyten und den Katholyten mit den dazugehörenden Elektrolytwiderständen
auf. Der Separatorwiderstand kommt dann noch hinzu. Bei einer Brennstoffzelle
wird meist kein Separator verwendet. Hier ist vielmehr der Separator mit dem Elek-
trolyten identisch, um den Innenwiderstand des Reaktor möglichst klein zu halten.
Durch die Verwendung von GDEs in Brennstoffzellen ist die Transporthemmung
klein. Statt dessen wird oft mit der Konzentrationsüberspannung gerechnet (siehe
Gl. 4-85). Diese Überspannung tritt dann auf, wenn durch den hohen Stoffumsatz
die Konzentration bzw. der Partialdruck des Gases in dem porösen Elektroden-
system im Vergleich zur angrenzenden Gasphase kleiner wird.

Beispiel 4.6
In Beispiel 3.3 wurde die Massen- und Energiebilanz einer Brennstoffzelle aus
36 Einzelzellen aufgestellt. Bei einer Reaktortemperatur von 70 °C ist für jede
Einzelzelle U0 = 0,621 V. Zu berechnen ist die Gleichgewichtsspannung des
Reaktors U0,R und der gesamte Spannungsverlust �U, der sich aus den einzel-
nen Überspannungsanteilen �i zusammensetzt.

Lösung:
Zuerst muß die Gleichgewichtsspannung bei 70 °C mit Hilfe von Gl. 2-67 berech-
net werden (siehe dazu auch Beispiel 2.2):

U0 343K� � � 1� 23 V � �0� 845 � 10
�3 � V � K

�1
� �

� 45 K � 1� 192 V

Damit errechnet sich mit Gl. 4-87 die Gleichgewichtsspannung U0,R der
Brennstoffzelle:

U0�R � 36 � 1� 192 V � 42� 912 V
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Der gesamte Spannungsverlust �U ergibt sich aus den einzelnen Überspan-
nungen �i:

�U � 

i

�i

und mit Gl. 1-3 ist dann �U:

�U � U0�R � UR I� � � 42� 912 � 22� 337� � � V � 20� 575 V

Von der thermodynamischen Gleichgewichtsspannung U0 bzw. U0,R wird bei Bat-
terien und in der Brennstoffzellentechnik die sich praktisch einstellende Ruheklem-
menspannung UKl bei I = 0 unterschieden. In der Realität wird nämlich in einer
H2/O2-Brennstoffzelle der Wert für U0 bei p,T = konst. nicht erreicht. Der Grund
dafür ist, daß die Gleichgewichtseinstellung an der Kathode durch die geringe Aus-
tauschstromdichte für die Sauerstoffreaktion nicht reproduzierbar erfolgt. In realen
Membran-Brennstoffzellen werden bei Temperaturen von 60 – 80 °C Werte für die
Ruheklemmenspannung einer Einzelzelle von UKl �1,0 V gmessen. In unserem Fall
in Beispiel 4.6 wäre dann für die Brennstoffzelle mit 36 Einzelzellen: UKl �36 V.

Eine Erhöhung der Reaktortemperatur hat im galvanostatischen Betrieb eine
Erniedrigung der Reaktorspannung zur Folge. Denn eine Temperaturerhöhung
führt zu einer Erhöhung der Geschwindigkeitskonstante für die beiden elektroche-
mischen Prozesse an den Elektroden (siehe Abschnitt 2.4.2.4). Gleichzeitig erniedri-
gen sich die Widerstände des Elektrolyten und des Seperators.

Beispiel 4.7
In einem Wasserelektrolyseur zur Herstellung von Wasserstoff werden bei einer
technisch interessanten Stromdichte von j = 0,3 A cm–2 bei Temperaturen von
40 °C und 80°C folgende Zellspannungen für die Einzelzellen gemessen:

UZ (40 °C) = – 1,83 V
UZ (80 °C) = – 1,65 V

Die Stromausbeute für die Elektrolyse beträgt 95 %.
Für beide Temperaturen ist der Energieverbrauch in kWh pro Normkubikme-

ter Wasserstoff zu berechnen. Zum Vergleich soll der theoretische Energiever-
brauch für die Herstellung von 1 m3

N H2 bezogen auf den Brennwert berechnet
werden.

M(H2) = 2,016 g mol–1

�(H2 bei 273 K und 0,1013 MPa) = 0,08987 g dm–3

Lösung:
Der volumetrische Energieverbrauch 
Vol,N bezogen auf den Normzustand (273
K; 0,1013 MPa) ist mit Gl. 3-16 und 3-17:
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Vol�N � � � 
spez � � � z�F� UZ I� ��
�

�
�

	�M
�� odukt

(3-17)

Für die einzelnen Temperaturen ist dann 
Vol,N:


Vol,N (40 °C) � 0� 08987 � 10
3 � g � m

�3
N � 2�96 485�A�s�mol�1 �1�83�V

0�95�2�016�g�mol�1

� 16 570� 72 kWs � m
�3
N

bzw. in der Einheit kWh m–3
N :


Vol,N (40 °C) � 4� 603 � kWh � m
�3
N

und


Vol,N (80 °C) � 9� 055 � 10
3 � A � s � m

�3
N � 1� 63 � V � 14759� 65 � kWs � m

�3
N

bzw.


Vol,N (80 °C) � 4� 10 � kWh � m
�3
N

Eine Temperaturabsenkung von 80 °C auf 40 °C im Reaktor hat demnach
einen um 12 % höheren spezifischen Energieaufwand zur Folge. Für eine voll-
ständige Energiebilanz müß te auch die Wärme bilanziert werden und der Ener-
gieaufwand für die Heizung oder Kühlung gegengerechnet werden.

Der theoretische Energieaufwand für einen Normkubikmeter Wasserstoff
(
Vol,N

th ) errechnet sich mit der thermoneutralen Spannung (siehe Beispiel 3.1):
U00

th = – 1,481 V. Einsetzen in Gl. 3-17 ergibt mit den oben ermittelten Werten
unter Berücksichtigung einer 100 %igen Stromausbeute:



th
Vol�N � 9� 055 � 10

3 � A � s � m
�3 � 0� 95 � 1� 48 � V � 12731� 33 � kWs � m

�3
N

bzw.



th
Vol�N � 3� 536 � kWh � m

�3
N

Bei der Berechnung der Reaktorspannung nach Gl. 4-83 wird vorausgesetzt, daß 
die Zellspannungen für jede Einzelzelle bei Stromfluß gleich sind. Dies wird jedoch
in der Praxis nicht der Fall sein. Die eingebauten Anoden und Kathoden werden in
den wenigsten Fällen vollkommen identisch sein. Bei gleichem Strom durch alle
Zellen des Stapels werden sich bedingt durch Materialunterschiede und nicht glei-
che aktive Oberflächen an jedem Elektrodenpaar stets kleine Abweichungen in den
kinetischen Überspannungen ergeben. Durch Toleranzen und mögliche Fehler
beim Zusammenbau des Zellenstapels wird darüber hinaus nicht jede Einzelzelle
die gleiche Geometrie aufweisen. Dies führt zu Abweichungen des Stofftransports
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und des Elektrolytwiderstands für jede Zelle. Die Folge ist eine über den ganzen
Zellenstapel ungleichmäß ige Stromverteilung. Im Betrieb sollten deshalb die ein-
zelnen Zellspannungen überwacht werden.

Der elektrochemische Reaktor kann ebenfalls mit Hilfe eines elektronischen
Ersatzschaltbilds dargestellt werden. Abb. 4.37 zeigt ein solches mit den einzelnen
Widerständen und Kapazitäten der beiden Elektroden sowie den Widerständen im
Elektrolyten an elektrischen Kontakten.

Die Optimierung der Zellspannung bzw. der Reaktorspannung ist eine der wich-
tigsten Aufgaben in der Elektrochemischen Verfahrenstechnik. In einem ersten
Schritt sollte die Identifizierung und Quantifizierung der einzelnen Überspan-
nungsanteile �i in einem Reaktor im Vordergrund stehen. Danach müssen sie bei
Kenntnis der Materialeigenschaften der einzelnen Komponenten minimiert wer-
den. Die Reaktorspannung hat nämlich einen Einfluß auf die Leistungsaufnahme
eines Elektrolyseurs und damit mit Gl. 3-16 unmittelbare Auswirkungen auf den
spezifischen Energieverbrauch für die Herstellung eines Produkts. In Brennstoffzel-
len ist die Reaktorspannung unmittelbar mit Gl. 3-10 an den elektrischen Wir-
kungsgrad gekoppelt. Bei groß technischen Elektrolyseverfahren oder groß en Brenn-
stoffzellenaggregaten bedeutet jedes eingesparte Millivolt an Überspannung ange-
sichts der Energiekosten bare Münze für den Reaktorbetreiber.

4.4.6
Beispiele für technische Reaktoren

Die Grundtypen von elektrochemischen Reaktoren wurden bereits in Abb. 4.27 vor-
gestellt. Ein elektrochemischer Reaktor muß nach den speziellen Forderungen an
das elektrochemische Verfahren konzipiert sein. Ausgehend von den gewünschten
elektrochemischen Reaktionen muß der Elektrokatalysator für die Anode und
Kathode, der Elektrodenaufbau (siehe Abb. 4.5) und der Elektrolyt ausgewählt wer-
den. Aus diesen Funktionen ergeben sich die weiteren Aspekte hinsichtlich der
Reaktorkonstruktion.

Selbst wenn man sich für einen Grundtypen entscheidet, gibt es noch zahlreiche
Varianten. Den „Standardreaktor“ wird es in der ECVT leider nicht geben. Durch
die Wahl der Edukt- und Produktströme, der Betriebsmittel, der Art des Elektrolyten
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und des Separators müssen jeweils angepaß te Bauformen entwickelt werden. Die
Kunst des Apparatebauers besteht nun darin, aus dem Anforderungsprofil an die
einzelnen Komponenten und den gewünschten Betriebsparametern den optimier-
ten Reaktor zu entwickeln.

Multifunktionsreaktoren, wie sie oft in der chemischen Reaktionstechnik verwen-
det werden, sind in der ECVT meistens nicht realisierbar. In der konventionellen
chemischen Reaktionstechnik kann ein Reaktor jeweils für unterschiedliche chemi-
sche Umsetzungen benutzt werden. Für jeden elektrochemischen Prozeß gibt es
dagegen spezielle Reaktoren. Dieser Umstand wird in der ECVT oft als ein Nachteil
angesehen. Für zukünftige Entwicklungen in der elektrochemischen Reaktionstech-
nik ist das Herausarbeiten der gemeinsamen Merkmale eines Reaktors wichtig. Der
Idealfall wäre die Entwicklung von Multifunktionsreaktoren für mehrere elektroche-
mische Produktionsverfahren.

Die Kriterien für die Reaktorkonstruktion können unter Beachtung der folgender
Aspekte systematisiert werden:

� Zellaufbau
� Elektrodenstruktur
� konstruktive Elektrodengestaltung
� Art des Elektrolyten
� Elektrolytführung
� Art des Stofftransport (Diffusion, Migration, Konvektion)

Die genannten Aspekte stehen in Beziehungen untereinander. So ist natürlich
der Zellaufbau von der Konstruktion der Elektroden und der Art des Stofftransports
abhängig. Dieses Beziehungsgeflecht ist in Abb. 4.38 in einem sogenannten „Ent-
scheidungsnetz“ dargestellt.

Aus diesen Überlegungen können aus den Grundtypen für elektrochemische
Reaktoren (Abb. 4.27) eine ganze Bandbreite von technischen Ausführungsformen
abgeleitet werden (siehe dazu [4, 6, 18, 20, 43]. Abb. 4.39 zeigt einige Beispiele aus
der Technischen Elektrochemie.

In Tab. 4.24 sind einige Hersteller von Reaktoren zusammengestellt. Die Anwen-
dungen reichen von der Forschung über die Verwendung im Technikumsmaß stab
bis zu Produktionsreaktoren mit einigen hundert kg pro Jahr bis zu 105 Jahreston-
nen. Oft werden von diesen Firmen nicht nur die Reaktoren, sondern die komplet-
ten Anlagen geliefert, oder als Dienstleistung die Lösung verfahrenstechnischer
Probleme, wie z. B. in der Umwelttechnik, angeboten.
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Abb. 4.38 Entscheidungsnetz für die Konstruktion eines elektrochemischen Reaktors

Tab. 4.24 Hersteller von elektrochemischen Reaktoren im Labormaß stab und für die Produktion
(Auswahl)

Firma Typ Anwendung

Ehrfeld Mikrotechnik,
Wendelstein

Mikroreaktor Forschung und Entwicklung

ElectroCell Systems AB,
Täby/Schweden

Filterpressenreaktor
Elektrodialysereaktor

Labor, Forschung &
Entwicklung
Produktion

ElectroChem, USA Durchfluß reaktor Labor-Brennstoffzellen
Electrosynthesis,
East Amherst/USA

Durchfluß reaktor
Filterpressenreaktor

Umwelttechnik

EnViro, Deutschland Festbett-, Wirbelbettreaktor Schwermetallentfernung
FuMaTech, St. Ingbert Elektrodialysereaktoren elektrochemische Synthesen,

Umwelttechnik
GOEMA, Vaihingen/Enz Plattenelektrolyseure

Rotationselektrolysesysteme
Rückgewinnung von Metallen,
Aufbereitung von Prozeß wasser

ICI Chemicals and Polymers,
Runcorn/UK

Filterpressenreaktor Labor,
Chloralkalielektrolyse

Krupp Uhde Filterpressenreaktor Chloralkalielektrolyse
Outokumpu Satzreaktor Cu-, Zn-Gewinnungselektrolyse
PCA, Hausweiler Elektrodialyse Labor, Forschung &

Entwicklung
Steetley, UK EcoCell-Reaktor

(rotierender Zylinder)
Schwermetallentfernung
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Abb. 4.39 Ausführungsformen von technischen Reaktoren
(Auswahl)
a) Festbettreaktor (enViro-Zelle);
b) Kapillarspaltzelle;
c) Tankreaktor;
d) Pumpzelle;
e) Swiss-Roll-Zelle;
f) Zelle mit rotierender Zylinderelektrode (ECO-Zelle)
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Ein Beispiel für eine ganze Familie von kommerziellen Filterpressenreaktoren
für Forschung, Labor und Produktion sind die Produkte der Firma ElectroCell in
Schweden [46]. Abb. 4.40a zeigt schematisch den Aufbau einer MP-Zelle von Elec-
trocCell für die Elektrolyse in einer geteilten Zelle mit einer separaten Leitung für
einen Wärmeträger. In Abb. 4.40b ist eine Dreikammerzelle mit Wärmeträger
gezeigt, die für die Elektrodialyse eingesetzt wird. Bei der MP-Zelle handelt es sich
um einen modular aufgebauten Filterpressenreaktor für Laboruntersuchungen
(siehe z. B. Abb. 3.35).

Für einen größ eren Maß stab ist die in Abb. 4.41 skizzierte ElectroSyn-Zelle ge-
eignet.

Die Materialien der MP- und der ElectroSyn-Zelle, die mit dem Elektrolyten in
Kontakt sind, bestehen je nach Kundenwunsch aus Kunststoffen wie PP, u. a. (siehe
Tab. 4.20). Als Elektroden können glatte Bleche wahlweise mit den Elektrokatalysa-
toren, wie Pt auf einem Ti-Substrat, DSAs, PbO2, Graphit, Edelstahl, etc., beschich-
tet werden. Darüber hinaus können Festbettelektroden und GDEs genauso verwen-
det werden wie poröse Elektroden aus Graphitgeweben oder -filzen. Abb. 4.42 zeigt
die möglichen Betriebsweisen dieser Reaktoren. In Tab. 4.25 sind technische Daten
der Reaktoren zusammengestellt, zu denen noch eine kleine Laborzelle (Microflow
Cell) und eine Zelle für die Produktion (ElectroProd-Zelle) gehören.
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Tab. 4.25 Technische Daten der Reaktoren von der Firma ElectroCell AB/Schweden für Laborunter-
suchungen, F&E-Anwendungen und Produktion [46]

Parameter Microflow Cell ElectroMP Cell ElectroSyn Cell ElectroProd Cell

Elektrodenfläche / m2 0,001 0,01 – 0,2 0,04 – 1,04 0,4 – 16,0
Stromdichte / kA m–2 < 4 < 4 < 4 < 4
Elektrodenabstand / mm 3 – 6 6 – 12 5 0,5 – 4
Elektrolytfluß je
Zelle / dm3 min–1

0,18 – 1,5 1 – 5 5 – 15 10 – 30

lineare Fließ geschwin-
digkeit / m s–1

0,05 – 0,4 0,03 – 0,3 0,2 – 0,6 0,15 – 0,45

Zahl der Elektrodenpaare 1 1 – 20 1 – 26 1 – 40

In der Brennstoffzellentechnologie verzichtet man zur Vermeidung von weiteren
Widerständen auf einen Separator. Das Konstruktionsprinzip von Brennstoffzellen-
stapeln ist einem Filterpressenreaktor sehr ähnlich. Abb. 4.43a zeigt dies an Hand

323

H2

H2

O2

O2 / H2O

Rahmen / 
Dichtung EndplatteGDS

MEEGDS Rahmen / 
Dichtung

Endplatte

Gasverteilerstruktura)

bipolare Platte (LaCrO3)

Kathode (LaSrMnO3)

Elektrolyt (YSZ)

Anode (Ni-Cermet)

Luft

H2

Gasverteiler

b)

Abb. 4.43 Prinzipieller Aufbau von Brennstoffzellen-Reaktoren :
a) Einzelzelle für eine Membran-Brennstoffzellen;
b) Zellenstapel für keramische Brennstoffzellen
GDS: Gasdiffusionsschicht
MEE: Membran-Elektroden-Einheit
YSZ: Yttriumstabilisiertes Zirkonoxid



4 Elektrochemische Reaktionstechnik

einer Einzelzelle für eine Membran-Brennstoffzelle. In Abb. 4.43b ist das Konstruk-
tionsprinzip eines Brennstoffzellenstapels in bipolarer Bauweise gezeigt. Die ange-
gebenen Materialien in Abb. 4.43b beziehen sich auf eine keramische Brennstoff-
zelle mit Betriebstemperaturen von 800 bis 950 °C.

Eine Bewertung der einzelnen Reaktortypen erfolgt mit den in Tab. 4.22 aufge-
führten Kenngröß en. Die geometrischen Verhältnisse in einem Reaktor werden
durch den AV-Wert charakterisiert. Er bestimmt in einem elektrochemischen Reak-
tor die Raum-Zeit-Ausbeute des gewünschten Produkts. In Abb. 4.44 sind die AV-
Werte einiger technischer Reaktoren zusammengestellt.

4.4.7
Elektrochemische Mikroreaktoren

Seit etwa zehn Jahren gibt es in der chemischen Verfahrenstechnik vielfältige Akti-
vitäten im Bereich der Miniaturisierung von Materialien und Maschinen. Hier sind
die Mikrosystemtechnik und die Mikroelektronik zu nennen. Auch in der chemi-
schen Reaktionstechnik hat man miniaturisierte Reaktoren entwickelt und in vielen
Bereichen der chemischen Synthese und Analytik eingesetzt. Unter Mikroreaktoren
versteht man im weitesten Sinn verfahrenstechnische Komponenten, wie Mischer,
Absorber, Verdampfer, Extraktoren, chemische Reaktoren, etc., die charakteristische
Längen im Bereich von �m besitzen. Eine gute Einführung in die Mikroverfahrens-
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technik mit zahlreichen Anwendungsbeispielen bieten die Übersichtsartikel von
Messel und Löwe [47–49].

4.4.7.1 Elektrochemische Mikrosystemtechnologie
Parallel dazu hat sich die Elektrochemische Mikrosystemtechnologie (EMST) ent-
wickelt. Darunter versteht man die Verwendung von Elektroden und elektrochemi-
schen Reaktoren in den Dimensionen zwischen �m und mm. Die Grenze nach
unten zur Nanotechnologie ist dabei fließ end. Im Nanobereich liegen die bereits in
Abschnitt 4.2.2.2 erwähnten hochdispersen Elektrokatalysatoren. Daneben werden
auch elektrochemische Verfahren für die Mikroelektronik und Mikromechanik
angewendet. Hierzu zählen spezielle elektrochemische Metallabscheidungen und
Ätzverfahren (Abb. 4.45 [50]). Weitere Beispiele aus der Technik sind die Mikro-
strukturierungen mit dem LIGA-Verfahren und die Herstellung von magnetischen
Speichermaterialien. Hier sind Festplatten für Personal Computer, etc. zu nennen
[51].

In Abb. 4.46 ist zur Klassifizierung der EMST doppeltlogarithmisch die Größ e
für den Strom gegen die Elektrodenfläche aufgetragen [52]. Man spricht demnach
von Mikroelektrochemie, wenn die Elektrodenflächen zwischen von 10–2 und 10–8

cm2 liegen. Die Ströme erstrecken sich über 18 Größ enordnungen zwischen 100 kA
cm–2 und pA cm–2. Zum Vergleich, bei üblichen elektrochemischen Laborexperi-
menten liegen die Elektrodenflächen im Bereich von einigen Quadratzentimetern
und die Stromdichten zwischen 1 �A cm–2 und 1 A cm–2. Bei Produktionsreaktoren
werden Stromdichten zwischen einigen mA cm–2 und 1 A cm–2 verwendet, während
die Elektrodenflächen im Quadratmeterbereich liegen. Technische Stromdichten
werden auch häufig in der Einheit kA m–2 angegeben.
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4.4.7.2 Mikroelektroden
An Makroelektroden mit charakteristischen Längen von > 1 mm steigt der Strom
bekanntlich mit der Elektrodenfläche an. Die Diffusion aus dem Inneren des Elek-
trolyten erfolgt an unendlich gedachten planaren Elektrodenplatten. Wenn aber die
Nernstsche Diffusionsschicht – wie bei den Mikroelektroden – in der gleichen Grö-
ß enordnung wie die Abmessungen der Elektroden liegt, hat dies Konsequenzen für
die mathematische Beschreibung der Diffusion. Man unterscheidet bei den Mikro-
elektroden hemisphärische Formen und Scheiben mit jeweils dem Radius r, zylin-
derförmige Elektrodenformen mit Radius r und Länge l sowie Elektrodenbänder
[53]. Abb. 4.47 zeigt das Diffusionsprofil für die Scheibenelektrode und für die
hemisphärische Mikroelektrode.
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Für eine scheibenförmige Mikroelektrode mit Radius r gilt für den diffusionskon-
trollierten Grenzstrom Igr (für eine detailliertere Behandlung siehe [53]):

Igr � 4 � z � F � cEl � D � r (4-88)

Der Grenzstrom steigt bei einer scheibenförmigen Mikroelektrode nicht wie bei
Makroelektroden mit r2 an, sondern jetzt mit r. Für die Grenzstromdichte gilt dann:

jgr �
4�z�F�cEl �D

��r (4-89)

Nach [53] ist für den Fall einer hemisphärischen Elektrodenform die Grenzstrom-
dichte wie folgt:

jgr �
z�F�cEl �D

r
(4-90)

Mikroelektroden werden insbesondere in der analytischen Elektrochemie als
Detektor oder Sensor angewendet. Eine groß e Zahl von Mikroelektroden kann mit
Hilfe der Mikrosystemtechnik auf gedruckte Leiterbahnen aufgebracht werden. Auf
diese Weise erhält man Elektrodenarrays. Des weiteren werden Mikroelektroden
zur Untersuchung von elektrochemischen Reaktionsmechanismen eingesetzt.
Schließ lich können sie in elektrochemische Mikroreaktoren eingebaut werden
(siehe Abschnitt 4.4.7.3).
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4.4.7.3 Mikrosysteme und elektrochemische Mikroreaktoren
Elektrochemische Mikrosysteme werden nach Abb. 4.48 zweckmäß igerweise nach
ihren lateralen und vertikalen Ausdehnungen beschrieben [54]. Es kann sich dabei
um Schichten auf Elektrodenoberflächen oder um die Dimensionen eines elektro-
chemischen Reaktors handeln. Die laterale Richtung mit (dy) verläuft parallel zur
Elektrodenoberfläche (y-Richtung) und die vertikale x-Richtung (dx) bezieht sich auf
den Abstand von der Elektrodenoberfläche bzw. auf den Abstand zwischen den
Elektroden.

Das Streckenverhältnis SV ist wie folgt definiert:

SV � dx

dy

(4-91)

Mit Hilfe der Dünnschichttechnologie und der Mikrostrukturierungsverfahren
(siehe z. B. Abb. 4.45) sind in den letzten Jahren auch elektrochemische Mikroreak-
toren entwickelt und für elektrochemische Synthesereaktionen getestet worden
[46–49, 52, 54]. Abb. 4.49 zeigt einen miniaturisierten Reaktor mit Plattenelektro-
den. Ein Abstand von weniger als 50 �m zwischen den Elektroden wird mit einer
Kunststoffplatte gewährleistet, in die planparallele Mikrokanäle eingelassen sind.
Durch den geringen Elektrodenabstand kann der Elektrolytwiderstand im Vergleich
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zu konventionellen Zellen um mehr als eine Größ enordnung verkleinert werden
[55].

In Tab. 4.26 sind die Dimensionen und die Prozeß daten des elektrochemischen
Mikroreaktors aus Abb. 4.49 zusammengestellt. Es konnten AV-Werte von 400 cm–1

realisiert werden. Die erzielten Massentransportkoeffizienten im Bereich von
5 × 10–3 cm s–1 bedeuten für elektrochemische Synthesen hohe Raum-Zeit-Aus-
beuten.

Tab. 4.26 Dimensionen und Prozessdaten eines elektrochemis chen
Mikroreaktors wie in Abb. 4.46 [55]

Parameter Wert

Kanaloberfläche / mm2 0,8 × 64
Kanallänge / mm 64
Kanalvolumen / × 10–6 dm3 1,3
Zahl der Kanäle 27
Reaktorvolumen VR / × 10–6 dm3 35
AV-Wert / cm–1 400
Fluß rate �V / × 10–3 dm3 min–1 0,1
Verweilzeit � / s 21
Einlaß konzentration des Edukts / mol dm– 3 2
Nernstsche Diffusionsschicht �N / cm 25 × 10–4
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4.5
Modellierung von elektrochemischen Reaktoren

Eine Aufgabe der elektrochemischen Reaktionstechnik ist die Beschreibung der
Makrokinetik eines elektrochemischen Reaktors unter Betriebsbedingungen. Die
Makrokinetik ergibt sich aus der Aufklärung des elektrochemischen Reaktionsme-
chanismus, der Bestimmung der kinetischen Daten (Tafel-Steigung, Austausch-
stromdichte, Reaktionsordnung) und aus der Beachtung des Ladungs-, Stoff- und
Energietransports in dem Reaktor. Im folgenden sollen die Grundlagen für die
mathematische Modellierung einiger typischer elektrochemischer Reaktoren darge-
stellt werden. Dabei werden wir von idealisierten Bedingungen ausgehen. Dies
bedeutet, daß ein idealer isothermer Reaktor vorliegen soll. Damit wird Wärme-
transport im Zusammenhang mit elektrochemischen Reaktionen nicht berücksich-
tigt. Bezüglich der Stofftransportbedingungen wird ferner davon ausgegangen, daß 
die Reaktionslösungen ideal gemischt sind und der Stoffübergang mit den in Kap. 3
vorgestellten Potenzgesetzen beschrieben werden kann. Eine ausführliche Behand-
lung der elektrochemischen Reaktionstechnik findet sich in [3, 6].

4.5.1
Gesichtspunkte für die Auslegung und den Betrieb von Reaktoren

Bei der Auslegung und Konstruktion des elektrochemischen Reaktors ist nicht nur
die Wahl des Reaktortyps von Bedeutung, sondern ebenso eine ganze Reihe von
Gesichtspunkten, die wir bereits in den vorangegangenen Abschnitten diskutiert
haben. Die wichtigsten reaktionstechnischen Größ en zur Beschreibung von Reakto-
ren sind in Tab. 4.22 zusammengestellt.

Die elektrochemisch aktive Elektrodenfläche eines Reaktors bestimmt in erster
Näherung die Größ e des chemischen Stoffumsatzes. Die Wahl der für die Reaktion
optimalen Elektrokatalysatoren garantiert die besten kinetischen Daten. Der Stoff-
transport für den Elektrolyten mit den gelösten elektrochemisch aktiven Verbindun-
gen sollte so gestaltet werden, daß eine möglichst groß e Grenzstromdichte erzielt
wird. Gleichzeitig sollte die Geometrie der Elektroden und der Stofftransport so
beschaffen sein, daß die Stromverteilung im Reaktor gleichmäß ig und die Strom-
ausbeute damit maximal werden kann. Für ein Elektrolyseverfahren sollte die Reak-
torspannung möglichst klein sein, damit der Energieverbrauch und die Wärmeent-
wicklung minimiert werden können. Dazu sind die Einflüsse auf die Reaktorspan-
nung zu beachten (elektrochemische Kinetik, Widerstände im Elektrolyten und
Separatorwiderstand, Kontaktwiderstände).

Der wichtigsten Kontrollparameter für einen elektrochemischen Reaktor sind
zum einen der elektrische Strom, der die Umsatzgeschwindigkeit vorgibt, und zum
anderen die Zellspannung, welche mit dem Strom die aufgewendete Leistung bzw.
den Wirkungsgrad bestimmt. Im Prinzip kann ein Reaktor auf drei Arten betrieben
werden und zwar bei:
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1. konstantem Reaktorstrom (galvanostatisch)
2. konstanter Reaktorspannung
3. definiertem Potential einer Elektrode (potentiostatisch)

In den beiden ersten Fällen wird jeweils die eine elektrische Größe durch entspre-
chende elektronische Regeleinheiten vorgegeben und die jeweils andere gemessen.
Bei der potentiostatischen Kontrolle interessiert man sich nur für den elektrochemi-
schen Umsatz an einer Elektrode. Die Potentialkontrolle der Meß elektrode erfordert
die Verwendung einer Drei-Elektroden-Anordnung. Dazu muß eine Luggin-Kapil-
lare in den Reaktor eingeführt und nahe an die Meß elektrode gebracht werden.

Für die Auslegung des Reaktors ist darüber hinaus die Betriebsweise des Reaktors
von entscheidender Bedeutung. Zur Veranschaulichung betrachten wir dazu eine
einfache elektrochemische Reaktion zwischen einem Edukt und ein Produkt:

E + z e– � P (4-92)

Der Umsatz des Edukts XE ist abhängig von der Elektrolysezeit t. Mit der Konzen-
tration des Edukts cE,O zu Beginn der Reaktion und der Konzentration cE (t) zu
einer bestimmten Elektrolysezeit wird XE (t) wie folgt definiert:

XE t� � � cE�0�cE t� �
cE�0

(4-93)

XE wird durch die Kinetik der Reaktion 4-92 und durch die Verweilzeit � der akti-
ven Verbindungen im Reaktor bestimmt. Die Verweilzeit kann wiederum über die
Volumenströme der ein- und austretenden Verbindungen eingestellt werden. Ist �
mit der Elektrolysezeit identisch (� = t), hat man es mit einem Tankreaktor oder
Rührkesselreaktor im diskontinuierlichen Betrieb zu tun.

Bei einer kontinuierlichen Betriebsweise wird der Elektrolyt mit den elektroche-
misch aktiven Verbindungen durch den Reaktor geführt. Die Verweilzeit wird � << t.
Der Umsatz wird von der elektrochemischen Kinetik und dem Stofftransport wäh-
rend eines Durchgangs durch den Reaktor bestimmt.

Die Stromausbeute 	 wird während der Elektrolysezeit von der Zeit abhängig.
Für die mittlere Stromausbeute �	 t� � gilt mit der Elektrodenfläche A und dem Reak-
torvolumen VR:

�	 t� � � z�F�VR � cE�0�cE t� �� �

A�� t

0
j t� ��dt

(4-94)

Zur Berechnung von �	 t� � muß die Stromdichte über die gesamte Elektrolysezeit t
in Gl. 4-94 integriert werden.

Wenn man den Ausdruck für �	 t� � in Gl. 4-79 für Raum-Zeit-Ausbeute einsetzt,
erhält man einen Ausdruck für die mittlere Raum-Zeit-Ausbeute �� t� �:

�� t� � � MP � cE�0�cE t� �� �

t
(4-95)
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Für die Berechnungen von XE t� �� �	 t� �� �� t� � in den Gl. 4-93 bis 4-94 müssen die
Zeitfunktionen der Konzentration cE und des Stromdichte j bekannt sein. Diese
Funktionen sind davon abhängig, ob der Prozeß kinetisch gehemmt oder durch den
Stofftransport begrenzt wird. Weiterhin ist entscheidend, ob der Reaktor bei kon-
stantem Strom, bei konstanter Zellspannung oder bei konstantem Potential betrie-
ben wird. Schließ lich ist es wichtig zu wissen, ob es sich um einen Tankreaktor han-
delt oder ob die Reaktanten durch den Reaktor fließ en oder eventuell auch wieder
zurückgeführt werden.

Für die experimentelle Überprüfung der Modelle wird in der Regel ein Laborreak-
tor verwendet, der in einen Teststand wie ihn Abb. 3.35 zeigt eingebaut und charak-
terisiert werden kann. Die Leitungsquerschnitte und Ventile sowie die peripheren
Einheiten, wie Pumpen, Vorratstank, Sensorik, etc., müssen dann auf die Art und
Größ e des Reaktors abgestimmt werden.

4.5.2
Tankreaktoren

Tank- oder Rührkesselreaktoren werden diskontinuierlich betrieben. Dazu wird der
Elektrolyt mit den elektrochemisch aktiven Verbindungen in den Reaktor eingelas-
sen. Nach Beendigung der Elektrolyse haben sich die Edukte in der gewünschten
Weise umgesetzt. Die Produkte müssen anschließ end aus dem Reaktor gefördert
und der weiteren Aufarbeitung zugeführt werden.

Zur Beschreibung des makrokinetischen Verhaltens betrachten wir einen Reaktor
mit einem Volumen VR, in dem sich ein Edukt mit der Konzentration cE befindet.
Die gesamte Reaktionslösung wird mit Hilfe eines Rührers bewegt oder umgewälzt,
so daß eine gleichmäß ige Konzentrationsverteilung im gesamten Reaktor herrscht
(siehe Abb. 4.50).
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Wie wir bereits bei der Behandlung der chemischen und elektrochemischen
Reaktionsgeschwindigkeit in Abschnitt 2.4.1 gesehen haben, handelt es sich bei
elektrochemischen Reaktionen in den meisten Fällen um Reaktionen erster Ord-
nung. In einer elektrochemischen Reaktion der Form:

�red Red � �ox + Ox + z e– (2-135)

sind die stöchiometrischen Faktoren damit meist �i = �1. Die Rate der Konzentra-
tionsänderung des Edukts cE(t) kann mit der chemischen Geschwindigkeitskonstan-
ten (Einheit: s–1) wie folgt formuliert werden:

dcE t� �
dt

� �kchem � cE (4-96)

Mit Hilfe des Faraday-Gesetzes (Gl. 1-14a) und mit Gl. 2-134 ergibt sich für die
Massenbilanz im Reaktor:

� dcE t� �
dt

� I
z�F�VR

(4-97)

In Gl. 4-97 ist I der Strom im Reaktor zur Zeit t.
Für einen Prozeß unter Stofftransportkontrolle sollen jetzt zwei Fälle der elektri-

schen Regelung diskutiert werden:

� potentiostatische Kontrolle
� galvanostatische Kontrolle

Der Reaktorbetrieb bei konstanter Zell- bzw. Reaktorspannung wird hier nicht
weiter behandelt. Mit dieser Betriebsart kann weder die Reaktionsrate wie bei der
galvanostatischen Kontrolle eingestellt, noch eine individuelle Elektrodenreaktion
durch die Wahl des Potentials (potentiostatische Kontrolle) gesteuert werden. Die
Folge davon ist, daß das Zeitverhalten von Strom und Konzentration nicht mehr
analytisch lösbar und man auf numerische Verfahren angewiesen ist. Dabei zeigt
sich, daß in der Regel die Abhängigkeiten dem potentiostatischen Fall ähnlich sind
(siehe dazu [3]).

4.5.2.1 Potentiostatische Kontrolle
Das Potential der Elektrode, an der die gewünschte elektrochemische Reaktion
ablaufen soll, wird mit Hilfe eines Potentiostaten kontrolliert. Der Arbeitspunkt der
Elektrolyse liegt in einem Potentialbereich, in dem auch bei Variation des Stofftrans-
ports, d. h. in diesem Fall bei unterschiedlichen Rührgeschwindigkeiten im Reaktor,
ein Diffusionsgrenzstrom gemessen wird (siehe Abb. 4.51).
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Der Grenzstrom Igr wird mit Hilfe von Gl. 3-65 berechnet. Während der Elektro-
lyse wird Igr durch die Konzentrationsabnahme des Edukts sinken. Damit wird der
Strom von der Zeitfunktion der Konzentration abhängig:

I � Igr � z � F � A � kM � cE t� � (4-98)

Einsetzen von Gl. 4-98 in 4-97 ergibt:

� dcE t� �
dt

� A
VR

� kM � cE t� � (4-99)

Mit der Einführung des AV-Werts (Gl. 4-76) ergibt die Integration von Gl. 4-99 die
Zeitfunktion für den Konzentrationsverlauf in einem Tankreaktor:

cE t� � � cE�0 � e
�AV �kM �t

(4-100)

Die Rate der Konzentrationsabnahme des Edukts wird durch den Massentrans-
portkoeffizienten und den AV-Wert bestimmt. Einsetzen in Gl. 4-98 liefert die
Grenzstromdichte-Zeit-Funktion:

jgr t� � � z � F � kM � cE�0 � e
�AV �km �t

(4-101)

Der Umsatz des Edukts in dem Tankreaktor als Funktion der Zeit ist dann:

XE � 1 � cE t� �
cE�0

� 1 � e
�AV �kM �t

(4-102)
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Mit wachsender Elektrolysezeit steigt der Umsatz erwartungsgemäß an. Wenn
man schließ lich die Konzentration-Zeit-Funktion in Gl. 4-100 in die Funktion für
die Raum-Zeit-Ausbeute in Gl. 4-95 einsetzt, erkennt man eine monotone Abnahme
der Raum-Zeit-Ausbeute mit wachsender Elektrolysezeit.

Die Gl. 4-100 bis 4-102 gelten für den Fall, daß der Stofftransport geschwindig-
keitsbestimmend ist. Die experimentelle Geschwindigkeitskonstante für die elektro-
chemische Reaktion – kexp (siehe Gl. 3-95) – ist also groß im Vergleich zum Massen-
transportkoeffizient:

kexp >> kM

Diese Bedingung ist nach Gl. 3-94 bei groß en Damköhler-Zahlen und bei hohen
Überspannungen im Grenzstrombereich erfüllt (siehe dazu auch Abb. 3.22).

Diese Berechnungen haben für den Betrieb des Reaktors folgende technische
und wirtschaftliche Bedeutung: Auf der einen Seite wächst mit steigender Elektro-
lysezeit der Umsatzgrad. Damit werden die Ausgangsstoffe besser genutzt und die
spezifischen Rohstoffkosten für das Produkt können gesenkt werden. Andererseits
sinkt mit der Elektrolysezeit die Raum-Zeit-Ausbeute, wodurch der Reaktor nicht
mehr optimal genutzt wird. Die Folge ist eine Erhöhung der Investitions- und auch
der Betriebskosten für die Anlage. Die genauen Zeitfunktionen für den Umsatzgrad
und die Raum-Zeit-Ausbeute gestatten bei bekannten Rohstoff- und Investitionsko-
sten die Bestimmung der optimalen Chargenlaufzeit des Elektrolyseurs, bei der die
Gesamtkosten minimal werden.

Beispiel 4.8
In einem elektrochemischen Tankreaktor mit einem Reaktorvolumen von
VR = 700 cm3 und Elektrodenflächen von A = 30 cm2 wird Nickel aus einem wäß -
rigen NiSO4-haltigen Elektrolyten bei einem konstanten Kathodenpotential von
�ME = – 0,9 V vs. RHE abgeschieden:

Ni2+ + 2 e– � Ni0 (4-103)

Der Reaktor wird unter Stofftransportkontrolle betrieben: kM = 3,3 × 10–5

m s–1. Die Anfangskonzentration der Ni2+-Ionen beträgt c0 = 0,1 kmol m–3.
In einer Parallelreaktion wird Wasserstoff entwickelt:

2 H2O + 2 e– � H2 + 2 OH– (1-31)

Für diese Reaktion kann die Stromdichte jH mit folgendem empirischen
Ansatz modelliert werden:

jH � kH � e
�b���M (4-104)

mit kH = 1,30 × 10–4 A m–2 und einer Tafelsteigung von b = 0,083 V/Dekade.
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Zu berechnen ist der Umsatz von Ni2+, die Grenzstromdichte als Funktion der
Elektrolysezeit und die Stromausbeute für die Ni-Abscheidung.

Lösung:
Die zeitabhängige Gesamtstromdichte j(t) setzt sich aus dem Anteil der zeitab-
hängigen Stromdichte für die Nickelabscheidung jNi(t) und der zeitunabhängi-
gen Stromdichte für die Wasserstoffentwicklung (jH) zusammen:

j(t) = jNi(t) + jH (4-105)

Während der Elektrolyse ändert sich die Ni2+-Konzentration, während der Was-
serstoff aus dem Wasser gebildet wird, dessen Konzentration als konstant ange-
nommen wird.

Für den Umsatz XNi
2+ ergibt sich mit Gl. 4-102 folgende Bestimmungsglei-

chung mit den eingesetzten Werten für A, VR und kM:

1 � X
Ni

2� �
c

Ni2�
t� �

c
0�Ni2�

� exp � 30�cm2 �3�3�10�3 �cm�s�1

700�cm3 � t

� �

� exp �1� 414 � 10
�4 � s

�1 � t
� �

Die Gesamtstromdichte j(t) ist dann bei Beachtung von

b�=
1
b
� 1

0�083�V � 12 � V
�1

und mit Gl. 4-104 und 4-105:

j t� � � 2 � F � kM � c
Ni

2� t� � � kH � e
�b���M

� 6368 � A � m � mol
�1 � c

Ni
2� t� � � 6� 373 � A � m

�2

Die Zeitabhängigkeit der Ni2+-Konzentration berechnet sich dann wie folgt:

c
Ni

2� t� � � 1 � X
Ni

2�

� �
� c

0�Ni
2� � 1 � X

Ni
2�

� �
� 0� 1 � kmol � m

�3

und damit:

j t� � � 636� 8 � A � m
�2 � 1 � X

Ni
2�

� �
� 6� 373 � A � m

�2

Die Stromausbeute für die Nickelabscheidung jNi wird mit sinkender Strom-
dichte j kleiner, weil jNi sinkt. Die Stromdichte für die Wasserstoffentwicklung jH
bleibt dagegen konstant, da sich H2 aus dem Elektrolyten bildet. Nach [6] ergibt
sich für die Stromausbeute 	Ni:

	Ni �
c

0�Ni2�
�X

Ni2�

c
0�Ni2�

�X
Ni2�

� A�jH
VR �2�F

�t
(4-106)

336



4.5 Modellierung von elektrochemischen Reaktoren

Einsetzen der Werte gibt die Bestimmungsgleichung für 	Ni:

	Ni �
0�1�X

Ni2�

0�1�X
Ni2�

�1�415�10�7 �t

Die Ergebnisse sind in Tab. 4.27 zusammengefaß t.
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Tab. 4.27

t / s �
��

�� / – �
��

�� / kmol m–3 j / A m–2 	Ni

0 0 0,1 646,17 0
1000 0,132 0,087 559,21 0,989
6500 0,601 0,040 260,38 0,985

12000 0,817 0,018 123,08 0,980
17500 0,916 0,008 60 0,974
23000 0,961 0,004 31,01 0,967
28500 0,982 0,002 17,69 0,961
34000 0,992 0,001 11,57 0,954
39500 0,996 0 8,763 0,947
45000 0,998 0 7,471 0,940
56000 1,0 0 6,37 0,927

Da groß e Potentiostaten in der industriellen Praxis teuer sind, bleibt dieser
Betriebsmodus meist auf Laboruntersuchungen und auf die Produktion von wert-
vollen Produkten beschränkt. In den meisten industriellen Elektrolyseuren wird
daher unter Stromkontrolle gearbeitet. Gleichstromversorgungen sind einfacher im
Aufbau und kostengünstiger.

4.5.2.2 Galvanostatische Kontrolle
Im Falle einer galvanostatischen Elektrolyse mit konstanter Stromdichte j wird die
Änderung der Konzentration�c durch das Faraday-Gesetz bestimmt. Es gilt:

�cE � cE�0 � cE t� � � 	�AV �j
z�F � t (4-107)

Die Zeitfunktion für die Konzentration ist dann:

cE t� � � cE�0 � 	�AV �j
z�F � t (4-108)

Das Reaktorverhalten im galvanostatischen Betrieb ist abhängig von der angeleg-
ten Stromdichte im Verhältnis zu den Stofftransportbedingungen. Man spricht von
einer Stromkontrolle, wenn die Stromdichte j unterhalb der Grenzstromdichte jgr

liegt. Die Rate der Konzentrationsabnahme des Edukts ist konstant. In diesem Fall
gilt Gl. 4-107 und für die Stromausbeute kann geschrieben werden:

	 � cE�0 � cE t� �
� �

� z�F
j�AV �t (4-109)
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Der Umsatz ist dann:

XE � 	�j�AV

z�F�cE�0

� 	�I
z�F�cE�0 �VR

(4-110)

und für die Raum-Zeit-Ausbeute ergibt sich mit Gl. 4-95 und 4-109 wieder Gl. 4-79.
Sie ist unter kinetischer Kontrolle bei konstantem Strom ebenfalls zeitlich konstant.

Während der galvanostatischen Elektrolyse sinkt die Konzentration des Edukts
linear mit der Zeit ab. Zu einem bestimmten Zeitpunkt t� ist die Eduktkonzentra-
tion cE auf eine Konzentration cE� abgesunken. Bei gegebenen Stofftransportbedin-
gungen wird zu diesem Zeitpunkt die nach Gl. 3-65 berechenbare Grenzstrom-
dichte jgr kleiner sein als die angelegte Stromdichte j. Die Reaktion wird nun mas-
sentransportkontrolliert, und die Konzentration des Edukts fällt dann exponentiell
mit der Zeit nach Gl. 4-100 ab. Zum Zeitpunkt t� wird cE,0 = c�, und für den expo-
nentiellen Abfall kann folgende Gleichung formuliert werden:

cE t� � � c� � e
�kM �AV � t�t�� � � jgr

z�F�kM

� e
�kM �AV � t�t�� �

(4-111)

Die Stromausbeute sinkt nun mit der Zeit ab. Für sie gilt nun:

	 � z�F�kM �cE t� �
jgr

(4-112)

einsetzen von Gl. 4-112 in 4-111 ergibt die Zeitfunktion für die Stromausbeute:

	 t� � � z�F�kM

jgr

� c� � e
�kM �AV � t�t�� �

(4-113)

Der Umsatz steigt nach dem Zeitpunkt t� exponentiell an. Für t > t� gilt dann für
XE:

XA t� � � 1 � cE t� �
c� � 1 � e

�kM �AV � t�t�� �
(4-114)

Für die Raum-Zeit-Ausbeute bei t > t� gilt:

� t� � � MP �	 t� ��j�AV

z�F (4-115)

Die Raum-Zeit-Ausbeute sinkt danach mit fallender Stromausbeute ab.
Die Makrokinetik in einem elektrochemischen Tankreaktor unter galvanostati-

scher Kontrolle ist nochmal graphisch in Abb. 4.52 dargestellt. Bis zum Zeitpunkt t�
ist die Stromausbeute konstant, danach sinkt sie exponentiell ab.
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In einem Experiment kann auf diese Weise über die Bestimmung der Konzentra-
tion des Edukts und der Ladungsmenge die Stromausbeute, der Umsatz und die
Raum-Zeit-Ausbeute bestimmt werden. In der Praxis kann das in Abb. 4.52 skiz-
zierte schematische Verhalten durch einige Effekte gestört werden [43]:

1. Der Übergang von Strom- zur Massentransportkontrolle ist nicht immer
scharf ausgebildet.

2. Adsorptionseffekte von aktiven Verbindungen oder Änderungen des Reak-
tionsmechanismus während der Elektrolyse haben einen Einfluû auf die
Stromausbeute.

3. Zu Beginn der Elektrolyse kann das Zeitverhalten durch eine Aktivierungs-
phase der Elektroden oder durch die Bildung oder Entfernung von Ober-
flächenfilmen auf den Elektroden überlagert werden.
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4. Bei längeren Elektrolysezeiten fällt die Konzentration auf kleine Werte ab,
und chemische Reaktionen können den Massentransport überlagern.

5. Die aktive Elektrodenoberfläche kann sich mit der Elektrolysezeit ändern,
und damit verändert sich der AV-Wert. Gründe können Adsorptions- bzw.
Vergiftungsvorgänge, Verlust von Elektrokatalysator, eine Aufrauhung der
Elektrodenoberfläche oder eine Abscheidung auf den Elektroden sein.

Beispiel 4.9
Natriumperchlorat wird elektrolytisch in Tankreaktoren aus einer NaClO3-
Lösung an Pt- oder PbO2-Anoden hergestellt:

ClO3
– + 3 H2O � ClO4

– + 2 H3O+ + 2 e– (4-116)

Die Elektrolyse erfolgt galvanostatisch mit einer definierten Geschwindigkeit
des Rühres und damit definierter Konvektion.

Die experimentellen Daten sind die folgenden:
j = 0,5 A cm–2

c0(NaClO3) = 350 g dm–3 = 3,29 mol dm–3

AV = 0,5 cm–1

kM = 2,5 × 10–3 cm s–1

M(NaClO4) = 122,44 g mol–1

a) Zu berechnen ist die Elektrolysezeit t�, bei der die Stromausbeute kleiner
als 1 wird sowie der Umsatzgrad zur Zeit t�.

b) Wie groß ist die Stromausbeute und die Raum-Zeit-Ausbeute für Natri-
umperchlorat nach einer Elektrolysezeit von 45 Minuten?

Lösung:
a)
Für die Grenzstromdichte jgr gilt Gl. 3-65. Die Konzentration c�, bei der die
Stromdichte j gerade der Grenzstromdichte jgr entspricht, erhält man durch Auf-
lösen nach c�:

c� � j
z�F�kM

� 0�5�A�cm�2

2�96 585�A�s�mol�2�5�10�3 �cm�s�1 � 1� 04 � 10
�3 � mol � cm

�3

Bis zum Erreichen dieser Konzentration erfolgt die Elektrolyse mit 	 = 1 (vgl.
Abb. 4.49). Die Elektrolysezeit t� wird mit Gl. 4-108 berechnet (cE(t) = c�) . Auflö-
sen nach t führt zu:

t� � c0�c�� ��z�F
j�AV

� 3�29�1�04� ��10�3 �mol�cm�3 �2�96 485�A�s�mol�1

0�5�A�cm�2 �0�5�cm�1 � 1737 � s

Die Elektrolyse mit einer konstanten Stromausbeute von 100 % dauert danach
28,94 Minuten.

Für den Umsatzgrad gilt bis zu einer Elektrolysezeit von 28,94 Minuten:
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X � c0�c�

c0

� 3�29�1�04� �
3�29

� 0� 68

b)
Eine Elektrolysezeit von 45 Minuten bedeutet mit dem Ergebniss von a), daß die
Stromdichte von 0,5 A cm–2 dann oberhalb der Grenzstromdichte liegt und
damit die Elektrolyse massentransportkontrolliert wird. Zur Berechnung des
Umsatzes und der Stromausbeute benötigen wir die Zeitfunktion für die Kon-
zentration, die mit Gl. 4-111 gegeben ist. Mit t2 = 45 min = 2700 s ergibt sich die
Konzentration c2:

c2 � c� � e
�AV �kM � t2�t�� �

Einsetzen ergibt:

c2 � 1� 04 � 10
�3 � mol � cm

�3 �

exp �0� 5 � cm
�1 � 2� 5 � 10

�3 � cm � s
�1 � 2700 � 1737� � � s

� �

� 0� 3123 � 10
�3 � mol � cm

�3

Die Konzentration nach 45 Minuten ist damit auf c2 = 0,312 mol dm±3 abge-
sunken.

Der Umsatz ist dann:

X � 3�29�0�312
3�29

� 0� 905

Die Stromausbeute erhält man aus Gl. 4-94:

	 t� � � z�F� c0�c2� �
AV �j�t

Einsetzen der Werte:

	 45���� � � 2�96 485�A�s�mol�1 � 3�29�0�31� ��10�3 mol�cm�3

0�5�cm�1 �0�5�A�cm�2 �2700�s � 0� 85

Für die Raum-Zeit-Ausbeute für das Produkt Natriumperchlorat ergibt sich
schließ lich mit Gl. 4-95 folgender Wert:

� � M NaClO4� �� c0�c2� �
t2

� � 122�44�g�mol�1 � 3�29�0�31� ��mol�dm�3

0�75�h � 486� 5 � g � h
�1 � dm

�3
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4.5.3
Elektrochemische Reaktoren im kontinuierlichen Betrieb

In einem kontinuierlich betriebenen Reaktor wird ein Volumenstrom �V
El

des Elek-
trolyten mit dem gelösten Edukt durch den Reaktor geleitet. Die Massenbilanz in
einem Durchfluß reaktor wird mit Hilfe der Konzentrationen am Eintritt bzw. zu
Beginn der Elektrolyse cE,ein und der Konzentration am Austritt cE,aus, dem Strom I
und dem Volumenstrom �V

El
des Elektrolyten aufgestellt:

�cE � cE�in � cE�aus � I
z�F� �V (4-117)

Bei der kontinuierlichen Betriebsweise unterscheidet man nach Abb. 4.27 zwi-
schen einem Durchfluß reaktor (PFR) und einen kontinuierlich betriebenen Rühr-
kesselreaktor (CSTR). Diese beiden Typen werden im folgenden für den Fall des ein-
maligem Durchlaufs behandelt.

4.5.3.1 Durchfluß reaktor
Der in der ECVT am häufigsten betriebene Durchfluß reaktor (PFR) ist ein Reaktor
mit planparallelen Elektroden mit den Flächen A, der Reaktorlänge L und dem
Abstand d zwischen den Elektroden. In diesem Fall soll die Reaktorlänge identisch
mit der Elektrodenlänge sein (siehe Abb. 4.53).

Der Reaktor wird in unserem Beispiel unter isothermen Bedingungen betrieben.
Es wird der Umsatz an einer Elektrode unter potentiostatischer Kontrolle und defi-
nierten Stofftransportbedingungen behandelt. Mögliche Änderungen der Stofftrans-
portbedingungen und damit Variationen des Massentransportkoeffizienten werden
nicht berücksichtigt [3].

Das Reaktorvolumen VR ergibt sich in diesem Fall als:

VR � A � d (4-118)
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Die Konzentration des Edukts am Eingang cE,ein fällt bei einem Durchlauf auf
der Strecke von x = 0 bis zu x = L durch den Reaktor auf den Wert cE, aus ab. Je länger
der Reaktor ist, desto größ er wird der Umsatz XE sein:

XE � cE�ein�cE�aus x� �
cE�ein

(4-119)

Mit der Konzentrationsabnahme über die Reaktorlänge ergibt sich der Strom als
integrale Größ e über die gesamte Reaktorlänge L:

I � � x�L

x�0
I x� � � dx (4-120)

Der Elektrolyt mit dem Edukt wird mit einem definierten Volumenstrom durch
den Reaktor geführt. Wenn die Elektrolyse auf diese Weise durch den Stofftransport
kontrolliert wird, ist der Strom vom Ort x abhängig, und mit Gl. 3-65 gilt:

Ix � Igr � z � F � A � kM � cE�x (4-121)

mit der lokalen Konzentration des Edukts cE, x an der Stelle x in Fluß richtung im
Reaktor.

Die Konzentrationsänderung mit dem Ort x im Reaktor ist mit der Elektrodenflä-
che A, der Reaktorlänge L und dem Volumenstrom �VEl :

� dcE

dx
� I x� ��A

z�F�L� �VEl

(4-122)

Für den Grenzstrombereich wird Gl. 4-121 in 4-122 eingesetzt und man erhält:

� dcE

dx
� kM �A

L� �V � cE (4-123)

Integration über die gesamte Reaktorlänge zwischen x = 0 und x = L ergibt dann
für die Konzentration cE,aus (an der Stelle x = L) folgende Abhängigkeit:

cE�aus � cE�in � e
�kM �A

�V (4-124)

oder mit der Verweilzeit (Gl. 4-81) und dem AV-Wert (Gl. 4-76):

cE�aus � cE�ein � e
�AV �kM ��

(4-125)

Gl. 4-125 wird formal identisch mit Gl. 4-100, wenn � = t wird. In diesem Fall ist
aus dem kontinuierlichen Durchfluß reaktor ein diskontinuierlicher Tankreaktor
geworden.

Der Umsatz in einem PFR ist dann analog zu Gl. 4-102:

XE � 1 � e
�AV �kM ��

(4-126)
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Der Grenzstrom ist abhängig vom Umsatz und der Einlaufkonzentration:

Igr � z � F � �V � cE�ein � XE (4-127)

und mit Gl. 4-126:

Igr � z � F � �VEl � cE�ein � 1 � e
�AV �kM ��� �

(4-128)

Beispiel 4.10
Für einen Durchfluß reaktor (PFR) mit planparallelen Elektroden im Abstand
von d = 3 mm soll die Reaktorlänge L ausgelegt und der Umsatz X für einen
Durchlauf berechnet werden. Die elektrochemische Reaktion erfolgt unter Stoff-
transportkontrolle. Es handelt sich um einen industriellen Elektrolyseur mit
groß flächigen Elektroden und damit groß en Elektrodenbreiten und -höhen. Mit
der Elektrodenhöhe h und dem Elektrodenabstand d ist in diesem Fall: h >> d.
Es handelt sich dann um eine Strömung in einem ebenen Spalt und für den
hydraulischen Durchmesser gilt:

dH = 2 d (4-129)

Weitere Annahmen werden gemacht:

� kinematische Viskosität des Elektrolyten: �El = 10–6 m2 s–1

� Diffusionskoeffizient der elektrochemisch aktiven Verbindung:
D = 3 × 10–10 m s–1

� turbulente Strömung mit Re = 2300

Lösung:
Für die Auslegung muß der Massentransportkoeffizient berechnet werden. Dazu
muß die Gleichung zur Berechnung des Umsatzes (Gl. 4-126) mit dem Potenz-
gesetz zur Ermittlung der Grenzstromdichte (siehe Gl. 3-136 in Abschnitt
3.3.3.3) verknüpft werden.

Dazu kann der Exponentialausdruck in Gl. 4-126 umgeschrieben werden. Mit
Gl. 4-76 und 4-118 ist für einen Reaktor mit planparallelen Elektroden:

AV � 1
d

(4-130)

Mit Gl. 4-80 kann die Verweilzeit durch die Reaktorlänge L und die Strö-
mungsgeschwindigkeit des Elektrolyten v ausgedrückt werden:

AV � kM � � � kM �L
v�d (4-131)

Für eine turbulente Strömung gilt folgendes Potenzgesetz:

kM �dH

D
� 0� 023 � v�dH

�El

� �0�8

� �El

D

� �0�33
(3-141)
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Der Wert für Sc0,33 ergibt sich mit den angenommenen Werten wie folgt:

�El

D

� �0�33� 10�6 �m2 �s�1

3�10�10 �m2 �s�1

� �0�33

� 14� 9

Kombination von Gl. 3-141 und 4-131, Umstellen und Erweitern mit L ergibt
mit den Werten für Sc und D folgenden Ausdruck:

kM �L
v�d � 0�023� 2�106 �v�d� �0�8 �14�9�3�10�10 �L

v�d�2�d � 5� 6 � 10
�6 � L

v0�2 �d1�2 (4-132)

Für die turbulente Strömung und Re = 2300 kann die Strömungsgeschwindig-
keit v ausgedrückt werden:

v � 2300��El

dH

� 2�2300�10�6 �m2 �s
d

� 4�6�10�3 �m2 �s
d

Einsetzen in Gl. 4-132 ergibt die Auslegungsgleichung für den Umsatz in
einem Durchfluß reaktor mit planparallelen Elektroden für die oben genannten
Parameter:

AV � kM � � � kM �L
v�d � 1� 64 � 10

�5 � L
d

oder in allgemeiner Form für einen Reaktor mit planparallelen Elektroden
und für eine Spaltströmung:

AV � kM � � � K� � L
d

(4-133)

wobei in der Konstanten K� die Geometrie und die Daten des Stofftransports (D,
�El) enthalten sind.

Wenn man für den Elektrodenabstand d = 0,003 m und für die Reaktorlänge L
= 1 m in Gl. 4-126 einsetzt, erhält man für den Umsatz X:

X � 1 � exp �1� 64 � 10
�5 � 1�m

0�003�m
	 


� 5� 44 � 10
�3

Man erkennt an dieser Rechnung, daß der Umsatz bei einem Durchlauf nur
0,5 % ist. Bei einer Reaktorlänge von 100 m wäre er dagegen 42 %. Diese Reaktor-
länge ist jedoch nicht praktikabel. Man könnte die Verweilzeit durch eine klei-
nere Strömungsgeschwindigkeit vergröß ern, oder man würde viele kleine Reak-
toren hydrodynamisch in Serie schalten. Eine weitere Möglichkeit besteht darin,
den Produktstrom nach einem Umlauf wieder in den Reaktor zu führen (siehe
Abschnitt 4.5.3.3).

4.5.3.2 Kontinuierlich betriebener Rührkesselreaktor
In einem kontinuierlich betriebenen Rührkessel (CSTR, siehe Abb. 4.54) ist die
Auslaufkonzentration cE,aus identisch mit der Konzentration im Reaktor. Der Vorteil
ist eine im Vergleich zum Durchfluß reaktor gleichmäß ige Konzentrationsvertei-
lung.
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Der Grenzstrom und der Stofftransport im CSTR ist unabhängig von der Zeit
und vom Ort:

Igr � z � F � A � kM � cE�aus (4-134)

Für die Massenbilanz gilt:

cE�ein � cE�aus � kM �A
�VEl

� cE�aus (4-135)

oder nach der Auslaufkonzentration aufgelöst:

cE�aus � cE�ein

1�kM �A
�VEl

(4-136)

bzw.

cE�aus � cE�ein

1�AV �kM �� (4-137)

Damit wird der Umsatz in einem CSTR:

XE � 1 � cE�aus

cE�ein

� 1 � 1
1�AV �kM ��

� �

(4-138)

und der Grenzstrom:

Igr � z � F � �VEl � cE�ein � 1 � 1
1�AV �kM ��

� �

(4-139)

Beim Vergleich von PFR und einen CSTR mit jeweils den gleichen Werten für
kM, Av, � bzw. �VEl erkennt man, daß der Umsatz in einem Durchfluß reaktor größ er
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Abb. 4.54 Kontinuierlich betriebener Rührkesselreaktor (CSTR)
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ist. Bei gegebener Eduktkonzentration ist auch der Grenzstrom beim PFR größ er.
Auf der anderen Seite ist der Aufwand für die Realisierung eines groß en kM-Werts
in einem Durchfluß reaktor durch die Notwendigkeit von Pumpen und Leitungen
größ er. Darüber hinaus wird die Reaktorlänge eines PFR wie in Beispiel 4.10
gezeigt groß .

4.5.3.3 Kontinuierlich betriebene Reaktoren mit Rückführung
Eine Rückführung des auslaufenden Stroms in den Reaktor kann sowohl für den
Durchfluß reaktor als auch für den kontinuierlich betriebenen Rührkesselreaktor
erfolgen (siehe Abb. 4.55).

Von Seiten der Verfahrenstechnik ergeben sich bei dieser Betriebsführung des
Reaktors neben der Erhöhung des Umsatzes noch folgende positive Aspekte:

1. Der Mischvorgang während der elektrochemischen Reaktion wird verbessert.
2. In den Reaktionskreislauf können Probenahmestellen für die chemische

Analytik oder on-line-Sensoren eingebaut werden, damit wird die Meß - und
Regeltechnik erleichtert.

3. Der Reaktor kann bis zu einem bestimmten Betriebspunkt kontrolliert
betrieben werden, z. B. bis zum Erreichen einer definierten Auslaß konzen-
tration.

4. Eine Produktentnahme auß erhalb des Reaktors ist leicht möglich.
5. Die Wärmebilanz kann leichter kontrolliert werden, indem auß erhalb des

Reaktors ein Wärmetauscher eingebaut wird.
6. Der Vorratstank ausserhalb des Reaktors kann als Abscheider für eine Flüs-

sig-Fest- oder Flüssig-Gas-Trennung dienen.
7. Mischer oder Einrichtungen für Eduktaufgabe sind leicht einzubauen.

Auf einige dieser Aspekte werden wir noch im Zusammenhang mit der Meß -
und Regeltechnik von elektrochemischen Reaktoren in Abschnitt 5.2 eingehen.
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Für das System, das aus dem elektrochemischen Reaktor, den Leitungen und
dem Tank besteht, sollte das Tankvolumen (VT) sehr viel größ er als das Reaktorvolu-
men sein (VT >> VR). Die Verweilzeit im Tank sollte ebenfalls länger als im Reaktor
sein, d. h. �T >> �R.

In der Massenbilanz werden jetzt der Tank und der Reaktor berücksichtigt:

VT � dcE�ein

dt
� �VEl � cE�aus � cE�ein

� �
(4-140)

Wir betrachten zuerst einen Durchfluß reaktor (PFR) mit Rückführung (siehe
Abb. 4.55a). Für die Zeitfunktion der nach jedem Durchlauf wieder in den Reaktor
einlaufenden Konzentration cE,ein gilt mit der Elektrolysezeit t und der Verweilzeit
�T im Tank:

cE�ein t� � � cE�0 � exp � t
�T

1 � exp �A	 � kM � �R

� �� �
	 


(4-141)

In Gl. 4-141 ist der Umsatz während eines Durchlaufs in einem PFR enthalten.
Diesen bezeichnet man als XE

PFR und damit wird aus Gl. 4-141:

cE�ein t� � � cE�ein � exp � t
�T

� XPFR
E

� �

(4-142)

Der Gesamtumsatz in dem System als Funktion der Elektrolysezeit t (XE
PFR(t)) ist

dann entsprechend:

XPFR
E

t� � � 1 � cE�ein t� �
cE�0

� 1 � exp � t
�T

� XPFR
E

� �

(4-143)

Für einen kontinuierlich betriebenen Rührkesselreaktor (siehe Abb. 4.55b) kön-
nen in analoger Weise die Zeitfunktionen für die Konzentrationsabnahme des
Edukts und des Umsatzes formuliert werden. Die Konzentration in einem CSTR
cE,ein(t) ist:

cE�ein t� � � cE�0 � exp � t
�T

1 � 1
1�AV �kM ��R

� �	 


(4-144)

bzw. mit dem Umsatz während eines Durchlaufs XE
CSTR:

cE�ein t� � � cE�0 � exp � t
�T

� XCSTR
E

� �

(4-145)

und für den Umsatz:

XCSTR
E

t� � � 1 � cE�ein t� �
cE�0

� 1 � exp 1 � t
�T

� XCSTR
E

� �

(4-146)

Beispiel 4.11
In einem Durchfluß reaktor läuft in einer wäß rigen Elektrolytlösung eine elektro-
chemische Reaktion unter Grenzstrombedingungen ab. Die Daten für den PFR
sind die folgenden [6]:
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AV =100 m–1

kM = 3 × 10–5 m s–1

VR = 0,005 m3

VT = 0,1 m3

�VEl = 2,5 × 10–4 m3 s–1

Zu berechnen ist der Umsatz nach einer Elektrolysezeit von 2 × 104 Sekunden.

Lösung:
Die Verweilzeit �R im Reaktor ist mit Gl. 4-81:

�R � 0�005�m3

2�5�10�4 �m3 �s�1 � 20 s

Die Verweilzeit im Tank �T errechnet sich in analoger Weise:

�T � 0�1�m3

2�5�10�m3 �s�1 � 400 s

Die Verweilzeit im Tank ist also zwanzigmal höher als im Reaktor.
Der Umsatz in dem PFR errechnet sich schließ lich durch Einsetzen in Gl. 4-143:

X � 1 � exp � 2�104 �s
400�s � 1 � exp �100 � m

�1 � 3 � 10
�5 � m � s

�1 � 20 � s
� �� �

� �

� 0� 946

4.5.3.4 Kaskadenreaktor
Das letzte Beispiel für eine Betriebsart ist der Kaskadenreaktor (siehe Abb. 4.27),
der aus einer hydraulischen Serienverschaltung von n kontinuierlich betriebenen
Reaktoren besteht. Diese können entweder im Idealfall baugleiche PFRs oder
CSTRs sein.

Die Zeitfunktion der Konzentration in einer Durchfluß reaktorkasakade mit n
Reaktoren ist die folgende:

cE�aus n� � � cE�aus � e
�n�AV �kM ��R (4-147)

und der Umsatz ist:

XE n� � � 1 � cE�aus n� �
cE�ein

� 1 � e
�n�AV �kM ��R (4-148)

Für eine Kasakade aus n CSTRs ergibt sich in analoger Weise:

cE�aus n� � � cE�ein

1�AV �kM ��R� �n (4-149)

und für den Umsatz:

XE n� � � 1 � cE�ein

cE�aus n� � � 1 � 1
1�AV �kM ��R� �n (4-150)
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Zum Abschluß der Kapitel über die Modellierung von Reaktoren noch einige
Bemerkungen: In der Realität sind elektrochemische Reaktoren komplexer in ihrem
dynamischen Verhalten als die hier vorgestellten idealisierten Betriebsarten. In der
Praxis liegt das Reaktorverhalten meistens zwischen dem eines diskontinuierlichen
Tankreaktors und entweder eines PFR oder eines CSTR. Trotzdem können die vor-
gestellten Gleichungen eine wertvolle Hilfe bei der Auslegung von Reaktoren sein.

Folgende Aspekte hinsichtlich des nicht idealen Verhaltens sollten für ein detail-
lierteres Modellieren von elektrochemischen Reaktoren berücksichtigt werden
(siehe dazu [3, 6, 43]):

1. nicht optimales Mischverhalten oder Volumenänderungen in Tankreaktoren
2. Dispersion des Fließ verhaltens in vertikaler Richtung zur Fluß richtung in

einem Durchfluß reaktor
3. Bypass-Ströme vom Einlaß zum Auslaß in einem kontinuierlich betriebenen

Rührkesselreaktor
4. Strom- und Potentialverteilung im Reaktor
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Hat man sich für die Herstellung eines Produkts mit Hilfe eines elektrochemischen
Reaktors entschieden, müssen auf dem Wege der Verfahrensausarbeitung von den
ersten Laborergebnissen bis zur fertigen Produktionsanlage eine Reihe von Schrit-
ten durchlaufen werden. Diese umfassen sowohl die physikalisch-chemischen
Gesetzmäß igkeiten des Prozesses als auch die ingenieurmäß ige Umsetzung in ein
funktionierendes Verfahren. Das gleiche gilt für die Analyse bestehender elektro-
chemischer Verfahren. In diesem Fall müssen die erforderlichen Maß nahmen zur
Optimierung sowie zur Qualitätsverbesserung und zur Erhöhung der Produktivität
definiert werden. In Elektrolyseverfahren ist die treibende Kraft dieser Bemühun-
gen die Einsparung von elektrischer Energie, die vor Ort zwar eine umweltfreundli-
che aber auch eine kostenintensive Energieform ist.

In den Kap. 2 bis 4 wurden die für die ECVT besonders relevanten natur- und
ingenieurwissenschaftlichen Grundlagen aus Elektrochemie, Stoff- und Wärme-
transport und Reaktionstechnik behandelt. Weitere relevante Disziplinen der Inge-
nieurwissenschaften sind die Auswahl der geeigneten Werkstoffe und schließ lich
die Konstruktion. Damit verknüpft sind Aspekte des chemischen Apparate- und
Anlagenbaus (siehe Abb. 5.1). Der Bau der Anlage obliegt in vielen Fällen einem
Architekten, der mit den planenden Chemieingenieuren zusammenarbeiten muß .

Die Aufgaben und Tätigkeitsfelder der ECVT können entweder als produkt- oder
prozeß orientiert charakterisiert werden (siehe Abb. 5.2). Mit Methoden und Verfah-
ren aus der ECVT werden Produkte entweder für die Industrie oder direkt für den
Endverbraucher hergestellt. Zum industriellen Bereich gehört z. B. die Galvanotech-
nik, die sich mit dem Korrosionsschutz in vielen technischen Bereichen beschäftigt,
aber auch Verfahren für die Elektronik- und Schmuckindustrie bereitstellt. Darüber
hinaus werden viele industrielle Produkte elektrochemisch hergestellt, wie z. B.
Elektroden und Separatoren, aber auch eine Reihe von Batterien, elektrochemischen
Kondensatoren und Brennstoffzellen. Schließ lich sind noch die elektrochemischen
Analyseverfahren und elektrochemischen Sensoren zu nennen.

Die produktorientierte ECVT zeichnet sich dadurch aus, daß der Kunde entweder
ein elektrochemisch hergestelltes Produkt oder einen Reaktor erhält. Die Beispiele
aus dem Endverbrauchermarkt sind hier Batterien für das Mobiltelefon oder für ein
Fahrzeug. Ist das Produkt für den Endkunden gedacht, werden besondere Anforde-
rungen gestellt. Aus technologischer Sicht steht dabei die leichte Handhabbarkeit

5
Verfahrenstechnik
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Verfahrenstechnik Reaktionstechnik Meß- u. Regeltechnik
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5.1 Integration des elektrochemischen Reaktors in ein Verfahren

und die Sicherheit an erster Stelle. Der Nutzer eines elektronischen Geräts braucht
sich beispielsweise keine Gedanken über die Funktion einer Batterie machen. Die
Hauptsache für ihn ist, daß sie funktioniert. Sollen Batterien für den Endverbrau-
chermarkt in groß en Stückzahlen bereitgestellt werden, muß darüber hinaus die
notwendige Normung beachtet werden. Hierzu zählen die Einhaltung von standar-
disierten Abmaß en, eine für den Typ und die Anwendung definierte Zellspannung
und Kapazität, etc.

Auf der anderen Seite beschäftigt sich die prozeß orientierte ECVT mit Verfahren,
Reaktoren und Anlagen, in denen elektrochemische Reaktionen durchgeführt wer-
den. Die Aufgabe der ECVT in diesem Bereich ist die Auslegung, der Bau und
Betrieb von Reaktoren, die Prozeß optimierung und -überwachung und schließ lich
die Produktion. Hier steht die Funktion des Verfahrens und ein gleichbleibende
Qualität im Vordergrund.

Sowohl für die produkt- als auch für die prozeß orientierte ECVT sind der Schutz
der Anlagenbetreiber vor möglichen Störfällen und die gesamte Sicherheitstechnik
ein integraler Bestandteil der Verfahrensentwicklung. Das gleiche gilt für das Quali-
tätsmanagement und für einen in der industriellen Anwendung sehr wichtigen
Aspekt, nämlich die Analyse der Investitions-, Betriebs- und Instandsetzungskosten
einer elektrochemischen Produktionsanlage.

Soll eine neue Produktionsanlage an einem Standort aufgebaut werden, so bedarf
es neben der technischen Planung und Inbetriebnahme umfangreicher gesetzgebe-
rischer Maß nahmen im Zusammenhang mit der Anlagengenehmigung. Der
geplante Standort muß die gültigen Umweltschutzvorschriften einhalten. Hierzu
sind umfangreiche Verwaltungsschritte zu durchlaufen, die bei Miß achtung wäh-
rend der Anlagenplanung zur Verzögerung der Inbetriebnahme und zu einem ver-
späteten Beginn der Wertschöpfung führen kann. Zur Standortplanung und der
Genehmigung von neuen Industrieanlagen bietet die Monographie von H. Schöne
[1] eine gute Einführung.

In den folgenden Kapiteln sollen die für die ECVT besonders wichtigen Aspekte
der Verfahrensbeschreibung und -entwicklung behandelt werden. Diese Diskussion
kann naturgemäß nicht umfassend sein. Für spezielle Problemstellungen insbeson-
dere hinsichtlich der Verfahrensbeschreibung und beim Anlagenbau sei auf die wei-
terführende Literatur [2–4] verwiesen. Dort werden auch die verfahrenstechnischen
Symbole nach DIN zur Erstellung von verfahrenstechnischen Fließ bildern und zur
Darstellung der Prozeß leittechnik mit vielen praktischen Beispielen behandelt.

5.1
Integration des elektrochemischen Reaktors in ein Verfahren

In Abb. 3.35 wurde ein elektrochemischer Teststand für die Untersuchung des Stoff-
transports in elektrochemischen Reaktoren in Form eines verfahrenstechnischen
Fließ bilds dargestellt. Zusammen mit den in Abschnitt 2.4.5 besprochenen elektro-
chemischen Methoden zur Bestimmung der kinetischen Daten und einer physika-
lisch-chemischen Charakterisierung der Elektroden (siehe Tab. 4.11) können die
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Parameter für die Auslegung und Optimierung eines elektrochemischen Reaktors
ermittelt werden.

In dem nun folgenden Schritt müssen durch eine Maß stabsvergröß erung die
Erkenntnisse aus der elektrochemischen Reaktionstechnik auf den Anlagenreaktor
übertragen werden. Der Weg von den physikalisch-chemischen Laboruntersuchun-
gen über die Reaktionstechnik bis zum Verfahren ist in Abb. 5.3 dargestellt. Zusam-
men mit den Geräten, die in der Peripherie notwendig sind, muß der Reaktor in die
Produktionsanlage integriert werden.

Im folgenden konzentrieren wir uns auf einen realen Anlagenreaktor und disku-
tieren die Gesichtspunkte, die bei der Maß stabsvergröß erung zu beachten sind. Es
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folgen die Grundzüge der Meß - und Regeltechnik. Der Abschnitt 5.1 wird dann mit
Überlegungen zur Reaktorperipherie abgeschlossen.

Reaktorauslegung und -konstruktion

Nachdem in Abschnitt 4.4.6 Beispiele für technische Reaktoren genannt wurden
und die Kriterien für die Reaktorkonstruktion in Abb. 4.47 systematisiert worden
sind, werden im folgenden einige Überlegungen zur endgültigen Auswahl des
Reaktortyp und der Größ e vorgestellt.

Für den Anwender eines elektrochemischen Verfahrens sind folgende Schlüssel-
parameter für die Reaktorwahl ausschlaggebend:

1. Stromausbeute
2. Raum-Zeit-Ausbeute
3. spezifischer Energieverbrauch bei einem Elektrolyseur
4. elektrischer Wirkungsgrad bei einem galvanischen Element

Neben diesen technischen Kriterien kommen die Investitions-, Betriebs- und
Instandsetzungskosten hinzu. Mit der Raum-Zeit-Ausbeute sind die Größ e einer
Anlage, die Wahl der Materialien und damit die Investitionskosten verknüpft. Mit
dem spezifischen Energieverbrauch (3. Punkt) sind u. a. die Kosten für die elektri-
sche Energie und damit die Betriebskosten verbunden. Der Betreiber einer Batterie
oder einer Brennstoffzelle (4. Punkt) möchte umgekehrt pro Reaktorvolumen und
-gewicht möglichst viel elektrische Energie erhalten.

In den Schlüsselparametern 1. bis 4. sind letztendlich alle in Tab. 4.20 aufgeführ-
ten reaktionstechnischen Größ en implizit enthalten. Aus diesen ergeben sich für
die Wahl und Konstruktion des elektrochemischen Reaktors folgende vier Fragestel-
lungen:

1. Wie groß soll die angelegte Stromdichte sein und welche Jahresproduktion
ist damit angestrebt?

2. Ist die Stromausbeute abhängig vom Elektrodenpotential?
3. Ist das an der gewünschten Elektrode gebildete Produkt chemisch und elek-

trochemisch stabil gegenüber den an der Gegenelektroden gebildeten Ver-
bindungen?

4. Wie hoch sind ionische Leitfähigkeit, Dampfdruck und Viskosität des ausge-
wählten Elektrolyten?

Mit der 1. Frage sind nicht nur die Produktionsrate und der Umsatz verbunden,
sondern es stellen sich auch Fragen nach dem Wärmehaushalt des Reaktors. Ist die
Stromdichte hoch, muß unter Umständen gekühlt werden. Daraus ergeben sich
konstruktive Fragen nach der Art der Kühlung. Soll z. B. bei Verwendung eines Fil-
terpressenreaktors durch den Einbau von Kühlelementen intern gekühlt werden?
Ist der Elektrolyt gleichzeitig der Wärmeüberträger? Wenn nicht, welcher Wärme-
überträger soll verwendet werden: Soll es eine Luftkühlung oder eine Flüssigküh-
lung sein? Kann mit Hilfe eines separaten Wärmetauschers der Elektrolytstrom

3575.1 Integration des elektrochemischen Reaktors in ein Verfahren
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auß erhalb des Reaktors, z. B. zwischen dem Vorratsbehälter und dem Reaktor
extern gekühlt werden?

Wenn in dem relevanten Potentialbereich der Elektrode mehrere elektrochemi-
sche Reaktionen möglich sind, sollte der Reaktor potentiostatisch bzw. bei einer
konstanten Zellspannung betrieben werden (2. Frage). Erwünscht ist dann die Ein-
stellung des Elektrodenpotentials im Grenzstrombereich, in dem das Edukt unter
Stofftransportkontrolle umgesetzt wird. Aus den Überlegungen zum Reaktorbetrieb
in Abschnitt 4.5 wissen wir jedoch, daß viele praktische Gründe für einen galvano-
statischen Betrieb sprechen.

Wenn die 3. Frage bejaht wird, ist die Verwendung eines Separators notwendig.
Damit wird der Reaktor in einen Anoden- und Kathodenraum getrennt. Handelt es
sich um einen Durchfluß reaktor, wird die Verfahrenstechnik unter diesen Bedin-
gungen aufwendiger. Für beide Edukt- und Produktströme werden dann Mischer,
Vorratstanks, Pumpen, Leitungen, Ventile und die Meß - und Regeltechnik benötigt.

Die physikalisch-chemischen Daten des Elektrolyten haben einen Einfluß auf die
Spannungsverluste im Elektrolyten (4. Frage). Darüber hinaus sollten für einen
Durchfluß betrieb die hydrodynamischen Eigenschaften des Elektrolyten beachtet
werden. Das Edukt und auch das Produkt sollten sich idealerweise homogen im
Elektrolyten lösen. Zweiphasensysteme – flüssig/flüssig oder gar flüssig/fest –
bereiten während der Elektrolyse und bei der Aufarbeitung zusätzliche Probleme
und sollten deshalb vermieden werden. Weist das Lösungsmittel des Elektrolyten
einen hohen Dampfdruck auf, muß auf die Dichtigkeit des Reaktors bei erhöhten
Betriebstemperaturen geachtet werden.

Beispiel 5.1
Für eine elektrochemische Reduktion nach:

E + 2 e– � P

soll ein technischer Reaktor für eine Produktionsanlage ausgelegt werden. Fol-
gende Randbedingungen müssen beachtet werden:

Betriebstemperatur: T = 298 K
Elektrolyt: 1 mol dm–3 H2SO4

Stromdichte: j = 1 kA m–2

Produktmenge: 13 500 kmol pro Jahr
Stromausbeute: �= 0,8
Stabilität von P: stark oxidationsempflindlich
Elektrodenpotential: sollte nicht variiert werden, weil Bildungsrate von P

sich dann ändert
Betriebsmodus: 72 h Elektrolysedauer mit 24 h Stillstandzeiten wegen

Ab- und Anfahrprozedur und Reinigung des Reaktors
Laufzeit der Anlage: 360 Tage im Jahr
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Lösung:
Zuerst wird die benötigte Kathodenfläche berechnet. Da die gesamte Prozeß -
dauer 96 Stunden beträgt, ist die Zahl der Elektrolysen (bzw. die Zahl der batch-
Prozesse) pro Jahr:

Elektrolysen
Jahr

� 360�24
96

� 90

Die Molzahl an P pro batch-Prozeß ergibt sich wie folgt:

kmol
Elektrolysen

� 13500
90

� 150 kmol

Die Ladungsmenge Q pro batch-Prozeß wird mit z = 2 und � = 0,8 durch
Anwendung des Faraday-Gesetzes berechnet:

Q
batch-Prozeß 

� 2�96 485�A�s�mol�1 �150�103 �mol
0�8

� 3� 62 � 10
10

C

Der notwendige Strom pro batch-Prozeß folgt aus:

I
Elektrolysedauer

� 3�62�1010 �A�s
72�3600�s � 1� 4 � 10

5
A

Die erforderliche Kathodenfläche A ergibt sich dann mit der Stromdichte:

A � 1�4�1010 �A
103 �A�m2 � 140 m

2

Als Reaktor wird ein Durchfluß reaktor mit planparallelen Elektroden im galva-
nostatischen Betrieb vorgeschlagen. Die Stromdichte muß so gewählt werden,
daß sich das Potential der Kathode während der Elektrolyse nicht stark ändert.
Da das Produkt oxidationsempfindlich ist, sollte es nicht an die Anode gelangen,
wo es oxidiert werden kann. Der Durchfluß reaktor muß also mit einem Dia-
phragma in zwei Elektrodenräume getrennt werden. Wird z. B. ein Diaphragma
aus mikroporösem PVC gewählt (siehe dazu Tab. 4.15) ist die Aufnahmekapazi-
tät der Schwefelsäure hoch. Schwefelsäure hat darüber hinaus eine hohe ioni-
sche Leitfähigkeit.

Bei der angegebenen Stromdichte sollte die Eduktkonzentration in einem
Durchfluß reaktor im Bereich von 0,1 bis 1 mol dm– 3 liegen. Bei geringeren Kon-
zentrationen würde sich eine kleinere Stromdichte ergeben. In diesem Fall wäre
die Verwendung eines Festbettreaktors mit höheren AV-Wert die günstigere
Variante.

Wenn wir einen kommerziellen Filterpressenreaktor wie in Abb. 4.38 bzw.
Tab. 4.25 wählen, ist die typische Elektrodenfläche pro Einzelzelle A = 1 m2.
Damit werden 140 Zellen benötigt. Wenn wir einen Zellenstapel mit jeweils 20
Einzelzellen wählen, besteht die Anlage aus 7 Zellenstapeln. Für den Filterpres-
senreaktor wird eine spezifische Oberfläche von AV = 8 m–1 angenommen (vgl.
Abb. 4.41). Damit kann die Länge eines Zellenstapels aus 20 Einzelzellen abge-
schätzt werden:
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LStapel �
20
AV

� 20

8�m�1 � 2� 5 � m

Bei einer Elektrodenfläche von 1 m2 und der Annahme von quadratischen
Elektroden beanspruchen damit die 7 Zellenstapeln eine Mindestfläche von
17,5 m2 . In der Produktionshalle muß darüber hinaus Platz für die Leitungen
und die Peripherie vorhanden sein.

Abschließ end sollen noch aus der Sicht der Verfahrenstechnik einige grundle-
gende Überlegungen zum methodischen Vorgehen bei der Reaktorkonstruktion
angefügt werden.

Vor dem Hintergrund der unterschiedlichsten Varianten von elektrochemischen
Reaktoren (siehe Entscheidungsnetz in Abb. 4.38) hat man sich nach Prüfung aller
reaktionstechnischen Aspekte für die Konstruktion eines bestimmten Typs entschie-
den. Die Reaktorkonstruktion ist dann an die gesetzten Rahmenbedingungen der
peripheren Anlagenkomponenten anzupassen. Einer der wichtigsten Parameter ist
der aufzubringende Gesamtstrom, der sich aus der geplanten Produktionskapazität
ergibt. Daraus ergeben sich Konsequenzen für die Stromdichte. Bei einem Durch-
fluß reaktor müssen dann die Volumenströme der Edukte und Produkt an den
Gesamtstrom angepaß t werden.

Nach der Festlegung des Planungsziels wird zuerst eine Situationsanalyse erfol-
gen. Diese besteht in einer Patent- und Lizenzrecherche und einer Marktanalyse.
Bevor man einen neuen Reaktor konstruiert, sollte man sich überlegen, ob man die
kostenintensiven Entwicklungsarbeiten nicht einfach dadurch spart, daß man einen
auf dem Markt verfügbaren Reaktor verwendet und diesen an die eigenen Bedürf-
nisse anpaß t. Einige Beispiele für technische Reaktoren wurden bereits in Abschnitt
4.4.6 sowie in Abb. 4.39 und Tab. 4.24 genannt.

Bei einer systematisierten Reaktorkonstruktion werden die einzelnen Schritte zu
einem Relevanzbaum verknüpft. Abb. 5.4 zeigt dazu ein Beispiel für die Konstruk-
tion eines Brennstoffzellenstapels nach dem Filterpressenprinzip. Es handelt sich
hierbei um eine Membran-Brennstoffzelle, die bei Betriebstemperaturen von 60 bis
80 °C mit Wasserstoff betrieben werden soll [5].
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Maßstabsvergröß erung

Ausgehend von diesen Überlegungen zur Reaktorauslegung kann jetzt der Maß stab
vom Laborreaktor in den industriellen Betrieb vergröß ert werden. Dieses Verfahren
nennt man auch scale up. Abb. 5.5 zeigt dafür einen Ablaufplan [6]. Die einzelnen
Schritte darin werden in Tab. 5.1 erläutert.
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Tab. 5.1

Schritte Klärungsbedarf und Maß nahmen

1. Ausgangslage Notwendigkeit für Herstellung des Produkts
Jahresproduktion
Verfügbarkeit der Rohstoffe
Marktsituation
Patent- und Lizenzsituation
Budget für Entwicklungskosten
Produktqualität
Entsorgungssituation
Umweltschutz

2. Produktionsrate Anlagenkapazität
Standort

3. Reaktionsmechanismus elektrochemische Grundlagen: Thermodynamik und Kinetik
Auswertung der experimentellen Daten aus Laborversuchen
Auswahl der Elektrokatalysatoren und der Elektrodenbauart
Auswahl des Elektrolyten
Auswahl des Separators: Diaphragma oder Membran, mecha-
nische und chemische Eigenschaften, Lebensdauer, Kosten

4. Reaktorspezifikation und
Betriebsmodus

Auslegung auf Produktionskapazität
Reaktortyp: Tank, PFR, CSTR, Kaskade
Rückführung des Eduktstroms
Reaktorgeometrie (Elektrodenfläche und Abstand)
potentiostatische oder galvanostatische Kontrolle
Stromdichte
Zahl der Einzelzellen, monopolare oder bipolare Verschaltung
Hydrodynamik und Verteilung des Eduktstroms auf Einzel-
zellen
Wärmebilanz: externe oder interne Kühlung

5. R&I-Fließ bild Darstellung von Edukt- und Produktfluß 
Ladungstransport
Eduktvorbereitung
Produktnachbereitung
Meß - und Regeltechnik
Massenbilanz
technische Zeichnung des Reaktors

6. Bilanz der Reaktorspannung Identifikation und Quantifizierung der einzelnen Über-
spannungsanteile (Anode, Kathode, Elektrolyt, Separator,
Transport, Kontakte, Leitungen)

7. Anlageanforderungen Auslegung der unit operations in der Peripherie: Mischer,
Vorratstanks, Leitungen, Pumpen
Transformatoren, Gleich- und Wechselrichter

8. Energiebilanz Kühlwasser
Prozeß dampf
Auslegung notwendiger Wärmetauscher

3635.1 Integration des elektrochemischen Reaktors in ein Verfahren
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Schritte Klärungsbedarf und Maß nahmen

9. Kostenrechnung Entwicklungskosten
Investitionskosten
Betriebskosten
Instandsetzungskosten

10. Entscheidung Zahl der Iterationsschritte
Technikumsanlage
Produktionsanlage
Grundsatzentscheidung über Realisierung

Eine wichtige Forderung beim scale up ist die Erzielung einer möglichst groß en
Raum-Zeit-Ausbeute. Damit diese in einem Produktionsreaktor hoch ist, sollte der
elektrochemische Umsatz bei einer Maß stabsvergröß erung konstant bleiben. Die
Maß stabsvergröß erung kann mit Hilfe der dimensionslosen Analyse und den
bekannten Kennzahlen erfolgen. Eine gute Einführung für das scale up in der ver-
fahrenstechnischen Praxis bietet die Monographie von Zlokarnik [7].

Als Beispiel dient eine Elektrolyse in einem Reaktor mit planparallelen Elektro-
den und dem Elektrodenabstand d. Die Reaktion soll unter Stofftransportkontrolle
ablaufen, und der Massentransportkoeffizient kM ist bekannt. Der Elektrolytfluß 
soll turbulent sein.

Mit Hilfe der Dimensionsanalyse kann der Umsatz X als Funktion der Kennzah-
len ausgedrückt werden:

X � f Re�Sc�� � �� � (5-1)

Die Auslegung eines Durchfluß reaktors wurde bereits in Beispiel 4.10 mit Hilfe
der Dimensionsanalyse berechnet. In einem industriellen Reaktor sind die Elektro-
denflächen im Bereich von einigen Quadratmetern. In diesem Fall sind die Elektro-
dendimensionen größ er als der Elektrodenabstand, und es gilt für den hydrauli-
schen Durchmesser näherungsweise: dH = 2d. Für den Umsatz gilt dann unter
Stofftransportkontrolle:

X � 1 � e
�AV �kM ��

(4-126)

und eine Dimensionsanalyse des Exponenten in Gl. 4-126 liefert:

AV � kM � � � kM �L
v�d (4-131)

Wenn im Reaktor eine turbulente Strömung angenommen wird, gilt mit dem
Potenzgesetz nach Gl. 3-141:

kM �dH

D
� 0� 023 � v�dH

�El

� �0�8

� �El

D

� �0�33

(3-141)
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folgende Beziehung:

AV � kM � � � K� � L
v0�2

El �d1�2 (5-2)

In der Konstante K� sind alle Eigenschaften des Elektrolyten (Dichte, Viskosität
und Diffusionskoeffizient der elektrochemisch aktiven Spezies) zusammengefaß t.
Diese Größ en ändern sich bei einer Maß stabsvergröß erung nicht. Der Term auf der
linken Seite von Gl. 5-2 (AV · kM · �) bestimmt nach dem Modell des elektrochemi-
schen Durchflußreaktors den Umsatz. Der Term auf der rechten Seite der Glei-
chung bezieht sich auf die Länge des durchströmten Reaktors, den Elektrodenab-
stand und auf die Fließ geschwindigkeit des Elektrolyten. Das Verhältnis von Länge
und Elektrodenabstand sowie der Fließ geschwindigkeit sollte demnach bei einer
Maß stabsveränderung konstant bleiben. In analoger Weise kann der rechte Term in
Gl. 5-2 für andere hydrodynamische Verhältnisse unter Anwendung des Potenzge-
setzes abgeleitet werden (siehe dazu Abschnitt 3.3.3.3 und Tab. 3.7).

Diese Überlegungen zur Dimensionsanalyse gelten natürlich sowohl für ein Ver-
größ erung der Zelle (scale up) als auch für ein scale down, wenn man es z. B. mit
elektrochemischen Mikroreaktoren oder mit mikrostrukturierten Bauteilen zu tun
hat.

Ein wichtiger Aspekt bei der Maß stabsveränderung ist die Beachtung der Strom-
verteilung an den Elektroden des Reaktors. Die Kennzahl für die Maß stabsverände-
rung im Zusammenhang mit der sekundären Stromverteilung ist die Wagner-Zahl
(siehe Abschnitt 3.4.1.2, Gl. 3-165 und Beispiel 3.11).

In diesem Zusammenhang sind auch die möglichen Randeffekte beim scale up
der Elektrodenfläche zu nennen. Der lokale Strom an den Elektrodenkanten wird
durch die primäre Stromverteilung größ er sein als auf den Elektrodenflächen. Man
kann in analoger Weise zur spezifischen Oberfläche (AV-Wert, siehe Gl. 4-76) eine
spezifische Kantenlänge LA aus dem Elektrodenumfang mit der Breite b, der Höhe
h und der Elektrodenfläche A definieren:

LA � 2�b�h
A

(5-3)

Bei kleinen quadratischen Laborelektroden mit einer Fläche von 1 cm2 ist z. B.
LA = 4 cm–1. Der Wert für LA wird kleiner als 1 cm–1 werden, wenn A > 16 cm2. Je
größ er der LA-Wert ist, desto stärker müssen die Randeffekte beachtet werden. Bei
groß en Elektroden kann die Stromverteilung zusätzlich durch lokale Unebenheiten
oder durch eine inhomogene Verteilung des Eduktstroms über die gesamte Elektro-
denfläche stark schwanken. Die Folge ist ein Absinken der Stromausbeute. In der
Brennstoffzellentechnik ist die gleichmäß ige Gasverteilung an groß en Elektroden
konstruktiv aufwendig. So beobachtet man beim Vergleich der experimentellen
Daten, daß die spezifische Leistungsdichte – angegeben in W cm–2 – an kleinen
Laborelektroden oft höher ist als an groß en Elektroden.
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Meß- und Regeltechnik

Die ECVT deckt ein breites Spektrum an Reaktoren ab, das von Betriebstemperatu-
ren zwischen 20 °C und 100 °C für Prozesse in wäß rigen Lösungen bis zu Tempera-
turen von 1000 °C reicht, wenn man es mit Schmelzfluß elektrolysen oder kerami-
schen Systemen zu tun hat. Bei den verschiedenen Brennstoffzellentypen wird je
nach Elektrolyt dieser weite Temperaturbereich abgedeckt. Deshalb muß die Meß -
und Regeltechnik an den jeweiligen Prozeß angepaß t werden. Die wichtigsten Kon-
trollparameter in der ECVT sind in Tab. 5.2 zusammengefaß t.

Tab. 5.2

Bereich Kontrollparameter

Reaktor Strom, Spannung, Potential
physikalisch-chemische Meß größ en Druck, Temperatur, Fluß rate, ionische und elektrische

Leitfähigkeit, Kontrolle der Ventile, Pumpen, Trans-
formatoren, Gleich- und Wechselrichter

chemische Meß größ en Ein- und Ausgangskonzentrationen der Edukte, pH-Wert,
Produktzusammensetzung und -konzentration

energetische Größ en Reaktorspannung, Stromdichte, Druck, Temperatur
Sicherheitsaspekte Anzeige von giftigen und explosiven Gasen, Druck,

Temperatur, Verhalten bei Unfall (Schadstoffemissionen),
Gefährdung des Betreiberpersonals

Umweltaspekte Anzeige von gasförmigen oder flüssigen Emissionen,
Energieaufwand, Verfügbarkeit der Rohstoffe hinsichtlich
einer nachhaltigen Entwicklung (sustainable development)

Abb. 5.6 zeigt ein vereinfachtes Verfahrensfließ bild für den Betrieb eines elektro-
chemischen Reaktors unter Verwendung eines flüssigen Elektrolyten. In dem Fließ -
bild sind mehrere Optionen eingezeichnet, die in der Praxis nicht alle gleichzeitig
vorhanden sein müssen. So zeigt die Abb. 5.6 eine geteilte Zelle mit getrennten
Anolyt- und Katholytkreisläufen. Der Übersicht wegen ist nur der Edukt- und Pro-
duktstrom an einer Elektrode eingezeichnet. Die Edukte, der Elektrolyt und weitere
Zusatzstoffe werden über einen Mischer der Anlage zugeführt und in einem Tank
zwischengespeichert. Dieser wird bei Bedarf über einen Wärmetauscher (WT 1) mit
Temperaturregelung (TIC) auf der gewünschten Betriebstemperatur gehalten. Ein
weiterer Wärmetauscher (WT 2) kann den Produktstrom am Reaktorausgang je
nach Wärmebilanz der elektrochemischen Reaktion entweder kühlen oder aufhei-
zen. Aus dem Tank wird die Eduktlösung mit Hilfe einer Pumpe in den Reaktor
gefördert. Über die Ventile V 3 und V 5 ist wahlweise eine direkte Rückführung des
Produktstroms oder die indirekte Rückführung über den Vorratstank möglich. Ein
Sollwert für die Rückführung kann an V 3 mit dem CIC über die Kontrolle einer
chemischen Größ e, wie z. B. pH-Wert oder Leitfähigkeit, erfolgen. Über das Ventil
V 2 kann das Edukt über einen Bypass ebenso wie das Produkt über V 6 am Reaktor-
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ausgang einer externen chemischen Analyse über V 7 zugeführt werden. Die Ana-
lyse kann im Prinzip on line erfolgen, d. h. gleichzeitig während des Reaktorbetriebs.
Die andere Möglichkeit besteht darin, off line zu definierten Zeitpunkten während
der Elektrolyse eine Probe zu nehmen und diese separat zu analysieren. Weitere
Meß - und Regelstellen für Druck (PI), Temperatur (TI) und Durchfluß raten (FIC)
sind ebenfalls in Abb. 5.6 eingezeichnet.

367

AC

DC

Netz

Galvanostat

Coulometer

UZ1 UZ2 UZ3

URI
Q

Gleichrichter

LIC
201

FIC
301

TIC
101

TI
102

PI
401

PI
402

TI
103

CIC
501

Elektrolyt

Edukte

Aufarbeitung

Analytik
Bypass

Vorratstank
Katholyt

Mischer

V 1 V 2 V 5

V 3
V 6

V 7

WT 1

FIC
302

V 4

WT 2

5.1 Integration des elektrochemischen Reaktors in ein Verfahren

Abb. 5.6 Verfahrensfließbild für den Betrieb
eines geteilten elektrochemischen Durchfluß-
reaktors: oben: Meß- und Regeltechnik für
Strom und Reaktorspannung; unten: verein-
fachtes R&I- Fließbild für den Durchflußreaktor
mit Angabe der Meß- und Regelstellen; 
 

WT: Wärmeüberträger; TIC: Temperaturregler,
LIC: Füllstandsregler, FIC: Durchflußregler,
CIC: Regler für chemische Größe,
TI: Temperaturanzeige, Pl: Druckanzeige,
V 1 bis 6: Ventile 
 



Die Schlüsselparameter in der elektrochemischen Prozeß kontrolle sind das Elek-
trodenpotential bzw. die Spannung einer Einzelzelle, die Reaktorspannung und die
Stromdichte. Im galvanostatischen Betrieb sollte – wie in Abb. 5.6 gezeigt – die
Spannung jeder Einzelzelle überwacht werden. Bei einer bipolaren Verschaltung
fließ t der Gesamtstrom durch alle Zellen. Ist eine Zelle fehlerhaft, steigt die Span-
nung dieser Einzelzelle an. Dadurch kann es zu einer lokalen Wärmeentwicklung
im Zellenstapel kommen, was im schlimmsten Fall die Zerstörung der Zelle oder
größ ere Teile des Reaktors zur Folge hat.
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Abb. 5.7   Methoden der Meß- und Regeltechnik für die Prozeß-
überwachung: a) lineares System; b) Meßkreis mit Rückkopp-
lung; c) komplexes Kontrollsystem zum Messen und Regeln
mehrerer Größen; d) adaptives Kontrollsystem; e) Kaskaden-
regelung 



Die Meß - und Regeltechnik für den elektrochemischen Reaktor ist ein wichtiger
Teil des Verfahrens (für eine ausführliche Behandlung siehe z. B. [8, 9]). Ein auf den
Prozeß ausgelegtes Kontrollsystem verbindet die verschiedenen Meß parameter, ver-
arbeitet sie und bildet eine Systemkonfiguration, die die vom Betreiber gewünschte
Antwort des Systems garantiert. Die verschiedenen Möglichkeiten der Prozeß kon-
trolle sind vereinfachend in Form von Blockdiagrammen in Abb. 5.7 dargestellt [10].

Ein lineares System in Abb. 5.7a benutzt eine Meß stelle mit Regeleinheit, um die
gewünschte Antwort am Ausgang des Systems zu garantieren. In einem geschlosse-
nen Meß kreis bzw. in einem Kontrollsystem mit Rückkopplung (Abb. 5.7b) wird
am Ausgang zusätzlich gemessen und mit dem Sollwert verglichen. Ein komplexe-
res Kontrollsystem zeigt Abb. 5.7c, in dem ein Regler mehrere Meß größ en verarbei-
ten kann. In einem adaptiven Kontrollsystem (Abb. 5.7d) wird das dynamische Ver-
halten des elektrochemischen Prozesses berücksichtigt. Die Kaskadenregelung eli-
miniert kleine Fehler in der Meß aufnahme, indem ein Hilfsregler die Genauigkeit
und Geschwindigkeit der Regelung verbessert (Abb. 5.7e). So ist es z. B. günstiger,
den Eduktstrom zwischen Vorratstank und Reaktor in Abb. 5.6 nicht direkt zu
regeln, weil es zu groß en Regelschwankungen kommen kann. Vielmehr wird die
Füllstandanzeige und -regelung (LIC) im Vorratstank als Sollwert auf den Durch-
fluß regler FIC und das Regelventil V 1 geführt. Wenn der Stand im Vorratstank
schnell ansteigt, wird der Sollwert des Abfluß stroms langsam erhöht (siehe
Abb. 5.6).

In einer elektrochemischen Produktionsanlage werden die Meß größ en der
gesamten Anlage über eine Meß warte geregelt und überwacht. Abb. 5.8 zeigt sche-
matisch ein dezentrales Kontrollsystem, das von einem Mikroprozessor gesteuert
wird.
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Abb. 5.8   Aufbau einer Meß- und Regeltechnik mit zentraler
Meßwarte für den Betrieb eines elektrochemischen Reaktors 



Reaktor und Peripherie

Ein chemischer Produktionsprozeß setzt sich aus einer Vielzahl von verfahrenstech-
nischen Grundoperationen (engl.: unit operations) zu einem Beziehungsgefüge
zusammen. Die einzelnen Operationen können mechanischer, thermischer, chemi-
scher oder physikalischer Natur sein (siehe Tab. 1.1). Insofern gibt es nicht „das“
elektrochemische Verfahren. Der elektrochemische Reaktor ist nur ein Verfahrens-
schritt unter vielen (siehe Abb. 5.9).

Die Gesamtanlage wird zu einem System, das mehr als die Summe der einzelnen
Einheiten ist. In der ECVT bestimmt die elektrochemische Reaktion den Reaktor,
der sich in einigen Besonderheiten von einem konventionellen chemischen Reaktor
unterscheidet. Der Reaktor bestimmt wiederum die Eduktvorbereitung, die aus der
Aufarbeitung der Rohstoffe besteht und ebenso Konsequenzen für die Produktauf-
bereitung hat. Aus der Art und Menge der Stoffströme im Reaktor folgt wiederum
die benötigte Infrastruktur, wie die Bereitstellung von Energie in Form von Wärme
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Abb. 5.9   Aufbau einer Produktionsanlage mit einem elektro-
chemischen Reaktor als zentrale unit operation 



und Elektrizität, die Verwendung von Betriebs- bzw. Zusatzstoffen, die Entsorgung,
die Bevorratung des Produkts, die Sicherheitseinrichtungen, etc.

Neben dem in Abb. 5.9 aufgezeigten Verfahrensfließ bild müssen die betriebswirt-
schaftlichen Aspekte, wie Kostenrechnung, Projektmanagement und Marketing,
beachtet werden. Schließ lich müssen sowohl bei der Verfahrensentwicklung als
auch während des Betriebs der Anlage die gesetzlichen Rahmenbedingungen, wie
z. B. Auflagen für den Betrieb mit gefährlichen Stoffen und für den Umweltschutz,
eingehalten werden. Immer wichtiger wird schließ lich die Berücksichtigung der
gesellschaftlichen Akzeptanz der Produktionsanlage am gewählten Standort.

Vor diesem Hintergrund scheint es überflüssig zu betonen, daß der elektroche-
mische Reaktor von dem angewandt arbeitenden Elektrochemiker oder Verfahrens-
ingenieur nicht isoliert gesehen werden darf. In der Einleitung (Kap. 1) wurde
bereits mit der Abb. 1.2 auf die notwendige Interdisziplinarität in der ECVT hinge-
wiesen. Eine bis in alle Einzelheiten optimierte elektrochemische Reaktion in einem
Reaktor, die mit hoher Stromausbeute und hoher Raum-Zeit-Ausbeute abläuft,
kann immer noch an der Realisierung scheitern, wenn die Aufbereitung der Roh-
stoffe technologisch aufwendig ist oder an den Kosten scheitert. Genauso kann es
das Aus der Verfahrens bedeuten, wenn sich das Produkt nur schwierig, z. B. nur
unter hohen Energiekosten in einer aufwendigen Destillation, aufarbeiten läß t. Ein
aktuelles Beispiel ist die Entwicklung von Brennstoffzellen. Hier stellt sich die Frage
nach der Art des eingesetzten Rohstoffs – in diesem Fall ist es ein Energieträger,
wie Erdöl, Erdgas, Methanol, Biogas, Deponiegas, etc. Der Energieträger muß in
einer vorgeschalteten verfahrenstechnischen Einheit erst in ein wasserstoffreiches
Brenngas umgewandelt und anschließ end gereinigt werden. Dieser Umstand
macht das Brennstoffzellensystem zu einem komplexen Verfahren.

Die Aufarbeitung des Produkts wird insbesondere in organischen Elektrosynthe-
severfahren ein wichtiges Thema. Abgesehen davon, daß der Elektrolyt meist aus
organischen Verbindungen mit entsprechender geringer ionischer Leitfähigkeit
besteht, enthält er meist noch weitere Lösungsmittelzusätze sowie die organischen
Edukte und Produkte. Abb. 5.10 zeigt beispielhaft verfahrenstechnische Maß nah-
men zur Produktaufbereitung. Ein Durchfluß reaktor wird in der Weise diskontinu-
ierlich betrieben, daß der Elektrolyt ständig mit einer Pumpe in den Reaktor zurück-
geführt wird. Hier liegt demnach ein Art Schlaufenreaktor vor. Das Produkt wird
dagegen nach jedem Durchlauf kontinuierlich abgezogen und durch Extraktion aus
dem Elektrolyten gewonnen.

Für die industrielle Anwendung der organischen Elektrosynthese ergeben sich
aus den oben genannten Überlegungen die in Tab. 5.3 zusammengestellten Forde-
rungen an ein elektrochemisches Verfahren. Die Angaben beziehen sich auf das
Jahr 1996 (aus [11]). Die Konkurrenz zu anderen Verfahren und die steigenden
Betriebskosten lassen die Anforderungen an die Lebensdauer der Materialien und
an die Produktreinheit ständig steigen.
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Gesichtspunkt Forderung

Materialausbeute – hoch
– keine kritischen Nebenprodukte

Stromausbeute > 70 %
spezifischer Energieverbrauch für das gewünschte Produkt < 8 kWh kg–1

Konzentration des gewünschten Produkts im Elektrolyten > 10 %
Lebensdauer der Elektroden > 4000 h
Lebensdauer des Separators > 8000 h
Produktaufarbeitung einfach
Recycling des Lösungsmittels und des Leitsalzes des
Elektrolyten

einfach

Schadstoffemissionen gering

Abschließ end soll noch einmal betont werden, daß der elektrochemisch arbei-
tende Verfahrensingenieur über gute Kenntnisse der verfahrenstechnischen Grund-
operationen verfügen sollte. Auf der anderen Seite sollten die konventionellen Ver-
fahrenstechniker die speziellen Probleme in der ECVT verstehen lernen, damit die
Akzeptanz von elektrochemischen Verfahren in der chemischen Industrie in der
Zukunft steigt. Die Notwendigkeit zur Dialogbereitschaft von Seiten der Elektroche-
mie kann sehr schön mit dem abschließ enden Zitat eines Industrievertreters illu-
striert werden:

„Wenn Sie als Elektrochemiker erfolgreich sein wollen, hören Sie nicht zuviel auf
andere Elektrochemiker, sondern hören Sie auch auf Kollegen aus anderen Diszipli-
nen“ [11].

5.2
Verfahrensentwicklung

Die Ausarbeitung eines chemischen oder elektrochemischen Verfahrens und der
anschließ ende Bau und Betrieb der Anlage ist ein komplexer Arbeitsprozeß . Alle
Komponenten in dem in Abb. 5.9 beschriebenen System müssen für ein Gelingen
gleichberechtigt behandelt werden. Es wird nicht der Anspruch erhoben, diesen
Entwicklungsprozeß hier auf einigen wenigen Seiten umfassend abzuhandeln. Wir
konzentrieren uns vielmehr auf den elektrochemischen Reaktor als die zentrale Ein-
heit in der ECVT. Es sei für ein vertiefendes Studium der Verfahrensentwicklung
auf die weiterführende Literatur verwiesen [1–4].

Verfahrensbewertung

Die Elektrochemische Verfahrenstechnik hat sich aus der angewandten Elektroche-
mie und der traditionellen chemischen Verfahrenstechnik entwickelt und gilt als
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Tab . 5.3    Forderungen an organische Elektrosyntheseverfahren für die industrielle Anwendung [8]

5.2.1



5.2 Verfahrensentwicklung

relativ junge ingenieurwissenschaftliche Disziplin. In der Einführung zu dem vor-
liegenden Buch wurde in Abschnitt 1.3 bereits darauf hingewiesen, daß einige
Erfindungen und Themen im Zusammenhang mit der ECVT in vielen Fällen älter
sind als die anderen als konventionell bezeichneten Techniken. Zur Gegenüberstel-
lung sind in Tab. 5.4 die Vorteile beim Einsatz von elektrochemischen Verfahren
zusammengestellt. Daneben sind die Entwicklungspotentiale für die ECVT gestellt.
Kritiker der ECVT würden die dort aufgeführten Punkte als Nachteile bezeichnen.

Vorteile Entwicklungspotentiale

– einfacher apparativer Aufbau – elektrische Energie ist kostenintensiv
– Elektronen als ungiftige Chemikalien – hohe Investitionskosten
– niedrige Betriebstemperaturen – Verfügbarkeit der Materialien

(Edelmetalle als Elektrokatalysatoren)
– niedriger Druck – komplexe physikalisch-chemische Prozesse
– hohe Selektivität – Übertragung von Labor- in den Produktionsmaß stab
– elegante Reaktionskontrolle – Produktaufarbeitung komplex

(Abtrennen des Elektrolyten erforderlich)
– leicht automatisierbar – Infrastruktur nicht geklärt

(in der elektrochemischen Energietechnik)
– hoher Wirkungsgrad – relativ wenige industrielle Anwendungen
– geringe Schadstoffemissionen
– Umwelttechnik
– Beitrag zur nachhaltigen Energie-

wirtschaft
(Wasserstoff für Brennstoffzellen)

Soll sich ein elektrochemisches Produktionsverfahren in der chemischen Indu-
strie oder die Brennstoffzelle bei den Energieumwandlungstechniken durchsetzen,
muß für die Verfahrensbewertung der in Abb. 1.4 skizzierte Bewertungskreis beach-
tet werden. Bevor man sich für das elektrochemische Verfahren entscheidet, muß 
man sich sicher sein, ob sich der personelle und finanzielle Aufwand in der For-
schung und Entwicklung überhaupt lohnt. Dazu muß eine ganzheitliche System-
und Verfahrensanalyse im Vergleich mit anderen Verfahren durchgeführt werden.

Neben den technischen und ökonomischen Kriterien im Bewertungskreis der
Abb. 1.4 treten die Ökologie und die soziale Akzeptanz. Diese Aspekte werden seit
der Konferenz der Vereinten Nationen für Umwelt und Entwicklung 1992 in Rio de
Janeiro unter dem Begriff der nachhaltigen Entwicklung zusammengefaß t (siehe
Abb. 5.11) [12].
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Für elektrochemische Verfahren ergeben sich vor diesem Hintergrund insbeson-
dere folgende Gesichtspunkte:

effizienter Rohstoffeinsatz im Produktionsprozeß 
Erzielung eines möglichst geringen elektrischen Energieaufwands
Verminderung der Schadstoffemissionen in Boden, Wasser und Atmosphäre
Substitution von Primärrohstoffen durch Sekundärrohstoffe
Entwicklung neuer, umweltverträglicher Materialien, Produkte und Verfah-
ren für eine Kreislaufwirtschaft

Unter den bereits etablierten elektrochemischen Verfahren sind die Herstellung
von Aluminium und die Chloralkalielektrolyse zu nennen. Sie sind in ihrem
Bereich konkurrenzlos im Vergleich zu den nicht elekrochemischen Verfahren. Sie
verbrauchen jedoch große Mengen an elektrischer Energie, die heute noch zu
einem überwiegenden Teil aus der Verbrennung fossiler Energieträger bereitgestellt
wird. Hier ist die ECVT aufgerufen, die Verfahren nach den oben genannten Krite-
rien weiter zu verbessern. Beispiele werden in Abschnitt 6.1 und 6.2 diskutiert.

Wenn sich beispielsweise die Brennstoffzellentechnologie als alternatives Ener-
gieumwandlungssystem in Zukunft im industriellen Markt und beim Endverbrau-
cher etablieren will, muß sie heute etablierte Techniken verdrängen (siehe dazu
Kap. 7). In der stationären Anwendung sind dies die konventionellen Kraftwerke,
die durch Verbrennung von Kohle, Erdöl und Erdgas bzw. durch die Nutzung der
Kernkraft elektrische Energie bereitstellen. In der Haustechnik konkurriert die
Brennstoffzelle mit bestehenden Heizungen, die mit Erdöl oder Erdgas betrieben
werden. Ein dezentrales Brennstoffzellensystem hätte hier den Vorteil, daß aus dem
Energieträger gleichzeitig Strom und Wärme produziert wird. Im mobilen Anwen-
dungsbereich steht die Brennstoffzelle mit den seit über hundert Jahren immer wei-
ter optimierten Verbrennungsmotoren im Wettbewerb.

Die weltweit steigenden Energie- und Umweltprobleme erfordern die Optimie-
rung der Energieumwandlungstechniken unter Beachtung der technischen, ökolo-
gischen, ökonomischen und gesellschaftlichen Gesichtspunkte (Abb. 5.11). Vor die-
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sem Hintergrund stellt die Brennstoffzellentechnologie eine ernst zu nehmende
Alternative zu den konventionellen Techniken dar. Für eine ganzheitliche Bewer-
tung muß die gesamte Energieumwandlungskette – beginnend vom primären Ener-
gieträger bis zur Umwandlung von Wasserstoff in elektrische Energie in einer
Brennstoffzelle – analysiert werden. Die weltweit in den letzten Jahren durchgeführ-
ten Verfahrens- und Systemanalysen zeigen in Verbindung mit den ersten prakti-
schen Erfahrungen, daß Brennstoffzellensysteme bedingt durch ihren höheren Wir-
kungsgrad geringere Schadstoffemissionen als konventionelle Energieumwand-
lungstechniken aufweisen. Ein Vergleich zwischen einer Membran-Brennstoffzelle
als Energieumwandler in einem Elektroauto und einem Verbrennungsmotor zeigt
beispielsweise, daß die Emissionen an Kohlenmonoxid, organischen Kohlenwasser-
stoffen und Stickoxiden mit einer Brennstoffzelle zum Teil um Größ enordnungen
gesenkt werden können [13].

Entwicklungsschritte

Die Aufgabe der Verfahrensentwicklung in der ECVT besteht darin, eine Stoffum-
wandlung mit Hilfe eines elektrochemischen Reaktors auf einem technologisch
machbaren, ökologisch vertretbaren und wirtschaftlich und industriell verwertbaren
Weg zu realisieren.

Die Optimierung des elektrochemischen Reaktors ist eng mit der übrigen Verfah-
rensentwicklung verknüpft. Im Ablaufplan in Abb. 5.4 und den Erläuterungen in
Tab. 5.1 sind einige Aspekte enthalten, die die reine Verfahrensentwicklung berüh-
ren. Dies sind insbesondere die Schritte 1., 5., 7. und 9., in denen die grundsätzli-
chen technischen und wirtschaftlichen Fragen geklärt werden und in denen der
Reaktor mit anderen Verfahrenseinheiten zu einem Gesamtsystem verschaltet wird.
Die Perspektive für den Blick auf die chemische Produktionsanlage geht in dem vor-
liegenden Buch von dem elektrochemischen Reaktor als die uns interessierende ver-
fahrenstechnische Einheit aus. An dieser Stelle kann deshalb nicht weiter auf die
allgemeine Verfahrensentwicklung eingegangen werden. Dazu gibt es eine Fülle
von kompetenter Literatur [2, 3, 7].

Den prinzipiellen Verlauf einer Verfahrensentwicklung zeigt die Abb. 5.12. Für
eine möglichst schnelle Entwicklung ist es wünschenswert, daß die einzelnen
Schritte nicht sequentiell bearbeitet werden. Dadurch kann es zu Verzögerung kom-
men, weil man jeweils auf den Abschluß des vorherigen Arbeitspakets innerhalb
des Projekts warten muß . Eine simultane Verfahrensentwicklung, wie in Abb. 5.12
skizziert, bedeutet, daß die einzelnen Phasen so weit wie möglich zeitlich überlap-
pend und damit parallel bearbeitet werden.

Die simultane Verfahrensentwicklung stellt eine Herausforderung an alle Betei-
ligten dar und erfordert daher ein konsequentes Projektmanagement. Der Vorteil
dieser Strategie ist jedoch, daß man mit der Planung der Produktionsanlage begin-
nen kann, bevor das Verfahrenskonzept bis in allen Einzelheiten feststeht. Die Folge
ist eine Verkürzung der Entwicklung und einer frühere Markteinführung des Pro-
dukts.
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In der ersten Phase der Verfahrensentwicklung müssen im Labor eine Fülle von
Versuchen durchgeführt werden, um die experimentellen Bedingungen für die
Durchführung der gewünschten elektrochemischen Reaktion zu optimieren (siehe
auch Abb. 5.3). In der modernen Verfahrenstechnik werden die zeit-, personal- und
kostenaufwendigen Laborversuche durch moderne experimentelle Methoden aus
der modernen Katalyseforschung, wie die statistische Versuchsplanung und die
kombinatorische Chemie, ersetzt. Der Verfahrensingenieur wird dabei unterstützt
durch entsprechende kommerziell erhältliche Software-Pakete.

In der zweiten Phase wird parallel zu den weiteren Projektplanungen die Lang-
zeitstabilität der Komponenten in einer Pilotanlage getestet. In einem elektrochemi-
schen Reaktor sind es die Elektroden und Separatoren, die bei einem Dauerbetrieb
den stärksten Belastungen ausgesetzt sind. Hier gelten je nach Anwendungsfeld die
in Tab. 5.3 aufgestellten Anforderungen hinsichtlich der Lebensdauer. In der Ener-
gietechnik werden z. B. besonders hohe Anforderungen an die Lebensdauer der
aktiven Komponenten gestellt. In einer Brennstoffzelle für stationäre Anwendun-
gen sollten die aktiven Komponenten im Dauerbetrieb eine Lebensdauer im Bereich
von 40 000 Stunden haben. Ein Wechsel der Elektroden ist erstens technisch auf-
wendig, weil zum Teil der gesamte Reaktor auseinandergebaut werden muß . Zum
Zweiten sind die Elektroden durch die Verwendung von Edelmetallkatalysatoren
sehr kostenintensiv. In einem Elektrofahrzeug reicht dagegen unter Umständen
eine wesentlich geringere Lebensdauer für die Brennstoffzelle aus. Hier rechnet
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lung von den ersten Versuchen im Labor bis zum fertigen Pro-
duktionsbetrieb

Abb. 5.12  Einzelschritte in einer simultanen Verfahrensentwick-



man wie bei den konventionellen Antrieben mit einer reinen Betriebsdauer von
rund 5000 Stunden.

Neben der Durchführung von Experimenten im Labor und imTechnikum setzt
heutzutage bereits zu einem frühen Zeitpunkt die Verwendung von Simulations-
programmen zur Modellierung einzelner Verfahrenseinheiten und des Gesamtpro-
zesses ein. Moderne kommerzielle Computerprogramme sind heute ein sehr erfolg-
reiches Instrument der chemischen Verfahrenstechnik. Durch die Entwicklung
schneller Computer ist es möglich, die einzelnen unit operations und deren Vernet-
zung zu simulieren und damit Kosten für aufwendige Experimente einzusparen.
Zu diesem Zweck werden sogenannte flow-sheeting-Programme eingesetzt, um die
in einer Anlage verknüpften Massen- und Energiebilanzen für den stationären
Zustand zu berechnen.

Die sequentiell modulare Methode ist am weitesten verbreitet. Die Hauptbestand-
teile sind in Abb. 5.13 gezeigt.
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Der erste Schritt besteht in der Erstellung des Grundfließbilds der Anlage mit
den Verknüpfungen der unit operations. Die Eingangsströme und die einzelnen
Bilanzgrenzen der unit operations müssen bekannt sein oder müssen in eigens
erstellten Programmen festgelegt werden. Das Programmsystem besitzt für jede
verfahrenstechnische Einheit Unterprogramme. Auf der Basis der Werte der Ein-
gangsströme unter Angabe der chemischen Zusammensetzung, des Massenstroms,
von Temperatur und Druck, und weiterer benötigter Apparateparameter werden für
jede unit operation die Werte der Ausgangströme berechnet. Die Ausgangsströme
einer unit operation werden die Eingangsströme für die weiter stromabwärts lie-
gende Einheit. Die Berechnungen erfolgen im Fall von Rückströmen iterativ [14].

Je nach Aufgabenstellung werden verschiedene Simulationsprogramme einge-
setzt. Im Zusammenhang mit der Modellierung der Stromverteilung wurden
bereits in Tab. 3.11 einige Produkte genannt. Die Lösung spezieller Probleme kann
mit Hilfe der in den Software-Paketen angebotenten tools erreicht werden. Meist
werden dazu vom Anwender eigene Programme geschrieben, die über Interface-
Komponenten an die kommerziellen Simulationsprogramme angeschlossen wer-
den (z. B. MATLAB/Simulink). Zur Beschreibung und Simulation von verfahrens-
technischen Fließbildern gibt es mittlerweile eine Vielzahl von Programmen aus
dem Hochschulbereich, der Industrie oder dem kommerziellen Markt (siehe
Tab. 5.5).

Simulationsprogramm Anbieter

���������	 
������	 ASPEN PLUS
CHEMASIM
CHEMCAD

DESIGN II
FLOWPACK
HYSIS
VTPLAN (CONI)
PROCESS
PRO/II

Aspen Technology Inc., Cambridge, USA
BASF AG, Ludwigshafen
Chemstations Deutschland GmbH
Engineering Software
Chemshare
ICI
Hypotech, Düsseldorf
Bayer AG, Leverkusen
Simulation Science Inc., Fullerton, USA

��������	 ���	�	 CHEMDYN
DIVA
SIMUSOLV
ASPEN Custom Modeler

BASF AG, Ludwigshafen
Prof. Gilles, Universität Stuttgart
DOW Company, Midland, USA
Prosys Technology Ltd. Cambridge, England

Ein Beispiel ist die Modellierung eines Brennstoffzellensystems mit einer polymer
electrolyte fuel cell (PEFC) und den verfahrenstechnischen Einheiten zur Erzeugung
und Reinigung des Brenngases (siehe Abb. 5.14). Der Wasserstoff für die Brenn-
stoffzelle wird in diesem Verfahren durch die Wasserdampfreformierung von Erd-
gas bereitgestellt. Als Modellsubstanz dafür dient Methan als Hauptbestandteil des
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Tab. 5.5   Programme für die mathematische Modellierung von verfahrenstechnischen Prozessen
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Erdgases. Mit einer derartigen Prozeß simulation läß t sich beispielsweise ein Brenn-
stoffzellensystem für die Haustechnik beschreiben.

Die Brennstoffzelle steht in diesem Verfahren in einem engen Zusammenhang
mit den vorgeschalteten verfahrenstechnischen Einheiten. Der Wasserstoff für die
Brennstoffzelle wird durch Dampfreformierung von Erdgas bereitgestellt. Das
Brenngas enthält neben Wasserstoff als gewünschter Hauptkomponente noch Koh-
lendioxid und Kohlenmonoxid. Da CO ein starkes Katalysatorgift für die Brennstoff-
zellenanode ist, muß es in einem nachgeschalteten Reaktor durch selektive Oxida-
tion mit Luftsauerstoff zu CO2 oxidiert werden. Die einzelnen unit operations in der
Peripherie, wie Reformer, Gasnachbehandlung, Wärmetauscher, Luftverdichter, etc.,
können mit dem Simulationsprogramm PRO II von Simulation Science nachgebil-
det werden (siehe Abb. 5.14). Für die Brennstoffzelle wurde ein makrokinetisches
Modell mit Hilfe von FORTRAN programmiert. Mit derartigen Programmen kön-
nen nun eine ganze Reihe von Fallstudien unter Variation der Betriebsparameter
der Brennstoffzelle, wie Druck, Temperatur, Feuchte des Brenngases und der Luft,
etc., durchgeführt werden. Ausgabegröß e kann dann z. B. der Wirkungsgrad der
Brennstoffzellen bzw. des Gesamtsystems sein [15].

Mit der Verbesserung der Simulationsprogramme zur Prozeß modellierung
bedient man sich in den letzten Jahren vermehrt der ganzheitlichen integrierten
Miniplant-Technologie. Diese ist eine Kombination von experimenteller Miniplant-
Technik mit der Prozeß simulation [3]. Die Versuchsanlage enthält alle Komponen-
ten der zukünftigen Produktionsanlage, die von den Dimensionen her noch denen
im Labor entsprechen. Die Anlage simuliert den wochenlangen Dauerbetrieb. Um
die Betreiberkosten gering zu halten, ist sie meist automatisiert und mit standardi-
sierten Bauteilen der Meß - und Regeltechnik ausgestattet. Das Ziel dieser Technik
ist, daß in einer Kombination mit der mathematischen Simulation der Bau und
Betrieb einer wesentlich kostenintensiveren größ eren Technikums- oder Pilotanlage
vermieden werden kann. Das scale up kann dann im günstigsten Fall direkt vom
Labor in die Produktionsanlage erfolgen.

Nach der simultanen Verfahrensentwicklung und der Analyse der Einzelschritte
steht nach dem Ablaufplan in Abb. 5.4 und Tab. 5.1 die Entscheidung an, ob letzt-
endlich das Verfahren in den Produktionsmaß stab übertragen wird oder ob Verbes-
serungen auf den einzelnen Entwicklungsebenen erforderlich sind. In der konven-
tionellen Verfahrensentwicklung dauerte der Prozeß von den ersten Laborversuchen
bis zur Erstellung der Produktionsanlage ca. 8 bis 15 Jahren. Durch die heute mög-
liche Verknüpfung von mathematischer Modellierung mit statistischer Versuchspla-
nung und integrierter Miniplant-Technologie kann die Entwicklungszeit auf 2 bis 7
Jahre reduziert werden [16].

Verfahrenskosten

Die Gesamtkosten eines elektrochemischen Prozesses setzen sich aus den in
Tab. 5.6 genannten Anteilen zusammen.
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Tab. 5.6 (�����
���� �� ����� ����������������� �����������#���
����

Kostenart Erläuterung

feste Kosten (KFix) – Entwicklungskosten
– Investition der Anlage

(einschließ lich Grundstück und Gebäude)
– Abschreibung

Betriebskosten (KBetr) – Rohstoffe
– Betriebsstoffe (Elektrolyt, Lösungsmittel, Zusatzstoffe, etc.)
– elektrische Energie
– Analytik
– Umweltschutz und Entsorgung
– Versicherungen

Instandsetzungskosten (KInst) – Wartung
– Elektroden, Separatoren
– Reparatur

Die Gesamtkosten (Kges) des Verfahrens ergeben sich dann aus der Summe der
einzelnen Anteile:

Kges � KFix � KBetr� � KInst (5-4)

Wenn man die Gesamtkosten auf die Jahresproduktion P der Anlage bezieht,
erhält man die Produktionskosten KP:

KP � Kges

P
(5-5)

Die Produktionskosten kann man in einen elektrochemischen Anteil – (KFix +
KBetr + KInst)el – und in einen Anteil der Peripherie – (KFix + KBetr + KInst)Peripherie –
aufteilen. Damit lassen sich die Produktionskosten mit Gl. 5-4 und 5-5 wie folgt aus-
drücken:

KP �
KFix�KBetr�KInst� �

el
� KFix�KBetr�KInst� �

Peripherie

� �

P
(5-6)

Die spezifischen Kosten erhält man, wenn man die Produktionskosten auf die
Kosten für die notwendige elektrische Energie bezieht. Die spezifischen Kosten
einer Elektrolyseanlage sind im allgemeinen von der Jahresproduktionsrate abhän-
gig und folgen in erster Näherung einer Kurve wie in Abb. 5.15 dargestellt.

Je höher die Jahresproduktion in einem Elektrolyseverfahren ist, desto geringer
werden naturgemäß die spezifischen Kosten. So sind die spezifischen Kosten in
einem elektrochemischen Verfahren zur Produktion von Grundchemikalien, wie
Chlor oder Aluminium, naturgemäß viel geringer als im Fall der Herstellung von
Spezialchemikalien, wo nur mit einer Jahresproduktion von einigen Tonnen zu
rechnen ist. Erfahrungen aus der chemischen Industrie zeigen, daß die Investitions-
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kosten bei einem elektrochemischen Verfahren mit einer Jahresproduktion von bis
zu 10 000 Tonnen etwa nur 30 bis 40 % der Gesamtkosten ausmachen. Dabei hat
der elektrochemische Reaktor eine Anteil bis zu 10 % an den Gesamtkosten [17]. An
den gesamten Produktionskosten haben die Stromkosten einen Anteil von etwa
25 % [11].

Die spezifischen Kosten bei galvanischen Elementen bezieht man in der Regel
bei einer Batterie auf den Energieinhalt, bei einer Brennstoffzelle auf die Leistung
der Einheit. Statt der Jahresproduktion rechnet man meistens mit Stückzahlen.
Ansonsten ergibt sich im Prinzip ein ähnlicher Verlauf der spezifischen Kosten wie
in Abb. 5.15.

Zu Beginn einer Entwicklung wird ein Produkt relativ teuer sein, weil die Pro-
duktionskapazität bzw. die Stückzahlen noch gering sind und die Entwicklungsko-
sten auf den Endpreis umgelegt werden. Dieser Zeitpunkt wird in Abb. 5.16 mit
dem Stand der Technik bezeichnet. Mit der weiteren Verfahrensoptimierung, der
Entwicklung neuer Konzepte und der Verwendung von kostengünstigeren Materia-
lien kann in der Regel bei den Kosten ein deutlicher Sprung nach unten erreicht
werden. Eine weitere Senkung der spezifischen Kosten erfolgt dann durch die Auto-
matisierung und die Massenfertigung. Die Kostensenkung erfolgt insgesamt nach
der in Abb. 5.16 skizzierten Lernkurve.

Ein Beispiel ist wiederum die Brennstoffzellentechnologie. In den Forschungs-
und Entwicklungsabteilungen der Industrie wird in den letzten Jahren mit einer
groß en Intensität an der Entwicklung von neuen Verfahren und Anlagen gearbeitet.
Es läß t sich trefflich darüber streiten, in welchem Bereich der Lernkurve in
Abb. 5.16 sich die Brennstoffzellentechnologie befindet. Die System- und Verfah-
rensanalyse zeigt eindeutige Vorteile gegenüber konventionellen Energietechniken
(siehe Abschnitt 5.2.1). Auf der anderen Seite sprechen insbesondere noch die
hohen Kosten für die Brennstoffzelle gegen eine breite Markteinführung.
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Nach diesen allgemeinen Betrachtungen über Verfahrenskosten wollen wir uns
im folgenden auf den elektrochemischen Reaktor konzentrieren. Die wichtigste
Strategie für die Minimierung der Produktionskosten ist im Fall der Elektrolyse die
Optimierung des aufzubringenden Gesamtstroms. Bei Beachtung der gesamten
Elektrodenfläche ist es entsprechend die Stromdichte. Mit steigendem Strom steigt
zwar wie erwünscht der Umsatz und die Raum-Zeit-Ausbeute an. Auf der anderen
Seite nimmt bei einem galvanostatischen Betriebsmodus mit steigendem Strom
auch die Reaktorspannung zu. Damit steigt insgesamt der Energieaufwand für die
Produktherstellung. Gleichzeitig steigt der Leistungsbedarf für den Stofftransport,
weil die Pumpen einen größ eren Volumenstrom fördern müssen.

In einer einfachen Abschätzung betrachten wir die elektrochemischen Gesamtko-
sten (Kges)el [18]. In Abweichung von Gl. 5-4 identifizieren wir mit (Kges)el in diesem
Fall die folgenden Kostenanteile für einen elektrochemischen Reaktor:

KE: Kosten für die elektrische Energie
KI: Investitionskosten für die Herstellung des Reaktors
KSt: Kosten für den Stofftransport im Reaktor

Die Kosten für den Betrieb eines elektrochemischen Reaktors setzen sich unter
diesen Voraussetzungen wie folgt zusammen:

Kges

� �

el
� KE � KI � KSt (5-7)

Man erkennt in Gl. 5-7 im Vergleich mit Tab. 5.5, daß wir bei dieser Betrachtung
insbesondere die Instandsetzungskosten und die Entwicklungskosten nicht berück-
sichtigen.

Die Energiekosten (KE) sind gegeben durch:

KE � b � Q � UR I� � (5-8)
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Der Faktor b steht für die Energiekosten, die in kWh angegeben werden. Nach
Gl. 5-8 hat der Faktor b die Einheit Euro kWh–1. In Gl. 5-8 ist Q die für die gesamte
Elektrolyse erforderliche Ladungsmenge, die in der Einheit Ah angegeben wird. Die
Zellspannung ist abhängig vom Reaktorstrom und ergibt sich mit allen Überspan-
nungsanteilen nach Gl. 4-83. Mit dem Gesamtwiderstand des Reaktor RR:

RR � UR I� �
I

(5-9)

und mit der Beziehung Q = I · t wird aus Gl. 5-8:

KE � b � t � I2 � RR (5-10)

Die Energiekosten steigen also quadratisch mit dem Strom an und sind propor-
tional zum Gesamtwiderstand im Reaktor. An dieser Stelle sollte deshalb nochmals
darauf hingewiesen werden, daß die Minimierung der Reaktorspannung und damit
die des Reaktorwiderstands vor dem Hintergrund der Energiekosten eine der wich-
tigsten verfahrenstechnischen Aufgaben in der ECVT ist.

Für die Investitionskosten (KI) wird vereinfachend angenommen, daß sie propor-
tional mit der gesamten Elektrodenfläche A des Reaktors steigen:

KI � a � A (5-11)

wobei der Faktor a für die Kosten pro Elektrodenfläche steht (in der Einheit Euro
m–2).

Die Kosten für den Stofftransport ergeben sich hauptsächlich aus der Leistungs-
aufnahme W der verwendeten Rührer und Pumpen. Mit der Elektrolysezeit t ergibt
sich für KSt:

KSt � b � W � t (5-12)

Damit berechnen sich die elektrochemischen Kosten mit Gl. 5-7 wie folgt:

Kges

� �

el
� b � Q � UR I� �� �� a � A� 	 � b � W � t� 	 (5-13)

Diese Gleichung kann mit Gl. 5-10, der Beziehung Q = I · t und einer Erweite-
rung von Gl. 5-11 und 5-12 mit Q wie folgt formuliert werden:

Kges

� �

el
� b � Q � I � RR

	 
� a�A� ��Q
I�t � b�W�Q

I

� �

(5-14)

Den optimierten Strom erhält man durch Differentiation von Gl. 5-14 nach dem
Strom und Nullsetzen der Steigung:

d Kges

� �

el

dI
� 0 � b � Q � RR �

a�A� ��Q
t

�b�W�t
I2

�

�



� (5-15)
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Gl. 5-15 kann umformuliert werden und mit dem optimierten Strom Iopt erhält
man folgenden Ausdruck:

Iopt �
a�A

t
�b�W
b�RR

�

�



�

0�5

(5-16)

Der optimale Strom für den Reaktor ist demnach abhängig von dem Investment-
faktor a, dem Preis für die elektrische Energie mit dem Faktor b und dem Gesamt-
widerstand des Reaktors RR. Abb. 5.17 zeigt schematisch den Verlauf der Energie-,
Investitions- und Stofftransportkosten als Funktion der Stromdichte.

5.3
Qualitätsmanagement

Grundkenntnisse über Qualitätsmanagement und Methoden der Fehleranalyse und
-behebung gehören zunehmend zum Instrumentarium des Verfahrensingenieurs
in der ECVT.

Mit Qualität bezeichnet man die Gesamtheit der Merkmale eines Produkts oder
eines Verfahrens bezüglich ihrer Eignung, festgelegte und vorausgesetzte Erforder-
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nisse zu erfüllen. Verfahrensunabhängige Festlegungen liefern in der Regel die
gesetzgeberischen Rahmenbedingungen wie z. B. den Vorschriften zum Umgang
mit Chemikalien, zum Umweltschutz, etc., und die Normungen des Produkts. Die
Erfordernisse werden vom Kunden, d. h. vom Markt vorgegeben. Qualität bedeutet
demnach, die Kundenwünsche hinsichtlich folgender Punkte zu erfüllen [19]:

Funktion
Sicherheit und Zuverlässigkeit
Umweltverträglichkeit
Lieferzeiten
Preise
Beratung und Betreuung

Das Qualitätsmanagement (QM) umfaßt die Methoden und Arbeitsmittel zur
Erfüllung der Qualitätsanforderungen. Des weiteren gehört zum QM die Qualitäts-
sicherung sowie die Qualitätsplanung und -verbesserung.

Aus den Anforderungen können die Ziele des Qualitätsmanagement abgeleitet
werden. Aus technologischer Sicht steht an erster Stelle das präventive QM. In allen
Stadien des elektrochemischen Verfahrens zur Herstellung eines Produkts muß die
Qualität gesichert werden. Oberstes Ziel ist die Vermeidung von Fehlern, die zu
einer Beschädigung der Anlage oder zu einer Qualitätsminderung des Produkts
führen können. Es gilt der Grundsatz der Fehlervermeidung statt Fehlerbehebung.

In dem ganzheitlichen Qualitätsdenken werden funktionsübergreifend alle Pha-
sen vom Einkauf der Rohstoffe über den Betrieb der Anlage bis zum Vertrieb unter-
sucht. Weitere wichtige Bereiche des QM umfassen die Motivation der Mitarbeiter
und die innerbetriebliche Kommunikation [19].

Die Bemühungen um Qualitätsverbesserungen werden öffentlich in Zertifikaten
dokumentiert, die ein Nachweis für die Qualitätsfähigkeit des Unternehmens sind.
Die Zertifizierung wurde 1987 mit der Einfühurng der ISO-9000 Reihe eingeleitet
(weitere Informationen dazu siehe [19]).

Im folgenden wollen wir einige Aspekte des QM in der ECVT diskutieren. Dazu ge-
hört das Messen und Prüfen, Sicherheitsaspekte und Methoden der Fehleranalyse.

Messen und Prüfen

In einem elektrochemischen Verfahren hängt die Qualität des Produkts von der
Beherrschung der erlaubten Toleranzen bei der Herstellung ab. Eine Massenpro-
duktion ist nicht möglich, wenn man nicht reproduzierbar produzieren kann.

Die Meß- und Prüftechnik nimmt deshalb einen besonderen Stellenwert inner-
halb des QM eines Produktionsbetriebs ein. Hier sei auf den Abschnitt 5.1.3 über
Meß- und Regeltechnik verwiesen [8, 9, 19]. Die Prozeßüberwachung erfolgt aus der
Sicht der ECVT in erster Linie durch Kontrolle von Zell- und Reaktorspannung,
Stromdichte bzw. Gesamtstrom und der Volumenströme.

Die eingesetzten Rohstoffe sollten stets die gleiche Reinheit aufweisen. Das Pro-
dukt sollte stets mit gleichbleibender Qualität aus dem elektrochemischen Reaktor
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austreten und den weiteren Aufarbeitungsschritten zugeführt werden. Deshalb ist –
wie in dem Verfahrensfließ bild der Abb. 5.6 angedeutet – eine entsprechende che-
mische Analytik notwendig.

Das fertige Produkt muß ständig einer Qualitätskontrolle unterliegen. Die Prüf-
methoden sind dabei naturgemäß abhängig von der Art des Produkts bzw. des Ver-
fahrens. In diesem Zusammenhang wird wieder auf die weiterführende Literatur
verwiesen [19].

Sicherheit

Die Sicherheitsaspekte in der ECVT können in zwei Gruppen eingeteilt werden:

1. Sicherheitsfaktoren bezüglich Reaktorbau und Instandhaltung
2. Sicherheit beim Betrieb des Reaktors

Zu der ersten Gruppe gehören die mechanischen, chemischen und elektrochemi-
schen Parameter. Diese sind allgemeiner Art und müssen wie im Fall der allgemei-
nen Unfallverhütung beim Bau oder der Instandhaltung beachtet werden. Sicher-
heitsrisiken resultieren aus nachlässigem Umgang oder aus fehlerhaftem Gebrauch
der Anlage. Besonderen Augenmerk sollte bei der Fertigung, der Oberflächenbe-
handlung und Einbau der Elektroden, Diaphragmen und Dichtungen gelegt werden.

Die zweite Kategorie betrifft Prozeß parameter, wie Temperatur, Druck, pH-Wert
des Elektrolyten, Strom und Spannung, Gasentwicklung, Bildung von toxischen
Produkten, etc. Hier muß die Sicherheitstechnik entsprechende Maß nahmen vorse-
hen, wie die Prozeß überwachung mit Gassensoren und den entsprechenden Alarm-
einrichtungen. Im Zusammenhang mit elektrochemischen Verfahren sind hier ins-
besondere toxische und umweltrelevante Gase, wie CO, SO2, Cl2, NOx, etc., und der
Umgang mit Wasserstoff und Sauerstoff in Elektrolyseverfahren und in der Brenn-
stoffzellentechnik zu nennen.

Insbesondere der Stromfluß in einem elektrochemischen Reaktor stellt ein
Sicherheitsrisiko dar. Abb. 5.18 zeigt einen Elektrolyseur mit dem möglichen Auf-
treten von Undichtigkeiten und dem Auftreten von parasitären Strömen, die zu
einem Sicherheitsproblem für das Betreiberpersonal werden können [20].

Hautkontakt mit der feuchten Reaktorwand eines Elektrolyseurs kann einen
elektrischen Kurzschluß verursachen, wenn keine Sicherheitmaß nahmen, wie die
Isolierung des Bodens oder das Tragen von entsprechenden Schuhen, vorgenom-
men werden. Unter trockenen Bedingungen ist der Widerstand des menschlichen
Körpers höher als 100 k�. Feuchte oder gerissene Haut führt zu einem wesentlich
geringeren Widerstand [20, 21]. Kleine Ströme von 0,6 bis 1 mA können bereits
wahrgenommen werden. Ein Strom von beispielsweise 60 bis 70 mA durch den
menschlichen Körper kann unter Umständen zu einem vollständigen Verlust der
Muskelkontrolle führen. Darüber hinaus hat die Expositionszeit, d. h. die Dauer des
Stromflusses einen wichtigen Einfluß auf die medizinischen Folgen.

Hohe Gleichstromstärken verursachen groß e Magnetfelder. So darf in der Meß -
warte einer Chloralkalielektrolyse kein Betreiber mit einem Herzschrittmacher
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arbeiten. Jedem Besucher einer groß technischen Chloralkalielektrolyseanlage mit
Gleichströmen im Bereich von einigen kA werden die gezeigten Auswirkungen
hoher Magnetfelder in Erinnerungen bleiben, wenn er z. B. seine Scheckkarte oder
die Armbanduhr nicht vorher abgelegt hat und sich hinterher wundert, daß diese
gestört sind oder nicht mehr funktionieren.

Die Reaktorspannung ist aus Sicherheitsgründen ebenso zu beachten. Ein Zel-
lenstapel mit bis zu 400 V Betriebsspannung wird beispielsweise hinsichtlich mögli-
cher Überschläge sicherer sein als ein Reaktor mit noch höheren Spannungen. Die
maximal mögliche Reaktorspannung sollte deshalb bei der Planung beachtet wer-
den. Hier arbeitet der elektrochemische Verfahrensingenieur mit dem Elektrotech-
niker zusammen, der die Leistungselektronik zur Bereitstellung des Gleichstroms
auslegen muß .

Korrosionsprozesse, die durch auslaufenden Elektrolyten aus dem Reaktor her-
vorgerufen werden können, schädigen die metallischen Anlagenkomponenten und
können die Freisetzung von toxischen und umweltrelevanten Verbindungen zur
Folge haben. Hier kann mit entsprechenden konstruktiven, d. h. präventiven Maß -
nahmen am Reaktor und in der Peripherie und durch entsprechende Sicherheits-
einrichtungen – etwa Auffangbecken u.ä. – Abhilfe geschaffen werden.

Es ist selbstverständlich, daß beim Betrieb eines Elektrolyseurs oder einer Brenn-
stoffzellenanlage die allgemeinen Sicherheitsmaß nahmen und Vorschriften zur
Unfallverhütung eingehalten werden müssen. Für das Betreiberpersonal müssen
entsprechende Schulungsmaß nahmen über die Besonderheiten einer elektrochemi-
schen Anlage durchgeführt werden.
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durch den Körper beim Auslaufen von Elektrolyt aus dem Reak-
tor und mangelnder elektrischer Isolierung (aus [20]) 

Abb. 5.18   Streuströme beim Reaktorbetrieb und Stromfluß



Neben den allgemeinen Sicherheitsvorschriften im Umgang mit gefährlichen
Stoffen und bei der Bearbeitung von Werkstoffen sind abschließ end noch einige
spezielle Sicherheitsaspekte zu nennen, die bei bestimmten elektrochemischen Ver-
fahren zu beachten sind [21]:

Unfallverhütung und Sicherheit im Umgang mit Chlor in der Chloralkali-
elektrolyse
Sicherheit im Umgang mit Chlorit, Chlorat, Perchlorat, Wasserstoffperoxid,
Peroxodisulfat, u. a. in den entsprechenden Elektrolysen
Sicherheit in der Galvanotechnik, insbesondere der Umgang mit cyanidhalti-
gen Abscheidebädern
Sicherheit in der Schmelzfluß elektrolyse durch hohe Betriebstemperaturen
und stark korrosive Salzschmelzen
Sicherheit bei Hochdruckelektrolysen
Sicherheit bei Produktion, Lagerung und Transport von Wasserstoff und
Sauerstoff

Fehleranalyse

Beim Bau und Betrieb von elektrochemischen Reaktoren können wie in jedem tech-
nischen System eine Reihe von Fehlern auftreten, die den Verfahrensablauf stören
können und damit zu kostenintensiven Stillstandszeiten oder zu einer Qualitätsein-
buß e des Produktes führen. Das erste Problemfeld bezieht sich auf den Reaktions-
mechanismus. Die Folge ist eine Herabsetzung der Stromausbeute. Dies ist ein
grundsätzliches Problem, und es bezieht sich im eigentlichen Sinn nicht auf die
Reaktions- und Verfahrenstechnik. Hier müß ten zur Verbesserung weitere Unter-
suchungen im Labor durchgeführt werden, um die Verwendung neuer Materialien
oder eine Änderung der Betriebsbedingungen vorzuschlagen.

Weitere Problemfelder sind die Funktion der Elektroden und das Verhalten des
Elektrolyten, die Reaktorkonstruktion und der Reaktorbetrieb. Tab. 5.7 zeigt die Pro-
blemfelder für das Auftreten von Fehlern in der ECVT, die Folgen und mögliche
Gegenmaß nahmen [22].

Im Sinne eines umfassenden QM bieten sich zur Steigerung der Verfahrens- und
Produktqualität folgenden Sicherheitsanalysen an (siehe dazu [2, 3, 19]):

Fehlerbaumanalyse (engl.: fault tree analysis, FTA)
Fehlermöglichkeits- und Einfluß analyse (engl.: failure mode and effects analy-
sis, FMEA)
Ergebnisablaufanalyse
Ausfalleffektanalyse
PAAG-Verfahren (Prognose-Auffinden-Abschätzen der Auswirkungen-
Gegenmaß nahmen)
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Tab. 5.7

Problemfeld Fehlerquellen Folgen Gegenmaßnahme

1.)
Selektivität der
Produkte

– Degradation der
Elektrode

– ungeteilte Zelle

– Verringerung der
Stromausbeute

– Bildung von Neben-
produkten

– Reaktionsmechanis-
mus überprüfen

– Elektrokatalyse
optimieren

– Elektrodenpotential
überprüfen

– Verwendung eines
Separators

– Modifikation des
Stofftransports

2.)
Phasengrenze
Elektrode/Elektrolyt

– mechanische Effekte
an Elektroden

– chemische/elektro-
chemische Effekte
(Korrosion)

– mikrobielle
Einflüsse

– Elektrolytaustritt

– Verlust an Aktivität
– Verlust an Elektro-

katalysatormaterial
– Kurzschlüsse
– Zerstörung der Zelle

und des Reaktors
– Sicherheit
– hohe Instandset-

zungskosten

– Separatoreigenschaf-
ten überprüfen

– Verwendung von
Inhibitoren

– Verwendung von
Additiven

– Dichtungstechnik
überprüfen

3.)
Konstruktion und
Reaktionstechnik

– mechanische Effekte
– Korrosion
– Undichtigkeiten
– Montagefehler
– Stofftransport
– Fehlbedienung

beim Betrieb

– Elektrolytaustritt
– Streuströme

(siehe 2.)
– Grenzstrom wird

nicht erreicht
– Gasaustritt
– Druck- und

Temperaturanstieg
– Zerstörung des

Reaktors

– Elektrokatalysator aus-
tauschen

– Verwendung von
Legierungselektroden

– Schutzschichten auf
Elektroden

– Additive im Elektro-
lyten

– Reaktorkonstruktion
optimieren

– Stofftransport
optimieren

– Dichtungssystem
überprüfen

– Meß - und Regel-
technik optimieren

4.)
Gasentwicklung

– Gasblasenentwick-
lung zu hoch

– Gasaustritt

– kein Kontakt zur
Elektrode

– Erhöhung des
Elektrolytwiderstands

– Druckanstieg
– Sicherheit

(Knallgasreaktion bei
H2 und O2)

– Verbesserung des
Stofftransports

– Reaktorkonstruktion
optimieren

– Dichtungstechnik
optimieren
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Das PAAG-Verfahren dient insbesondere als Methode zur Identifzierung von
möglichen Störungen in einem chemischen Betrieb und wird von der Berufsgenos-
senschaft Chemie für die Sicherheitsanalyse von Prozessen und Anlagen empfoh-
len [23].

Bei der Fehlerbaumanalyse geht man von dem unerwünschten Ereignis, d. h.
dem Fehler, aus und stellt in einer Baumstruktur die Ausfallursachen dar. Dabei lie-
fert sie bei einer konsequenten Anwendung alle Ereigniskombinationen, die zu
dem gewünschten Ergebnis, nämlich der Identifikation und Abstellung des Fehlers
führen. Die Auswertung eines Fehlerbaums liefert quantitative und qualitative
Ergebnisse der Fehlerursache.

Während die FTA meist nach Auftreten eines Fehlers durchgeführt wird, ist die
FMEA eine präventive Methode. Die FMEA analysiert Fehlermöglichkeiten und
deren Einfluß in einem frühen Stadium des Entwicklungs- und Fertigungsprozes-
ses. Damit wird eine frühzeitige Qualitätssicherung und -steigerung möglich.

Die FMEA wurde Mitte der 1960er Jahre im Rahmen der Raumfahrttechnik von
der NASA in den USA entwickelt. Gerade in dieser Hochtechnologie ist man auf
eine vorausschauende Methode angewiesen. Fehler kann man sich besonders in der
bemannten Raumfahrt nicht leisten, weil damit das Leben der Astronauten in
Gefahr gerät. Neben der Raumfahrt wird die FMEA auch im Militärbereich und in
der Kerntechnik angewendet. Die japanische Industrie hat diese Methode auf die
Herstellung von Konsumgütern angewendet, um in diesem Bereich einen Quali-
tätsvorsprung vor der westlichen Konkurrenz zu erreichen. In Deutschland wurde
die FMEA im Jahre 1980 unter der Bezeichnung „Ausfalleffektanalyse“ von der
Automobilindustrie genormt.

Im Zuge der Entwicklung von Brennstoffzellen für die Haustechnik und den
Fahrzeugantrieb bedient man sich in letzter Zeit ebenfalls der FMEA. Weil diese
Energieumwandlungstechnik noch nicht auf dem Markt ist, kann man nicht auf
eine jahrelange Erfahrung zurückgreifen.

Die Ziele einer systematischen FMEA sind die folgenden:

frühestmögliche Erkennung kritischer Komponenten und Schwachstellen
Einschätzung der Risiken
Risikominimierung
systematische Arbeit in einem Expertenteam und Nutzung von Synergien
Erhöhung der Klarheit über den Ablauf des Produkts
Definition von Verantwortlichkeiten für die Verbesserungs- bzw. Abstellmaß -
nahmen
Verringerung der Entwicklungszeit und -aufgaben
Optimierung der Fertigungsstrategie

Man unterscheidet drei Arten der FMEA:

1. System-FMEA
2. Konstruktions-FMEA
3. Prozeß -FMEA
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Die System-FMEA untersucht die Funktionstüchtigkeit der einzelnen Systemkom-
ponenten im Zusammenspiel innerhalb des Gesamtsystems. Sie beschreibt die
Schnittstellen zwischen den einzelnen Komponenten, ohne die Komponenten
selbst zu untersuchen. Ein Beispiel wäre hier ein Brennstoffzellensystem und das
Zusammenwirken des elektrochemischen Reaktors mit der Brenngasbereitstellung
durch einem Reformer und der nachgeschalteten Gasnachbehandlung.

Die System-FMEA ist der Konstruktions-FMEA vorgeschaltet. Die Konstruktions-
FMEA untersucht die Komponenten eines Systems hinsichtlich der Erfüllung
beschriebener Teilfunktionen. Aus diesen lassen sich bekannte und potentielle Feh-
ler ableiten.

Die Prozeß -FMEA schließ lich betrachtet die einzelnen Arbeitsschritte innerhalb
der Arbeitsfolge in einem Prozeß . Der einzelne Schritt ist detalliert zu analysieren
und die risikoarme Machbarkeit aufzuzeigen.

Nach dem Erstellen der Stammdaten wird der Prozeß beschrieben und die ein-
zelnen möglichen Fehler identifiziert. Die einzelnen Fehler werden nach einer von
1 bis 10 reichenden Skala bewertet. Zur Fehlerbewertung gehört:

Auftreten (A) : Beurteilung der Wahrscheinlichkeit eines Fehlers.
Bedeutung (B): Welche Auswirkungen hat das Auftreten des Fehlers?
Entdeckung (E): Ist der Fehler rechtzeitig zu entdecken?

Für die Festlegung des einzelnen Faktors gibt es keinen generellen Maß stab.
Dies muß in dem Projektteam, das die FMEA erstellt, im Konsens erfolgen.

Die drei Faktoren fließ en in die Risikoprioritätszahl (RPZ) ein. Diese ist als Pro-
dukt der einzelnen Faktoren aus A, B und E definiert:

RPZ � A � B � E (5-17)

Abb. 5.19 zeigt ein Formblatt einer Prozeß -FMEA für die Handhabung von Li-
Ionen-Batterien. Im Umgang mit diesen Batterien ergeben sich möglicherweise
Sicherheitsprobleme, wenn der Batteriekörper zerstört wird und mit Wasser in Kon-
takt kommt.

Nach der Ermittlung der RPZ in der Planungsphase werden die Maß nahmen zur
Abstellung bzw. Vermeidung des Fehlers im Projektteam erarbeitet. Durch die ein-
geleiteten Maß nahmen werden die fehlerhaften Zustände verbessert. Nach der Risi-
kobewertung des verbesserten Zustands sollte sich der Wert für die RPZ entspre-
chend vermindern.

Die FMEA wird vor dem Auftreten von Fehlern durchgeführt. Mit dem FMEA-
Formblatt (siehe Abb. 5.19) können abschließ end folgende Ziele zur fehlerverhüten-
den Produkt- und Verfahrensentwicklung erreicht werden:

Vermeidung der Fehlerursache
Verringerung der Auftrittswahrscheinlichkeit von Fehlern
Verringerung der Bedeutung in der Auswirkung
Erhöhung der Entdeckungswahrscheinlichkeit von Fehlern während der Ent-
wicklung oder der Produktfertigung
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Umweltmanagement

Ein betriebliches Umweltmanagement sorgt dafür, daß Umweltschutzanforderun-
gen bei allen Planungs-, Durchführungs- und Überwachungsaufgaben systematisch
berücksichtigt und Schwachstellen frühzeitig behoben werden. Ein wichtiger
Schwerpunkt muß dabei auf dem produktionsorientierten Umweltschutz liegen,
der sich aus gesetzlichen Auflagen zur Einhaltung von Betriebsgenehmigungen
und Emissionsgrenzwerten ergibt. An die Seite des gesetzlich geregelten Umwelt-
schutzess ist in den vergangenen Jahren in der chemischen Industrie eine betrieb-
liche Umweltpolitk getreten, die Umweltschutz als aktive Gestaltungsaufgabe sieht.
Mit Hilfe von Öko-Audits werden Ziele, Instrumente und Maß nahmen festgelegt,
um Umweltauswirkungen der Produktion weiter zu reduzieren [19, 25].

Auf der produktionsorientierten Ebene gewinnt die systematische Erfassung
umweltrelevanter Daten immer größ ere Bedeutung. Hier sind die Ökobilanzen zur
Ermittlung der Stoffströme für Herstellung, Gebrauch und Entsorgung eines Pro-
dukts zu nennen. Die Grundlage der Bilanzierung ist eine Input/Output-Betrach-
tung der Energie- und Stoffströme einschließ lich der auftretenden Emissionen.
Damit kann man die Auswirkungen eine Produkts auf die Umwelt feststellen und
den elektrochemischen Prozeß sowie die Produkte kontinuierlich optimieren.

Ein Beispiel für eine Produktökobilanz ist der Lebenszylus von Batterien
(Abb. 5.20). Da im Lebenszyklus eines Bleiakkumulators eine Vielzahl von Produkt-
linien vorhanden sind, beschränkt sich das Schema in Abb. 5.20 auf die Rohstoffbe-
reitstellung, den betrieblichen Herstellungsprozeß sowie auf den Nutzungszyklus
der Batterie. Zunehmend wichtiger wird in diesem Zusammenhang die Rückgabe
von Batterien an den Hersteller mit der anschließ enden Sortierung und der Ent-
wicklung von an den Batterietyp angepaß ten Entsorgungs- und Reycling-Verfahren
(siehe dazu [26]).

3975.3 Qualitätsmanagement

5.3.4



398

Blei

Schwefelsäure

PVC, Gummi 
Separator

PP
(Gehäuse)

Strom

Strom

Energie

Herstellung
des

Bleiakkus

Entsorgung

Nutzung

Laden

Pb

Fe

SO4
2-

Sondermüll-
deponie

Sondermüll-
deponie

Wieder-
verwertung

Entsorgung

Sondermüll-
verbrennung

Luftemmission

Abfall

Abwasser
Klärschlamm
(trocken)

Strom

Verluste

Abfall

H2SO4

PVC

Abwasser

Abfall

Abb. 5.20

Literatur

1 H. Schöne: Standortplanung, Genehmigung
und Betrieb umweltrelevanter Industrieanlagen.
Rechtliche Grundlagen, Springer-Verlag: Ber-
lin, Heidelberg, New York, 2000.

2 K. Sattler, W. Kasper: Verfahrenstechnische
Anlagen – Planung, Bau und Betrieb, 2 Bände,
Wiley-VCH: Weinheim, 2000.

3 G.H. Vogel: Verfahrensentwicklung – Von der
ersten Idee zur chemischen Produktionsanlage,
Wiley-VCH: Weinheim, 2002.

4 E. Blass: Entwicklung verfahrenstechnischer Pro-
zeß – Methoden, Zielsuche, Lösungssuche,
Lösungsauswahl, 2. vollst. überarb. Aufl.,
Springer: Berlin, 1997.

5 P. Bender, J. Hoffmann, U. Würtenberger:
Konstruktion und Bau einer Membran-Brenn-
stoffzelle, Studienarbeit, Fachhochschule
Mannheim – Hochschule für Technik und
Gestaltung, Mannheim, 1999.

6 F. Goodridge, K. Scott: Electrochemical Process
Engineering – A Guide to the Design of Electro-
lytic Plant, Plenum Press: New York, London,
1995.

7 M. Zlokarnik: Scale Up – Modellübertragung in
der Verfahrenstechnik, Wiley-VCH: Weinheim,
2000.

8 J. Hoffmann: Taschenbuch der Messtechnik,
Fachbuchverlag Leipzig, 1999.

5 Verfahrenstechnik

Lebenszylus eines Bleiakkumulators



Literatur 399

9 J. Hengstenberg, B. Sturm, O. Winkler: Mes-
sen, Steuern und Regeln in der Chemischen Tech-
nik, Band 1: Betriebsmeßtechnik 1 – Mes-
sung von Zustandsgröß en, Stoffmengen und
Hilfsgröß en, Band 2: Betriebsmeßtechnik 2 –
Messung von Stoffeigenschaften und Kon-
zentrationen, Band 3: Meß wertverarbeitung
zur Prozeûführung 1 – Analoge und binäre
Verfahren, Band 4: Meß wertverarbeitung zur
Prozeß führung 2 – Digitale Verfahren, Sprin-
ger: Heidelberg, 1994.

10 H. Unbehauen: Control Systems, in: M. I.
Ismail (Hrsg.), Electrochemical Reactors –
Their Science and Technologyy, Part A: Fun-
damentals, Electrolysers, Batteries and Fuel
Cells, Elsevier: Amsterdam, 1989, 344–364.

11 H. Pütter: Chancen und Grenzen für neue elek-
trochemische Prozesse in der chemischen Indu-
strie, in: U. Stimmung, W. Lehnert, Elektro-
chemische Verfahrenstechnik – Energietech-
nik, Stoffgewinnung, Bioelektrochemie,
GdCh Monographie Bd. 9, Frankfurt/M.,
291–300.

12 Bundesministerium für Umwelt, Natur-
schutz und Reaktorsicherheit (Hsrg): Agenda
21 – Konferenz der Vereinten Nationen für
Umwelt und Entwicklung im Juni 1992 in Rio
de Janeiro, Bonn, 1992.

13 B. Höhlein, P. Biedermann: Vergleichende
Analyse von PKW-Antrieben der Zukunft mit
Verbrennungsmotoren oder Brennstoffzellen-
Systemen, in: VDI-Berichte 1378: Batterie-,
Bennstoffzellen- und Hybrid-Fahrzeuge,
VDI-Verlag: Düsseldorf, 1998, 171–183.

14 E. Futterer, M. Munsch: Flow-Sheeting-Pro-
gramme für die Prozeß simulation, Chem.-Ing.-
Techn., 62 (1990) 9–16.

15 J. Friedemann: Entwicklung eines Parameter-
Modells für ein Membran-Brennstoffzellen-
System und Implementierung in das Softwarepa-
ket PRO II, Diplomarbeit, Fachhochschule
Mannheim – Hochschule für Technik und
Gestaltung, November 2001.

16 BASF Aktiengesellschaft (Hrsg.): Moderne
Verfahrenstechnik – Theorie, Simulation, Experi-
ment, Broschüre, 1998.

17 D. Degner: Scale-up of Electroorganic Processes:
Some Examples for a Comparison of Electro-
chemical Synthesis With Cconventional Synthe-
ses, in: N. Weinberg, B.V. Tilak (Hrsg.), Tech-
nique of Electroorganic Synthesis, Part III,
Wiley: New York, 251–282.

18 D. Pletcher, F.C. Walsh: Industrial Electroche-
mistry, 2nd Ed., Blackie Academic & Profes-
sional: London, Paperback Edition, 1993, 67
ff.

19 E. Hering, J. Triemel, H.-P. Blank (Hrsg.):
Qualitätsmanagement für Ingenieure, 5. Aufl.,
Springer: Berlin, 2003.

20 N. Anastasijevic, S. Laibach, W. Kühn, M.
Schweitzer: Stray Current Control in Electroly-
sis Plant, in: J.A. Gonzalez, J.E. Dutrizac,
G.H. Kelrall (Hrsg.), Proceedings of 31th
Annual Hydrometallurgy Meeting, Electro-
metallurgy 2001, Toronto/Canada,
26.–29.08.2001, 2001, 319–328.

21 F. Hine, M.I. Ismail: Design Concepts in Elec-
trochemical Processes and Engineering, in: M.I.
Ismail (Hrsg.), Electrochemical Reactors:
Their Science and Technology, Part A, Eles-
vier: Amsterdam, 1989, 54–91.

22 M.I. Ismail, F. Hine, H. Vogt: Traditional
Problems with Electrochemical Reactors, in: M.I.
Ismail (Hrsg.), Electrochemical Reactors:
Their Science and Technology, Part A, Else-
vier: Amsterdam, 1989, 114–143.

23 J. Krekel, R. Polke: Qualitätssicherung bei der
Verfahrensentwicklung, Chem.-Ing.-Techn., 64
(1992) 528–535.

24 B. Mocsnek, J. Friedrich: Test einer 38 Ah-Lith-
ium-Ionen-Zelle für Traktionsanwendungen,
Studienarbeit, Fachhochschule Mannheim –
Hochschule für Technik und Gestaltung,
Mannheim, 2002.

25 G.F. Kamiske, D. Butterbrodt, M. Dannich-
Kappelmann, U. Tammler: Umweltmanage-
ment – Moderne Methoden und Techniken zur
Umsetzung, Hanser: München, 1995.

26 W. Baumann, A. Muth: Batterien – Daten und
Fakten zum Umweltschutz, Springer: Heidel-
berg, 1996.





401

Nach der Behandlung der verfahrenstechnischen Grundlagen in den Kap. 2 bis 5
sollen in diesem Kapitel einige Beispiele für Elektrolyseverfahren vorgestellt wer-
den. Das Ziel ist hierbei nicht eine vollständige Aufzählung. Vielmehr soll zum
einen der Schwerpunkt auf die wirtschaftlich-technische Bedeutung der Elektroly-
sen für die chemische Industrie insgesamt gelegt werden. Zum anderen ist es das
Ziel, das bisher Gelernte aus der elektrochemischen Reaktions- und Verfahrenstech-
nik zu vertiefen. Nach Möglichkeit soll nicht nur der elektrochemische Reaktor, son-
dern auch die verfahrenstechnischen Einheiten in seiner Peripherie mit einbezogen
werden (siehe Abb. 5.9). Dabei sind folgende Fragen von Interesse:

� Welche Roh- bzw. Eingangsstoffe werden eingesetzt?
� Wie müssen Roh- und Betriebsstoffe vorbehandelt und gereinigt werden?
� Welcher elektrochemische Reaktor wird eingesetzt und wie wird dieser

betrieben?
� Welche verfahrenstechnischen Schritte sind bei der Produktaufarbeitung not-

wendig?
� Können Betriebsstoffe in den Prozeß zurückgeführt werden?
� Wie groß ist der spezifische Energieverbrauch für das Produkt?

Aus folgenden Bereichen werden elektrochemische Verfahren diskutiert:

� Herstellung und Verarbeitung von Metallen
� groß technische Herstellung von Chlor und Natronlauge
� anorganische und organische Synthesen
� elektrokinetische Effekte
� elektrochemische Umwelttechnik

6.1
Technische Elektrochemie der Metalle

Die elektrochemischen Verfahren sind im Zusammenhang mit der Herstellung
und Verarbeitung von Metallen sehr vielfältig und reichen von der hydrometallurgi-
schen Metallgewinnung mit weltweit einigen Millionen Jahrestonnen über die

6
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6 Elektrolyseverfahren

Metallabscheidung für Leiterplatten und der Fertigung von Bauteilen in der Mikro-
systemtechnik bis hin zur Nanotechnologie, wenn es dort beispielsweise um die
Herstellung von Katalysatoren geht.

Folgende Verfahren aus der ECVT haben im Zusammenhang mit Metallen große
technische Bedeutung:

� Gewinnungselektrolysen
� Metallreinigung (Raffination)
� Galvanotechnik
� Metallbearbeitung

Darüber hinaus werden in der chemischen Industrie eine Vielzahl von Metallver-
bindungen für Synthesen verwendet. In diesem Zusammenhang kann die Entsor-
gung insbesondere von Schwermetallen ein Problem darstellen. Elektrochemische
Umwelttechniken zur Behandlung von schwermetallhaltigem Abwasser werden in
Abschnitt 6.6 behandelt.

Metallgewinnungselektrolysen

Metalle kommen in der Natur bis auf Edelmetalle, wie Pt, Au, Ag, etc. (in geringen
Mengen auch Cu), nicht in reiner Form vor und müssen durch Reduktion aus ihren
meist oxidischen oder sulfidischen Erzen gewonnen werden.

Mit Hilfe der pyrometallurgischen Methoden wird das Metall unter Energiezu-
fuhr durch ein Reduktionsmittel, wie C, CO, H2, Al, Si, etc., oder durch thermische
Zersetzung von Metallverbindungen gewonnen. Die Elektrolyseverfahren gehören
zu den hydrometallurgischen Verfahren, in die auch die Schmelzfluß elektrolysen
eingeordnet werden.

Die Reduktion des Metalls erfolgt in einem kontinuierlichen Prozeß an der
Kathode in einem Elektrolyten, in dem das gewünschte Metall in ionischer Form
gelöst ist. Da die Metall-Ionenkonzentration durch die Elektrolyse abgereichert
wird, muß der Elektrolyt durch geeignete verfahrenstechnische Maß nahmen konti-
nuierlich aufkonzentriert werden. Die Gegenreaktion ist je nach verwendetem Elek-
trolyten die Bildung von Sauerstoff oder Chlor, die an inerten Anoden mit guten
kinetischen Daten für diese Reaktionen ablaufen. Anodenmaterialien sind Metalle
und Metalloxide, wie z. B. Pt und Ti/IrO2, etc. (siehe Tab. 4.5 und 4.8).

Bei einer elektrolytischen Metallgewinnung aus wäß rigen Lösungen müssen die
Standardpotentiale beachtet werden (siehe Tab. 2.7). Wenn man dies tut, fällt auf,
daß aus thermodynamischer Sicht die Reduktion von Zn2+, Fe2+ und Ni2+ eigentlich
nicht möglich ist, weil diese Metalle unedler als Wasserstoff sind. Dem steht die
elektrochemische Kinetik gegenüber. Günstig wirken sich nämlich hier die hohen
kinetischen Überspannungen für die Wasserstoffentwicklung an diesen Metallen
aus. So ist z. B. die groß technische elektrochemische Gewinnung von Zink aus
einer schwefelsauren Lösung aufgrund dieses Effekts erst möglich (siehe Abschnitt
6.1.1.3). Je negativer das Standardpotential des Metalls ist, desto größ er wird bei der
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6.1 Technische Elektrochemie der Metalle

Metallabscheidung aus wäß rigen Lösungen der Anteil der Wasserstoffentwicklung
und je kleiner wird folglich die Stromausbeute für die Metallgewinnung werden.

Eine wichtige verfahrenstechnische Größ e ist der spezifische Energieverbrauch
für die elektrochemische Herstellung eines Stoffs. Der theoretische Wert ergibt sich
mit Gl. 3-16 aus der Gleichgewichtsspannung der elektrochemischen Reaktion. Für
die Berechnung des theoretischen Energieverbrauchs einer Metallelektrolyse in
wäß riger Lösung geht man davon aus, daß an der Anode Sauerstoff aus dem Elek-
trolyten gebildet wird:

3 H2O � 1 2 O2 + 2 H3O+ + 2 e– (1-30)

bzw.

2 OH– � 1 2 O2 + H2O + 2 e– (1-32)

Die theoretische Zellspannung für die Metallabscheidung U0 ergibt sich dann
mit Gl. 2-84:

U0 = �0(O2/H2O) – �0(Mez+/Me) (6-1)

Beispiel 6.1

Zu berechnen ist der theoretische Energieverbrauch einer Kupfergewinnungse-
lektrolyse in kWh kg–1

Cu unter Standardbedingungen in einer schwefelsauren
Lösung nach:

Cu2+ (aq) + 2 e– � Cu (s) (2-86)

Lösung:
Die Gegenreaktion an der Anode ist die Sauerstoffentwicklung Gl. 1-30. Die
Standardgleichgewichtspotentiale sind nach Tab. 2.7:

�00 (Cu2+/Cu) = 0,34 V vs. NHE

�00 (O2/H2O) = 1,23 V vs. NHE

Damit berechnet sich U00 mit Gl. 6-1:

U00 = 0,34 – 1,23 V = – 0,89 V

Mit Gl. 3-16 ist der spezifische Energieverbrauch �spez:

�spez � 2�26�80�A�h�mol�1 �0�89�V
1�63�446�10�3 �kg�mol�1 � 0� 752 � kWh � kg

�1
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In analoger Weise bestimmt man dann unter praktischen Bedingungen den
spezifischen Energieverbrauch, indem man die gemessene Zellspannung bei
Stromfluß in Gl. 3-16 einsetzt (siehe dazu Tab. 6.1)

Die Schmelzfluß elektrolyse findet dann Anwendung, wenn die Abscheidung des
zu reduzierenden Metalls in einem wäß rigen Elektrolyten aus thermodynamischer
und kinetischer Sicht nicht mehr möglich ist. Dies trifft im allgemeinen für
�0(Mez+/Me) < – 1,0 V vs. NHE zu und ist insbesondere für die technisch interes-
santen Alkali- und Erdalkalimetalle der Fall. Man geht dann entweder auf wasser-

hohe spezifische Leitfähigkeit und ein gutes Lösungsvermögen für das abzuschei-
dende Metall-Ion aufweisen. Meist werden mehrkomponentige Chlorid- oder Fluo-
ridschmelzen verwendet.

Tab. 6.1 zeigt die physikalisch-chemischen Daten für die Gewinnung einiger
Metalle durch elektrochemische Reduktion.

Tab. 6.1

Metall Elektrolyt T / °C – U0 / V – UZ / V j / kA m–2 � / % �spez / kWh kg–1

Cu CuSO4 /
H2SO4

40 0,90 1,9 – 2,0 0,17 85 – 90 1,8 – 2,0

Co CoSO4 /
H2SO4

60 1,52 3,5 – 4,0 0,16 80 – 90 3,7

Fe FeSO4 /
H2SO4

80 1,66 3,0 0,25 – 0,30 88 3,3

Cr Cr2(SO4)3 /
H2SO4

80 1,87 4,2 0,75 45 18,5

Cd CdSO4 /
H2SO4

35 1,66 2,8 0,10 90 1,5

Zn ZnSO4 /
H2SO4

35 2,00 3,6 0,4 – 1,0 90 – 94 3,2

Mn MnSO4 /
H2SO4

35 2,41 6,0 0,4 – 0,6 65 – 70 9,0

Al Na3AlF6 /
Al2O3

960 1,15 4,0 – 4,6 7,0 – 9,0 85 – 90 14 – 17

Mg MgCl2 /
NaCl

750 2,7 6,6 – 7 5 77 17,5

Na NaCl /
CaCl2

600 3,42 6 – 8 5 – 10 83 10,5

Li LiCl / KCl 420 3,72 6,6 5 80 35

Aluminium-Schmelzfluß elektrolyse
Das weltweit praktizierte Verfahren zur Aluminiumherstellung beruht im Prinzip
auf der von Hall und Héroult um 1890 in den USA eingeführten Elektrolyse von
Aluminiumoxid (Al2O3) in einem Elektrolyten auf Basis von schmelzflüssigem

404 6 Elektrolyseverfahren

Metallgewinnung durch elektrochemische Reduktion; U0: thermodynamische Zerset-

freie Elektrolytlösungen oder zu Salzschmelzen über. Die Elektrolyte müssen eine

zungsspannung, UZ: praktische Zellspannung (aus [1])

6.1.1.1



Kryolith (Na3AlF6). Der weltweite Bedarf an Aluminium betrug im Jahr 2000 32,9
Millionen t. Davon wurden 24,5 Millionen t durch die Schmelzfluß elektrolyse direkt
gewonnen und 8,4 Millionen t durch das in den letzten Jahren im bedeutender wer-
dende Recycling von gebrauchtem (Sekundär)-Aluminium (siehe Abb. 6.1). Der
pro-Kopf-Verbrauch an Al pro Jahr betrug 2001 in Deutschland 24,2 kg, in den USA
sind es 34,2 kg [2].

Neben den klassischen Anwendungen von Aluminium für Fenster, in der Elek-
trotechnik, in der Stahlindustrie und für Verpackungen kommen seit einigen Jah-
ren neue Bereiche im Automobilbau und bei Verbundverpackungen hinzu (siehe
Tab. 6.2).

Tab. 6.2

Verkehr 41 %

Bauwesen 18 %
Maschinenbau 9 %
Verpackung 7 %
Eisen- und Stahlindustrie 6 %
Elektrotechnik 5 %
Haushaltswaren und Bürobedarf 4 %
sonstige Märkte 10 %

Der Rohstoff für die Aluminium-Schmelzfluß elektrolyse sind Bauxite, die je
nach Herkunft 45 bis 60 % Aluminiumoxid in hydroxidischer Form enthalten (z. B.
Böhmit, AlOOH, Gibbsit, Al(OH)3). In einer der Elektrolyse vorgeschalteten Fabrik
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wird aus dem Bauxit nach dem Bayer-Verfahren reines Al2O3 gewonnen. Aus ca. 4
bis 5 t Bauxit werden nach der Elektrolyse (s.u.) ca. 1 t Al erhalten (siehe Abb. 6.2).

Das Bayer-Verfahren ist ein Kreislaufprozeß , in dem die im Bauxit enthaltenden
Aluminiumhydroxide mit 200 bis 350 g dm–3 NaOH bei Temperaturen von 140 bis
250°C unter Druck aufgeschlossen werden. Bei diesem Vorgang werden die Alumi-
niumhydroxide als Aluminate gelöst:

Al(OH)3 + NaOH � Na[Al(OH)4] (6-2)

Die restlichen Bestandteile im Bauxit, wie Fe-Oxide, SiO2 u. a., werden nicht
gelöst. Da der Hauptbestandteil aus Eisenoxiden besteht, wird der Rückstand wegen
seiner Farbe deshalb auch als Rotschlamm bezeichnet. In Abb. 6.3 sind die einzel-
nen Prozeß schritte in Form eines Ablaufplans dargestellt. Aus der gereinigten Alu-
minatlösung wird dann Al(OH)3 ausgefällt. Nach der Filtration wird das feuchte
Al(OH)3 bei Temperaturen von 1050 – 1150°C in einer zirkulierenden Wirbel-
schicht zu reinem �-Al2O3 calciniert (u. a. nach dem Lurgi-VAW-Verfahren).

Bereits die Al2O3-Herstellung ist ein sehr energieintensiver Prozeß . Pro Tonne
Al2O3 wird für das gesamte Bayer-Verfahren eine Energiemenge von ca. 2,2 MWh
benötigt [1].

In der nachfolgenden Aluminium-Schmelzfluß elektrolyse wird geschmolzener
Kryolith als Elektrolyt verwendet. Die Herstellung erfolgt durch Al2O3, Natriumcar-
bonat (Na2CO3) und Fluß säure (HF):

Al2O3 + 12 HF � 2 H3AlF6 + 3 H2O (6-3)

2 H3AlF6 + 3 Na2CO3 � 2 Na3AlF6 + 3 H2O + 3 CO2 (6-4)
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Kryolith dient in der Al-Schmelzfluß elektrolyse als Lösungsmittel, in dem 8 –
10 % Al2O3 gelöst werden. Durch die Elektrolytzugabe sinkt der Schmelzpunkt des
Kryolithen von 1009°C auf ca. 960 °C (siehe dazu Abb. 2.8). Die Elektrolyse selbst
wird in sogenannten Hall-Héroult-Zellen (Abb. 6.4) bei 950 – 970°C durchgeführt.
Es handelt sich um Tankzellen, die satzweise unter galvanostatischen Bedingungen
betrieben werden.

Die Gesamtreaktion der Al-Schmelzfluß elektrolyse ist die folgende:

Al2O3 + 1,5 C � 2 Al + 1,5 CO2 (6-5)
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die sich aus den Teilreaktionen an den Elektroden zusammensetzt. An der Kohle-
kathode wird formal Al aus Al2O3 gebildet, das in der Schmelze in seine Ionen dis-
soziiert ist:

Al2O3 � 2 Al3+ + 3 O2– (6-6)

2 Al3+ + 6 e– � 2 Al (6-7)

Das flüssige Aluminium sammelt sich am Zellenboden unterhalb der Elektrolyt-
schmelze. An der Kohleanode wird Sauerstoff gebildet:

3 O2– � 1,5 O2 + 6 e– (6-8)

der mit der Kohle bei den hohen Temperaturen weiter zu Kohlendioxid reagiert:

1,5 O2 + 1,5 C � 1,5 CO2 (6-9)

Die Gl. 6-6 bis 6-9 geben die reinen stöchiometrischen Verhältnisse wieder. Die
Elektrodenreaktionen sind in der Realität wesentlich komplexer und verlaufen unter
Beteiligung des Kryolithen (siehe dazu [1]).

Der Einsatzstoff Al2O3 muß entsprechend seinem Verbrauch ständig nachgelie-
fert werden. Dazu wird die Deckenkruste aus erstarrtem Elektrolyten eingestoß en
und die darüberliegende Schüttung aus pulverförmigem Al2O3 gelangt in die
Schmelze (siehe Abb. 6.4). Zwischen den Bedienungsintervallen schwankt der
Al2O3-Gehalt in der Schmelze zwischen 8 und 2 %. Sinkt er unter 1 bis 2 % ab, tritt
der sogenannte Anodeneffekt ein. In diesem Fall steigt bei konstanter Stromdichte
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die Zellspannung plötzlich von 4 – 5 V auf 20 – 40 V an. Der Grund dafür ist, daß 
die Anode nicht mehr mit Elektrolyt benetzt wird. Es bildet sich dann ein Lichtbo-
gen zwischen Elektrolyt und Anode aus.

Der Abstand zwischen Anode und Kathode beträgt ca. 5 cm. Moderne Elektroly-
sezellen werden mit einer Zellspannung von ca. 4 V und einer anodischen Strom-
dichte von 0,6 – 1 A cm–2 betrieben. Moderne Elektrolysezellen sind wannenförmig
ausgelegt, in die die Kohleanoden in Reihe in die Schmelze tauchen. Die gesamte
Stromstärke einer Elektrolysezelle beträgt ca. 150 bis 200 kA. Die Stromausbeute
beträgt zwischen 0,88 und 0,93. Die Lebensdauer einer Zelle liegt bei kontinuierli-
chem Betrieb bei 500 bis 2000 Tage [3]. Abb. 6.5 zeigt einige Betriebsdaten einer
Al-Elektrolyse.

Aus der Anodenreaktion (siehe Gl. 6-4 und 6-5) ergibt sich ein kontinuierlicher
Verbrauch der Kohleelektrode. Damit vergröß ert sich während des Elektrolysebe-
triebs kontinuierlich der Abstand zwischen Anode und Kathode, was entsprechende
konstruktive Maß nahmen zur mechanischen Nachführung der Anode erfordert.
Zum elektrochemischen Verbrauch addieren sich weitere Kohlenstoffverluste in der
Größ enordnung von 40 bis 100 kg t�1

Al , die durch Luftoxidation oberhalb des Elektro-
lysebads, durch Abrieseln von Kohlenstoffteilchen und durch Kohlenstaubentwick-
lung in der Elektrolytschmelze verursacht werden. Verminderte Stromausbeute, zu
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hohe Reaktionsfähigkeit der Kohlenstoffanode und überhöhte Elektrolysetempera-
turen lassen den Kohlenstoffverbrauch ansteigen.

Der Kohlenstoffverbrauch während der Elektrolyse ist nicht nur prozeß bedingt
von Nachteil, sondern hat auch Auswirkungen auf die Umwelt. Mit jeder produzier-
ten Tonne Aluminium werden weltweit durchschnittlich 10,5 t CO2 emittiert, wenn
man die CO2-Emissionen bei der Bereitstellung der elektrischen Energie mit
berücksichtigt (siehe Tab. 6.3). Zusätzlich verliert der Schmelzfluß elektrolyt bei den
hohen Betriebstemperaturen Fluorsalze, die durch Verdampfung, Hydrolyse oder
Verstaubung in das Abgas gelangen, das in nachgeschalteten Gasreinigungsverfah-
ren behandelt werden muß .

Tab. 6.3

spezifische
CO2-Emissionen

Wasserkraft und
Nuklearenergie
(t CO2 pro t Al)

Erdgas
(t CO2 pro t Al)

Kohle
(t CO2 pro t Al)

Durchschnitt
weltweit
(t CO2 pro t Al)

Kohle-
anode

Inerte
Anode

Kohle-
anode

Inerte
Anode

Kohle-
anode

Inerte
Anode

Kohle-
anode

Inerte
Anode

Bauxitabbau und
Al2O3-Herstellung

2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0

Anodenherstellung 0,2 0,2–0,3 0,2 0,2–0,3 0,2 0,2–0,3 0,2 0,2–0,3
Elektrolysezellen 1,5 0 1,5 0 1,5 0 1,5 0
CO2-Equivalente durch
CF4-Emissionen

2,0 0 2,0 0 2,0 0 2,0 0

Herstellung der
elektrischen Energie
im Kraftwerk

0 0 6,0 6,0 13,5 13,5 4,8 4,8

�������������	�	 
�� �� ���� ��� ��� �
�� ���
 ���

Aus dem Wunsch nach einem dimensionsstabilen Zellenaufbau und in Anbe-
tracht der Umweltprobleme hinsichtlich der CO2-Emissionen hat man sich bereits
seit vielen Jahren mit dem Ersatz der Kohleanode durch inerte Anoden beschäftigt.
Die meisten Nicht-Kohlenstoffmaterialien sind jedoch bei den hohen Betriebstem-
peraturen und in Anwesenheit des sehr korrosiven Kryolithelektrolyten nicht lange
stabil. Aus diesem Grund ist bisher ein groß technischer Einsatz gescheitert. In den
letzten Jahren sind eine Reihe neuer Anodenmaterialien auf Basis von NiFe- und
TiB2-Legierungen vorgeschlagen worden [4]. Bisher wurden Lebensdauern von 250
Tagen nachgewiesen. Der Vorteil dieser Materialien wäre neben der Dimensionssta-
bilität eine hohe elektrische Leitfähigkeit, höhere mechanische und thermische Sta-
bilität, eine chemische Resistenz gegenüber den aggressiven Fluorverbindungen,
eine geringere Überspannung für die Sauerstoffentwicklung und schließ lich gerin-
gere Kosten. Nach Angabe der Firma Moltech könnten die Produktionskosten für
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flußelektrolyse in Abhängigkeit von den Energieträgern im Kraftwerk für die Bereitstellung der
elektrischen Energie; verglichen werden die CO2-Emissionen bei Verwendung von konventionellen

Spezifische CO2-Emissionen in den einzelnen Prozeßschritten einer Aluminium-Schmelz-

Kohleanoden und inerten Anoden (sog. non carbon anodes, NCA) (aus [4])



die gesamte Aluminium-Schmelzfluß elektrolyse um bis zu 20 % gesenkt werden
[4]. Die Anteile der verschiedenen Energieträger für die Energieversorgung einer Al-
Schmelzfluß elektrolyse zeigt Tab. 6.4, und die positiven Auswirkungen auf die CO2-
Emissionen bei Verwendung von inerten Anoden sind deutlich an Hand der Zahlen
zu erkennen.

Tab. 6.4

Wasserkraft 57 %
Kohle 29 %
Kernenergie 6 %
Erdgas 7 %
Öl 1 %

Mit der praktischen Zellspannung von 4,6 V (siehe Abb. 6.5) errechnet sich mit
einer angenommenen Stromausbeute von 88 % nach Gl. 3-16 (siehe Beispiel 6.1)
ein Energiebedarf von 15,6 MWh t�1

Al . Wenn die aufzuwendende Energie für die
Al2O3-Herstellung nach dem Bayer-Verfahren mit berücksichtigt wird (s.o.), erhält
man einen geschätzten Energiebedarf von etwa 17 MWh t�1

Al . Dabei sind die Wärme-
menge für die Zellenheizung sowie weitere thermische Verluste noch nicht einge-
rechnet. Nach Angaben des Gesamtverbands der Deutschen Aluminiumindustrie
betrug der spezifische Energieverbrauch in der Mitte des 20. Jahrhunderts im welt-
weiten Durchschnitt noch an die 21 MWh t�1

Al . Der Energiebrauch konnte mit der
Zeit von 17,0 MWh t�1

Al im Jahr 1980 auf 15,7 MWh t�1
Al im Jahre 1996 gesenkt wor-

den [2].
Für die Standortwahl einer Aluminiumhütte ist neben günstigen Tranportbedin-

gungen für die Roh- und Hilfsstoffe sowie der Infrastruktur insbesondere die Ver-
fügbarkeit von kostengünstiger elektrischer Energie von entscheidender Bedeutung.
Aluminiumhütten sind Groß verbraucher von elektrischer Energie und konstante
Grundlastabnehmer für die Kraftwerke. Die typischen Anlagenkapazitäten liegen
zwischen 5 × 104 bis zu 3 × 105 jato Al. Eine Aluminiumhütte mit einer Kapazität
von 105 jato erfordert eine elektrische Anschluß leistung von ca. 200 MW. Deshalb
stehen die Anlagen meist in der Nähe von groß en Wasserkraftwerken insbesondere
in Norwegen und Canada. Aus Wasserkraft stammen 57 % der elektrischen Energie
für die Aluminium-Schmelzfluß elektrolyse (siehe Tab. 6.4). In Deutschland beträgt
dagegen der Verbrauch an elektrischer Energie durch Aluminiumhütten nur etwa
2 % [1].

Eine Aluminiumhütte umfaß t neben der Elektrolysezelle eine Vielzahl von ver-
fahrenstechnischen Grundoperationen. Abb. 6.6 zeigt abschließ end ein Blockdia-
gramm mit den einzelnen Betrieben, die zur Versorgung der Elektrolyseanlage mit
Roh- und Betriebsstoffen sowie mit elektrischen Energie notwendig sind. Zu
Beginn dieses Kapitels wurde die Aufarbeitung des Rohstoffs mit Hilfe des Bayer-
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Verfahrens behandelt. Hinzu kommen die notwendigen Anlagen für die Herstel-
lung der Elektroden – die ja ständig nachgeliefert werden müssen – und für die
Bereitstellung des Elektrolyten (siehe Gl. 6-3 und 6-4).

Ein weiteres Verfahren zur Aluminiumherstellung ist das Alcoa-Verfahren, das
von einer AlCl3-Schmelze bei Zelltemperaturen von 700 °C ausgeht. Die Gesamtre-
aktion der Elektrolyse ist:

2 AlCl3 � 2 Al + 3 Cl2 (6-10)

Eingangsstoff ist wie beim Hall-Héroult-Verfahren das nach dem Bayer-Prozeû
gewonnene Al2O3, das anschließ end mit Kohle und Chlor zu Aluminiumtrichlorid
umgesetzt wird:

2 Al2O3 + 3 C + 6 Cl2 � 4 AlCl3 + 3 CO2 (6-11)

Man erkennt an den Reaktionen, daß der Verbrauch an Kohle im Vergleich zum
Hall-Héroult-Verfahren vom Verbrauch der Kohleanode während der Elektrolyse
auf die Herstellung des Elektrolyten verlagert wird. Die Zellspannung kann zwar
von ca. 4,5 V im Hall-Héroult-Verfahren auf ca 3,2 V abgesenkt werden, was eine
Verringerung des spezifischen Energieverbrauchs zur Folge hat. Trotzdem ergeben
sich verfahrenstechnische Schwierigkeiten im Elektrolysebetrieb. Das Alcoa-Verfah-
ren befindet sich deshalb noch in der Entwicklung [3].
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Weitere Schmelzflußelektrolysen: Natrium, Magnesium
Mit Hilfe der Schmelzfluß elektrolyse werden eine Reihe von Metallen aus geeigne-
ten Salzen gewonnen, wie die Alkali- und Erdalkalimetalle (siehe Tab. 6.1) sowie
weitere Hauptgruppenelemente und Seltene Erden [1, 3].

Unter diesen ist Magnesium eines der wichtigsten Beispiele. Die Herstellung des
Metalls erfolgt ausschließ lich über die Schmelzfluß elektrolyse von Magnesiumchlo-
rid nach:

MgCl2 � Mg + Cl2 (6-12)

Der Elektrolyt besteht neben MgCl2 aus KCl und NaCl sowie in manchen Fällen
noch zusätzlich aus CaCl2.

In ähnlicher Weise wird Natrium aus NaCl nach dem Dow-Verfahren hergestellt:

2 NaCl � 2 Na + Cl2 (6-13)

Der Elektrolyt besteht aus einem ternären Gemisch aus BaCl2, CaCl2 und NaCl.
Die Schmelztemperatur liegt bei 600°, was im Vergleich zu reinem Natriumchlorid
(Schmp.: 808 °C) eine deutliche Absenkung der Elektrolysetemperatur bedeutet. An
den Rohstoff NaCl (Kochsalz) werden besonders hohe Reinheitsanforderungen
gestellt. Deshalb sind der eigentlichen Elektrolyse umfangreiche Anlagen zur Reini-
gung des Salzes vorgeschaltet.
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Wie in der gesamten elektrochemischen Reaktionstechnik ist die Zellkonstruk-
tion für Schmelzfluß elektrolysen an die speziellen Anforderungen an die Materia-
lien und die Betriebstemperaturen angepaß t. Abb. 6.7 zeigt beispielhaft die Kon-
struktion einer sogenannten Dow-Zelle für die NaCl-Elektrolyse.

Das wesentliche Merkmal ist die Aufteilung von Kathode und Anode in je vier
Segmente. Vier zu einer Einheit zusammengeschweiß te Kathodenrohre aus Eisen
umschließ en konzentrisch vier Graphitzylinder, die als Anoden geschaltet sind. Der
Elektrodenabstand beträgt weniger als 50 mm. In den vier ringförmigen Spalten ist
je ein zylindrisches Eisendrahtsieb als Diaphragma angeordnet. Diese Siebzylinder
sind an der Sammelhaube zum getrennten Auffangen der Elektrolyseprodukte Nat-
rium und Chlor befestigt. Das an der Kathode abgeschiedene Natrium steigt infolge
seiner im Vergleich zur Salzschmelze geringeren Dichte über die Auffangvorrich-
tung und ein Steigrohr in einen geschlossenen Sammelbehälter. Die heute üblichen
Elektrolysezellen werden mit Stromstärken von bis zu 45 kA betrieben. Die Produk-
tionskapazität beträgt pro Tag bis zu 800 kg Natrium [1].

Gewinnungselektrolysen für Kupfer und Zink
Die elektrochemischen Verfahren zur Darstellung von Metallen aus wäß rigen
Lösungen gehören zu den hydrometallurgischen Prozessen. Unter den in Frage
kommenden Metallen sind von der Produktionsmenge her Kupfer und Zink die
wichtigsten. Die weltweite Produktion von Kupfer betrug im Jahr 2002 13,5 × 106 t,
die von Zink 8,9 × 106 t [5]. Zur Zeit werden ca. 15 % des weltweiten Kupferbedarfs
[1] und ca. 80 % des Zinks [6] weltweit elektrochemisch gewonnen. Die Verwendung
dieser Metalle ist in den Tab. 6.5 und 6.6 zusammengestellt.

Tab. 6.5

Gebäudetechnik (Rohre, etc.) 39 %
Elektrotechnik und elektronische Produkte 28 %
Transport 11 %
Maschinenbau 11 %
Endverbraucher und andere Bereiche 11 %

Tab. 6.6

Galvanotechnik 55 %
Zinklegierungen 17 %
Messing und Bronzen 13 %
andere Bereiche 15 %

Weitere hydrometallurgisch hergestellten Metalle sind Co, Ni, Cr, Mn, Cd, Ga, Tl,
In, Ag und Au. Hier ist jedoch der elektrochemische Anteil kleiner, und darüber
hinaus werden sie in geringeren Mengen benötigt. Die elektrochemischen Produk-
tionsanlagen sind daher deutlich kleiner.
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Verwendung von Kupfer (weltweit, 2001) [5]

Verwendung von Zink (weltweit, 2001) [5]



Rohstoffe für Cu und Zn sind meist sulfidische Erze, aus denen durch Röstung
im ersten Schritt die Oxide hergestellt werden:

2 CuS + 3 O2 � 2 CuO + 2 SO2 (6-14)

2 ZnS + 3 O2 � 2 ZnO + 2 SO2 (6-15)

Das entstehende SO2-Abgas kann in einem separaten Prozeß katalytisch zu SO3

oxidiert und mit H2O zu Schwefelsäure umgesetzt werden. Aus diesem Grund sind
Kupfer- und Zinkhütten oft mit einer Schwefelsäure-Produktionsanlage gekoppelt.

Die hydrometallurgische Zinkgewinnung erfolgt durch Elektrolyse aus einer
ZnSO4-Lösung (vgl. Tab. 6.1). Das Verfahren setzt sich aus folgenden Schritten
zusammen (siehe Abb. 6.8):

1. oxidierende Wirbelschichtröstung des aufkonzentrierten Zinkerzes nach
Gl. 6-15

2. Laugung des Röstguts mit Prozeß -Schwefelsäure

ZnO + H2SO4 � ZnSO4 + H2O (6-16)

Eisen wird als Hydroxid gefällt:

Fe2(SO4)3 + ZnO + 3 H2O � 2 Fe(OH)3 + 3 ZnSO4 (6-17)

3. Feinreinigung der ZnSO4-Lösung (Entfernung von Cu-, Ni- und Co-Verun-
reinigungen) mit Zn-Staub und unter Zugabe von As2O3 oder Sb2O3:

Cu2+ + Zn � Cu + Zn2+ (6-18)
Cd2+ + Zn � Cd + Zn2+ (6-19)
2 Co2+ + 2 As3+ + 5 Zn � 2 CoAs + 5 Zn2+ (6-20)
2 Ni2+ + 2 As3+ + 5 Zn � 2 NiAs + 5 Zn2+ (6-21)

4. Elektrolyse in schwefelsaurer ZnSO4-Lösung:

Kathode: Zn2+ + 2 e– � Zn (6-22)
Anode : 3 H2O � 1 2 O2 + 2 H3O+ + 2 e– (1-30)

5. mechanisches Abschälen des gewonnenen Zinks von den inerten Kathoden
und Gieß en zu Blockzink.

Das in Abb. 6.8 gezeigte Verfahren liefert ohne Nachreinigung Zn mit einem
Reinheitsgrad von 99,99 % [1]. Die Elektrolyse wird in einfachen ungeteilten Tank-
reaktoren durchgeführt, die innen mit Kunststoff beschichtet sind. Anoden und
Kathoden sind jeweils monopolar verschaltet und werden alternierend mit einem
Abstand von 5 bis 15 cm voneinander senkrecht in den Tankreaktoren positioniert.
Die Anoden bestehen aus einer PbAg-Legierung mit Zusätzen von Ag, auf denen

4156.1 Technische Elektrochemie der Metalle

L



sich in der schwefelsauren Lösung und unter den oxidierenden Bedingungen eine
elektrisch leitfähige Bleidioxidschicht (PbO2) bildet. Weitere Zusätze von Sr oder Ca
und Ti erhöhen ihre Korrosionsbeständigkeit. Die Kathoden bestehen aus Al- oder
Ti-Blechen von 5 – 7 mm Dicke. Wenn sich während der Elektrolyse eine Zn-Schicht
von 3 bis 5 cm gebildet hat, werden die Kathoden den Zellen entnommen und das
Metall mechanisch von den Elektroden geschabt. Die Elektrodenflächen betragen je
nach Auslegung der Anlage zwischen 0,3 und 3,2 m2. Die Anoden sind in der Regel
etwas größ er als die Kathoden. Auf diese Weise erzielt man eine gleichmäß ige
Stromverteilung auf der Kathode, was zu homogenen Schichten führt. Abscheidun-
gen an den Elektrodenrändern, die unter Umständen zur Gegenelektrode gelangen
und zu Kurzschlüssen führen, werden dadurch vermieden. Die Elektrolytlösung
wird langsam durch die Zellen geleitet. Durch die Sauerstoffentwicklung an der
Anode wird der Elektrolyt automatisch bewegt.

Für die Kupferabscheidung gelten ähnliche Bedingungen. Hier werden die glei-
chen Anodenmaterialien verwendet. Durch Zusätze von Thioharnstoff, Gelatine
u. a. kann die Qualität der abgeschiedenen Kupferschicht verbessert werden. Eine
Auflistung von typischen experimentellen Daten für die Cu- und die Zn-Elektrolyse
sind in Tab. 6.7 zusammengestellt [1, 3, 7].
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Verfahrensfließbild einer ZnSO4-Elektrolyse (nach [3])



Tab. 6.7

Parameter Cu-Elektrolyse Zn-Elektrolyse

Elektrolyt 2 mol dm–3 H2SO4

0,5 – 1 mol dm–3 CuSO4

Additive

2 mol dm–3 H2SO4

0,5 – 1 mol dm–3 ZnSO4

Additive
Stromdichte / mA cm–2 15 – 150 30 – 75
Zellspannung / V – 1,9 bis – 2,5 – 3,3 bis – 3,6
Temperatur / °C 40 – 60 40
Stromausbeute / % 80 – 96 90
spez. Energieverbrauch / kWh t–1 1900 – 2500 3000 – 3500

Elektrochemische Reinigung von Metallen

Das Prinzip der elektrolytischen Raffination von Metallen zeigt Abb. 6.9 am Beispiel
von Kupfer. Schaltet man in einer schwefelsauren CuSO4-Lösung eine Kupferanode,
in der Verunreinigungen enthalten sind, gegen eine Kathode aus reinstem Kupfer,
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6.1.2

Experimentelle Daten der Cu- und Zn-Elektrolyse in schwefelsaurer Lösung [3, 5]

Prinzip der elektrolytischen Raffination von Metallen
am Beispiel von Kupfer



so wird sich das Metall zusammen mit den unedleren Metallen (wie z. B. Fe, Ni, Co,
Zn, As, etc.) an der Anode auflösen. Die Edelmetalle (Ag, Au, Pt, etc.) gehen nicht
in Lösung. Sie sammeln sich mit der Zeit im Anodenschlamm. Nur die Kupfer-
Ionen scheiden sich an der Kathode ab. Da die kinetischen Überspannungen für die
Kupferreaktion gering sind, können schon bei kleinen Zellspannungen zwischen
den beiden Kupferelektroden von 0,1 – 0,2 V hohe Stromdichten erzielt werden. Auf
diese Weise wird pyrometallurgisch hergestelltes Kupfer gereinigt. Technische
Daten einer elektrolytischen Kupferraffination sind in Tab. 6.8 zusammengestellt.

Tab. 6.8

Elektrolyt 100 – 140 g dm–3 CuSO4

180 – 250 g dm–3 H2SO4

Stromdichte 10 – 20 mA cm–2

Zellspannung – 0,15 bis – 0,30 V
Temperatur 60 °C
Stromausbeute 95 %
Energieverbrauch bezogen auf die Kathode ca. 310 kWh t–1

Für Silber ist die elektrolytische Raffination bisher die einzige Methode zur Dar-
stellung des Metalls mit Reinheiten von > 99,9 %. Die Elektrolyse erfolgt in einer
Lösung aus AgNO3 und NaNO3 bei Temperaturen von ca. 45 °C. Da die Silberab-
scheidung eine sehr schnelle elektrochemische Reaktion mit einer hohen Aus-
tauschstromdichte ist (vgl. dazu Tab. 2.13), scheidet sich Silber in Form von Dendri-
ten ab, die schnell in den Elektrolyten hineinwachsen. Bei Kontakt mit der Gegen-
elektrode führt das zu Kurzschlüssen in der Zelle. Deshalb muß der Elektrodenab-
stand bei der Silberraffination deutlich erhöht werden. Die Zellspannungen betra-
gen daher je nach Elektrodenabstand zwischen – 1,5 und bis zu – 3,5 V. Typische
Stromdichten liegen im Bereich von 20 bis 40 mA cm–2. Die kathodisch abgeschie-
denen dendritischen Silberplatten werden regelmäß ig mit einem geregelten
Abstreifer von der Kathode geschlagen. Damit der Anodenschlamm (Au, Pt, etc.)
das auf den Zellenboden fallende Reinsilber nicht verunreinigt, werden die Anoden
mit einem Beutel oder Korb umgeben. Technische Ausführungen entsprechender
Reaktoren sind die Möbius- und die Balbach-Thum-Zelle (siehe dazu [3, 7]).

Aus dem Anodenschlämmen der Cu- und Ag-Raffination können die anderen
Edelmetalle, wie Au und Pt, gewonnen und entsprechend aufgearbeitet werden. Die
industrielle Gewinnung von Feingold der Reinheit 99,99 % erfolgt seit ca. 1880 bis
heute nach der Wohlwill-Elektrolyse aus einem [AuCl4]–-haltigen Elektrolyten in
analoger Weise wie die Cu- und Ag-Raffination [8].
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Typische Parameter für die elektrolytische Raffination von Kupfer [7]



Galvanotechnik

In der Galvanotechnik werden Verfahren zur Oberflächenbehandlung von Werkstof-
fen entwickelt und angewendet. Bei der Anwendung der Galvanotechnik werden
Werkstücke gezielt modifiziert. Dabei spielen folgende Eigenschaften eine Rolle:

� Korrosionsschutz
� Dekoration
� Verschleiß schutz
� Erhöhung der Härte
� optisches oder thermisches Reflexionsvermögen
� elektrische Leitfähigkeit
� leichte Reinigung
� ölabweisende Eigenschaften
� thermische Leitfähigkeit
� magnetische Eigenschaften

Die Galvanotechnik umfaß t folgende drei Bereiche:

� Beschichtungstechniken
� Galvanoformung
� Metallbearbeitung

Zu den Beschichtungstechniken gehören neben den elektrochemischen Abschei-
deverfahren folgende:

� Aufdampfen
� Auftragen
� Lackieren
� thermisches Spritzen

Die elektrochemischen Beschichtungsverfahren beschränken sich auf metalli-
sche bzw. elektrisch leitfähige Werkstücke. Wenn das Substrat aus einem nicht leit-
fähigen Kunststoff besteht, kommen neben den oben genannten Verfahren chemi-
sche Verfahren mit geeigneten Reduktionsmitteln zum Einsatz.

Wir wollen uns im folgenden auf die rein elektrochemischen Verfahren konzen-
trieren. Eine allgemeine Einführung in die Grundlagen und Anwendungen der Gal-
vanotechnik bietet die Monographie von Kanani [9].

Elektrochemische Metallabscheidung
Das Grundprinzip besteht darin, auf einem Substrat, wie z. B. aus Stahl, Edelstahl,
Messing, Aluminium, Druckguß , u. a., eine �m-dünne Metallschicht mit den
gewünschten Eigenschaften elektrochemisch abzuscheiden. Diese Schicht kann aus
einem reinem Metall, einer Metallegierung oder aus einem Komposit bestehen. Im
letzten Fall werden bei der Abscheidung inerte Verbindungen in die Schicht einge-
lagert.

4196.1 Technische Elektrochemie der Metalle
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Die Schichtbildung eines Metalls auf einem Substrat erfolgt durch eine elektro-
chemische Reduktion des Metall-Ions:

Mez+ + z e– � Me (6-23)

Das Metall kann auch aus einem negativ geladenen Komplex, wie z. B.
[Zn(OH)4]– abgeschieden werden. Beispiele dafür wurden bereits in der Einführung
(Abschnitt 1.4.6.2 und Abb. 1.11) angeführt. In wäß rigen Elektrolytlösungen ist die
Hauptreaktion an der Anode stets die Sauerstoffentwicklung.

Die Abscheidung wird meist in Tankreaktoren bei einer konstanten Stromdichte
diskontinuierlich betrieben. Die Masse des abgeschiedenen Metalls wird mit dem
Faraday-Gesetz berechnet. Wenn man auf die Schichtfläche A bezieht, erhält man
aus Gl. 1-18 mit der Masse des abgeschiedenen Metalls mMe:

mMe

A�t � ��j�MMe

z�F (6-24)

und mit der Dichte �Me des abgeschiedenen Metalls und der Schichtdicke d erhält
man:

d
t
� ��I�MMe

�Me �A�z�F � ��j�MMe

�Me �z�F (6-25)

womit das Schichtwachstum mit der Zeit abgeschätzt werden kann (vgl. Beispiel 1.1).
Die Stromausbeuten betragen in der Regel um die 90 %. Eine Ausnahme ist die

Chromabscheidung aus Chromsäurelösungen. Dort sind die Stromausbeuten deut-
lich niedriger und betragen zwischen 5 und 20 %. Die wichtigste Nebenreaktion an
der Kathode ist die Wasserstoffentwicklung (siehe Abb. 6.10). Beim Betrieb eines
diskontinuierlich betriebenen Tankreaktors muß auf die Konzentration des Metall-
Ions geachtet werden, weil bei konstantem Strom mit zunehmender Elektrolysezeit
vermehrt Wasserstoff aus dem Elektrolyten gebildet wird und damit die Stromaus-
beute sinkt (siehe Beispiel 4.8).
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In einem Exkurs folgen nun einige atomistische Betrachtungen zur Entstehung
einer Metallschicht (siehe dazu [9]). Die elektrochemische Metallabscheidung ver-
läuft im Prinzip in zwei aufeinanderfolgenden und miteinander gekoppelten Schrit-
ten. Im ersten Schritt entstehen thermodynamisch stabile Kristallkeime des Metalls
an bestimmten Stellen auf der Kathode. Danach erfolgt das Wachstum der Schicht
auf dem Substrat. Die einzelnen Schritte dieser Phasenbildung (Elektrokristallisa-
tion) können wie folgt beschrieben werden:

1. Nukleation (Keimbildung)
2. Keimwachstum (zweidimensionales Wachstum)
3. Zusammenwachsen der Inseln zu einer geschlossenen Schicht
4. Schichtwachstum (dreidimensionales Wachstum)

Während des Schichtwachstums werden einzelne Metall-Ionen aus der Lösung in
die Schicht eingebaut. Der gesamte Prozeß einer Metallabscheidung aus einer Elek-
trolytlösung beinhaltet insgesamt drei Schritte

1. Massentransport der Metall-Ionen aus der Lösung an die Substratoberfläche
2. elektrochemische Reduktion und Bildung eines Oberflächenatoms
3. Diffusion der Oberflächenatome und Einbau in das Metallgitter

Diese Beschreibung stellt naturgemäß nur eine ganz grobe Skizze des komplexen
Vorgangs einer Metallabscheidung dar. Wer sich intensiver mit dem Mechanismus
der Metallabscheidung beschäftigen möchte, dem sei die Monographie von W.J.
Lorenz et al. empfohlen [10].

Die Qualität der galvanotechnisch hergestellten Metallschicht ist von einer gan-
zen Reihe von Prozeß parameter abhängig, wie die Zusammensetzung des Elektro-
lyten, dem pH-Wert, der Temperatur, der Elektrodengeometrie und den Stofftrans-
portbedingungen. Der Schlüsselparameter beim Schichtwachstum ist jedoch die
Stromdichte. Mit der Konzentration der Metall-Ionen in der Elektrolytlösung cEl, Me

kann der Strom als Funktion des Elektrodenpotentials der Kathode mit einem ver-
einfachten Ansatz beschrieben werden (siehe Abschnitt 3.3.1.4):

jred � �kexp � cEl�Mez� � e�b� �� (3-89)

Bei kleinen Stromdichten wird die Diffusion der Oberflächenatome im Vergleich
zum Elektronentransfer schnell sein, und das Schichtwachstum wird gleichmäß ig
erfolgen. Mit wachsender Stromdichte wird die Geschwindigkeit des Elektronen-
transfers schneller sein und die abgeschiedenen Oberflächenatome können nicht
mehr ihre thermodynamisch günstigste Position erreichen. Durch die gleichzeitig
steigende Überspannung werden sich ständig neue Keime bilden. Die Folge ist ein
unregelmäß iges Schichtwachstum. Bei noch höheren Stromdichten tritt der
gehemmte Transport der Ionen aus der Lösung auf, und die Folge ist ein dendriti-
sches Wachstum (siehe Abb. 6.11).

4216.1 Technische Elektrochemie der Metalle



Die angelegte Stromdichte hat damit einen erheblichen Einfluß auf die Struktur
der abgeschiedenen Schicht. Im Grenzstrombereich können auf diese Weise auch
Pulver hergestellt werden (siehe Abb. 6.12).
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Kehren wir wieder zurück zu den praktischen Aspekten. Die Komponenten für
die Durchführung einer galvanotechnischen Metallabscheidung sind die folgenden:

1. Abscheidelösung mit dem abzuscheidenden Metallsalz
2. Kathode oder das zu behandelnde Werkstück
3. Anode mit guten kinetischen Daten für die Sauerstoffentwicklung
4. Tankreaktor aus einem inerten Material: Edelstahl, beschichteter Edelstahl,

PP, PVC
5. Gleichstromversorgung
6. eventuell Rührer zur Erhöhung des Stofftransports

Die Abscheidelösung ist im allgemeinen ein komplexes Gemisch aus dem Metall-
salz, dem Lösungsmittel (Wasser), dem Elektrolyten und weiteren Zusätzen:

� Glanzbildner (z. B. Thioharnstoff, Acylthioharnstoff, Mercaptoalkylsulfon-
säuren, Disulfide, Thiocarbamat, etc.)

� Einebner (spezielle Additive)
� Netzmittel (Seifen, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate, etc.)

Die Zugabe von Glanzbildner (engl.: brightener) führt zu einer deutlichen Verfei-
nerung der Kristallite. Dadurch wird das Reflexionsvermögen erhöht und die
Schicht erscheint glänzend. Die sogenannten Einebner sorgen für eine gleichmä-
ß ige Schichtbildung. Damit kann eine zeitaufwendige mechanische Nachbearbei-
tung, wie Schleifen und Polieren, z. T. eingespart werden. Die Netzmittel sind Sub-
stanzen, die die Oberflächenspannung des Elektrolyten herabsetzen. In der Folge
wird das Werkstück besser durch die Abscheidelösung benetzt, eine wichtige Vor-
aussetzung für eine optimale Beschichtung.

Die Glanzbildner, Einebner und Netzmittel sind  „das Salz in der Suppe“ und ent-
scheidend für die gewünschten Eigenschaften der Schicht. Die Zusammensetzung
der Abscheidelösung und die Konzentration ihrer Komponenten sind in vielen Fäl-
len ein streng gehütetes Firmengeheimnis. Die Galvanotechnik gilt im übrigen als
die älteste elektrochemische Technik überhaupt. Sie entwickelte sich zusammen
mit der angewandten Elektrochemie zu Beginn der industriellen Revolution in der
Mitte des 19. Jahrhunderts. Die meisten der damals empirisch gefundenen Verfah-
ren und die Zusammensetzungen der Abscheidelösungen werden z. T. auch heute
noch in unveränderter Form angewendet [3].

Zu den galvanotechnisch hergestellten Schichten gehören neben den reinen
Metallüberzügen auch Legierungen, wie z. B. CuZn (Messing), CuSn (Bronze) und
magnetische FeNi-Legierungen, die für die Datenspeicherung eingesetzt werden
[11]. Des weiteren können Dispersionschichten oder Kompositschichten hergestellt
werden [9, 12]. Diese bestehen aus einem Metall und Festkörperpartikeln, wie z. B.
Al2O3, WC, SiC, Cr2C3, Graphit oder PTFE. Diese inerten Materialien werden während
der elektrochemischen Abscheidung in die Metallschicht eingebaut. Man spricht in
diesem Zusammenhang von Elektrokoabscheidung. Diese Funktionsschichten
zeichnen sich durch hervorragende Verschleiß - und Notlaufeigenschaften aus.

In Tab. 6.9 sind beispielhaft einige experimentelle Bedingungen für die galvano-
technische Schichtherstellung aufgeführt.
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Eine Vielzahl von Produkten im industriellen Bereich und für den Endverbrau-
cher sind galvanisch veredelt [9]. Die funktionelle Galvanotechnik schützt Materia-
lien gegen Korrosion und Verschleiß und liefert Produkte für die Elektronik- und
Raumfahrtindustrie, während der dekorative Bereich in der Schmuck- und Kon-
sumgüterindustrie eine weite Verbreitung findet. Die Kombination aus funktionel-
ler und dekorativer Galvanotechnik modifiziert Werkstoffe um sie zu schützen und
die Optik zu verbessern. Eine kleine Auswahl der mit Galvanotechnik hergestellten
Schichtsysteme, ihre Eigenschaften und Anwendung zeigt Tab. 6.10.

Tab. 6.10

Schicht / Schichtsystem Eigenschaften Einsatzgebiete

��	� � �����������	�
galvanischer Metallüberzug +
chemische Schutzschicht

Korrosionsschutz für Stahl Verbindungselemente,
Bauindustrie,
Automobilindustrie,
Anlagenbau

�������	��	
galvanische Abscheidung von
Zn, Cu, und Edelmetall-
legierungen

Korrosionsschutz
dekorative Schichten
Verschleißschutz

Korrosionsschutz für hohe
Ansprüche bei gleichzeitiger
hoher Temperaturbelastung,
z. B. PKW-Auspuffteile, Verbin-
dungselemente im Motorenbau,
elektronische Bauteile

������
galvanischer Auftrag von
Mehrschichtsystemen

Korrosionsschutz
dekorative Schichten

Kraftfahrzeuge, Sanitärarma-
turen, Stahlmöbel, Ladenbau

���������
galvanischer Auftrag von
Schichten hoher Härte

extreme Härte
Verschleißfestigkeit
verbessertes Gleitverhalten
Korrosionsschutz

Hydraulik, Formenbau,
Fahrzeuge, Wellen, Lager

� �!� "#��$����	
Elektrolytische Oxidation von
Aluminium

Korrosionsschutz
hohe Härte
vielfältige Farbgestaltung

Fassadenbau, Fenster,
Fahrzeuge, Haushaltswaren

%�&$��
Abscheidung dicker Schichten

hohe elektronische
Leitfähigkeit

Leiterplatten, Elektronik-
industrie

'� (��
galvanischer Auftrag von Ag
und Ag-Legierungen

elektronische und thermische
Leitfähigkeit, glänzend,
bakterienhemmend, wert-
steigernd

Schmuckwaren,
Elektro- und Elektronikteile,
Haushaltswaren

�� )
galvanischer Auftrag von Au
und Au-Legierungen

Dehnbarkeit,
Reaktionsträgheit,
hohe elektronische
Leitfähigkeit,
Korrosionsbeständigkeit,
vielseitige Farbgebung
Wertsteigerung

Elektro- und Elektronikteile,
Schmuckwaren,
Haushaltswaren

4256.1 Technische Elektrochemie der Metalle
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Schicht / Schichtsystem Eigenschaften Einsatzgebiete

*��	+�
galvanischer Auftrag von
CuSn- Legierungen

Verschleiß festigkeit, Duktilität,
Korrosionsbeständigkeit

Lagerschalen

��		
galvanischer Auftrag von Sn
und Sn-Legierungen

weich, dehnbar, lötfähig Elektrohaushaltsgeräte,
Elektronik, Leiterplatten,
Lebensmittelindustrie

��,�
Abscheidung von dünnen
Schichten von NiFe und
NiFeCo

Magnetisierbarkeit Speichermedium in der Com-
puterindustrie (Festplatten)

-��&�����	���������	
Cu, Cr, Ni, Co mit Al2O3,
WC, SiC, Graphit, etc.

hohe Härte, Verschleiß -
festigkeit,
Korrosionsbeständigkeit bei
hohen Temperaturen

Innenbeschichtung von Leicht-
metallzylindern, Kolbenringe,
Flugzeugturbinen, Dental-
bohrer

In der Galvanotechnik gibt es neben der – hier schwerpunktmäß ig behandelten –
eigentlichen Metallabscheidung ein Reihe von verfahrenstechnischen Grundopera-
tionen. Diese sollen abschließ end stichwortartig aufgezählt werden [15]:

� Vorbehandlung der galvanotechnisch zu behandelnden Werkstücke
� Gleichstromversorgung und Überwachung von Stromdichte und Zellspan-

nung
� Heizen bzw. Kühlen der Abscheidebäder und des elektrochemischen Reak-

tors
� Vorbehandlung der Abscheidelösung mit eventueller kontinuierlichen Reini-

gung (bei Rückführung)
� Messen, Steuern, Regeln (Durchfluß menge, pH-Wert, ionische Leitfähigkeit,

Metallkonzentration in der Abscheidelösung, Elektrolytkonzentration, Addi-
tive, etc.)

� Rückführung und Regenerierung der Abscheidelösung
� Behandlung von verbrauchten Lösungen (Umwelttechnik)
� Filtrieren und Schlammbehandlung
� Abwasser- und Abluftüberwachung

Auf die umwelttechnischen Aspekte – insbesondere unter Beteiligung elektroche-
mischer Verfahren – wird mit einigen Beispielen in Abschnitt 6.6 eingegangen.

Galvanoformung
Ein Teilbereich der Galvanotechnik ist die Galvanoformung oder auch Galvanopla-
stik. Hier werden eigenständige freitragende Metallteile mit komplizierten Formen
und Oberflächenstrukturen durch galvanisches Abscheiden gefertigt. Die wachsen-
den Genauigkeitsanforderungen an Werkstücke und Maschinen und Fortschritte
der Galvanotechnik in der Mikrosystemtechnologie haben die Galvanoformung in
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den letzten Jahren zu einer modernen Fertigungsmethode gemacht. Sie ist heute
eine wertvolle Ergänzung zu den herkömmlichen spanabhebenden und umformen-
den Bearbeitungs- und Fertigungsverfahren.

Die Arbeitsweise der Galvanoformung ist in Abb. 6.13 dargestellt. Wenn ein Bau-
teil galvanogeformt werden soll, geht man von einem Modell aus, das die Negativ-
form des gewünschten Teils sein muß . Auf dieses Modell wird galvanisch eine aus-
reichend dicke Metallschicht, meist aus Cu-, Ni-, NiCo-Legierungen, u. a., abge-
schieden. Diese Schicht stellt das gewünschte Bauteil dar. Nach dem Galvanisieren
trennt man die selbsttragende Metallschicht vom Negativmodell ab. Das so herge-
stellte Metallteil ist in sich stabil und kann weiter zum Endprodukt verarbeitet wer-
den. Bei der herkömmlichen Galvanotechnik würde die Metallschicht fest mit dem
Substrat verbunden bleiben.

Die Dimensionen der galvanogeformten Bauteile reichen von Werkzeugen zum
Herstellen von Mikropräzisionsteilen, wie z. B. Mikrozahnrädern in Armbanduh-
ren, bis zu größ flächigen Automobil- und Flugzeugteilen sowie Raketenbrennkam-
mern mit Kühlkanälen. Für die Herstellung kompletter Karosserieteile werden zu
diesem Zweck groß e Modelle aus Wachs, Gips, Kunststoff oder Metall angefertigt.

Die hohe Abbildegenauigkeit prädestiniert die Galvanoformung für das Prägen
von Compact Disks und Bildplatten mit entsprechenden Matrizen. In der Mikro-
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Negativmodell

ModellwerkstoffModellwerkstoff
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galvanogeformte
Teile

galvanogeformte
Teile

spanabhebende Fertigung, 
Gießen, Pressen

Galvanoformung,
Photoresist, Siebdruck

Galvanoformung Galvanoformung

Galvanoformung

Galvanoformung

spanabhebende Fertigung, 
Gießen, Pressen

Abb. 6.13
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systemtechnik hat sich für die Galvanoformung ein breites Anwendungsfeld
erschlossen. Durch die Bestrahlung von lichtempfindlichen Schichten (Fotoresists)
können mikrometergenaue Strukturen erzeugt werden. Ein Beispiel ist das LIGA-
Verfahren (siehe Abb. 6.14), das sich für eine Massenproduktion von mikrostruktu-
rierten Bauteilen und Mikroreaktoren eignet (siehe Abschnitt 4.4.7).
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Maske

Belichtung mit Röntgenstrahlung
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(PMMA)

Substrat
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Umformung

Abb. 6.14
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Das am Forschungszentrum Karlsruhe entwickelte LIGA-Verfahren besteht aus
folgenden Prozeß schritten [16]:

1. Röntgenlithographie
2. Galvanoformung
3. Abformung

Im ersten Schritt wird mit Hilfe der Röntgenlithographie eine röntgenempfind-
liche Kunststoffschicht (Resist) durch den Schattenwurf einer Arbeitsmaske mit
Röntgenlicht bestrahlt, wodurch ein exaktes Abbild der Absorberschicht auf der
Maske in die Kunststoffschicht übertragen wird. Die belichteten Bereiche werden
selektiv naß chemisch herausgelöst. Als Resist dient meist Polymethylmethacrylat,
PMMA (Plexiglas). Durch die im Vergleich zur herkömmlichen UV-Bestrahlung
sehr energiereiche und parallele Röntgenstrahlung lassen sich sehr hohe Struktu-
ren mit nahezu senkrechten und sehr glatten Seitenwänden herstellen.

Werden diese Kunststoffstrukturen auf einem metallischen Substrat hergestellt,
können die nach dem Entwicklungsvorgang freigelegten Strukturbereiche galva-
nisch mit verschiedenen Metallen oder Legierungen aufgefüllt werden (z. B. Ni, Cu,
Au, NiFe). Dieser Schritt ist die Galvanoformung. Nach dem Aufwachsen des
Metalls wird das restliche PMMA entfernt und es verbleiben metallische Mikro-
strukturen. Läß t man das Metall deutlich über den Resist hinauswachsen, erhält
man eine zusammenhängende, stabile metallische Platte, die die Mikrostrukturen
trägt und die als Werkzeug für die Abformung dienen kann. Für die Serienfertigung
von Mikrobauteilen aus Kunststoff werden die Verfahren der Abformung, das Heiß -
prägen oder das Spritzgieß en, eingesetzt. Mit diesen Replikationstechniken können
mit einem einzigen Formeinsatz sehr viele Mikrobauteile parallel und weitgehend
automatisch produziert werden.

Elektrochemische Metallbearbeitung
Die Modifizierung eines metallischen Werkstücks bedeutet in der Galvanotechnik
nicht unbedingt nur die Schichtherstellung, sondern kann auch die anodische Auf-
lösung des Metalls unter kontrollierten Bedingungen sein. In diesem Fall spricht
man von elektrochemischer Metallbearbeitung (engl.: electrochemical machining)
[3, 7].

Bei der elektrochemischen Metallbearbeitung arbeitet man mit vorgeformten
Kathoden. Das zu modifizierende Werkstück wird als Anode geschaltet. Der Elektro-
lyt wird zwischen der Werkstückanode und der geformten Kathode eingeführt und
sorgt durch eine hohe Fließ geschwindigkeit dafür, daß die anodisch gelösten
Metall-Ionen rasch abtransportiert werden. Durch die angelegte Spannung zwi-
schen Anode und Kathode wird das Werkstück an den Stellen aufgelöst, an denen
es der Kathode am nächsten ist. Dabei kann das Werkstück in Ruhe bleiben oder
bewegt bzw. gedreht werden. Auf diese Art und Weise gelingt die Bearbeitung von
Metallen und Legierungen, die wegen ihrer Sprödigkeit und Härte der klassischen
spanabhebenden Bearbeitung nicht zugänglich sind.

Wie in Abb. 6.15 gezeigt, können die bekannten Verfahren der Metallbearbeitung,
wie Fräsen, Drehen und Bohren, in analoger Weise angewendet werden. Beispiele
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6.1.3.3



für Metalle sind Al, Al-Legierungen, Cu, Co, Fe, Ni und ihre Legierungen, Mo, Ti
und Ti-Legierungen [3].
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6.2 Chloralkalielektrolyse

6.2
Chloralkalielektrolyse

Die Chloralkalielektrolyse ist eines der wichtigsten Produktionsverfahren in der che-
mischen Industrie. Chlor und Natronlauge gehören neben Schwefelsäure, Natrium-
carbonat, Ammoniak und Salpetersäure zu den wichtigsten anorganischen Grund-
chemikalien. Die Elektrolyse wäß riger Kalium- und Natriumchloridlösungen wurde
seit den 1880er Jahren als eine Alternative zur Natriumhydroxidherstellung aus
Soda (Na2CO3) und gelöschtem Kalk (Ca(OH)2) entwickelt. Man benötigte damals
in groß en Menge Alkalien für die Herstellung von Seifen und in der Glasindustrie.
1890 ging die erste technische Elektrolyse einer KCl-Lösung in Grieß heim in
Betrieb [17, 18]. Die Tagesproduktion betrug damals 1,5 t KOH und 2,5 t Chlorkalk
(CaCl(OCl)), das man aus dem produzierten Chlor und Ca(OH)2 herstellte. Heute
werden jährlich weltweit rund 45 × 106 t NaOH hergestellt.

In der Anfangszeit war die Bereitstellung von Natron- bzw. Kalilauge die Haupt-
motivation zur Erhöhung der Produktionskapazitäten der Elektrolyseanlagen. Chlor
fand lediglich als Chlorkalk zu Desinfektionszwecken und als Bleichmittel in der
Zellstoff- und Textilindustrie eine Verwendung. Heutzutage haben sich die Verhält-
nisse umgedreht, und chlorhaltige Zwischenprodukte sind in der chemischen Syn-
these unentbehrlich geworden. Die Herstellung vieler Produkte ist ohne Chlor nicht
mehr möglich. Polyvinylchlorid (PVC) ist heute eines der wichtigsten Kunststoffma-
terialien. In einem groß en chemischen Unternehmen, wie z. B. der Bayer AG, sind
nach eigenen Angaben ca. 65 % aller Produkte direkt oder indirekt vom Chlor
abhängig [19]. Die Produktionskapazitäten der weltweit installierten Chloralkalielek-
trolyse-Anlagen beträgt etwa 55 Millionen Tonnen Chlor pro Jahr [20].

Die Verwendung von Chlor und Natronlauge in den westeuropäischen Industrie-
nationen zeigen die Tab. 6.11 und 6.12.

Der als Koppelprodukt ebenfalls entstehende Wasserstoff wurde in der ersten
Zeit zum Befüllen von Luftschiffen verwendet. Später wurde er für Hydrierungsre-
aktionen und für die Darstellung von Synthesegas eingesetzt. Insofern führt Was-
serstoff als Wertstoff in der Chloralkalielektrolyse ein Schattendasein. Er wird heute
groß technisch weitaus kostengünstiger durch die Reformierung von Erdgas darge-
stellt. Der Anteil der Chloralkalielektrolyse an der weltweiten H2-Produktion macht
heute etwa nur 2 % aus. Man könnte sich für den Wasserstoff neben der thermi-
schen Verwertung zur Bereitstellung von Prozeß wärme auch eine Nutzung in einer
Brennstoffzelle vorstellen. Auf diese Weise könnte eine Rückverstromung und die
Einsparung von elektrischer Energie erfolgen.
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Tab. 6.11

Produkt Anwendungen Anteil / %

Epichlorhydrin – Pestizide
– Epoxidharze
– gedruckte Leiterplatten
– Sportboote
– Angelruten, etc.

5

Lösungsmittel – Metallentfettung
– Klebstoffe
– Reinigung
– Kunststoffe

5

Chlormethan – Silikonkleber
– Entkoffeinieren von Kaffee
– Herstellung von PTFE
– Farben
– Kosmetika

8

Anorganika – Desinfektionsmittel
– Wasseraufbereitung
– Farbpigmente
– Silicium-Wafer

16

PVC – Rohre
– Fuß boden
– Fenster
– Medizintechnik
– Kleidung

34

Isocyanate und
Oxoverbindungen

– Polstermaterial
– Isolierungen
– Schuhe
– Kunststoffe
– Pestizide
– Automobilteile

23

andere – Detergenzien
– Schiffsfarben
– Schmierstoffe
– Papierkleber
– Herbizide
– Insektizide

9

432 6 Elektrolyseverfahren

Verwendung von Chlor in Westeuropa (EU-Länder);
die Gesamtproduktion betrug im Jahr 2001 insgesamt
9,33 Millionen Tonnen Chlor (nach [20])



Tab. 6.12

Produkt Anwendungen Anteil / %

Wasserbehandlung Flotation
pH-Kontrolle

3

Lebensmittelindustrie Schälen von Obst und Gemüse
Eiscreme
Verpackung
Verdickungsmittel

3

Fasern, Papier,
Cellulose

Kleber
Kopierverfahren
Zeitungen und Bücher

12

Kunstseide Bettdecken
Verbandswatte
Farbpigmente

3

Aluminium und
Metalle

Al-Herstellung
Stahlbearbeitung

5

Seifen Kosmetika 4
Mineralöle Schmierstoffe

Kraftstoffadditive
2

Bleichmittel Textilien
Desinfektionsmittel

4

Phosphate Detergenzien 3
andere Anorganika Farben

Glas
Keramik
Batterien
Duftstoffe

14

Organika diverses 29
andere Neutralisation

Gaswäsche
Pharmaka
Klebstoff-Recycling

18

Elektrodenreaktionen

Beginnen wollen wir mit den elektrochemischen Reaktionen, die während der Elek-
trolyse einer wäßrigen NaCl-Lösung ablaufen können. Aus ihnen ergeben sich wich-
tige reaktionstechnische Konsequenzen hinsichtlich der Wahl des Elektrodenmate-
rials und des gesamten Verfahrens.

Die Gesamtreaktion der Chloralkalielektrolyse aus einer wäßrigen NaCl-Lösung
ist die folgende:

4336.2 Chloralkalielektrolyse
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2 NaCl + H2O � Cl2 + 2 NaOH + H2 (6-26)

An der Anode sind im Prinzip die Sauerstoff- und die Chlorentwicklung möglich
(siehe Abb. 6.16, zum Mechanismus siehe Abschnitt 2.4.4.3 und 2.4.4.4):

3 H2O � 1 2 O2 + 2 H3O+ + 2 e– (1-30)

2 Cl– � Cl2 + 2 e– (4-49)

Durch die geringe Austauschstromdichte der Sauerstoffelektrode ist die Chlorent-
wicklung kinetisch begünstigt. Die ersten NaCl-Elektrolysen wurden mit Graphit-
anoden durchgeführt. In modernen Elektrolyseuren werden die dimensionsstabilen
Anoden verwendet. Sie weisen erheblich verbesserte kinetische Daten für die Chlor-
entwicklung auf (d. h. kleinere Tafel-Steigung) und sind darüber hinaus chemisch
gegenüber dem stark oxidierenden Chlor beständig (siehe Abb. 2.33, Abschnitt
4.2.2.2).
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An der Kathode findet die Wasserstoffentwicklung statt. In einem neutralen Elek-
trolyten wird die Lösung vor der Elektrode alkalisch:

2 H2O + 2 e– � H2 + 2 OH– (4-50)

Die Reduktion von Na+-Ionen:

Na+ + e– � Na (6-27)

ist in wäß rigen Lösungen thermodynamisch nicht möglich.
Die Wahl des Kathodenmaterials hat einen entscheidenden Einfluß auf das

gesamte Verfahren. Wir werden darauf noch zurückkommen. In den ersten NaCl-
Elektrolysen wurde Edelstahl verwendet, das ein kostengünstiges und leicht zugäng-
liches Elektrodenmaterial für Reaktion 1-31 ist.

Während der NaCl-Elektrolyse treten unerwünschte Nebenreaktionen auf. Die
Reaktion von Chlor mit den an der Kathode gebildeten Hydroxid-Ionen zu Hypo-
chlorit und deren Reaktion zu Chlorat wurden bereits in Abschnitt 4.3.1 erwähnt:

Cl2 + 2 OH– � ClO– + Cl– + H2O (4-51)

6 ClO– + 9 H2O � 2 ClO3
– + 4 Cl– + 6 H3O+ + 1,5 O2 + 6 e– (4-52)

Die Folgen dieser Reaktionen sind die Herabsetzung der Chlor- und der Strom-
ausbeute. Auf die Notwendigkeit eines Separators wurde bereits in Abschnitt 4.3.1
hingewiesen.

Beispiel 6.2

Es soll die Gleichgewichtspannung unter Standardbedingungen für die Elektro-
lyse einer wäß rigen NaCl-Lösung bei pH 7 berechnet werden.

Für die Anodenreaktion

2 Cl– � Cl2 + 2 e– (4-49)

ist das Gleichgewichtspotential in Abb. 6.16 eingezeichnet: �00(Cl2/2Cl–) = 1,37
V vs. NHE. Diese Reaktion ist unabhängig vom pH-Wert der Lösung.

Die Sauerstoffentwicklung als Konkurrenzreaktion zur Chlorentwicklung ver-
schiebt sich in negative Richtung. Mit Gl. 2-95 ist bei pH 7:

�0(O2/H2O) = 1,23 V – 0,059 · 7 = – 0,82 V vs. NHE

Thermodynamisch gesehen wird diese Reaktion in neutraler Lösung noch
günstiger sein als die Chlorentwicklung (siehe Abb. 6.16).

4356.2 Chloralkalielektrolyse



Die theoretische Gleichgewichtsspannung ist nach Beispiel 2.4:

U0 = �0(H2/H3O+) – �00(Cl2/2Cl–) = – 0,8277 V – 1,37 V = – 2,198 V

Bei Stromfluß müssen die Überspannungen �An und �kath an den Elektroden
berücksichtigt werden (siehe Abb. 6.16). Zusätzlich kommen die Überspannun-
gen durch den Elektrolyten und eventuell durch den Separator und weitere
Widerstände in den Zuleitungen und den Kontakten hinzu (siehe Tab. 4.23).

Verfahren der Chloralkalielektrolyse

Aus den grundlegenden Überlegungen zu den möglichen Elektrodenreaktionen in
vorherigen Abschnitten leiten sich die in den letzten 150 Jahren entwickelten ver-
schiedenen Verfahren der Chloralkalielektrolyse ab [21]:

� Amalgamverfahren
� Diaphragamaverfahren
� Membranverfahren

Das Amalgamverfahren verhindert durch die Verwendung von Hg-Kathoden die
Bildung von H2 und OH–-Ionen, während die beiden anderen Verfahren einen
Separator verwenden und den Elektrolyseur in einen Anoden- und Kathodenraum
trennen. Die Fließ bilder der drei Verfahren sind vergleichend in Abb. 6.17 darge-
stellt.
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Amalgamverfahren
Im Amalgamverfahren werden Quecksilberkathoden verwendet. Diese haben eine
sehr hohe Überspannung für die H2-Entwicklung (siehe Tab. 2.15). An Stelle der
Reaktion 1-31 findet die Amalgambildung statt (siehe Abb. 6.18):

Na+ + x Hg + e– � HgxNa (6-28)

Natriumamalgam wird auß erhalb der Elektrolysezelle mit Wasser zersetzt und es
bilden sich Natronlauge und Wasserstoff:

2 HgxNa + 2 H2O � 2 Hgx + 2 Na+ + 2 OH– + H2 (6-29)

Das Amalgamverfahren wurde 1892 entwickelt. Das Prinzip zeigt schematisch
Abb. 6.19 mit horizontal angeordneten Zellen, die seit 1930 durch den steigenden
Bedarf an Chlor mit immer größ eren Flächen entwickelt wurden. Flüssiges Queck-
silber fließ t durch die mit leichter Neigung angeordneten wannenförmigen Zellen
auf dem Zellenboden, der mit dem negativen Pol der Gleichstromversorgung ver-
bunden ist. Die Zellen haben typischerweise eine Breite von 1,5 bis 2 m und eine
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Länge von 10 bis 15 m. Die Zellen werden nebeneinander in Zellensälen ange-
ordnet.

Aus der Sicht der elektrochemischen Reaktionstechnik handelt es sich um unge-
teilte Zellen mit einem Elektrolytkreislauf aus gereinigter NaCl-Sole, die über das
Quecksilber fließ t und am Einlauf typischerweise eine Konzentration von 310 g
dm–3 NaCl hat. Am Ende der Zelle ist die Sole auf 260 – 280 g dm–3 abgereichert.
Die Zelltemperatur liegt zwischen 70 und 100 °C. Die spezifische Leitfähigkeit des
Elektrolyten nimmt bekanntlich mit der Temperatur und der Konzentration des Sal-
zes zu (siehe Abb. 2.6). Auf diese Weise wird der Elektrolytwiderstand der Zellen
mininiert.

Zur Vermeidung von Hg-Emissionen muß die Zelle gut verschlossen sein. An
der Hg-Kathode scheidet sich Na-Amalgam mit ca. 0,2 bis 0,4 Gew.% Na ab. Am
Zellenausgang fließ t das Na-Amalgam aus der Zelle in den Amalgamzersetzer, in
dem nach Zugabe von H2O die Natronlauge und der Wasserstoff nach Gl. 6-29 ent-
stehen. Der Katalysator für die Amalgamzersetzungsreaktion ist Graphit, der mit
Eisen- oder Nickeloxiden bzw. mit MoC oder WC (Carbide von Molybdän und Wolf-
ram) aktiviert ist. Reines Quecksilber tritt aus dem Zersetzer aus und wird in die
Zelle zurückgepumpt (siehe Abb. 6.19).

Die Anoden werden von oben in die Zelle hineingehängt. Seit etwa 1972 wurde
Graphit durch die neu entwickelten DSAs ersetzt [23]. Vorher muß te aufgrund der
Graphitkorrosion der Abstand zwischen den einzelnen Anoden und der Hg-
Kathode am Zellenboden ständig nachgeregelt werden. Da die neuen Materialien
aus Ti/RuO2/IrO2 korrosionsstabil sind, rührt der Name für diese Elektrodenmate-
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rialien daher. Technische Daten von kommerziellen Amalgamanlagen sind in
Tab. 6.13 zusammengestellt.

Tab. 6.13

Parameter Krupp Uhde DeNora

Zelltyp 300-100 24M2
Kathodenfläche / m2 30,74 26,4
Kathodenmaß e / L × B / m2 14,6 × 2,1 12,6 × 2,1
Gefälle der Zelle / % 1,5 2,0
Strom / kA 350 270
max. Stromdichte / kA m–2 12,5 13
Zellspannung bei 10 kA m–2 / V 4,25 3,95
Zahl der Anoden 54 48
Menge an Quecksilber je Zelle / kg 5000 4550
spezifischer Energieverbrauch je t Cl2 / kWh 3300 3080

Rohstoffe für die NaCl-Elektrolyse sind Stein- oder Meersalz. Diese enthalten je
nach natürlichem Vorkommen neben NaCl als Hauptbestandteil noch Calcium (0,2
– 0,3 Gew.%), Magnesium (0,03 – 0,3 Gew.%), Sulfat (0,3 – 1,2 Gew.%) und Kalium
(0,02 – 0,12 Gew.%) [23] als Nebenbestandteile. Die Reinheitsanforderungen der
Elektrolysebetreiber sind mit den Jahren ständig gestiegen. Der Rohstoff wird heute
meist vom Lieferanten gereinigt und enthält dann NaCl mit typischerweise > 99,95
Gew.%. Trotzdem muß die Sole vor dem Eintritt in die Zelle nochmals feingereinigt
werden. Bereits Spuren an Fremdmetallen können die Überspannung an der
Kathode für die H2-Entwicklung herabsetzen. Dieses hätte die Bildung von
Mischungen aus H2 und Cl2 (Chlorknallgas) zur Folge, denn schließ lich ist die
Zelle nicht geteilt. Darüber hinaus stören im Amalgamprozeß Kalium und Sulfat.

Die Reinigung der Sole erfolgt durch die Zugabe von Fällreagenzien in Form von
Na2CO3 und BaCl2 (siehe Abb. 6.20). Die Schwermetalle fallen danach als Hydrox-
ide und Sulfat als BaSO4 aus. Moderne Verfahren nutzen die Membran-Nanofiltra-
tion aus. Die Sole wird im Kreislauf geführt und ständig durch die verfahrenstech-
nischen Maß nahmen in ihrer Qualität am Zelleneingang konstant gehalten. Dazu
zählt auch die Entfernung von Chlorspuren. In dem Verfahrensfließ bild (Abb. 6.20)
wird eine NaHSO3-Lösung dazugegeben, mit der Chlor in folgender Weise reagiert:

Cl2 + NaHSO3 + 3 NaOH � Na2SO4 + 2 NaCl + 2 H2O (6-30)

Auch wenn die Zellen gut abgedichtet sind und die Sole in einem geschlossenen
Kreislauf geführt wird, kommen die Sole, das Waschwasser, die Hilfschemikalien,
die Abgase, die Abfälle und die Produkte Natronlauge und Chlor mit dem giftigen
Quecksilber in Kontakt. In dem gereinigten und getrockneten Chlor sind z. B. Hg-
Spuren in der Größ enordnung von 0,001 – 0,01 mg kg–1 enthalten [23]. Nach Anga-
ben von Eurochlor sind die tatsächlichen Hg-Emissionen in den westeuropäischen
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Amalgamanlagen zwischen 1977 und 1997 von 26,8 g Hg t�1
Cl2

auf 1,4 g Hg t�1
Cl2

zurückgegangen. Trotzdem ist die Bedeutung des Amalgamverfahrens etwa seit
1972 insbesondere durch die Umweltproblematik und durch die eingeleiteten
gesetzgeberischen Maß nahmen zurückgegangen. Die letzte Amalgamanlage für die
NaCl-Elektrolyse wurde 1986 in Betrieb genommen. 1984 hatte der Anteil des Amal-
gamverfahrens an der weltweiten Chlorproduktion mit ca. 45 % seinen höchsten
Stand. In den letzten 5 Jahren werden die Amalgamfabriken – und auch die Dia-
phragmenanlagen – sukzessive durch das moderne Membranverfahren ersetzt
(siehe weiter unten). Nach einer Empfehlung der EuroChlor, der Interessengemein-
schaft der chlorproduzierenden Firmen in Europa mit Sitz in Brüssel, sollen alle
Amalgamanlagen bis 2010 stillgelegt und durch die modernen Membrananlagen
ersetzt werden.

Wir werden noch auf den Vergleich der drei Verfahren zurückkommen. Ein Vor-
teil des Amalgamverfahrens sei jedoch hier bereits genannt, nämlich die hohe Rein-
heit und Konzentration der Natronlauge. Im Zusammenhang mit der Amalgamzer-
setzung ist neben NaOH die Darstellung weiterer Produkte möglich. Statt Wasser
können auch Alkohole (Methanol, Ethanol, etc.) verwendet werden. Bei der Amal-
gamzersetzung entstehen in diesem Fall Alkoholate:

2 HgxNa + 2 CH3OH � 2 CH3ONa + H2 + 2 Hgx (6-31)
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2 HgxNa + 2 C2H5OH � 2 C2H5ONa + H2 + 2 Hgx (6-32)

Alkoholate werden in der organischen Synthese zur Einführung von Methoxy-
oder Ethoxygruppen benutzt. Die Reaktionen 6-31 und 6-32 laufen an reinem Gra-
phit langsamer ab als die Natronlaugebildung, weshalb für diesen Anwendungsfall
die oben genannten Aktivatoren verwendet werden müssen.

Bei Zugabe von SO2 in den Amalgamzersetzer entsteht Natriumdithionit
(Na2S2O4), das als Desinfektions- und Bleichmittel verwendet wird. Dazu wird SO2

in Wasser unter Bildung von Hydrogensulft absorbiert. Anschließ end erfolgt die
Reduktion von HSO3

– durch das Amalgam zum Dithionit:

SO2 + 2 H2O � HSO3
– + H3O+ (6-32)

2 HSO3
– + 2 HgxNa � Na2S2O4 + 2 Hgx + H2 (6-33)

Weitere mögliche nutzbare Zersetzungsreaktionen sind Natriumsulfiden aus
Polysulfide, Anilin aus Nitrobenzen, Adiponitril aus Acrylnitril und die Herstellung
von Alkalimetallen durch Destillation des Amalgams.

Diaphragmaverfahren
Das Diaphragmaverfahren ist das älteste Verfahren zur Chloralkalielektrolyse und
wurde 1890 zum ersten Mal technisch eingesetzt. An den Elektroden laufen haupt-
sächlich die Reaktionen 4-49 und 4-50 ab. Wie beim noch zu besprechenden Mem-
branverfahren trennt man die Zelle mit Hilfe eines Separators in einen Anoden-
und Kathodenraum. Nebenreaktionen wie die Hypochlorit- und Chloratbildung
(Gl. 4-51 und 4-52) werden auf diese Weise unterdrückt.

Als Separator wird ein Asbestdiaphragma eingesetzt. Daher erhielt das Verfahren
auch seinen Namen. Die Zelle ist zwar geteilt, trotzdem gibt es nur einen Solekreis-
lauf (siehe Abb. 6.21). Die NaCl-Lösung tritt in dem Anodenraum in die Zelle ein
und fließ t durch das Diaphragma in den Kathodenraum. Dies errreicht man durch
unterschiedliche Flüssigkeitsniveaus in den beiden Elektrodenräumen. Das Chlor
im Anodenraum entweicht über dem Zellenkopf und wird abgezogen. Der Wasser-
stoff tritt oberhalb der Sole aus dem Kathodenraum der Zelle aus. Durch die Hydr-
oxidbildung an der Kathode wird die Sole alkalisch. Die aus dem Kathodenraum
fließ ende Sole ist demnach eine Mischung aus NaCl, das von ca. 310 g dm–3 auf
180 bis 210 g dm–3 abgereichet wird, und aus NaOH, die in einer Konzentration von
120 bis 140 g dm–3 (11 – 13 %ige Lauge, 3 – 3,5 mol dm– 3 NaOH) anfällt. Diese
sogenannte Zellenlauge wird anschließ end auf ca. 50 % NaOH eingedampft. Das
Chlorid fällt dabei nur zum Teil aus und verbleibt mit einem Restgehalt von ca. 1 %
in der Produktlauge.

442 6 Elektrolyseverfahren
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Für die Eindampfung der Natronlauge muß zusätzliche Energie aufgebracht wer-
den. Darüber hinaus enthält die Natronlauge als Verunreinigung Chlorid-Ionen.
Obwohl für das sehr gesundheitsbedenkliche Asbest mittlerweile alternative Dia-
phragmamaterialien erprobt sind, gibt die chemische Industrie dem Diaphragma-
verfahren wie dem Amalgamverfahren mittel- bis langfristig keine Zukunft. In
Deutschland existieren nur drei groß e Anlagen mit einer Gesamtkapazität von 1,44
× 106 t Chlor pro Jahr [19]. Zum Vergleich sind die Anteile der drei Verfahren an der
Chlorproduktion weltweit, in Europa und in Deutschland in Tab. 6.14 angegeben.

Tab. 6.14

Verfahren Welt Europa Deutschland

Diaphragma 49 22 33
Amalgam 18 54 30
Membran 28 22 32
andere (u. a. HCl-Elektrolyse) 5 2 5
Cl2-Produktion / × 106 jato 43,3 11,3 4,35

Eine dieser Diaphragmaanlagen wurde 1979 bei der BASF/Ludwigshafen in
Betrieb genommen, die eine Kapazität von 210 000 t Cl2 pro Jahr hat [20]. Im Laufe
von 2003 wird sie durch eine moderne Membran-Anlage mit einer genehmigten
Jahreskapazität von 215 000 t Cl2 ersetzt, so daß der Anteil des Diaphragmaverfah-
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rens an der gesamten Chlorproduktion in Deutschland und Europa weiter sinken
wird.

Membranverfahren
In diesem modernsten Verfahren der Chloralkalielektrolyse sind der Anolyt und der
Katholyt durch eine Kationenaustauschermembran (KAM) getrennt, die hohe Über-
führungszahlen für die Na+-Migration aufweist und damit die Wanderung von OH–

von der Kathode zur Anode verhindert (siehe Abb. 6.22). An der Kathode wird eine
im Vergleich zum Diaphragmaverfahren konzentriertere und reine NaOH-Lösung
gewonnen. Der Vorteil des Membranverfahrens ist der geringe spezifische Energie-
verbrauch und die geringen Umweltprobleme, wenn man an das Quecksilber und
das Asbest der anderen Verfahren denkt. Die Membranflächen der Elektrolyseure
betragen bis zu 5 m2 und die maximale Produktionskapazität an Natronlauge
beträgt bis zu 90 t pro Tag.

Die Membranen sind auf der Anodenseite Chlor und auf der Kathodenseite stark
alkalischen NaOH-Lösungen ausgesetzt. Die Betriebstemperaturen betragen in der
Regel um die 90 °C. Diese extremen Bedingungen können nur perfluorierte Poly-
mere standhalten. Speziell für diese Anwendungen wurden von DuPont die
Nafion -Membranen entwickelt (siehe Abb. 2.14). Die Transporteigenschaften die-
ser Matererialien wurde bereits in Abschnitt 3.3.2 behandelt. Physikalisch-chemi-
sche Eigenschaften sind in Tab. 3.4 zusammengestellt.
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Mit der Einführung der Membrantechnologie sind die Anforderungen an die
NaCl-Sole stark gestiegen. Die Lebensdauer der Membranen ist in starkem Maß e
von den Betriebsbedingungen und der Reinheit der Sole abhängig. Ein Hauptgrund
für ein Leistungsabfall der Zelle sind chemische Verunreinigungen durch Hydroxid-
ausfällungen und Schichtbildungen auf der Membran (fouling, siehe Abschnitt
4.3.3). Aus diesem Grund müssen die Konzentrationen an Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+,
Al3+, SO4

2– und SiO2 deutlich gesenkt werden. Insbesondere bei einer Solerückfüh-
rung würden sich diese Ionen akkumulieren und die Membraneigenschaften beein-
trächtigen. Die Folge wären sinkende Stromdichten und steigende Zellspannungen
und damit ein höherer spezifischer Energieverbrauch. Verfahrenstechnisch wird die
NaCl-Sole auf der Anodenseite im Kreis geführt. Die Verunreinigungen werden
dann in analoger Weise wie beim Amalgamverfahren (siehe Abb. 6.19) vor dem Ein-
tritt in die Membranzellen gereinigt. Durch Zugabe von Na2CO3 und BaCl2 finden
folgende Reaktionen statt:

Ca2+ + Na2CO3 � CaCO3 � + 2 Na+ (6-34)

SO4
2– + BaCl2 � BaSO4 � + 2 Cl– (6-35)

Mg2+ + 2 NaOH � Mg(OH)2 � + 2 Na+ (6-36)

Die einzelnen Zellen werden meist bipolar zu Zellenstapeln verschaltet. Abb. 6.23
zeigt beispielhaft die Konstruktion von Membranzellen. Auf der Anodenseite wer-
den DSA-Elektroden in Maschenform und als Kathoden poröse Raney-Nickel-Elek-
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troden (siehe Abschnitt 4.2.2. und 4.2.3) verwendet. Beide Elektroden werden mit
möglichst geringem Abstand an die Membran positioniert (sog. low-gap- oder zero-
gap-Bauweise). Sie werden von Wellenbändern getragen, die rückseitig mit Kontakt-
flächen versehen sind, die als bipolare Platte fungieren. Die Elektroden liegen meist
direkt auf der Membran. Abb. 6.24 zeigt schematisch die Bauformen derartiger
zero-gap-Anordnungen. Sie werden in vielen Anwendungen bei gasentwickelnden
Elektrolyseverfahren eingesetzt (vgl. dazu auch Abb. 4.26).

Abb. 6.25 zeigt eine typische Strom-Spannungs-Kurve einer Membranzelle der
Firma Uhde/Dortmund.
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Membranelektrolyse (zero gap)



Technische Daten von modernen Elektrolyseuren sind in Tab. 6.15 zusammenge-
faß t. Sie zeigt die Produkte der derzeit auf dem Markt agierenden Anlagenbauer.
Die Firmen Krupp Uhde und DeNora haben 2002 eine Joint-Venture-Firma gegrün-
det (Uhdenora), die damit im Bereich Membranelektrolyseure Marktführer mit
einem Anteil von 37 % (für die Zeit zwischen 1993 und 2002) wurde. Asahi Kasei
hat danach 25 %, Asahi Glass 10 % und CEC 20 % Marktanteil [25].

Tab. 6.15

Firma ASAHI CHEM ASAHI
GLASS

CEC DeNora KRUPP-
UHDE

OXYTECH

Zelltyp ML 32 ML 60 AZEC-B1 BITAC 800 DN 350 BM 2.7 ExL
Effektive Membran-
fläche / m2

2,72 5,05 2,88 3,28 3,5 2,72 1,5

max. Zellenzahl
pro Modul

150 150 80 80 90 160 80

Stromdichte
/ kA m–2

bis zu 6,0 bis zu 6,0 1,5 – 6,0 1,5 – 6,0 bis zu 6,0 1,5 – 6,0 1,5 – 7,0

max. Kapazität des
Elektrolyseurs für
NaOH-Produktion
/ t d–1

NaOH

45 90 48 54 65 90 29

Energieverbrauch
/ kWh t–1

NaOH

(bei Stromdichte
von / kA m–2)

2100

(4,0)

2100

(4,0)

2150

(5,0)

2150

(5,0)

2300

(6,0)

2130

(5,0)

2100

(5,0)
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6.2 Chloralkalielektrolyse

Technische Daten von kommerziellen bipolaren Membranzellen für die Chloralkalielek-
trolyse (aus [22])

Prinzip der Choralkali-Elektrolyse nach dem Mem-
branverfahren: a) konventionelle Zelle; b) Zelle mit einer Gasdif-
fusionselektrode (GDE) als Sauerstoffverzehrelektrode 



Durch die Verwendung von Membran-Elektroden-Einheiten nach dem zero-gap-
Prinzip kann der Elektrolytwiderstand im Vergleich zu den anderen Verfahren deut-
lich gesenkt werden. Eine weitere Erniedrigung der Zellspannung ergibt sich mit
Austausch der Zellreaktion an der Kathode (siehe Beispiel 2.4 in Abschnitt 2.2.4).

Wenn der Wasserstoff an der Kathode sowieso nicht von besonderem Interesse
ist, könnte man ihn durch die elektrochemische Reaktion von Sauerstoff aus der
Luft ersetzen. In diesem Zusammenhang spricht man von sogenannten Sauerstoff-
oder Luftverzehrelektroden. Dieses Zellkonzept wird im Vergleich mit der konven-
tionellen Technik in Abb. 6.26 gezeigt. Man ersetzt die Raney-Nickel-Elektrode, an
der sich koventionell Wasserstoff bildet, durch eine Gasdiffusionselektrode als
Kathode, an der Sauerstoff reduziert wird.

In einem Zellspannungs-Stromdichte-Diagramm (siehe Abb. 6.27) erkennt man
deutlich, daß durch die Verwendung einer Luftverzehrelektrode eine theoretische
Spannungsverminderung von ca. 1 V erreicht werden kann. Dazu wurde bereits in
Abschnitt 2.2.4 das Beispiel 2.4 gerechnet (siehe dort).
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6 Elektrolyseverfahren

Potential-Stromdichte-Diagramm für eine
Zelle mit Sauerstoffverzehrkathode (oben) und Auf-
bau der GDE (links)



Aus thermodynamischer Sicht ist das Konzept natürlich äuß erst charmant, weil
damit der Energieaufwand drastisch gesenkt werden könnte. Auf der anderen Seite
ist jedoch die Überspannung für die Sauerstoffentwicklung bekanntlich hoch und
erfordert die Enwicklung entsprechender Elektrokatalysatoren. Bereits 1962 hat W.
Vielstich die Verwendung von Sauerstoffverzehranoden zur Energieeinsparung in
der NaCl-Elektrolyse vorgeschlagen [25]. In den folgenden Jahrzehnten sind aber
trotzdem weitere Anlagen nach dem Diaphragma- und Amalgamverfahren weltweit
in Betrieb gegangen. Die technische Umsetzung dieses Konzept setzt nämlich die
Bereitstellung von GDEs mit den von den Anlagenbetreiber geforderten langen
Lebensdauern voraus.

Erst in den letzten Jahren ist hinsichtlich der Verwendung von Gasdiffusionselek-
troden in der Chloralkalielektrolyse Bewegung hineingekommen. Die Firma Uhde-
nora entwickelt zusammen mit der Bayer AG einen Elektrolyseur mit Sauerstoffver-
zehrkathoden. Dazu wurden verschiedenen Zellgeometrien konstruiert und in Elek-
trolyseuren getestet. Es konnte gezeigt werden, daß der spezifische Energiever-
brauch deutlich gesenkt werden kann. Bei einer Zellstromdichte von 4 kA m–2

konnte dieser von 2050 kWh t�1
NaOH bei einer konventionellen Zelle auf 1450 kWh

t�1
NaOH gesenkt werden [26]. Der Bau von ersten Demonstrations- und kleinen Pro-

duktionsanlagen ist geplant bzw. bereits in der Umsetzungsphase. Weltweit arbei-
ten Anlagenbauer an der Weiterentwicklung dieses Konzept, wie z. B. Asahi Glass
in Japan [27].

Verfahrensvergleich
Einen Vergleich der drei Verfahrensabläufe zeigt Abb. 6.17. Der Anteil der Verfah-
ren an der Chlorproduktion ist in Tab. 6.14 zusammengefaß t. Amalgam-, Dia-
phragma- und Membranverfahren machen danach in Deutschland 95 % der gesam-
ten Chlorproduktion aus. In Deutschland sind zur Zeit neun Amalgamanlagen mit
einer Kapazität von 1,289 × 106 jato Cl2, drei Diaphragmaanlagen mit 1,436 × 106

jato Cl2 und neun Membrananlagen mit 1,394 × 106 jato Cl2 in Betrieb [20]. Der
verbleibende Bedarf an Chlor wird hauptsächlich durch die HCl-Elektrolyse gedeckt.
Auf diese wird im folgenden Abschnitt noch eingegangen. Die Vor- und Nachteile
von Diaphragma-, Amalgam- und Membranverfahren sind in Tab. 6.16 zusammen-
gestellt. Allen drei Verfahren ist gemeinsam, daß sie aufgrund der Sicherheitsmaß -
nahmen im Zusammenhang mit dem Transport von flüssigem Chlor stets nahe am
Verbraucher stehen. So hat fast jeder groß e Chemiestandort seine eigenen Elektro-
lyseanlagen.

4496.2 Chloralkalielektrolyse

6.2.2.4



Tab. 6.16

Verfahren Vorteile Nachteile

-��&������ – geringe Anforderung an Solequalität
– geringer spezifischer Energiever-

brauch

– Gebrauch von Asbestdiaphragmen
– hoher Wärmebedarf (Prozeßdampf)

für NaOH-Aufkonzentration
– geringe NaOH-Reinheit
– empfindlich gegenüber Druckschwan-

kungen in der Zelle
.�� ��� – 50 %ige NaOH direkt aus der Zelle

– hohe Reinheit von Cl2 und H2

– einfache Solereinigung

– Gebrauch von Quecksilber
– hohe Reinheitsanforderung für Sole
– hohe Kosten für Zellbetrieb
– großer Aufwand für Umwelttechnik
– großer Raumbedarf

/��(��	 – geringer spezifischer Energiever-
brauch

– geringe Kapitalinvestition
– kostengünstiger Zellbetrieb
– hochreine NaOH-Lösung
– unempfindlich gegenüber Lastwechsel

und Zellabschaltung
– weiteres Potential für Verbesserungen

– höchste Reinheitsanforderung für Sole
– hohe O2-Konzentration in Cl2
– hohe Membrankosten

Der Grund für die weite Verbreitung des Amalgamverfahrens in Europa und in
Deutschland liegt in der Reinheit der Natronlauge. Prozeß bedingt ist diese chlorid-
frei. Ein weiterer Vorteil des Amalgamverfahrens ist eine größ ere Produktpalette
auf der Kathodenseite (siehe Gl. 6-31 bis 6-33).

Beim Diaphragma- und Membranverfahren enthält das Chlor geringe Mengen
an Sauerstoff. Zur Reinigung muß das entstehende Chlorgas deshalb verflüssigt
und anschließ end verdampft werden (siehe die Ablaufdiagramme in Abb. 6.17). Die
Trocknung von Chlor erfolgt in den meisten Fällen durch konzentrierte Schwefel-
säure in entsprechenden Trockentürmen. Die verdünnte Schwefelsäure wird nach
der Trocknung wieder aufkonzentriert und in die Trockentürme zurückgeführt.
Typische Daten der drei Verfahren sind in Tab. 6.17 zusammengestellt.

Die Vorteile des Membranverfahrens liegen auf der Hand. Diese werden noch vor
dem Hintergrund weiter verstärkt, daß durch die Verwendung von GDEs und die
Optimierung des Verfahrens zusätzliches Potential für eine Herabsetzung der Zell-
spannung und damit des spezifischen Energieverbrauchs vorhanden ist. Zur Zeit
werden daher weltweit zahlreiche Diaphragma- und Amalgamanlagen auf das
moderne Membranverfahren umgerüstet. Diese erfolgt in place, d. h. bei laufender
Produktion, was einen groß en Planungsaufwand erfordert. Die Anlagenbaufirmen,
wie z. B. Krupp Uhde, führen diese Arbeiten in Zusammenarbeit mit den Anlagen-
betreibern durch.

450 6 Elektrolyseverfahren

Vergleich der drei Verfahren für die Chloralkalielektrolyse



Tab. 6.17

Parameter Diaphragma Amalgam Membran

typische Zellspannung / V – 3, 44 – 4,4 – 2,95
typische
Stromdichte / kA m–2

2,3 10 4

Reinheit Cl2 / % 96,5 – 98 98 – 99 97 – 99,5
O2 in Cl2 0,5 – 2,0 0,1 – 0,3 0,5 – 2,0
Reinheit H2 / % > 99,9 > 99,9

(enthält Hg)
> 99,9

NaOH-Konzentration
vor dem Eindampfen / %

12 50 35

Cl– in 50 % NaOH 0,025 – 1,0 0,005 0,005
Anforderungen an Solequalität hoch gering sehr hoch
spezifischer Energieverbrauch für 1 t Cl2
und 1,13 t NaOH
– vor dem Eindampfen / kWh
– Eindampfen (Dampfequivalent) / kWh
– Gesamtenergieverbrauch / kWh

2300 – 2900
800 – 100
3100 – 3900

3100 – 3400
0
3100– 3400

2200 – 2600
200 – 400
2400 – 300

NaOH-Produktionsrate pro Zelle / jato 1000 5000 100
Flächenbedarf pro 105 jato NaOH / m2 5300 3000 2700

Salzsäureelektrolyse

Chemische Umsetzungen mit Chlor – wie die Herstellung von Polyurethanen,
Fluorkohlenwasserstoffen, Farbstoffen, u.v. a. (siehe dazu Tab. 6.11) – liefern als
Reduktionsprodukt meist HCl. In den USA stammen beispielsweise über 60 % des
HCl-Aufkommens aus der PVC-Produktion [6]. HCl ist dabei stets ein Abfallpro-
dukt, das entsorgt werden muß .

Unter den chemischen Verfahren des HCl-Recyclings bietet sich der Deacon-Pro-
zeß an, in dem HCl mit Luftsauerstoff an Cu-Katalysatoren umgesetzt wird:

4 HCl + O2 � 2 Cl2 + 2 H2O (6-37)

Die langsame Kinetik dieser Reaktion erfordert Temperaturen von 400 – 450 °C.
Darüber hinaus fällt pro Mol Chlor ein Mol Wasser an, welches naturgemäß keinen
Wertstoff darstellt.

Eine Alternative zur chemischen Behandlung der anfallenden HCl ist die Elektro-
lyse:

2 HCl � H2 + Cl2 (6-38)

4516.2 Chloralkalielektrolyse

6.2.3

Vergleich der Verfahren in der Chloralkalielektrolyse (nach [7, 22])



Der Vorteil der Elektrolyse gegenüber dem chemischen Verfahren liegt darin,
daß Wasserstoff als verwertbares Koppelprodukt entsteht und die Temperaturen nur
zwischen 60 – 90 °C liegen.

Ein vereinfachtes Verfahrensfließ bild für eine HCl-Elektrolyse zeigt Abb. 6.28.
Gasförmig anfallende HCl wird dabei zuerst in Wasser oder in einer verdünnten
Salzsäure in der Kolonne 1 absorbiert. Die aus dem Absorber anfallende etwa
30 %ige Säure wird über den Wärmetauscher 2 im Tank für die konzentrierte Säure
3 gelagert. Von dort gelangt die Säure zu gleichen Teilen in die Anolyt- und Katho-
lytkreisläufe über die Sammeltanks 4 und 10. Über die Vorlagebehälter 6 und 12
wird sie schließ lich in den elektrochemischen Reaktor eingespeist. Sowohl für die
Anode als auch für die Kathode werden senkrecht geschlitzte Graphitplatten ver-
wendet. Die Elektrodenfläche beträgt 2,5 m2. Die Trennung der beiden Elektroden-
räume erfolgt durch ein Diaphragma aus PVC. Der gesamte Zellenstapel besteht
aus 30 bis 36 Einzelzellen und ist nach dem Filterpressenprinzip in bipolarer Bau-
weise ausgeführt; die Endplatten sind aus Edelstahl und halten den Stapel zusam-
men.

Die verarmte HCL-Lösung fließ t aus dem Kathodenraum zurück in den Sammel-
tank 4. Auf der Anodenseite wird der Elektrolyt über den Sammeltank zurück in
den Reaktor geführt. Damit die Leitfähigkeit innerhalb der Zelle hoch bleibt, wird
die HCl-Konzentration zwischen 18 und 20 % gehalten. In diesem Konzentrations-
bereich ist die spezifische Leitfähigkeit der Lösung maximal (siehe Abb. 2.6). Wäh-
rend das austretende Chlor mit konzentrierter Schwefelsäure getrocknet wird,
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Verfahrensfließbild einer HCl- 
Elektrolyse mit Diaphragmatechnik (aus [22]); 
1: Absorptionskolonne für HCl (g);

konzentrierte Säure; 4: Katholytsammeltank;
5: Katholytfilter; 6: Katholytvorratstank;

7: elektrochemischer Reaktor; 8:
Wasserstoffabscheider; 9: Chlorabscheider;
10: Anolytsammeltank; 11: Anolytfilter;
12: Anolytvorratstank; 13: Leitung für die
verdünnte Säure zur Absorptionskolonne

2: Wärmeüberträger; 3: Vorratstank für die



durchläuft der Wasserstoff eine alkalische Wäsche, in der restliche Spuren von Cl2
und HCl entfernt werden. Beide Produkte erreichen eine Reinheit von 98 bis 99 %.

Bei einer technischen Stromdichte von 4 kA m–2 beträgt die Zellspannung etwa
2,0 V und damit liegt der spezifische Energieverbrauch pro t Chlor im Bereich von
1400 bis 1500 kWh. Das Verfahren wurde von den Firmen Bayer, Uhde und
Hoechst entwickelt. Weltweit sind neun Anlagen mit einer Chlorkapazität von 1,38
× 106 t Cl2 im Betrieb [28]. In Deutschland betreibt die Bayer AG in Dormagen eine
HCl-Elektrolyse mit 80 000 jato Cl2 und eine Anlage in Leverkusen mit 30 000 jato
Cl2 [19].

Seit 1992 wurde in den neuen Elektrolyseuren das PVC-Diaphragma durch eine
KAM ersetzt. Auf diese Weise werden die beiden Elektrodenräume wie beim NaCl-
Membranverfahren vollständig hydraulisch getrennt. Der Ladungstransport zwi-
schen den Elektrodenräumen erfolgt ausschließ lich durch die hydratisierten Proto-
nen. Die Zellspannung konnte um ca. 300 mV herabgesetzt werden und der spezifi-
sche Energieverbrauch bei einer Stromdichte von 4,8 kA m–2 beträgt 1300 kWh t�1

Cl2
[22, 28].

In den letzten Jahren wurde die HCl-Elektrolyse weiterentwickelt. Bei beiden
Konzepten werden Gasdiffusionselektroden verwendet. Dazu gibt es zwei Möglich-
keiten:

1. GDE-Kathode und Reduktion von Luftsauerstoff
2. GDE-Anode und Oxidation von gasförmigem HCl

Das erste Konzept wird von Uhdenora verfolgt. Die Elektrodenreaktionen sind
die folgenden (siehe Abb. 6.29):

Anode: 2 Cl– (aq) � Cl2 + 2 e– (4-49)

Kathode: 1 2 O2 + 2 H+ � H2O (2-192)

Gesamt: 2 HCl (aq) + 1 2 O2 � Cl2 + H2O (6-39)
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Nach Firmenangaben zeigt eine Demonstrationsanlage nach dreijährigem
Betrieb bei Stromdichten von 3 – 4 kA m–2 und einer Reaktortemperatur von < 60 °C
einen spezifischen Energieverbrauch von 900 – 1050 kWh t�1

Cl2 [26]. Dies bedeutet
eine deutliche Senkung des spezifischen Energiebedarfs. Das Koppelprodukt ist
nicht weiter nutzbares Wasser. Das kann jedoch von Vorteil sein, wenn man für den
nach konventionellem Verfahren anfallenden Wasserstoff keine Verwendung hat.

In dem von der Firma DuPont verfolgtem Konzept wird gasförmiger Chlorwas-
serstoff oxidiert (siehe Abb. 6.30):

Anode: 2 HCl (g) + 2 H2O (l) � Cl2 (g) + 2 H3O+ + 2 e– (6-40)

Kathode: 3 H3O+ + 2 e– � H2 (g) (1-30)

Gesamt: 2 HCl (g) � Cl2 (g) + H2 (g) (6-38)

In Abb. 6.30 ist der prinzipielle Aufbau des Durchfluß reaktors gezeigt [29]. Die
Elektroden auf beiden Seiten sind GDEs der Firma ETEK – ähnliche Elektroden
werden auch in der Brennstoffzellentechnologie verwendet (siehe Abschnitt 7.3).
Diese bestehen aus einer Schicht mit dem Elektrokatalysator, die direkten Kontakt
mit der Membran hat, und einer Diffusionsschicht.

Gasförmige HCl strömt an der Anode vorbei und wird zu Cl2 oxidiert. Der
Umsatz nach einmaligem Durchlauf beträgt 70 bis 80 %, so daß am Auslaß neben
Chlor noch nicht umgesetzes HCl den Reaktor verläß t. Die Protonen wandern mit
Hydratwasser durch die Nafion -Membran von der Anode zur Kathode und bilden
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dort Wasserstoff. Eine verdünnte Salzsäurelösung wird auf der Kathodenseite im
Kreis geführt. Diese gewährleistet die notwendige Befeuchtung der Membran und
fungiert gleichzeitig als Wärmeüberträger (siehe Abb. 6.31). Der Reaktor wird bei
einem Druck von 0,45 – 0,55 MPa und einer Temperatur von 70 – 90 °C betrieben.

Das Produktgas an der Anode (Cl2, HCl und Spuren von H2O) wird in einer
Kolonne mit konzentrierter Schwefelsäure getrocknet, anschließ end mit Hilfe eines
Kompressors auf 0,85 MPa komprimiert und bei – 25 °C kondensiert. Schließ lich
erfolgt die Reinigung des flüssigen Chlors in einer Destillationskolonne bei
2,4 MPa.

Das Verfahren wurde mit einem kleinen Zellenstapel aus drei Einzelzellen und
Elektrodenflächen von 2 m2 erprobt. Bei einer Stromdichte von 3 kA m–2 wird ein
spezifischer Energieverbrauch von 1050 kWh t�1

Cl2 erreicht [29].
Mit dem Recycling von HCl wird Chlor gebildet und damit ein Abfallprodukt in

den Stoffkreislauf eines chemischen Betriebs zurückgeführt. Im Sinne einer nach-
haltigen Entwicklung könnte man den sowohl bei der NaCl- als auch bei der HCl-
Elektrolyse anfallenden Wasserstoff in ein Recycling-Konzept einbinden (siehe
Abb. 6.32). H2 könnte in einer Brennstoffzelle zusammen mit Luft als einem
kostenlosen Einsatzstoff zur Bereitstellung von elektrischer Energie eingesetzt wer-
den. In einer derartigen Verbundstruktur aus Chlorproduktion und Recycling
könnte elektrische Energie und damit der Einsatz von fossilen Energieträgern im
Kraftwerk eingespart werden.
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6.3
Weitere anorganische Elektrolyseverfahren

Bei der Behandlung von weiteren anorganischen Elektrolyseverfahren muß zwangs-
läufig eine Auswahl getroffen werden. Wir konzentrieren uns auf Herstellungsver-
fahren für starke Oxidationsmittel, die vielfältige Anwendungen in der chemischen
Industrie finden, und auf die Wasserelektrolyse. Diese wird gewählt, obwohl die
Wasserstoffherstellung mit Hilfe der Elektrolyse in der chemischen Industrie eine
untergeordnete Rolle spielt. Aber mittel- bis langfristig könnte diese Technologie
vor dem Hintergrund einer nachhaltigen Energieversorgung von groß er Bedeutung
sein.

Oxoverbindungen des Chlors

Chlorverbindungen mit Oxidationsstufen von +1 bis +7 (z. B. Hypochlorit, Chlorat,
Perchlorat) werden letztendlich aus dem Rohstoff NaCl gewonnen und sind damit
eng mit der Technologie der Chloralkalielektrolyse gekoppelt. Die Elektrolyse ist
hierbei oft das einzige technische Herstellungsverfahren für diese Verbindungen.

Hypochlorit
Hypochlorit bildet sich bei einer NaCl-Elektrolyse in ungeteilten Zellen aus den
Elektrolyseprodukten, nämlich Chlor und Hydroxid-Ionen durch Disproportionie-
rung:

Cl2 + 2 OH– � ClO– + Cl– + H2O (4-51)
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6.3 Weitere anorganische Elektrolyseverfahren

Für die Reaktoren werden meist platinierte oder mit RuO2 beschichtete Ti-
Anoden verwendet. Die Hypochloritlösungen sind nur für eine begrenzte Zeit bei
pH > 9 stabil. Hypochlorit wird deshalb on site in ungeteilten Durchfluß zellen bei
hohen Stromdichten produziert und direkt als Bleichmittel in der Papier- und Zell-
stoffindustrie verbraucht. Zahlreiche kleine Zelleinheiten werden für die Behand-
lung von Trinkwasser, von kommunalen Abwässern, in Schwimmbädern und in der
Lebensmittelindustrie eingesetzt. Im Küstenbereich kann Hypochlorit direkt durch
Elektrolyse von Salzwasser hergestellt werden. Natürliche Salzlösungen oder
Abwässer bergen die Gefahr, daß sich Ablagerungen auf den Elektroden bilden.
Deswegen sind spezielle Zellen in Rohrform entwickelt worden, die bei hohen Elek-
trolytflüssen betrieben werden können. Ungelöste Wasserinhaltsstoffe wirken unter
diesen Bedingungen abrasiv. Aus diesem Grund werden besondere mechanische
Anforderungen an die Elektrodenbeschichtungen gestellt.

Chlorat
Die Chloratherstellung ist nach der Chloralkalielektrolyse die zweitwichtigste anor-
ganische Elektrosynthese in wäß riger Lösung. Natriumchlorat ist neben Chlor,
Natriumhydrogensulfid, Wasserstoffperoxid und Ozon das wichtigste Bleichmittel.
Der weltweite Bedarf an NaClO3 liegt derzeit (2003) bei ca. 4 × 106 t [5]. Die euro-
päische Produktionskapazität betrug 1999 rund 650 000 jato, wobei Eka Chemical
in Schweden der größ te Produzent mit ca. 300 000 jato ist. Natriumchlorat wird
ausschließ lich elektrochemisch hergestellt.

Rohstoffe für die Chloratherstellung sind Meer- und Steinsalz. Es kann aber auch
direkt Meerwasser verwendet werden, wenn beispielsweise Chlorat auf Schiffen zu
Desinfektionszwecken hergestellt werden soll. Die NaCl-Sole wird vor Eintritt in
den Reaktor durch Fällen von MgO und CaCO3 mit Hilfe der Reagenzien NaOH
oder Na2CO3 gereinigt. Danach wird sie durch Zugabe von HCl auf einen pH-Wert
von 6,5 eingestellt. Die Gesamtreaktion ist:

NaCl + 3 H2O � NaClO3 + 3 H2 (6-41)

Die elektrochemischen Reaktionen in einer neutralen NaCl-Lösung sind die Cl2-
und die H2-Bildung. Gelöstes Chlor wird anschließ end unter Bildung von Hypo-
chlorit und Chlorid hydrolysiert:

3 Cl2 (aq) + 3 H2O 3 HCl + 3 HOCl (6-42)

HOCl + H2O H3O+ + OCl– (6-43)

Die in den Gleichgewichten 6-42 und 6-43 gebildeten Produkte Hypochlorige
Säure und Hypochlorit, reagieren schließ lich in einer Disproportionierung zu
Chorat und HCl:

2 HOCl + OCl– � ClO3
– + 2 HCl (6-44)
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Die Reaktionen 6-42 bis 6-44 sind rein chemischer Natur. Das Cl2 in Gl. 6-42 wird
elektrochemisch nach Gl. 4-49 gebildet:

6 Cl– � 3 Cl2 + 6 e– (4-49)

Insgesamt wird demnach pro ClO3
–-Molekül eine Ladungsmenge von Q = 6 · F

benötigt.
Zwei elektrochemische Nebenreaktionen treten in einer ungeteilten Zelle auf:

1. Die elektrochemische Oxidation von OCl– an der Anode:

6 ClO– + 9 H2O � 2 ClO3
– + 4 Cl– + 6 H3O+ + 1,5 O2 + 6 e– (4-52)

2. Die elektrochemische Reduktion von OCl– an der Kathode:

ClO– + H2O + 2 e– � Cl– + 2 OH– (6-45)

Die Reaktion 6-45 kann in einer Simulation im Labor mit Hilfe einer rotierenden
Scheibenelektrode untersucht werden. Dabei muß dafür gesorgt werden, daß der
Stofftransportkoeffizient kM vergleichbar mit dem im Reaktor ist. Bei derartigen
Experimenten würde sich zeigen, daß die Reaktion 6-45 massentransportkontrol-
liert ist, d. h. der Grenzstrom steigt mit Gl. 3-65:

jgr � 2 � F � kM � cClO� (3-65)

linear mit der ClO–-Konzentration an.
Für den Fall der ClO3

–-Darstellung sind die elektrochemischen Reaktionen 4-52
und 6-45 ausnahmsweise einmal nicht erwünscht, weil in Gl. 4-52 zusätzlich eine
Ladungsmenge von 3 · F für die Sauerstoffbildung aufgewendet wird und insge-
samt ClO– verbraucht wird. Erschwerend kommt hinzu, daß die gewünschte Reak-
tion 6-44 langsam erfolgt.

Der Prozeß für die Chloratherstellung wird aus diesen Gründen durch folgende
reaktions- und verfahrenstechnischen Maß nahmen optimiert

1. Betriebsweise des elektrochemischen Reaktors
2. Wahl des Anodenmaterials mit hoher Cl2-Bildungsrate und gleichzeitig

hoher Überspannung für die O2-Entwicklung zur Verhinderung von Reak-
tion 4-52.

3. Elektrolytzusätze zur Verhinderung der ClO–-Reduktion (Gl. 6-45)

Maß nahme 1:
Nach der Cl2-Bildung an der Anode muß offenbar die Bildung von groß en Men-

gen an OCl– verhindert werden. Dies geschieht am einfachsten dadurch, daß der
Elektrolyt bei hohen Reynolds-Zahlen durch den elektrochemischen Reaktor geleitet
wird. Die Verweilzeit der Elektrolytlösung im Reaktor wird dadurch klein gehalten,
und der NaCl-Umsatz pro Durchlauf liegt bei ca. 10 %. Dadurch sind am Zellenaus-
gang die Konzentrationen an Cl2 und OCl– gering. In einen separaten Reaktor kön-
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nen dann die chemischen Reaktionen 6-42 bis 6-44 ablaufen. Abb. 6.33 zeigt den
Aufbau einer Chloratelektrolysezelle mit dem chemischen Reaktor, der als einfaches
Rohr ausgeführt ist. Dieses hat ein größ eres Volumen als der elektrochemische
Reaktor. Auf diese Weise wird die Verweilzeit des Elektrolyten im Rohr vergröß ert
und die Reaktionen 6-42 bis 6-44 begünstigt.

Maß nahme 2:
Die Fließgeschwindigkeit des Elektrolyten sorgt gleichzeitig dafür, daß die Folge-

reaktion der OCl–-Bildung, nämlich die Sauerstoffentwicklung nach Reaktion 4-52
unterdrückt wird. Zusätzlich wird durch die Wahl von Ti/RuO2 als Anodenkatalysa-
tor die Kinetik der Chlorentwicklung verbessert.

Die Hauptreaktion an der Anode ist die Cl2-Entwicklung. Jedoch sind die Verhäl-
nisse nicht direkt mit einer NaCl-Elektrolyse in einer geteilten Zelle zu vergleichen.
Bei der Chloratelektrolyse ist der pH-Wert geringer, es liegt eine kleinere Cl–-Kon-
zentration vor und der Elektrolyt enthält Cr2O7

2– (siehe Maß nahme 3). Der Mecha-
nismus der Cl–-Oxidation an einer DSA-Elektrode ist unter diesen Bedingungen
komplex und Gegenstand aktueller Forschungsarbeiten [30, 31].

Maß nahme 3:
Die OCl–-Reduktion in einer Chloratzelle wird vollständig unterdrückt, wenn

man dem Elektrolyten Kaliumdichromat (Na2CrO7) in Konzentrationen von 4 – 5 g
dm–3 zusetzt. An Stelle von Hypochlorit wird Chromat an der Kathode zu Cr3+ redu-
ziert. Es bildet sich eine dünne poröse Schicht aus Cr2O3 auf der Edelstahlkathode,
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die eine Diffusionsbarriere für OCl– darstellt. Ein konstanter pH-Wert von 6,5 ver-
hindert zusätzlich, daß nach Gl. 6-41 zu viel OCl– gebildet wird.

Abb. 6.34 zeigt ein Verfahrensfließ bild für die Chloratelektrolyse. Die Produktlö-
sung am Ausgang des chemischen Reaktors enthält ca. 100 g dm–3 NaCl und 600 g
dm–3 NaClO3. Sie wird kontinuierlich aus dem Reaktorkreislauf entnommen und
über ein Filter entchlort. Chlor wird in den Reaktor zurückgeführt und die Produkt-
lösung in einem Verdampfer aufkonzentriert. Dabei fällt NaClO3 aus. In einer Zen-
trifuge wird es von der Lösung getrennt und anschließ end getrocknet. Tab. 6.18 faß t
typische Daten einer technischen Chloratelektrolyse zusammen.

Tab. 6.18

Anodenfläche 7 – 92 m2

Elektrodenabstand 3,5 – 6 mm
Stromdichte 1,5 – 3,0 kA m–2

minimale Zellspannung 2,7– 3,0 V
maximale Zellspannung 3 – 3,7 V
Betriebstemperatur 70 – 80 °C
pH der Lösung 5,5 – 6,5
Anode Ti/IrO2 + RuO2

Kathode Stahl
Lösungszusammensetzung
NaCl
NaClO3

NaCl

mind. 70 – 110 g dm– 3

max. 600 – 700 g dm–3

1 – 3 g dm–3

Stromausbeute 94 – 96 %
spezifischer Energieverbrauch 4300 – 5500 kWh t–1

NaClO3
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Perchlorat
In dem Perchlorat-Ion (ClO4

–) hat Chlor die maximal mögliche Oxidationsstufe von
+ 7. Perchlorsäure ist eine der stärksten anorganischen Säuren, und Perchlorate
sind starke Oxidationsmittel. Natriumperchlorat wird technisch durch anodische
Oxidation von Chlorat dargestellt. Im Beispiel 4.9 wurde diese Reaktion bereits ein-
mal erwähnt:

ClO3
– + 3 H2O � ClO4

– + 2 H3O+ + 2 e– (4-116)

Das Gleichgewichtspotential für Reaktion 4-116 ist �00 = 1,19 V und damit nahe
an dem Gleichgewichtspotential der Sauerstoffentwicklung. Dementsprechend
muß ein sehr positives Elektrodenpotential gewählt werden. Die Anode muß des-
halb bei � > 1,2 V korrosionstabil sein und eine hohe Überspannung für die Sauer-
stoffentwicklung aufweisen. Dies ist für dünne Pt-Folien der Fall. Aus Kostengrün-
den kommen noch PbO2-Elektroden in Betracht. Die Kathode besteht meist aus
Edelstahl, Nickel oder Bronze.

Die Reaktion wird in sehr einfachen Tankreaktoren durchgeführt. Die Anoden
bestehen aus einzelnen Kupferzylindern, die mit Pt beschichtet sind. Diese werden
von Rohren umgeben, die als Kathoden fungieren. Der an der Kathode entstehende
Wasserstoff steigt in Form von Gasblasen auf und wird am Zellenkopf abgezogen.
Die Zellspannung beträgt zwischen 5 und 6,5 V bei einer Stromdichte von 0,15 –
0,5 A cm– 2. Die Prozeß temperatur liegt zwischen 35 und 50 °C. Mit Pt-Anoden kön-
nen Stromausbeuten von 90 – 97 % erreicht werden, und der spezifische Energiever-
brauch beträgt 2500 – 3000 kWh t�1

NaClO4
[7, 32].

Peroxodisulfat und Wasserstoffperoxid

Peroxodisulfat (S2O8
2–) wird, wie Chlorat und Perchlorat, ausschließ lich elektroche-

misch hergestellt. Ammoniumperoxidisulfat wird als Bleichmittel, als Zusatzstoff
in Explosivstoffen, als Treibmittel und als Radikalstarter in der Acrylnitrilpolymeri-
sation verwendet. Die Darstellung erfolgt durch anodische Oxidation von Schwefel-
säure:

2 HSO4
2– + 2 H2O � S2O8

2– + 2 H3O+ + 2 e– (6-46)

Die Elektrolyse wird bei relativ hohen Stromdichten von 0,6 – 1 kA m–2 durchge-
führt. Zusätze von Chlorid, Fluorid oder Rhodanid führen zur Adsorption an der
Anode und haben einen inhibierenden Effekt auf die unerwünschte Sauerstoffent-
wicklung. Die Stromausbeute für die S2O8

2–-Bildung beträgt je nach Prozeß zwi-
schen 70 und 85 % [32].

Für Anoden, die bei sehr positiven Elektrodenpotentialen eine hohe Sauerstoff-
überspannung aufweisen sollen, kommen nicht sehr viele Materialien in Betracht.
Dazu gehören Pt und PbO2 auf Ta- oder Ti-Substraten. Ein weiteres interessantes
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Anodenmaterial sind bordotierte Diamantelektroden (BDD), die selbst bei sehr posi-
tiven Elektrodenpotentialen eine sehr gute elektrochemischen Stabilität zeigen.

Die Elektrosynthese von Peroxodisulfat besaß früher eine groß e technische
Bedeutung, weil es das einzige technische Herstellungsverfahren für Wasserstoff-
peroxid war. Die Peroxodischwefelsäure wird dazu hydrolysiert:

S2O8
2– + 4 H2O � 2 SO4

2– + H2O2 + 2 H3O+ (6-47)

und die Schwefelsäure in die Elektrolyse zurückgeführt (Gl. 6-46). Heute wird H2O2

groß technisch nach dem rein chemischen Anthrachinonverfahren unter Verwen-
dung von Luftsauerstoff produziert. Die Produktionsmengen pro Jahr liegen in der
Größ enordnung von ca. 60 000 t H2O2 [33].

In den Herstellungsverfahren für Anthrachinon selbst sind interessanterweise
auch elektrochemische Schritte enthalten. So besteht ein klassisches Verfahren in
der Oxidation von Anthracen zu Anthrachinon mit Hilfe von Dichromat, das in
einem separaten Schritt regeneriert wird. Ein neues Verfahren geht von Naphthalin
aus, das mit Hilfe von elektrochemisch generierten Ce4+-Ionen oxidiert wird (siehe
dazu Abschnitt 6.4.4.3). Es bleibt also festzuhalten, daß im Zusammenhang mit der
Chemie des Wasserstoffperoxids eine Reihe von elektrochemischen Verfahren ange-
wendet wurden und noch weitere entwickelt werden.

Als Bleichmittel in der Papier- und Zellstoffindustrie und als Desinfektionsmittel
erlangt Wasserstoffperoxid in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung, weil es
eine umweltfreundliche Alternative zu den chlorhaltigen Oxidationsmittel (OCl– ,
ClO3

–) darstellt. Eine typische chlorfreie Bleichlösung in der Zellstoffindustrie ent-
hält neben NaOH und NaSiO3 je nach zu behandelndem Zellstoff 5 bis 25 g dm–3

H2O2.
Die elektrochemische Darstellung von Wasserstoffperoxid ist schon lange

bekannt. Sie konkurriert jedoch mit der Anthrachinonmethode und ist nur für
kleine Anlagen in on-site-Anwendungen von Interesse. Die elektrochemische Teilre-
duktion von Sauerstoff führt zu H2O2. Das Sauerstoffmolekül nimmt dabei nur
zwei Elektroden auf, statt vier Elektronen im Fall der vollständigen Reduktion zu
H2O bzw. OH–.

In saurer Lösung läuft folgende Bildungsreaktion für H2O2 ab:

O2 + 2H3O+ + 2 e– � H2O2 �00 = 0,68 V vs. NHE (6-48)

In alkalischer Lösung bildet sich aus der Reaktion zwischen dem O2-Molekül und
Wasser je ein Hydroxyl-Ion (OH–) und ein Perhydroxyl-Ion (HO2

–):

O2 + H2O + 2 e– � OH– + HO2 �00 = – 0,076 V vs. NHE (6-49)

Die Kathode sollte die Reaktionen 6-48 und 6-49 katalysieren und nicht die voll-
ständige O2-Reduktion unter Beteiligung von vier Elektronen. Die Synthese wird
meist in alkalischer Lösung an Graphit- oder Kohlekathoden durchgeführt. In
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einem Festbettreaktor in 2 mol dm–3 NaOH können Stromausbeuten für H2O2 von
nahe 100 % erreicht werden [34].

Produktionsverfahren in der anorganischen Elektrochemie

In den bisherigen Abschnitten wurden die in der anorganisch-chemischen Indu-
strie wichtigsten Produktionsverfahren behandelt. Unter den elektrochemischen
Reduktionen sind natürlich die Metallgewinnungselektrolysen die wichtigsten
(Abschnitt 6.1). Einige wichtige anorganische Grundchemikalien werden durch
elektrochemische Oxidation gewonnen. Die wichtigsten Vertreter sind die Chlorher-
stellung (Abschnitt 6.2) und die Herstellung von Oxoverbindungen des Chlors
(Abschnitt 6.3.1).

Bevor wir nun den Abschnitt 6.3 mit der Behandlung der Wasserelektrolyse
abschließ en, sollen stichwortartig weitere anorganisch-elektrochemische Prozesse
genannt werden. Zum größ ten Teil handelt es sich um elektrochemische Oxida-
tionsreaktionen. Hier zeigen sich die Vorteile der elektrochemischen Verfahren. Sie
sind oft die einzige technisch durchführbare Variante, weil starke Oxidationsmittel
entweder gar nicht vorhanden sind (z. B. bei der Fluorherstellung) oder aber auf-
wendig in der Herstellung sind. Die wichtigsten Verbindungen sind die folgenden
(zu den Verfahren siehe z. B. [3, 7, 32]):

� Fluor aus Fluß säure (HF)
(elektronegativstes Element überhaupt, nur elektrochemisch darstellbar):

2 HF + 2 H3O+ � F2 + 2 H2O + 2 e– (6-50)

� Kaliumpermanganat aus Manganat in stark alkalischer Lösung:

MnO4
2– � MnO4

– + e– (6-51)

� Herstellung von Mangandioxid (EMD, siehe Abb. 4.9)
� Batterieelektrode

� Herstellung von Chromsäure aus Cr3+-Lösungen:

2 Cr3+ + 21 H2O � Cr2O7
2– + 14 H3O+ + 6 e– (6-52)

� Cu2O aus Kupfer in alkalischer Lösung:

2 Cu + 2 OH– � Cu2O + 2 e– (6-53)

Diese Verbindungen sind selbst starke Oxidationsmittel und werden häufig in
der organischen Synthese zu diesem Zweck eingesetzt. Im Fall der Chromsäure bie-
tet sich wegen der Toxizität von Chromverbindungen die elektrochemische Regene-
rierung an.
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Wasserelektrolyse

Die elektrochemische Gewinnung von Wasserstoff und Sauerstoff aus Wasser
gehört zu den ältesten elektrochemischen Verfahren. Die Spaltung von Wasser in
seine Elemente hat bereits Lavoisier um 1785 untersucht. Die erste elektrolytische
Wasserstoffherstellung wurde um 1800 beschrieben, und die erste technische Elek-
trolyse wurde 1902 installiert.

Der weltweite Wasserstoffbedarf von derzeit ca. 500 Milliarden m3
N wird jedoch

nicht durch die elektrolytische Wasserspaltung, sondern zum weitaus überwiegen-
den Teil aus fossilen Energieträger gedeckt (siehe Tab. 6.19). Die Wasserelektrolyse
ist nur bei sehr niedrigen Strompreisen konkurrenzfähig, wie z. B. in der Nähe von
groß en Wasserkraftwerken (z. B. Assuan-Staudamm in Ägypten oder in Norwegen
und Kanada). So ist es nicht verwunderlich, daß die Firma Norsk Hydro 1927 in
Norwegen die erste groß e Elektrolyseanlage in Betrieb genommen hat. Die Kapazi-
tät von Elektrolyseanlagen zur Wasserstofferzeugung liegt im Bereich von 15 000 –
35 000 m3

N h–1 H2. Weltweit geht man z.Z. von einer installierten Kapazität von ca.
155 000 m3

N h–1 aus. Dies entspricht einer Jahreskapazität von 1,36 × 109 m3
N H2.

Im Vergleich zur Wasserelektrolyse wird durch die Chloralkalielektrolyse weltweit
etwa zehnmal soviel Wasserstoff produziert [35].

Tab. 6.19

Deutschland Welt

× 109 mN
3 H2 % × 109 mN

3 H2 %
Dampfreformierung von Erdgas oder Naphtha 6 31 190 38
partielle Oxidation von Schweröl 3 16 120 24
Benzinreformierung 2,5 13 90 18
Ethenproduktion 3,6 18,5 33 6,5
sonstige chemische Industrie 0,9 5 7 1,25
Kohlevergasung 2,1 11 50 10
Chloralkalielektrolyse 0,9 5 10 2
Wasserelektrolyse 0,1 0,5 1,3 0,25
������ ���� ��� 
���� ���

Für kleine Elektrolyseanlagen mit Kapazitäten von 3 bis 100 m3
N h–1 H2 gibt es

jedoch einen Markt für spezielle industrielle Anwendungen. Sie werden immer
dann vor Ort eingesetzt, wenn es keine Infrastruktur für die Wasserstoffproduktion
(Raffinerie) gibt bzw. wenn sich der Transport oder die Lagerung nicht lohnen.
Diese Anlagen sind flexibel und einfach im Betrieb, und der einzige chemische
Rohstoff ist Wasser.

In den letzten Jahren hat die Wasserelektrolyse angesichts der drohenden Ener-
gie- und Umweltprobleme an Bedeutung gewonnen. In Verbindung mit umwelt-
freundlichen Energieumwandlungstechniken, wie Photovoltaik, Windenergie oder
Wasserkraft, läß t sich Wasserstoff als sekundärer Energieträger herstellen und in
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einer Wasserstoffwirtschaft, z. B. mit Brennstoffzellen, zur Strom- und Wärmepro-
duktion nutzen.

Elektrochemie der Wasserelektrolyse
Die elektrochemischen Reaktionen hängen von der Art des Elektrolyten ab und sind
in Tab. 6.20 zusammengestellt. Um eine möglichst hohe spezifische Leitfähigkeit
im Elektrolyten zu gewährleisten, benutzt man in alkalischen Medien eine 25 – 39
Gew.%ige KOH-Lösung. Im Sauren werden Kationenaustauschermembranen
bevorzugt (vgl. Membranverfahren in der Chloralkalielektrolyse, Abschnitt 6.2.2.3).
Membranen von Typ Nafion haben in ihrer protonierten Form eine vergleichbare
H3O+-Konzentration wie konzentrierte Säuren. Sauerstoff-Ionenleiter vom Typ YSZ
(yttriumdotiertes Zirkondioxid, ZrO2/Y2O3) werden in Hochtemperaturelektrolysen
eingesetzt.

Tab. 6.20

Elektrolyt Anode Kathode

Säure 3 H2O � 1 2 O2 + 2 H3O+ + e– 2 H3O+ + 2 e– � H2 + 2 H2O
Base 2 OH– � 1 2 O2 + H2O + 2 e– 2 H2O + 2 e– � H2 + 2 OH–

ZrO2/Y2O3 (O2–-Leiter) O2– � 1 2 O2 + 2 e– H2O + 2 e– � H2 + O2–

In Abb. 6.35 ist die Temperaturabhängigkeit der Wasserstoffbildung bei Normal-
druck (p = 0,1013 MPa) dargestellt. In der Wasserelektrolyse rechnet man in der
Energiebilanz mit Normkubikmeter Wasserstoff, m3

N (VN = 22,414 × 10–3 m3 mol–1

bei T = 273 K und p = 0,1013 MPa). Der volumetrische Energieaufwand für ein
Normkubikmeter Wasserstoff wird auf den oberen Heizwert (bzw. Brennwert) bezo-
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gen und aus der Heizwertspannung U00
th (siehe Abschnitt 3.1.3 und Beispiel 3.1)

nach Gl. 3-17 (mit �= 1) berechnet:

�Vol�N�theoet�H2� �
2�26�80�A�h�mol�1 � �1�48�V� �

22�414�10�3 �m3
N �mol�1 � 3� 54 � kWh � m

�3
N (3-17)

Weitere thermodynamische Daten sind in Tab. 6.21 zusammengestellt.

Tab. 6.21

298 K (H2O,l) 298 K (H2O,g) 373 K (H2O,g) 1273 K (H2O,g)

�RH / kJ mol–1 285,9 241,8 242,6 249,4
�RG / kJ mol–1 237,2 228,6 225,1 177,1
U0

th / V – 1,48 – 1,25 – 1,26 – 1,29
U0 / V – 1,23 – 1,18 – 1,17 – 0,92
�spez(H2) / kWh kg–1 39,4 33,3 33,3 33,3
�vol,N(H2) / kWh mN

–3 3,54 3,0 3,0 3,1

Der praktische Energieaufwand (�vol,N) pro m3
N H2 läß t sich berechnen, indem in

Gl. 3-17 die bei einem konstanten Strom unter Berücksichtigung der Stromaus-
beute gemessene Zellspannung eingesetzt wird. Bei der Angabe des praktischen
Energieaufwands muß die jeweilige Stromdichte mit angegeben werden. Der Zell-
wirkungsgrad (�Z) eines Wasserelektrolyseurs ist das Verhälnis von theoretischem
zu tatsächlichem Energieaufwand:

�Z � �vol�N�theoret

�vol�N

� 3�54�103 Wh�m�3
N �22�414�10�3 �m3

N �mol�1 ��
2�26�80�Ah�mol�1 � �UZ� ��V (6-54)

Dabei sind zusätzliche Anteile für die Peripherie des Reaktors bzw. der Zelle, wie
z. B. Pumpen und Verdichter, nicht enthalten. Die Stromausbeute ist im stationären
Betrieb nahezu 100 %. Wenn � < 1 ist, hat man es im allgemeinen mit parasitären
Strömen bzw. Streuströmen zu tun. Diese treten durch Undichtigkeiten im Reaktor
auf und wenn durch auslaufenden Elektrolyten ein elektrischer Kontakt mit strom-
führenden Komponenten entsteht (siehe dazu auch Abschnitt 3.4.2 und Abb. 5.18).
Parasitäre Ströme sind proportional zur Gesamtspannung des Reakors und machen
bei kleinen Gesamtstromdichten deshalb relativ zu den faradayschen Strömen
einen hohen Anteil aus. Deshalb beobachtet man im Elektrolysebetrieb bei kleinen
Stromdichten ein Absinken der Stromausbeute. Am Auslegungspunkt des Elektro-
lyseurs sollte die Stromausbeute dagegen stets über 95 % betragen.

Die Überspannungsanteile bei der Wasserelektrolyse sind nochmal in Abb. 6.36a
zusammengefaß t. In Abb. 6.36b werden die Zellspannungen einer konventionellen
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Thermodynamische Daten für die Wasserstoffherstellung nach (siehe Abb. 6.34):
H2O (l bzw. g)     H2  (g) + O2  (g) bei p = 0,1013 MPa�
  RH                : Reaktionsenthalpie

  vol,N (H 2)     : volumetrischer Energieverbrauch für die Bildung von Wasserstoff bezogen auf das

  RG                : Freie Reaktionsenthalpie

          

  spez(H 2)      : spezifischer Energieverbrauch für die Bildung von Wasserstoff

�
�
�
�

                Normvolumen (22,414 × 10– 3  m3 mol– 1  bei 273 K und 0,1013 MPa)  



mit einer fortschrittlichen alkalischen Elektrolyse verglichen. Man erkennt deutlich,
daß die Zellspannung entscheidend vom Elektrolytwiderstand abhängt.

Beispiel 6.3

Praktische Kenngröß en eines Wasserelektrolyseurs sind mit der Angabe der
Stromdichte:

1. volumetrischer Energieaufwand / kWh �
�

�
2. Leistungsaufnahme / kW
3. Wasserstoffproduktionsrate / mN h–1
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Strom-Spannungs-Diagramm für die Wasserelektro-
lyse: a) Anteile der einzelnen Überspannungen; b) Vergleich der
Zellspannungen eines konventionellen und eines fortgeschritte-
nen Elektrolyseurs als Funktion der angelegten Stromdichte



Meist wird bei der Charakterisierung des Elektrolyseurs die aktive Elektroden-
fläche, der Nennstrom und die daraus folgende Nennspannung für Einzelzelle
und/oder Reaktor angegeben.

Ein typischer Auslegungspunkt für einen Elektrolyseur ist eine Stromdichte
von 0,5 A cm–2. Mit dieser Angabe soll ein alkalischer Elektrolyseur nach konven-
tioneller und fortgeschrittener Technik verglichen werden. Die Elektrodenfläche
beträgt in beiden Elektrolyseuren 500 cm2, und 25 Einzelzellen sollen bipolar
nach dem Filterpressenprinzip verschaltet sein.

Lösung:
Aus den Strom-Spannungs-Kurven in Abb. 6.36b werden die Spannungen bei
0,5 A cm–2 abgelesen.

A) konventionelle Technik:

j = 0,5 A cm– 2 � UZ = – 2,23 V

Der volumetrische Energieaufwand ist mit Gl. 3-17:

�vol�N H2� � � 2�26�80�A�h�mol�1 � �2�23�V� �
22�414�10�3 �mN �mol�1 � 5� 33 � kWh � m

�3
N

Mit 25 Einzelzellen in Serie ist die Leistungsaufnahme des Reaktors mit Gl. 4-61:

Iges � 0� 5 � A � cm
�2 � 500 � cm

2 � 250 A

Pges � 25 � 250 � A � 2� 23 � V � 13� 94 kW

B) Für den fortschrittlichen Elektrolyseur ergibt sich in analoger Weise mit
UZ = – 1,67 V (siehe Abb. 6.36b):

�vol�N H2� � � 3� 99 � kWh � m
�3
N

Pges = 10,44 kW

Für fortgeschrittene Wasserelektrolyseure ist ein volumetrischer Energiever-
brauch von 4,0 – 4,5 kWh m

�3
N beim Auslegungspunkt mittlerweile der Stand

der Technik.
Für beide ist die Wasserstoffproduktionsrate gleich und errechnet sich aus

dem Gesamtstrom mit Gl. 4-63 und 1-21:

�VN H2� � � s�Iges

z�F � R�T
p

(6-55)

Einsetzen:

�VN H2� � � 25�250�A�8�314�Pa�m3
N �K�1 �mol�1 �273�K

2�26�80�A�h�mol�1 �0�1013�106 �Pa
� 2� 61 � m

3
N � h

�1
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Gemäß der Stöchiometrie der H2O-Elektrolyse ist der Volumenstrom für Sau-
erstoff entsprechend die Hälfte:

�VN O2� � � 1� 305 � m
3
N

Reaktoren und Verfahrenstechnik
Drei Verfahrenskonzepte sind für die Wasserelektrolyse entwickelt worden. Ausge-
hend von den elektrochemischen Reaktionen in Tab. 6.20 kann man sie nach Art
des Elektrolyten einteilen:

1. alkalische Elektrolyse
2. Membranelektrolyse
3. Hochtemperaturelektrolyse

Den prinzipiellen Aufbau der Elektroden mit dem Elektrolyten zeigt Abb. 6.37.

Wasserelektrolyseure mit einem alkalischen Elektrolyten verwenden ein poröses
Diaphragma aus einem keramischen Material (z. B. NiO) oder aus Kunststoff (Poly-
sulfon), um die Vermischung von H2 und O2 zu verhindern. Das Diaphragma sollte
gasdicht sein, einen geringen Widerstand aufweisen und mechanisch stabil für das
Aufbringen der Elektroden mit Nullabstand sein (zero-gap-Anordnung).

Elektrodenmaterialien sind meist aktivierte Ni- oder Ni-Legierungen. Alkalische
Elektrolyseure sind technisch am weitesten entwickelt und in verschiedenen Lei-
stungsklassen von 10, 100 und 1000 kW elektrischer Leistung kommerziell erhält-
lich. Die Reaktortemperaturen liegen beim Betrieb unter Normaldruck bei 70 –
90°C und im Druckbetrieb bei 90 – 100 °C.

Die Membranreaktoren werden auch als SPE-Elektrolyseure (engl.: solid polymer
electrolyte) bezeichnet. Sie beinhalten eine protonenleitende Ionenaustauschermem-
bran. Das gebräuchlichste Material sind Nafion -Membranen mit unterschied-
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6.3.4.2

]

Varianten der Wasserelektrolyse mit verschiedenen
Elektroden-Elektrolyt-Einheiten: a) alkalische Elektrolyse mit
einem KOH-Elektrolyten; b) Membranelektrolyse mit einem
polymeren Festelektrolyten; c) Hochtemperaturelektrolyse mit 
einem keramischen Elektrolyten



lichen Molekulargewichten der Monomere und Schichtdicken. Elektrodenmate-
rialien sind meist kohlegeträgerte Edelmetalle. Es werden Membran-Elektroden-
Einheiten mit zero-gap-Anordnung verwendet (siehe dazu Abb. 4.26). Die Betriebs-
temperaturen liegen zwischen 70 und 80 °C. Membranelektrolyseure wurden von
General Electric und ABB entwickelt und sind heute kommerziell erhältlich.

In der Hochtemperaturelektrolyse (850 – 1000 °C) wird Wasserdampf an kerami-
schen Elektroden aus Ni/ZrO2 (Kathode) und LaMnO3 (Anode) elektrochemisch
gespalten. Der Elektrolyt ist YSZ mit O2–-Ionen als Ladungsträgern (siehe Tab. 6.20).
Diese Materialien werden auch in den Hochtemperatur-Brennstoffzellen SOFC ein-
gesetzt (siehe Kap. 7). Das Elektrolysekonzept wurde von der Firma Dornier ent-
wickelt und ist auch als HOT-ELLY bekannt. Die Wasserdampfelektrolyse hat jedoch
bisher den Schritt in die Markteinführung noch nicht geschafft.

Reaktoren mit alkalischem Elektrolyten oder mit Membranen werden im allge-
meinen nach dem Filterpressenprinzip in bipolarer Verschaltung gefertigt.
Abb. 6.38 zeigt den prinzipiellen Aufbau am Beispiel eines alkalischen Elektroly-
seurs.

Die KOH-Lösung wird von unten über eine Zuleitung in den Reaktor geleitet
und auf die einzelnen Zellen verteilt. Die Gasblasen steigen nach oben und werden
oberhalb der Zelle in den separaten Sammeltanks vom Elektrolyten betrennt. Je
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nach Größ e und Bauart des Reaktors ist eine Umwälzpumpe für den Elektrolyten
notwendig.

Ein vereinfachtes Verfahrensfließ bild für die Wasserelektrolyse zeigt Abb. 6.39.
Der Eingangsstoff Wasser wird vor dem Eintritt in den Elektrolytkreislauf in einem
Ionenaustauscher entionisiert.

Die Anforderungen an einen Elektrolyseur können wie folgt zusammengefaßt
werden:

� geringer volumetrischer Energieverbrauch
� hohe Stromausbeute
� hohe Gasreinheiten für H2 und O2 (� 99,9 %)
� hohe Verfügbarkeit (Dauerbetrieb)
� dynamisches Verhalten im intermittierenden Betrieb im gesamten Strom-

Spannungs-Bereich

Anwendungen
Groß e Elektrolyseanlage arbeiten derzeit mit alkalischen Elektrolyten. Einzelne
Module weisen Wasserstoffproduktionsraten bis zu 500 mN

3 h–1 H2 auf. Der volume-
trische Energieverbrauch liegt bei modernen Anlagen im Bereich von 4,0 – 4,2 kWh
mN

–3. Eine groß e Elektrolyseanlage mit Reinigungsstufe und Abfüllstation für H2

und O2 zeigt Abb. 6.40.
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Vereinfachtes Verfahrensfließbild für eine Wasserelektrolyse



Wie bereits erwähnt, werden diesen Anlagen in der Nähe von Wasserkraftwerken
installiert. Heute wird Wasserstoff zu einem überwiegenden Teil als chemische
Grundchemikalie in der Industrie (Hydrierungen in der chemischen Synthese,
Ammoniaksynthese, Metallurgie, Glasbearbeitung, Schweiß technik, Lebensmittel-
technik, Halbleitertechnik, Wasseraufbereitung, etc.) und in untergeordneter
Bedeutung für energetische Anwendungen (Heizen, Treibstoff für Raketen, Kühl-
gas für Generatoren, etc.) eingesetzt. Rohstoffe für die groß technische Wasserstoff-
produktion sind Erdgas, Erdöl und Kohle (siehe Tab. 6.19).

Wasserstoff aus der Wasserelektrolyse erfordert den Einsatz von elektrischer Ener-
gie, die wiederum auf verschieden Arten bereitgestellt werden kann:
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� Groß kraftwerk durch Nutzung fossiler Energieträger (Erdöl, Erdgas, Kohle),
Kernenergie oder Wasserkraft

� regenerative Energieumwandlungstechniken (Wasserkraft, Biomasse, Photo-
voltaik, Windkraft)

Vergleicht man die Herstellungsverfahren für Wasserstoff hinsichtlich der
Kosten, so ist die Reformierung aus Erdgas als die günstigste Variante einzustufen.
Regenerative Techniken sind zur Zeit wegen der mangelnden breiten Anwendung
noch relativ teuer. Die H2-Herstellungskosten der konventionellen Verfahren sind
eng an die Bezugspreise der Primärenergieträger Erdöl, Erdgas und Kohle gekop-
pelt. Mittel- bis langfristig könnten sich eine zunehmende Verteuerung dieser Ener-
gieträger durch veränderte politische Rahmenbedingungen (Steuern, weltpolitische
Lage) und durch ihre drohende Verknappung auf die Gestehungskosten für Wasser-
stoff niederschlagen. Auf der anderen Seite wird für die Stromerzeugung aus rege-
nerativen Techniken ein groß es Potential für eine Kostenreduktion gesehen, die
sich in wesentlich günstigeren H2-Gestehungskosten widerspiegeln werden [37].

In einer nachhaltigen Energieversorgung wird Wasserstoff eine wichtige Funk-
tion als sekundärer Energieträger haben [36–39]. In den letzten 15 Jahren sind dazu
weltweit mehrere strategische Projekte initiiert worden, um die Entwicklung der
Wasserstofftechnologie in Richtung Marktreife voranzubringen. Die Beweggründe
waren verschiedener Natur und reichten vom Ressourcenschutz über den Umwelt-
schutz bis zur Sicherung von nationalen Wettbewerbsvorteilen. Ein Beispiel für ein
internationales Projekt ist HYSOLAR zwischen Deutschland (DLR, Universität
Stuttgart und ZSW in Stuttgart und Ulm) und Saudi-Arabien, das zwischen 1985
und 1995 lief. Dabei ging es um die Demonstration eines Energiesystems aus pho-
tovoltaischer Stromerzeugung und Energiespeicherung mit Hilfe der Wasserelektro-
lyse [40]. Im Rahmen dieses Projektes konnten Forschungsarbeiten zur Verbesse-
rung der Wasserelektrolyseure durchgeführt werden.

Ein neuer Aspekt für den Betrieb eines Wasserelektrolyseurs ergibt sich bei der
photovoltaischen Stromerzeugung dadurch, daß der Strom durch wechselnde Son-
neneinstrahlung nicht kontinuierlich „geerntet“ werden kann, sondern der Photo-
strom z. T. starken Schwankungen unterliegt. Der Elektrolyseur muß deshalb auch
unter intermittierenden Bedingungen, d. h. im dynamischen Betrieb und im Teil-
lastbereich einen geringen Energieverbrauch und hohe Gasreinheiten garantieren.
Im Rahmen von HYSOLAR wurde u. a. vom Forschungszentrum Jülich ein 10 kW-
Demonstrationselektrolyseur entwickelt [41]. Abb. 6.41 zeigt typische Strom-Span-
nungs-Kurven des fortgeschrittenen alkalischen Elektrolyseurs mit einem neu ent-
wickelten NiO-Diaphragma in zero-gap-Anordnung bei verschiedenen Temperatu-
ren. Aufgetragen ist die mittlere Zellspannung des Zellenstapels, der aus 25 Einzel-
zellen aufgebaut ist.

Ein Beispiel für ein rein nationales Projekt ist Solar-Wasserstoff in Neunburg
vom Wald, in dem in einer industriellen Größ enordnung wichtige technische
Systeme einer zukünftigen Solar-Wasserstoff-Energiewirtschaft errichtet und gete-
stet werden [42]. In diesem Rahmen wurden ein kommerzieller alkalischer und ein
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SPE-Elektrolyseur getestet (siehe Tab. 6.22). Wasserstoff wird unter Druck gespei-
chert und bei Bedarf in einer Brennstoffzelle wieder „verstromt“ [44].

Tab. 6.22

Lieferant ABB Krebskosmo GmbH

Typ Membrel MHX-04-120 CADWEL 1000
Reaktor-Typ Filterpresse, stehend Filterpresse, liegend
Elektrolyt Nafion 28 % KOH
Separator Nafion Polysulfon
Elektroden
(Anode / Kathode)

Pt auf Kohle / Pt auf Ti Raney-Nickel

Zahl der Zellen 3 × 40, jeweils bipolar 60, bipolar
aktive Elektrodenfläche / m2 0,0441 0,2
Nennstrom / A 460 1000
Stromdichte bei IN / kA m–2 10,4 5
Nennspannung bei IN / V 217 111
Nennleistung bei IN / kWel 100 111
Lastbereich / kWel 7,5 – 100 5,5 – 111
Arbeitsdruck / MPa 2,5 1,093
Betriebstemperatur /°C 80 90
max. H2-Produktion / mN

3 h–1 22,4 24,7
�vol,N(H2) bei IN / kWh mN

–3 4,5 4,5
Betriebsgewicht / kg 700 3050
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Mittlere Zellspannung und volumetrischer Energie-
bedarf als Funktion der Stromdichte für einen fortgeschrittenen
bipolaren Wasserelektrolyseur zwischen 20 und 80 °C; p = 0,1

Gesamtleistung des Reaktors: 10 kW (25 Einzelzellen) [41] 
MPa; Elektrodenfläche: 500 cm2; Separator: NiO-Diaphragma;

Auslegungsdaten für die Wasserelektrolyseure im SWB-Projekt [43]



Das Konzept eines dezentralen Energiesystems zur Elektrizitätsversorgung für
ein einzelnes Gebäude oder mehrere Wohneinheiten zeigt Abb. 6.42. In letzter Kon-
sequenz bedeutet dies eine völlige Unabhängigkeit vom öffentlichen Stromnetz.
Das System besteht aus folgenden Komponenten:

� Energieumwandlungstechnik mit regenerativen Techniken (Photovoltaik,
Wind- oder Wasserkraft)

� Energiemanagement
� Speicherpfad mit Wasserelektrolyse, Wasserstoff- und Sauerstoffspeicherung

und Batterie
� Energieumwandlung mit Brennstoffzelle

Ein solches Energiesystem wird im Rahmen des PHOEBUS-Projekts der Arbeits-
gemeinschaft Solar NRW unter Federführung des Forschungszentrums Jülich
untersucht und weiterentwickelt [45]. Als regeneratives Energieumwandlungs-
system kommt eine Photovoltaikanlage zum Einsatz. Aufbauend auf den Erfahrun-
gen aus dem HYSOLAR-Projekt wurde gemeinsam mit der Schweizer Firma
ALYZER ein 26 kW-Druckelektrolyseur für den Solarbetrieb aufgebaut [46]. Die
technichen Daten finden sich in Tab. 6.23.
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Tab. 6.23

Typ 0400
Elektrodenfläche 0,25 m2

Stromdichte 3 kA m–2

Nennstrom 750 A
Reaktorspannung bei IN 35 V
Leistung 26 kWel

Zellspannung 1,67 V
Zahl der Zellen 21
Betriebsdruck 0,7 MPa
Betriebstemperatur 80 °C
Elektroden (FZ Jülich) Ni/Co/Fe-Anoden

Ni/C-Pt-Kathoden
Diaphragma (FZ Jülich) NiO
max. H2-Produktion 6,6 mN

3 h–1

�vol,N(H2) bei IN 4,0 kWh mN
–3

Der geringe Energiebedarf ist vor allem auf die Optimierung der Elektrokatalysa-
toren und die Entwicklung eines neuen Diaphragmamaterials auf NiO-Basis
zurückzuführen. Mit einem im FZ Jülich entwickelten Simulationsprogramm SIM-
WELLY (Simulationsprogramm für bipolare Wasserelektrolyseure) konnte die Ausle-
gung und Optimierung des alkalischen Elektrolyseurs untersucht werden (siehe
dazu auch Abschnitt 3.4.2). Hierbei können die Strom-Spannungs-Kennlinien, die
parasitären Ströme, die Stromausbeute, der Energieaufwand und der Gesamtwir-
kungsgrad für verschiedene Temperaturen berechnet werden. Das Prinzip des
Simulationsprogramms besteht darin, den elektrochemischen Reaktor als Ersatz-
schaltbild darzustellen, in dem die Elektrolyt- und Gaskanäle lineare Widerstände
(Ohmsches Gesetz) und die Elektroden nicht lineare Widerstände (elektrochemi-
sche Kinetik) sind. Nach dem Kirchhoffschen Maschenstromverfahren wird ein
nicht lineares Gleichungssystem aufgestellt, dessen Lösung die Teilströme durch
die einzelnen Zellen und Kanäle ergibt [47, 48].

Neben der in Abb. 6.42 eingezeichneten Photovoltaik wird neben Wasserkraft ins-
besondere Windkraft zur Erzeugung der elektrischen Energie für die Wasserelektro-
lyse diskutiert [49]. Interessant ist in diesem Zusammenhang die Installierung von
off-shore-Windanlagen in Küstenbereichen und die elektrolytische Herstellung von
Wasserstoff [50].
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Betriebsdaten des ALYZER-Elektrolyseurs im
PHOEBUS-Projekt mit Komponenten des
Forschungszentrums Jülich [46]



6.4 Organische Elektrosynthesen

6.4
Organische Elektrosynthesen

Der Erfolg elektroorganischer Synthesen hängt in erster Linie von ihren präparati-
ven Randbedingungen, wie Strom- und Produktausbeute sowie Energieaufwand,
und von der Frage nach der Produktaufbereitung ab. Obwohl sie in Konkurrenz zu
den konventionellen Synthesen in den letzten Jahren an Bedeutung gewonnen
haben, sind bisher nur einige elektroorganische Synthesen im industriellen Einsatz.

Beispiele für technisch interessante Synthesen sind anodische Substitutionsreak-
tionen, mit deren Hilfe man ungesättigte Kohlenwasserstoffe und Aromaten funk-
tionalisieren kann. Unter den kathodischen Reaktionen sind die Hydrodimerisie-
rung von aktivierten Olefinen und Carbonylverbindungen (darunter die Kolbe-Syn-
these) zu nennen, die auf einfache Weise eine C–C-Verknüpfung erlauben. Ein
groß e Stärke der elektrochemischen Verfahren ist, daß verwendete Oxidations- und
Reduktionsmittel wieder regeneriert werden können und sie somit Kosten sparen
und Umweltbelastungen herabsetzen.

Aus verfahrenstechnischer Sicht bieten elektroorganische Synthesen im Ver-
gleich zu konventionellen Prozessen eine Reihe von Vorteilen. Zu nennen sind die
durch den Strom steuerbare Reaktionsgeschwindigkeit und die durch die Zellspan-
nung kontrollierbare Selektivität. Darüber hinaus laufen die Reaktionen hinsicht-
lich Druck und Temperatur unter milden Reaktionsbedingungen ab (T= 20 –
100 °C, p = 0,1 MPa).

Abb. 6.43 zeigt einen Vergleich zwischen einem konventionellen und einem elek-
trochemischen Verfahren zur Funktionalisierung von substituierten Benzaldehyden
[51]. In der herkömmlichen Synthese (Abb. 6.43a) wird Chlor bei Temperaturen von
100 bis 200 °C unter UV-Bestrahlung verwendet, um die CH3-Gruppe am Benzen-
ring zu aktivieren. Anschließ end wird das chlorhaltige Zwischenprodukt – auch
wieder bei erhöhten Temperaturen – mit Soda zum Aldehyd umgesetzt. Die in bei-
den Syntheseschritten entstehende HCl ist ein Abfallprodukt, weil sie organische
Verunreinigungen enthält und nicht ohne weitere Reinigungsschritte einer HCl-
Elektrolyse zur Chlorwiedergewinnung zugeführt werden kann.

Die elektrochemische Oxidation (Abb. 6.43b) wird dagegen bei Raumtemperatur
an einer Kohle-Anode in einem methanolhaltigen Elektrolyten durchgeführt. Das
zuerst entstehende Dimethylacetal wird in einem zweiten Syntheseschritt quantita-
tiv zum Produkt umgesetzt. Das in beiden Schritten gebildete Methanol wird wieder
in den Prozeß zurückgeführt. So entsteht ein geschlossener Kreislauf mit deutli-
chen ökologischen und auch ökonomischen Vorteilen. Auf diese Weise wird ein Ver-
fahren mit einem Produkt einer klassischen Elektrosynthese – nämlich Chlor aus
der Chloralkalielektrolyse – durch ein modernes elektrochemisches Verfahren
ersetzt. Die elektrochemische Herstellung von aromatischen Aldehyden ist zu
einem wichtigen Verfahren in der chemischen Industrie geworden.
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Reaktionstechnik in der elektroorganischen Synthese

Für die Realisierung einer elektroorganische Synthese gelten die gleichen Überle-
gungen hinsichtlich:

� der elektrochemischen Reaktion
� der Wahl der Reaktionsbedingungen (Elektroden, Elektrolyt, Zusatzstoffe)
� des Reaktortyps
� und der Durchführung des Verfahrens
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wie für andere elektrochemische Prozesse. Im folgenden wird auf einige Besonder-
heiten in der angewandten Organischen Elektrochemie eingegangen.

Elektrochemische Reaktionen
In einer direkten Elektrosynthese findet der Elektronentransfer zwischen der Elek-
trode und dem organischen Molekül (R) statt. Bei organischen Oxidationsreaktio-
nen wird im ersten Schritt ein Radikalkation gebildet:

R � R+	 + e– (6-56)

und an der Kathode bei Reduktionsreaktionen ein Radikalanion:

R + e– � R–	 (6-57)

Diese reaktiven Zwischenstufen reagieren mit weiteren Eduktmolekülen, mit
anderen Reaktionspartnern (Nucleophil oder Elektrophil) oder mit den Lösungsmit-
telmolekülen nach den bekannten Reaktionsmechanismen der organischen Chemie
(nucleophile oder elektrophile Addition, Dimerisierung, Bildung von Carbenium-
ionen oder Carbanionen, Polymerisation, etc.) weiter zum Produkt [52].

In einer indirekten Elektrosynthese wird ein Redoxpaar als Mediator (M) bzw.
Elektronenüberträger für die Oxidation oder Reduktion des Edukts eingesetzt. Das
Reaktionsschema für eine Oxidation sieht wie folgt aus:

M � M+	 + e– (6-58)

M+	 + R � R+	 + M (6-59)

und für einer Reduktion:

M + e– � M–	 (6-60)

M–	 + R � R–	 + M (6-61)

Der verbrauchte Elektronenüberträger wird elektrochemisch wieder zurückgebil-
det. In vielen Fällen handelt es sich um anorganische Redoxpaare:

Für Oxidationen: Ce3+/Ce4+; Cr3+/Cr2O7
2–; Mn2+/Mn3+; Mn2+/MnO4

–; Br–/Br2;
Cl–/ClO–; Ni(OH)2/NiOOH

Für Reduktionen: Sn4+/Sn2+; Cr3+/Cr2+; Ti4+/Ti3+; Zn2+/Zn

In modernen elektroorganischen Synthesen werden auch organische Mediatoren
und Coenzyme, wie z. B. NADH und NAD+ u. a., eingesetzt [51].

Viele elektroorganische Synthesen werden naturgemäß in organischen Lösungs-
mitteln (AN, DMF, EtOH, PC, THF, etc.) unter Zugabe organischer Leitsalze (z. B.
quaternäre Ammoniumsalze wie NR4BF4, (NEt4)2SO4 u. a.) durchgeführt. Die spezi-
fische Leitfähigkeit ist oft deutlich geringer als in wäß rigen Systemen und verur-
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sacht dadurch einen höheren Spannungsabfall im Elektrolyten (siehe z. B. Tab. 2.1).
Bei weiteren Elektrolytzusätzen muß bedacht werden, daß sie eventuell die Produkt-
aufarbeitung erschweren können.

Bei der Wahl des Elektrokatalysators und der Elektrodentypen muß darauf geach-
tet werden, daß sich auf ihnen während der Elektrolyse keine Schichten durch z. B.
Polymerisationsreaktionen von Nebenprodukten oder durch starke Chemisorption
bilden. Diese würden die elektrochemische Aktivität der Elektroden deutlich herab-
setzen. Ansonsten gelten für Elektroden die üblichen Kriterien aus der elektroche-
mischen Reaktionstechnik (thermodynamische und elektrochemische Stabilität,
kinetische Daten, Lebensdauer, Kosten, etc., siehe Kap. 4).

In den meisten Fällen kann in einer elektroorganischen Synthese immer nur
eine Elektrodenreaktion technisch genutzt werden. Bei Oxidationsreaktionen wird
in der Gegenreaktion in den meisten Fällen als Hauptprodukt Wasserstoff gebildet,
bei Reduktionen entsprechend Sauerstoff. Der spezifische Energieverbrauch und
die Stromdichte werden stets auf das an der jeweiligen Elektrode gewünschte Pro-
dukt bezogen. Wenn an beiden Elektroden Wertstoffe entstehen würden (paired elec-
trosynthesis, siehe Abschnitt 6.4.2.2), dann spricht man auch von einer sogenannten
„200 %-Zelle“, weil man in diesem Fall bezogen auf den eingesetzten Strom eine
doppelte chemische Ausbeute erhält.

Reaktoren
Für elektroorganische Synthesen sind eine Reihe von Reaktoren entwickelt worden.
Zu den ungeteilten Zellen gehören insbesondere die Tankzellen und die von der
BASF entwickelte Kapillarspaltzelle (siehe Abb. 4.39b). Dreidimensionale Elektro-
den werden ebenfalls eingesetzt. Neben den für bestimmte Prozesse speziell kon-
struierten Reaktoren werden in vielen Fällen ungeteilte und geteilte Filterpressenre-
aktoren eingesetzt [53]. Sie sind variabel in der Wahl der Elektroden, der Membra-
nen, der Elektrodenflächen, der Betriebsweise und können zu größeren Zellstapeln
und Modulen kombiniert werden (siehe Abb. 4.41 und 4.42 und die Liste der Reak-
torhersteller in Tab. 4.24 sowie 4.25).

Verfahren
Typische verfahrenstechnische Aspekte im Zusammenhang mit elektroorganischen
Synthesen sind die folgenden:

� chemische Zusammensetzung des Elektrolyten (geringe spezifische Leitfä-
higkeit)

� Elektrolytzusätze (zur Erhöhung der Löslichkeit oder Beeinflussung des
Reaktionsmechanismus)

� direkte oder indirekte Synthese
� Elektrolytkreisläufe bei geteilten Zellen
� Aufarbeitung von Edukten und Produkten bzw. Abtrennung von Nebenpro-

dukten
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Zu dem letzten Punkt wurden bereits in Abschnitt 5.1.3 und 5.1.4 einige grund-
legende Überlegungen angestellt. Wir werden darauf bei der Besprechung einzelner
Verfahren noch zurückkommen.

Für die indirekte Synthese zwischen einem organischen Edukt und dem Elektro-
nenüberträger ergeben sich zwei verfahrenstechnische Varianten:

1. in cell: Die organische Verbindung und das Redoxsystem befinden sich
zusammen im elektrochemischen Reaktor.

2. ex cell: Die chemische Reaktion zwischen Redoxsystem und organischer
Verbindung wird in einem chemischen Reaktor durchgeführt; die
Regenerierung des Redoxsystems erfolgt in einem separaten elek-
trochemischen Reaktor.

Die zweite Verfahrensvariante hat den Vorteil, daß die elektrochemische und che-
mische Reaktion getrennt optimiert werden können. Auf der anderen Seite sind
damit mehr unit operations in dem gesamten Verfahren zu realisieren. Die Folge
sind u. a. eine komplexere Meß -, Regel- und Steuertechnik und höhere Investitions-
kosten.

Das Redoxsystem kann im Elektrolyten gelöst oder an der Elektrode bzw. im elek-
trochemischen Reaktor immobilisiert sein. Die chemische Reaktion kann auf ver-
schiedene Weisen durchgefüht werden. Der einfachste Fall liegt vor, wenn die orga-
nische Verbindung im Elektrolyten gelöst ist. Verfahrenstechnísch kann das jedoch
bedeuten, daß das organische Produkt in einem separaten Aufarbeitungsschritt
vom Elektrolyten getrennt werden muß . Wenn das organische Edukt in einem
Lösungsmittel gelöst ist, das selbst mit dem Elektrolyten nicht mischbar ist, findet
die Reaktion an der Phasengrenzfläche zwischen den beiden Lösungen statt (Pha-
sentransfersynthese, siehe Abschnitt 2.3.1). Eine Variante davon ist, daß das Redox-
system in seinem aktiven Zustand in das organische Lösungsmittel extrahiert wird.
Schließ lich kann die Reaktion an der Phasengrenze zwischen dem organischen
Lösungsmittel und dem immobilisierten Redoxsystem oder zwischen dem flüssigen
Elektrolyten mit Redoxsystem und dem festen organischen Edukt stattfinden. Bei
diesen Varianten ist die Produktaufarbeitung leichter, weil der Elektrolyt und das
organische Produkt in zwei unterschiedlichen Phasen vorliegen.

Wenn in Elektrosynthesen die Edukte und/oder Produkte in dem meist flüssigen
Elektrolyten gelöst sind, bereitet die Abtrennung des Lösungsmittels und des Leit-
salzes des Elektrolyten oft groß e Probleme bei der Aufarbeitung der Reaktionslö-
sung. Eine verfahrenstechnische Vereinfachung ergibt sich in dieser Hinsicht,
wenn der Elektrolyt von den Edukt- und Produktströmen von Anfang an getrennt
wird. Dies kann durch die Verwendung eines polymeren Festelektrolyten gesche-
hen, wie er auch für die Wasserelektrolyse (siehe Abb. 4.26 und Abschnitt 6.3.4)
und für die Membran-Brennstoffzelle (siehe Abschnitt 7.4) entwickelt wurde. Bei
den elektroorganischen Synthesen spricht man von der SPE-Technologie (engl.:
solid polymer electrolyte) oder von einer leitsalzfreien Elektrosynthese, die in den letz-
ten Jahren entwickelt worden ist [54–56].

Abb. 6.44 zeigt das Prinzip einer SPE-Synthese schematisch für einen Membran-
reaktor mit einer KAM und einer Oxidation eines Alkohols zur Säure. Die bei der
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anodischen Reaktion gebildeten Hydronium-Ionen wandern durch den Elektrolyten
zur Kathode und werden zu Wasserstoff reduziert. Bei diesem Prozeß muß beachtet
werden, daß neben den Hydronium-Ionen durch den elektroosmotischen Effekt
(siehe Abschnitt 3.3.2.3 und Abb. 3.17) weiteres Wasser und Lösungsmittelmoleküle
aus dem Eduktstrom zur Kathode mitwandern können.

����� �� von elektroorganischen Synthesen

Hinsichtlich der Verfahrensentwicklung einer elektroorganischen Synthese gelten
die in Abschnitt 5 5.2 diskutierten Aspekte (vgl. Abb. 5.5 mit Tab. 5.1 und 5.12).
Bevor wir ein Beispiel für einen scale-up-Prozeß durchgehen, seien noch einige
Überlegungen zur Anwendung in der chemischen Industrie vorangestellt.

Entwicklung industrieller elektroorganischer Synthesen
In der chemischen Industrie werden elektroorganische Synthesen meist zur Her-
stellung von Fein- und Spezialchemikalien und für die Herstellung von Zwischen-
produkten mit Jahreskapazitäten zwischen einigen Tonnen und ca. 1000 Tonnen
eingesetzt [57]. Eine Ausnahme ist der Monsanto-Prozeß zur Produktion von Adi-
podinitril, bei dem es um Kapazitäten von 100 000 Tonnen pro Jahr geht (vgl.
Abb. 5.15). Entsprechend den gewünschten Produktionskapazitäten müssen die
Reaktoren und die Anlage ausgelegt werden.
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Tab. 6.24 zeigt einige durch Elektrosynthesen herstellbare Verbindungen. Ange-
geben sind die bei der Elektrolyse erforderlichen Ladungsmengen pro Mol des
gewünschten Produkts sowie die theoretisch erforderliche Ladungsmenge für ihre
Herstellung in Ah g�1

Produkt .

Tab. 6.24

Produkt (g mol–1) Fmol–1 Ah g–1

(theor.)
Produkt (g mol–1) Fmol–1 Ah g–1

(theor.)

Nach einer industriellen Einschätzung werden elektrochemische Synthesen im
Vergleich zu ihren Konkurrenzverfahren dann interessant sein, wenn die spezifi-
sche Ladungsmenge einen Wert < 1 Ah g–1 hat [58, 59]. Dies ist naturgemäß bei
komplizierten Molekülen der Fall, die als Spezialchemikalien eine ausreichende
Wertschöpfung versprechen. Eine erfolgreiche Elektrosynthese muß darüber hinaus
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vor allem die in Tab. 5.3 aufgestellten Forderungen hinsichtlich Ausbeuten, spezifi-
schem Energieverbrauch, Materialeigenschaften und einer einfachen Verfahrens-
technik zu groß en Teilen erfüllen.

Beispiel für ����� ��: Synthese von 1,2-Dihydrophthalsäure
Die wichtigsten Schritte beim scale up aus den ersten Laboruntersuchungen bis
zum Betrieb in einer Produktionsanlage sind die folgenden:

1. Ermittlung der experimentellen Parameter im Labor (Umsatz, Stromdichte,
Stromausbeute, Produktausbeute, Temperatur, Druck, Elektrolytzusammen-
setzung, Elektrodenmaterial)

2. Ermittlung des Langzeitverhaltens der Elektroden und Konzepte für die Pro-
duktaufbereitung in einer Pilotanlage

3. Klärung der verfahrenstechnischen Schritte sowie Planung und Bau der Pro-
duktionsanlage

Zur Veranschaulichung des scale up wird die in der Literatur dokumentierte Syn-
these von 1,2-Dihydrophthalsäure (DHPA) aus Phthalsäure gewählt [60]:

COOH

COOH

COOH

COOH

Phthalsäure Dihydrophthalsäure
(DHPA)

+ 2 e– + 2 H3O+ + 2 H2O
(6-62)

DHPA wird als Zwischenprodukt für die Synthese von Kraftstoffadditiven, Weich-
machern und Polycarbonsäuren benötigt. Die konventionelle Synthese benutzte
Natriumamalgam und sollte aus Umweltschutzgründen ersetzt werden. Die erste
Elektrosynthese wurde an Quecksilberelektroden durchgeführt, die ebenfalls aus
Gründen der Toxizität und des Umweltschutzes nicht mehr eingesetzt werden
sollten.

Aus dieser Situation ergab sich nun die Frage, ob nicht eine Elektrosynthese von
DHPA nach Gl. 6-62 mit umweltverträglicheren Materialien und modernen Reakto-
ren mit akzeptabler Stromausbeute und geringem Energieaufwand realisierbar ist.

Erste Laboruntersuchungen dazu haben ergeben, daß das an der Kathode gebil-
dete DHPA in einer ungeteilten Zelle an der Anode wieder oxidiert wird. Also muß te
eine geteilte Zelle verwendet und ein geeignetes Separatormaterial gesucht werden.
Man entschied sich für einen Filterpressenreaktor mit einer KAM als Separator.

Als nächstes muß te der Elektrolyt optimiert werden. Da die Reduktion von
Phthalsäure nach Gl. 6-62 Protonen bzw. Hydronium-Ionen benötigt, wurde eine
5 %ige wäß rige Schwefelsäure gewählt, in der Phthalsäure mit einem Anteil von
15 % gelöst wurde. Zur Erhöhung der Löslichkeit wurden verschiedene Zusätze mit
einem jeweils 55 %igen Anteil untersucht. Es stellte sich heraus, daß eine Zugabe
von Ethanol nur zu einer Stromausbeute von 64 %, von Dioxan aber als dem opti-
malen Zusatz eine Stromausbeute von 70 % lieferte.

Im nächsten Schritt wurden verschiedene Elektrodenmaterialien getestet. Als
Anode wurde eine kostengünstige PbO2-Elektrode gewählt. Bei der Variation des
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Kathodenmaterials (Pb, PbSb, Cd, Zn, Cu) erwies sich die Pb-Elektrode als die mit
der höchsten Stromausbeute für die DHPA-Bildung. Die Optimierungsarbeiten im
Labor ergaben schließ lich die in Tab. 6.25 zusammengestellten experimentellen
Bedingungen.

Tab. 6.25

Kathode Pb
Katholyt 15 % Phthalsäure, 55 % Dioxan, 25 % H2O,

5 % H2SO4

Separator KAM
Anode PbO2 / Pb
Anolyt 5 % H2SO4, 95 % H2O
Temperatur 30 – 40 °C
Ausbeute an 1,2-DHPA 94 %
Ausbeute an 1,4-DHPA 4 %
Stromausbeute 70 %
Energieaufwand für 1,2-DHPA 4,3 kWh kg–1

Der nächste Schritt war jetzt die Übertragung auf einen Reaktor in einer Pilotan-
lage. Die Elektrodenfläche betrug 0,3 m2. Sechs Einzelzellen wurden in Serie zu
einem Zellenstapel bipolar verschaltet. Parallel dazu wurden weitere Langzeitmes-
sungen im Labor durchgeführt. Dabei wurde beobachtet, daß Dioxan durch die
Kationenaustauschermembran in den Anodenraum diffundiert und dort zu einer
Korrosion der Anode führt. Nach dem Test verschiedener Membranmaterialien hat
man sich schließ lich für Membranen von Ionics und Tokuyama entschieden.

Jetzt war noch das Aufarbeitungsverfahren für das Produkt zu entwickeln. Der
Lösungsmittelzusatz Dioxan sollte in die Elektrolyse ständig zurückgeführt werden.
Man entschied sich zur Erzielung eines hohen Umsatzes für einen batch-Betrieb
des elektrochemischen Reaktors und für eine kontinuierliche Aufarbeitung des Pro-
dukts (siehe auch Abb. 5.10). Diese Experimente zur Verfahrensoptimierung wur-
den in einer Pilotanlage durchgeführt.

Nach Abschluß der Arbeiten wurde ein Produktionsanlage gebaut. Abb. 6.45
zeigt das Verfahrensfließ bild einer DHPA-Anlage, wie sie bei der BASF realisiert
wurde.

Der Anolyt (wäß rige Schwefelsäure) wird ständig im Kreis geführt. Die Aus-
gangsverbindungen für die elektrochemische Reaktion an der Kathode (H2O,
H2SO4, Phthalsäure, Dioxan) werden über Vorratstanks und einen Mischer in den
Katholyttank gefördert und von dort in den Reaktor. Die Produktlösung wird nach
dem Austritt aus dem Reaktor in einem Tank zwischengelagert. Alle sechs Stunden
wird die Elektrolyse für einige Minuten abgeschaltet. Die Produktlösung gelangt
dann aus dem Zwischentank zur Aufarbeitung. Dazu wird zuerst Dioxan abdestil-
liert und in den Prozeß zurückgeführt. In der zweiten Stufe wird 1,2-DHPA kristal-
lisiert und gewaschen, um Reste von Schwefelsäure zu entfernen. Das reine Pro-
dukt wird schließ lich mit Luft getrocknet und dann gelagert.
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Industrielle Anwendungen

Aus dem breiten Spektrum der elektroorganischen Syntheseverfahren sollen im fol-
genden einige Beispiele behandelt werden. Eine Unterteilung erfolgt nach Art des
elektrochemischen Reaktors und der Art der Betriebsführung:

� direkte Synthese in ungeteilten Zellen
� direkte Synthese in geteilten Zellen
� indirekte Synthesen

Eine Übersicht industriell angewandter Verfahren zeigt Tab. 6.26 für elektroche-
mische Reduktionen und Tab. 6.27 für Oxidationsreaktionen.
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Tab. 6.26

Produkt Edukt Produktion /
jato

Bemerkung

Adipodinitril (ADN) Acrylnitril (ACN) 300 000 Mechanismus: Hydrodimerisierung
Kathode: Cd
Monsanto-Prozeß (groß technisch)
Grundstoff für Nylonproduktion

2-Methyldihydroindol 2-Methylindol 120 Hydrierung von Heteroaromaten
Kathode: Pb
geteilter Filterpressenreaktor

1,2-Dihydrophthalsäure Phthalsäure 600 Kathode: Pb
Piperidin Pyridin 100 – 500 Kathode: Pb in H2SO4 in geteilter

Zelle
3-Hydroxybenzyl-
alkohole

3-Hydroxybenzoe-
säure

100 Reduktion von aromat. Carbon-
säuren
Kathode: Pb in wäß rigen Säuren

Bernsteinsäure Maleinsäure 30 Kathode: Pb

Tab. 6.27

Produkt Edukt Produktion /
jato

Bemerkungen

gebleichte Montan-
Wachse

Montan-Wachs
(Bergwachs)

11 000 Bleichung mit Cr2O7
2–

ältestes elektroorganisches
Verfahren

Bleitetraalkyle R–MgCl
(R = C2H5, CH3)

10 000 war Zusatz in Kraftstoffen
(bleihaltiges Benzin), hat an
Bedeutung verloren
Anode: Pb

Anisaldehyd 4-Methoxytoluen 3500 Herstellung von aromatischen
Aldehyden (wichtige industrielle
Synthese)
Anode: Graphit in Kapillarspaltzelle

Anthrachinon Anthracen 100 – 1000 Oxidation mit Cr2O7
2–

indirekte Synthese in geteilter Zelle
Anode: Pb

2,5-Dimethoxy-2,5-
dihydrofuran

Furan 100 Methoxylierung
indirekte Synthese mit NaBr/
CH3OH über Br2

ungeteilte Kapillarspaltzelle
Anode: Graphit

Calciumgluconat Glucose 1000 indirekte Synthese über Br2

perfluorierte Carbon-
säuren
z. B. C8H17–COOH,
CH3–SO3H

Carbonsäuren
Sulfonsäuren

> 100 elektrochemische Fluorierungen in
flüssigem HF
Anode: Ni
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Monsanto-Prozeß 
Die Hydrodimerisierung von Acrylnitril (ACN) zu Adipodinitril (ADN) ist das wich-
tigste elektroorganische Syntheseverfahren mit einer Jahresproduktion von etwa
300 000 t. Diese Synthese wird auch als Monsanto-Prozeß bezeichnet, weil er aus-
gehend von Arbeiten des Elektroorganikers M.M. Baizer seit etwa 1960 bei der
Firma Monsanto’s Technical Centre in Florida/USA entwickelt wurde. Adipodinitril
ist ein Zwischenprodukt zur Herstellung von Adipinsäure (ADS) und Hexamethyl-
endiamin (HMD). ADS und HMD werden in einer Kondensationsreaktion zu
Nylon umgesetzt (siehe Abb. 6.46).

Die elektrochemische Reaktion ist nur ein Schritt in einer ganzen Reaktionsfolge
bzw. ein Verfahrensschritt unter anderen. Hier liegt ein Beispiel für die Integration
eines elektrochemischen Verfahrens in eine größ ere Verbundstruktur aus voneinan-
der abhängigen chemischen Produktionsbetrieben vor. Die Grundstoffe für die in
Abb. 6.46 skizzierten Reaktionen sind Luft, Propen und Ammoniak. Die Struktur
für die groß technische Herstellung von ADN und HMD in einem Werk der BASF
AG in Seal Sands zeigt Abb. 6.47 [53].

Der Durchbruch für die groß technische Elektrolyse von ACN gelang, als zuerst
eine geteilte Zelle mit einem Katholyten aus ACN und ADN in einer 40 %igen
Lösung aus Tetraethylammoniumsulfat ((NEt4)2 SO4) und einen Anolyten aus einer
verdünnten Schwefelsäure eingesetzt wurde. Beide Elektroden waren aus Blei,

488

ACN

2
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6.4.3.1

Reaktionsschema für die Elektrosysthese von Adipo-
dinitril (ADN) aus Acrylnitril (ACN) und Weiterverarbeitung zu
Nylon 



wobei die Anode mit 1 % Silber legiert wurde. Die ersten Reaktoren bestanden aus
24 bipolar verschalteten Einzelzellen und die Stromdichte betrug 4,5 kA m–2. Die
KAMs erwiesen sich jedoch in den ersten Anlagen als nicht sehr stabil und verur-
sachten hohe Instandsetzungskosten.

So hat man in den folgenden Jahren auch ungeteilte Zellen entwickelt. Mit dieser
Entwicklung konnte die Zellspannung und damit der spezifische Energieverbrauch
für die ADN-Synthese deutlich gesenkt werden. Tab. 6.28 zeigt zum Vergleich die
experimentellen Daten für geteilte und ungeteilte Zellen für den Monsanto-Prozeß 
[7, 53].
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Herstellung von Adipodinitril (ADN) und Hexamethylendiamin (HMD) (nach
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Tab. 6.28

Parameter Geteilte Zelle Ungeteilte Zelle

Kathode Pb Cd
Anode Pb (mit 1 % Ag) Stahl
Separator KAM (Ionics CR61) –
Elektrodenabstand / cm 0,7 0,18
Elektrolyt (NEt4)2SO4 BisQatPO4

Hexamethylenbis(ethyltributyl)-
ammoniumphosphat

spezifischer Elektrolytwiderstand / � cm 38 12
Temperatur /°C 50 55
Zellspannung / V 11,65 3,83
Stromdichte / kA m–2 4,5 2,0
spezifischer
Energieverbrauch / kWh kg–1

6,61 2,43

Selektivität / % 92 88

Elektrosynthese aromatischer Aldehyde
Einige para-substituierte aromatische Aldehyde wie 4-Methoxybenzaldehyd, Anisal-
dedyd oder t-Butylbenzaldehyd, werden in der chemischen Industrie durch Elektro-
synthesen hergestellt. Das Reaktionsschema ist bereits in Abb. 6.43b gezeigt wor-
den. In dieser Synthese ist Methanol gleichzeitig das Lösungsmittel und ein Reak-
tionspartner. Das im zweiten Schritt freigesetzte Methanol wird dabei wieder für die
elektrochemische Oxidation der CH3-Gruppe verwendet.

Die Vorteile gegenüber dem konventionellen Verfahren sind die hohe Selektivität
und der geringe Energieaufwand. Durchgeführt wird die Synthese in ungeteilten
Kapillarspaltzellen (siehe Tab. 6.29). Das Verfahrensfließ bild zeigt Abb. 6.48 [53].

Tab. 6.29

Elektroden Graphitringe (bipolar)
Elektrodenabstand 1 mm
Konzentration der Edukte
(substituierte Toluene)

10 – 25 %

Elektrolytkonzentration 0,3 – 3 %
Methanolkonzentration 75 – 90 %
Stromdichte 3 – 5 kA m–2

Temperatur 40 – 50 °C
Spannung je Elektrodenpaar 4 – 6 V
Ausbeute > 80 %
Umsatz 90 – 99 %
Selektivität 85 %

490 6 Elektrolyseverfahren

6.4.3.2

Technische Daten für die Adipodinitrilsynthese mit geteilten und ungeteilten Zellen
[7, 53]

Experimentelle Parameter für die Elektrosynthese
aromatischer Aldehyde mit einer ungeteilten
Kapillarspaltzelle [53]



Der elektrochemische Reaktor wird kontinuierlich von der methanolhaltigen
Elektrolytlösung durchströmt. Der an der Kathode gebildete Wasserstoff wird
gekühlt, um Methanol auszukondensieren bevor er abgelassen und verbrannt wird.
Ein Teil der Lösung wird am Reaktorausgang einer ersten Destillationskolonne zur
Abtrennung und Rückführung von Methanol zugeführt. Anschließ  end erfolgt die
Acetaldestillation in einer zweiten Kolonne. Das Zwischenprodukt der Synthese
(siehe Abb. 6.43) wird dann hydrolysiert und der entstehende Aldehyd destilliert.

Sowohl das Acetal als auch der Aldehyd werden als Zwischenprodukte in weite-
ren chemischen Umsetzungen zur Herstellung von Pflanzenschutzmitteln, Duft-
stoffen, Zusatzstoffen in der Galvanotechnik, UV-Absorber, optische Aufheller und
anderen Anwendungen eingesetzt.

Ferrocensynthese
Die organometallische Verbindung Ferrocen (Dicyclopentadien-Eisen, Fe(C5H5)2)
ist aufgrund seiner besonderen chemischen und physikalischen Eigenschaften in
der Industrie vielseitig einsetzbar. Ferrocen und seine Derivate sind auf der einen
Seite Ausgangsverbindungen für eine Vielzahl organischer Reaktionen. Auf der
anderen Seite ist Ferrocen ein wirksamer Katalysator bei Verbrennungsreaktionen
und wird seit vielen Jahren als Zusatzstoff in Heizöl, Diesel- und Otto-Kraftstoffen
als Antiklopfmittel eingesetzt. So ist Ferrocen ein Ersatzstoff für Tetraethylblei, das

491

Elektrolyse Elektrolyt-
Recycling

Acetal-
destillation

Hydrolyse Aldehyd-
destillation

Lagerung

Elektrolyt-
tank

H2Kapillarspalt-
zelle

Elektrolytfiltration

MeOH-
Kolonne Kolonne

Verbrennung

Methanol subst.
Toluene

Dimethyl-
acetat

subst.
Benzalde-

hyde

Verbrennung

MeOH-
RektifikationH2O

Abb. 6.48

6.4 Organische Elektrosynthesen

6.4.3.3

  Verfahrensfließbild zur Elektrosynthese ven aromatischen
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in der Vergangenheit dem Benzin als Antiklopfmittel zugesetzt und ebenfalls in
groß en Mengen elektrochemisch dargestellt wurde (siehe Tab. 6.27) [61].

Die elektrochemische Synthese des Ferrocens erfolgt in zwei Stufen. In einer
elektrochemischen Reaktion werden zuerst an einer Eisenanode Fe2+-Ionen gebil-
det, die mit Ethanol zum Eisenethanolat reagieren. Ethanol wird gleichzeitig als
Lösungsmittel verwendet, in dem das Leitsalz NaBr gelöst ist. Die Gegenreaktion ist
die Bildung von Wasserstoff, so daß die Gesamtreaktion die folgende ist:

Fe + 2 C2H5OH � Fe(C2H5O)2 + H2 (6-63)

Das gebildete Eisenethanolat ist in dem Elektrolyten unlöslich und scheidet sich
als Film auf der Anode ab. Darüber hinaus ändert die Anode durch die Eisenauflö-
sung kontinuierlich ihre Geometrie. Daher ist der Reaktor eine speziell für diese
Anwendung entwickelte Konstruktion [62], in der mit Hilfe einer mechanischen
Vorrichtung das gebildete Eisenethanolat von den Anoden geschabt und im Elektro-
lyten suspendiert wird. Zusätzlich werden die Anoden nachgeführt. Die Reaktion
muß unter völligem Sauerstoffausschluß erfolgen, weil sonst die Oxidation des Pro-
dukts eintreten würde.

Im zweiten Schritt wird Eisenethanolat in alkalischer Lösung mit Dicyclopenta-
dien zum Produkt umgesetzt:

Fe(C2H5O)2 + (C5H5)2 � Fe(C5H5)2 + 2 C2H5OH (6-64)

Das freigesetzte Ethanol wird wieder für Reaktion 6-63 zurückgeführt. Abb. 6.49
zeigt ein Fließ bild einer Pilotanlage.

Der Elektrolyt aus NaBr und Ethanol befindet sich im Vorratstank 3 und wird mit
der Pumpe 4 in den elektrochemischen Reaktor 1 gefördert, in dem Reaktion 6-63
abläuft. Die Fe-Ethanolatsuspension gelangt anschließ end in das Absetzgefäß 2, wo
das Fe-Ethanolat ausflockt und sich nach unten absetzt. Der darüberstehende klare
Elektrolyt fließ t über den Tank 3 zurück in den Kreislauf. Die Elektrolytlösung wird
über den Kühler 5 auf einer konstanten Temperatur gehalten.

Die im Absetzgefäß 2 eingedickte Suspension wird am Boden abgezogen und
mit der Pumpe 7 in die Zentrifuge 8 gefördert. Das feststofffreie Filtrat fließ t in das
Gefäß 2 zurück. Das abgetrennte Fe-Ethanolat wird im Rührbehälter 11 mit Na-
Ethanolat versetzt und nach intensivem Rühren der Suspension in das Reaktionsge-
fäß 12 gegeben, wo die Umsetzung mit Dicyclopentadien nach Reaktion 6-64
erfolgt. Nach Beendigung der Reaktion wird Ferrocen im Filter 22 filtriert und das
Filtrat im Tank 14 gelagert. Das bei diesem Prozeß entstehende Ferrocen fällt mit
hoher Reinheit an, und es entstehen nahezu keine Nebenprodukte.
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Gepaarte Elektrosynthesen
Das Konzept einer paired electrosynthesis wird in der angewandten organischen Elek-
trochemie bereits seit vielen Jahren diskutiert. Im Sinne einer „200 %-Zelle“ (s.o.)
könnte man mit dem aufzuwendenden Strom an beiden Elektroden Wertstoffe pro-
duzieren. Die Hauptschwierigkeiten sind jedoch die Unverträglichkeiten der Reak-
tionen im Dauerversuch, Ausbeuteverlust durch Reaktionen der Produkte an der
jeweiligen Gegenelektrode, hoher apparativer Aufwand und Probleme bei der Aufar-
beitung der Produkte, die in getrennten Verfahrensschritten erfolgen muß . Daraus
ergeben sich zwei parallele Aufarbeitungslinien. Im Labormaßstab gibt es zahlrei-
che Beispiele für die gepaarte Elektrosynthese (siehe dazu [63]), bisher jedoch noch
nicht in der industriellen Anwendung.

493

1

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

17

N2

Natrium-
ethanolat

Ethanol

Natrium-
bromid

H2 Fe

Dicyclo-
pentadien

Ferrocen

23

16
19

20

21

18

22

23

24

25

26

27

Abb. 6.49

6.4 Organische Elektrosynthesen

6.4.3.4

  Verfahrensfließbild einer Pilot-
anlage zur Herstellung von Ferrocen [62]:
1: elektrochemischer Reaktor; 2: Absetzgefäß;
3: Vorratstank für den Elektrolyten; 4: Pumpe;
5,6: Wärmeüberträger bzw. Kühler; 7: Pumpe
für die Fe-Ethanolatsuspension; 8: Zentrifuge;
9: Rücklaufbehälter; 10: Abgaskühler;
11: Rührbehälter; 12: chemischer Reaktor für
Reaktion 6-64; 13: Filtration von Ferrocen;
14: Tank für die Mutterlauge der Ferrocen- 

  filtration; 15: Wärmeüberträger,
16: Vorratsbehälter für Dicyclopentadien;
17: Pufferbehälter für Dicyclopentadien;
18,19,20: Reinigungsdestillation für
Dicyclopentadien; 21: Pufferbehälter für
Elektrolytrücklauf; 22: Kühler;
23: Elektrolytbehälter; 24: Dünnschicht-
verdampfer; 25: Mischer für Na-Ethanolat
und Elektrolytrücklauf; 26: Mischer für NaBr
und Ethanol; 27: Vorratsbehälter für Ethanol



Seit 1998 ist bei der BASF in Ludwigshafen erfreulicherweise eine gepaarte Elek-
trosynthese im Produktionsbetrieb. Bei diesem Verfahren wird an der Anode aus
4-tert-Butyltoluen der Wertstoff 4-tert-Butylbenzaldehyd (TBA) gebildet. An der
Kathode wird gleichzeitig Phthalsäureanhydrid zu Phthalid umgesetzt, das als Zwi-
schenprodukt für weitere Synthesen interessant ist (siehe Abb. 6.50).

An beiden Elektrodenreaktionen ist Methanol beteiligt, das auch als Lösungsmit-
tel für den Elektrolyten fungiert. Das Leitsalz ist ein quaternäres Ammoniumsulfat.
Während es an der Kathode bei der Reduktion von Phthalsäure zu Phthalid entsteht,
wird es im gleichen stöchiometrischen Verhältnis für die Reaktion an der Anode
zur Bildung des Acetals benötigt.

Die Reaktion wird in einer ungeteilten Kapillarspaltzelle mit bipolar gestapelten
Graphitelektroden mit einem Abstand von 1 – 2 mm durchgeführt. Das Verfahren
konnte erst dann in einer Produktionsanlage realisiert werden, als die Frage der Pro-
duktaufarbeitung gelöst war.

Die Aufarbeitung von TBA erfolgt in der herkömmlichen Weise durch Destilla-
tion. Die Aufarbeitung von Phthalid machte zuerst groß e Schwierigkeiten, und das
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Abb. 6.50
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  Reaktionsschema für eine gekop-
pelte Elektrosynthese; Ausgangspunkt für die
Kathodenreaktion ist Phthalsäuredimethyl-
ester (1), der aus Phthalsäureanhydrid

  erhalten wird;
(2): Phthalid;
(3): 4-tert. Butyltoluen;
(4): 4-tert-Butylbenzaldehyd (Acetal-Form)



gesamte Verfahren drohte zu scheitern. Die Lösung des Problems erfolgte schließ -
lich durch eine neu entwickelte Schichtkristallisation für das Produkt [64].

Indirekte Elektrosynthesen

In einer indirekten Elektrosynthese wird das gewünschte organische Produkt nicht
durch eine Elektrodenreaktion gebildet, sondern in einer chemischen Reaktion mit
einem Elektronenüberträger. Der Mediator wird in einer elektrochemischen Reak-
tion regeneriert und in den Prozeß zurückgeführt.

Benzaldehydsynthese
Ein Beispiel für ein indirektes elektroorganisches Syntheseverfahren ist die Herstel-
lung von Benzaldehyd aus Toluen mit Hilfe von Ce4+-Ionen als Elektronenüberträ-
gern [65]:

CH3
O H

C

Toluen Benzaldehyd

+ 4 Ce4+ + 5 H2O + 4 Ce3+ + 4 H3O+
(6-65)

Abb. 6.51 zeigt das Verfahrensfließ bild des Prozesses. Das Redoxsystem Ce4+/
Ce3+ ist in Perchlorsäure gelöst. Die Reaktion 6-65 findet in dem Reaktor 6 nach
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  Verfahrensfließbild für die indirekte
Elektrosynthese von Benzaldehyd mit Hilfe

kreislauf; 2: Gleichrichter/elektrische Strom-
versorgung; 3, 7: Pumpen; 4: Steuerleitungen; 

  

5: elektrochemischer Reaktor; 6: chemischer

Reaktor mit Separator; 8: Extraktionskolonne;
9: Stripper für Restelektrolyt; 10, 11, 14, 16,
18: WT; 12: Lösungsmittelextraktion; 13: Ver-
dichter; 15: Destillationskolonne für das
konzentrierte Extrakt; 17: Kondensat-
abscheider; 19: Produktdestillation

von Ce4+ (nach [65]); 1: WT für den Elektrolyt-



Zugabe von Toluen statt. Nach der Reaktion wird der Elektrolyt mit den Ce3+-Ionen
in der Extraktionskolonne 8 vom Produkt getrennt und über die Pumpe 7 in den
elektrochemischen Reaktor 5 gefördert, wo die elektrochemische Regenerierung der
Ce3+-Ionen stattfindet. Dazu werden ungeteilte Zellen verwendet mit Pt-beschichte-
ten Ti-Anoden und Cu-Kathoden. Die Produktlösung mit dem Benzaldehyd wird in
den Schritten 9 bis 19 aufgearbeitet.

Wachsbleiche mit Chromsäure und elektrochemische Regenerierung
Montan-Wachse werden durch Extraktion mit Toluen aus feinverteilter Braunkohle
gewonnen und enthalten längerkettige Ester, Carbonsäuren und Wachsalkohole.
Dieser dunkle bis schwarze Rohstoff wird durch Oxidation mit Chromsäure
gebleicht und erhält dadurch eine helle Farbe. Gebleichte Montan-Wachse werden
als Bestandteile von Pflege- und Reinigungsmitteln, für Synthesewachse, als Gleit-
und Schmiermittel, etc. verwendet. Das Verfahren wird seit 1927 bei der heutigen
Firma Clariant in Gersthofen angewendet. Die Produktionsmengen liegt dort bei
über 110 000 t. Clariant ist damit mit 50 % der Weltproduktion an gebleichten Mon-
tan-Wachsen Marktführer [53] (siehe Tab. 6.27).
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6.4.4.2

  Verfahrensfließbild für die Montan-Wachsbleiche mit
Chromsäure (nach 53])



Dieser Prozeß ist ein Beispiel für die vielen Anwendungen von Chromsäure als
starkem Oxidationsmittel und Bleichmittel in der chemischen Industrie. Das beim
Bleichen entstehende Chromsulfat wird an PbO2-Anoden oxidiert:

Cr2(SO4)3 + 14 H2O � 2 H2CrO4 + 3 H2SO4 + 6 H3O+ + 6 e– (6-66)

Das Verfahrensfließ bild für die Wachsbleiche und die Regenerierung von Chrom-
säure zeigt Abb. 6.52.

Die modernen geteilten Elektrolysezellen enthalten eine KAM als Separator und
DSA-Elektroden, die mit PbO2 beschichtet sind. Die Zellen werden, wie in Abb. 6.52
gezeigt, kaskadenförmig miteinander verbunden. Die Anoden- und Kathodenseite
werden mit derselben Lösung versorgt. Während der Elektrolyse reichert sich die
Chromsäure im Anodenraum von Zelle zu Zelle an. An der Kathode läuft neben der
H2-Bildung auch die Reduktion von Cr3+ zu Cr2+ ab. Die an Anode und Kathode
entstehenden Gase werden mit Luft verdünnt, gewaschen und anschließ end in den
Abgasstrom geleitet. Im Katholyten werden die Cr2+-Ionen mit Luft wieder oxidiert
und in den Vorratstank für den Einlaufstrom geführt. Der Anolyt wird gesammelt
und direkt in die Bleiche zurückgeführt.

Anthrachinonsynthese
Anthrachinon ist ein wichtiger Grundstoff für die Synthese zahlreicher Farbstoffe.
Es wird in der Papier- und Zellstoffindustrie als Redoxkatalysator für die Zellstoff-
herstellung eingesetzt. Darüber hinaus hat Anthrachinon in dem chemischen Ver-
fahren zur H2O2-Herstellung das elektrochemische Peroxodisulfatverfahren abge-
löst (siehe Abschnitt 6.3.2).

Die Anthrachinonsynthese aus Anthracen ist ein weiteres Beispiel einer industri-
ell angewandten, indirekten Synthese mit Hilfe von Dichromat [7, 53]. Ausgangs-
punkt ist die Oxidation von Cr3+:

2 Cr3+ + 21 H2O � Cr2O7
2– + 14 H3O+ + 6 e– (6-52)

Die Reaktion 6-52 wird in einem geteilten elektrochemischen Reaktor mit PbO2-
Anoden und Pb-Kathoden durchgeführt. An der Kathode entsteht als Koppelpro-
dukt H2.

Die dichromathaltige Elektrolytlösung wird anschließ end in einen chemischen
Reaktor gefördert, der festes Anthracen als Edukt enthält und in dem die chemische
Oxidation zu Anthrachinon stattfindet:

O

O

+  Cr2O7  +  8 H3O
+2–

Anthrachinon
Anthracen

+  2Cr3+  +  12 H2O
(6-67)
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Anthrachinon ist wie das Edukt nicht in dem Elektrolyten löslich, so daß der
Elektrolyt leicht vom Produkt getrennt werden kann. Nachdem der Elektrolyt den
chemischen Reaktor passiert hat, wird er mit den gebildeten Cr3+-Ionen in einer
Kolonne, die Aktivkohle enthält, von organischen Verunreinigungen gereinigt.
Diese würden sonst die PbO2-Anoden im elektrochemischen Reaktor vergiften. Die
Jahresproduktion von Anthrachinon nach diesem Verfahren beträgt einige hundert
Tonnen (siehe Tab. 6.27).

Eine chemische Synthesemethode für Anthrachinon geht von Naphthalin als Ein-
gangsstoff aus, das mit Luftsauerstoff oxidiert und anschließ end mit 1,3-Budatien
zum Anthrachinon umgesetzt wird. Hierzu wurde ein alternatives Verfahren ent-
wickelt, in dem das Naphthalin in einer indirekten Elektrosynthese durch regene-
rierbare Ce4+-Ionen oxidiert wird. Anschließ end erfolgt die Diels-Alder-Reaktion mit
1,3-Butadien zum Produkt (siehe Abb. 6.53).

Abb. 6.54 zeigt das Verfahrensfließ bild für den gesamten Prozeß . Das Produkt
Anthrachinon fällt mit einer Ausbeute von 95 % an. Das Verfahren befindet sich in
der Entwicklung und angesichts des Anthrachinonmarkts werden ihm gute Chan-
cen für eine technische Realisierung eingeräumt [53].
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Abb. 6.53
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 Reaktionsschema für die Anthrachinonsynthese aus
Naphthalin und 1,3-Butadien



6.5
Elektrokinetische Techniken

Elektrochemische Verfahren, in denen nicht die elektrochemischen Reaktionen mit
einem chemischen Stoffumsatz im Vordergrund stehen, sondern die vielmehr die
unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeiten von Ionen im elektrischen Feld
ausnutzt, bezeichnet man als elektrokinetische Techniken. Die physikalisch-chemi-
schen Grundlagen des elektrokinetischen Effekts wurden bereits im Zusammen-
hang mit der Migration behandelt (siehe Abschnitt 3.3.2). Darüber hinaus sollen im
folgenden aus drei wichtigen Bereichen Beispiele für technische Anwendungen
behandelt werden, nämlich:

� Elektrodialyse
� Salzspaltung
� elektrophoretische Tauchlackierung

Elektrodialyse

Anwendungen der Elektrodialyse
Die unterschiedliche Wanderung von Ionen im elektrischen Feld entsprechend
ihrer Ladung und Größ e ist schon lange bekannt. Die ersten Anwendungen sind
deshalb die im Labormaß stab anzusiedelnde Elektrophorese in der chemischen
Analytik und in der Biochemie bzw. -technologie. Die technische Realisierung von
Elektrodialysereaktoren konnte erst seit Ende der fünfziger Jahre des letzten Jahr-
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 Verfahrensfließbild für die Anthrachinonsynthese aus
Naphthalin und 1,3-Butadien (nach [53])
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6.5.1.1



hunderts umgesetzt werden, als die Synthese von chemisch und mechanisch stabi-
len Ionenaustauschermembranen in technischem Maß stab gelang und man diese
in Membran-Stapelzellen integrierte. Die Materialentwicklung für polymere Fest-
elektrolyte befruchtete darüber hinaus die ECVT insgesamt, wenn man nur an die
Verwendung von Ionenaustauschermembranen als Separatoren in vielen Elektroly-
sen denkt. Hier ist besonders das Membranverfahren in der Chloralkalielektrolyse
und die Entwicklung der Membran-Brennstoffzelle zu nennen (siehe Abschnitt 7.4).

Mit der Elektrodialyse (ED) lassen sich Trennungen von unterschiedlich gelade-
nen Ionen oder die Abtrennung von ionogenen Komponenten aus einer Lösung
neutraler Moleküle durchführen. Die Vorteile der ED gegenüber anderen Stofftren-
noperationen sind die folgenden:

� kein Zusatz von Chemikalien notwendig
� produktschonend, da kein Phasenwechsel erfolgt (vgl. thermische Trennver-

fahren wie z. B. Destillation, etc.)
� niedriges Druckniveau, da kein osmotischer Druck überwunden werden

muß (vgl. Umkehrosmose)
� hohe Aufkonzentration der ionogenen Komponenten in einer Stufe möglich
� modularer Aufbau (dezentraler Einsatz, beliebige Erweiterung möglich)

In Tab. 6.30 sind typische Anwendungsfelder der Elektrodialyse zusammenge-
stellt.

Tab. 6.30

Einsatzgebiet Anwendungsbeispiel

Wassergewinnung – Trink- und Prozeß wasser aus Brack- und Meerwasser
– Entfernung von NO3

– aus Grund- und Trinkwasser
Salzgewinnung – Aufkonzentrierung von Meerwasser zur Salzgewinnung

(NaCl, MgCl2, etc.)
Prozeß wasser – Kühlwasseraufbereitung

– Regenerierung von Ni2+ und Zn2+ aus Galvanikbädern
– Regenerierung von Cu2+ aus Leiterplattenproduktion
– Gewinnung von HCl aus Zellstoffproduktion
– Regenerierung Ag+ aus photochemischen Bädern
– Salzspaltung und Wertstoffrückführung (z. B. Na2SO4)

Umwelttechnik – Reinigung schwermetallhaltiger Abwässer aus chemischen
Betrieben

– Behandlung von Farbstofflösungen
Lebensmitteltechnik – Milchsäuregewinnung aus Molkereispülwässern

– Entsalzung von entproteinisierter Molke
– Entfernung von Kaliumtatrat aus Wein
– Entsäuerung von Fruchtsäften
– Entsalzung von Zuckerlösungen

Bio- und Medizintechnik – Proteine aus Blutplasma
– Entsalzung von Aminosäurelösungen
– Gewinnung von Aminosäuren aus Proteinhydrolysaten
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6.5 Elektrokinetische Techniken

Der prinzipielle Aufbau einer ED-Zelle wurde bereits in Abb. 3.20 für die Salz-
spaltung und in Abb. 3.21 für das Aufkonzentrieren einer Feed-Lösung gezeigt.
Wenn man mehrere dieser Wiederholeinheiten hintereinander schaltet, gelangt
man zu einem Zellenstapel. Im folgenden werden einige Verfahrensvarianten in
der ED behandelt (siehe dazu auch [66]).

Abb. 6.55 zeigt das Prinzip der elektrolytischen Wasserenthärtung. In diesem Fall
ist die ED-Zelle ausschließ lich mit KAMs bestückt und Kationen sind die zwischen
den einzelnen Elektrolytkreisläufen wandernden Ionen. Auf diese Weise werden
Ca2+-Ionen (und Mg2+-Ionen, in Abb. 6.55 nicht eingezeichnet), deren Konzentra-
tion bekannlich den Härtegrad des Wassers bestimmt, kontinuierlich durch Na+-
Ionen ersetzt. Die einzelnen Kammern in Abb. 6.55 werden dazu abwechselnd von
dem zu enthärtenden Wasser und einer NaCl-Lösung durchströmt.

Analog kann ein ausschließ lich mit AAMs bestückter Reaktor verwendet werden,
um eine Anionenart gegen eine andere auszutauschen. Ein Beispiel aus der Lebens-
mittelindustrie zeigt Abb. 6.56 für die Entsäuerung von Zitronensaft. Hier werden
Citrat3–-Ionen gegen OH–-Ionen ausgetauscht, wenn die Zelle alternierend von
Zitronensaft und von einer KOH-Lösung durchströmt wird.

Zur Herstellung von vollentsalztem Wasser werden die Diluatkammern einer
ED-Zelle mit Kugeln aus Anionen- und Kationenaustauscherharzen gefüllt (siehe
Abb. 6.57). Der Hauptstrom des Feed wird durch die harzgefüllte Diluatkammer
geleitet, während nur ein kleiner Teilstrom zur Aufnahme der Ionen die Konzen-
tratkammern durchströmt.
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Abb. 6.58 zeigt schließ lich das Prinzip der Meerwasserentsalzung. Im Diluat
wird auf diese Weise Trinkwasser hergestellt.

Je nach Anwendungsfall gibt es für die ED verschiedene Betriebsweisen (siehe
Abb. 6.59). Gezeigt ist eine Zwei-Kreis-ED-Anlage mit einem Diluat- und einem
Konzentratkreislauf. Beim batch-Betrieb erfolgt eine Umwälzung der Diluat- und
Konzentratvorlage so lange bis eine gewünschte Entsalzung bzw. Aufkonzentrie-
rung erreicht ist. Die Lösungen werden aus den Arbeitsbehältern entnommen und
anschließ end mit neuem Feed wieder befüllt. Der batch-Prozeß kann dann wieder
neu gestartet werden. Die Betriebsweise ist unabhängig von den Schwankungen in
der Zusammensetzung der Rohlösung. Auf der anderen Seite besteht ein hoher
Aufwand für die Vorratsbehälter, Instrumentierung und Verrohrung.
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Der feed & bleed-Betrieb stellt eine Kombination aus batch- und kontinuierlicher
Betriebsweise dar und läß t einen quasistationären Produktabzug zu (siehe
Abb. 6.60). Die Arbeitsbehälter dienen hier zur Pufferung möglicher Konzentrati-
onsschwankungen der Aufgabelösungen. Durch den feed & bleed-Betrieb wird ein
stationärer Betriebszustand eingestellt. Nachteilig sind der hohe Aufwand für die
Verrohrung sowie der hohe Membranflächenbedarf.

Im kontinuierlichen Betrieb passieren die Prozeß lösungen die Elektrodialysean-
lage nur einmal (Abb. 6.61). Es erfolgt keine Zirkulation der Prozeß lösungen. Die
Rohlösung wird der ersten Stufe zugeführt und dort in einen Konzentrat- und einen
Diluatstrom aufgespalten. Diese Ströme gelangen getrennt in die nächste Stufe, in
welcher eine weitere Entsalzung des Diluats und eine Aufkonzentrierung des Kon-
zentratstroms stattfindet. Die Zahl der hintereinander geschalteten Module muß so
ausgelegt sein, daß beim einmaligen Durchlauf die gewünschte Produktqualität am
Auslauf erreicht wird. Für den kontinuierlichen Betrieb spricht ein geringer spezifi-
scher Energieaufwand sowie ein verringerter Aufwand für die Verrohrung, für die
Vorratsbehälter und für die Meß -, Regel- und Steuertechnik. Nachteilig wirkt sich
die schlechte Anpassungsfähigkeit an Schwankungen der Durchsätze und an Ände-
rungen der Zusammensetzung der Eingangslösung aus.
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Prozeß parameter einer Elektrodialyseanlage
Wir betrachten die Ladungsbilanz bei der Wanderung von positiven Ionen durch
eine KAM (siehe Abb. 3.19). Der Molenstrom an Kationen vom Diluat in das Kon-
zentrat durch die Membran �nK+ ist durch Gl. 3-121 gegeben:

�nK� � j��
z�F (3-121)

Der Molenstrom ist abhängig von dem Diluatvolumenstrom �VD . Die Stromaus-
beute wird in der Elektrodialyse wie folgt definiert:

� � tats�achlich transportierte Menge an Ionen
theoretisch m�ogliche Menge

� �VD ��c�z�F
I

(6-68)

wobei:

�c � c�
ein

� c�
aus

(6-69)

die Differenz der Kationenkonzentrationen im Diluat im Ein- und Auslauf ist.
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Der Strom durch den ED-Reaktor wird durch die elektrochemischen Reaktionen
an den Elektroden an den beiden Enden des Membranstapels hervorgerufen (H2-
und O2-Bildung aus Wasser). Die für den ED-Reaktor erforderliche gesamte Mem-
branfläche AM ergibt sich aus der Ladungsbilanz mit Gl. 3-121 und dem Gesamt-
strom I (I = j · AM).

Unter den Voraussetzungen, daß der Diluatvolumenstrom �VD ortsunabhängig ist
und die Stromausbeute sowie die Stromdichte über den gesamten Reaktor konstant
sind, kann die erforderliche Membranfläche AM nach folgender Beziehung ermittelt
werden [66]:

AM � �VD �z�F��c
��j (6-70)

Der Gesamtstrom I im Reaktor ergibt sich mit der Zahl der Einzelzellen N:

I � j � AM

N
(6-71)

Die Leistungsaufnahme P des ED-Stacks berechnet sich mit der Reaktorspan-
nung UR wie folgt:

P � UR � I � I2 � RR � I�RR �z�F��c� �VD

��N (6-72)

wobei sich die Reaktorspannung aus den Einzelspannungen jeder Zelle (Wider-
stände der Ionenaustauschermembranen und der Elektrolytwiderstände in Diluat-
und Konzentratkammer) zusammensetzt unter Berücksichtigung der Kontaktwider-
stände sowie der Widerstände der Elektroden mit dem Elektrolytwiderstand in den
Spülkammern (vgl. Abb. 3.21). Nach Gl. 6-72 nimmt die Leistungsaufnahme des
ED-Reaktors verständlicherweise mit dem Gesamtstrom zu. Auf der anderen Seite
nimmt aber die Leistung mit zunehmender Zellenzahl N ab.

Elektrodialytische Salzspaltung

Das Prinzip der elektrochemischen Salzspaltung in einer Elektrodialysezelle wurde
bereits in Abschnitt 3.3.2.4 und mit Abb. 3.20 am Beispiel der Elektrolyse von
Na2SO4 erläutert. Natriumsulfat fällt in zahlreichen chemischen Prozessen an und
findet sich dabei als gelöstes Salz im Abwasserstrom. Beispiele sind:

� Produktion von Chloroxid in der Papier- und Zellstoffbleiche
� Produktion von anorganischen Salzen
� Herstellung von Aminosäuren
� Neutralisationsreaktionen z. B. mit Schwefelsäure
� Entschwefelung von Rauchgasen
� etc.

In der Gesamtreaktion der elektrolytischen Salzspaltung von Na2SO4-Lösungen
entstehen neben Wasserstoff und Sauerstoff Natronlauge und Schwefelsäure:
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Na2SO4 + 3 H2O � H2SO4 + 2 NaOH + H2 + 1 2 O2 (6-73)

Die eigentlichen elektrochemischen Reaktionen an Anode und Kathode sind die
O2- bzw. H2-Entwicklung. Hydronium-Ionen und Sulfat-Ionen wandern im elektri-
schen Feld selektiv durch die KAM bzw. AAM und konzentrieren jeweils den Katho-
lyten und Anolyten mit Ionen auf (siehe Abb. 3.20). Auf diese Weise können
Natronlauge und Schwefelsäure als Wertstoffe gewonnen werden (siehe Abb. 6.62).

Abb. 6.63 zeigt ein Verfahrensfließ bild für die Na2SO4-Salzspaltung in einer
feed & bleed-Betriebsweise. Die Säure und Lauge sammeln sich in den Vorratsbehäl-
tern an und können nach Erreichen einer bestimmten Leitfähigkeit oder eines vor-
gegebenen pH-Werts aus dem Kreislauf entnommen werden.

Mit derartigen Dreikammerzellen mit jeweils einer KAM und AAM pro Einzel-
zelle können Schwefelsäurekonzentrationen von 5 – 15 Gew.% und Natronlauge-
konzentrationen von 15 – 20 % erreicht werden. Der spezifische Energieverbrauch
liegt bei 3,4 – 4 MWh t�1

NaOH, und die Stromausbeute beträgt zwischen 60 und 80 %.
Der Energieverbrauch könnte reduziert werden, wenn die entstehenden Reaktions-
gase H2 und O2 in einer Brennstoffzelle rückverstromt würden.
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Elektrochemische Bodenbehandlung

Die Wanderung von Ionen in einem angelegten elektrischen Feld kann auch zur
Behandlung von kontaminierten Böden oder Grundwasser verwendet werden. Dazu
werden Elektroden meist aus Graphit oder Edelstahl in den Boden gesteckt. Ein
elektrisches Gleichspannungsfeld in der Größ enordnung zwischen 40 und 200 V
verursacht in den Poren des Bodens eine Ladungstrennung. Die festen Bestandteile
des Bodens sind in diesem Fall das Trägermaterial, und das Feld verursacht die
Wanderung der entgegengesetzten Ladungen zusammen mit dem Wasser entlang
der Porenoberflächen im Boden (Elektroosmose, siehe Abschnitt 3.3.2.3). Wie
erwartet ist die Wanderungsgeschwindigkeit von Wasser mit den gelösten Ionen
proportional der Feldstärke und dem Zeta-Potential der Porenoberflächen (siehe
Gl. 3-116). Das Zeta-Potential ist in Böden aus Ton und Schlamm meist negativ [67].
Um die Beweglichkeit der Ionen im Boden zu erhöhen, wird meist noch zusätzli-
ches Wasser in den Boden geleitet.

Das Prinzip der elektrochemischen Bodenbehandlung ist in Abb. 6.64 gezeigt.
An der Anode wird Sauerstoff gebildet, und gleichzeitig sinkt im Anodenraum
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durch die Bildung von Protonen der pH-Wert. Der Kathodenraum wird auf der
anderen Seite durch die Wasserstoffbildung alkalisch.

Die Freisetzung von Hydronium-Ionen kann weitere im Boden gebundene
Schwermetall-Ionen durch Ionenaustausch freisetzen und damit für die Wanderung
zur Kathode beweglich machen:

n H3O+ + Men+[Boden] � (H3O+)n[Boden] + Men+ (6-74)

Darüber hinaus können organische Verbindungen, die z. B. NH2-Gruppen ent-
halten, protoniert werden und damit ebenfalls wandern.

Auf der anderen Seite führen freigesetzte OH–-Ionen zur Bildung von schwerlös-
lichen Hydroxiden vor der Kathode. Durch Zugabe einer schwachen Säure können
diese wieder in Lösung gebracht und im Kathodenraum eine schwermetallhaltige
Lösung abgezogen werden (siehe Abb. 6.59).

Auf diese Weise kann der Boden von Schwermetallen gereinigt werden.

509

 OH-

KathodeAnode

Pb2+

Cl-

Pb2+

NO3
-

Pb2+

 OH-

 OH-

Kolloid

t = 0

t = tn

H2O

Pb(OH)2

Pb

Pb(OH)2

Kathode

3 H2O
1/2 O2 + H3O

+ + 2 e- 2 H2O + 2 e- H2 + 2 OH-

Anode

H3O
+

H3O
+

H3O
+

Kolloid

H3O
+

H3O
+

H3O
+

H3O
+

H3O
+

Kolloid

Kolloid

NO3
-

Cl-

H3O
+

H3O
+

H3O
+

H3O
+

 OH-

 OH-

H2O

H3O
+

H2O

Cl-

H3O
+

Abb. 6.64

6.5 Elektrokinetische Techniken

Prinzip der elektrophoretischen Bodenbehandlung



Studien zeigen, daß man mit dieser elektrokinetischen Technik in kontaminier-
ten Böden neben Metall-Ionen (Cd2+, Cr3+, Pb2+, Hg2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+) und Anio-
nen (Cl–, NO3

–, SO4
2–, CN–) auch organische Verbindungen, wie Phenol, Benzen,

Toluen, chlorierte Kohlenwasserstoffe, u. a., entfernen kann. Zum Teil sind Konzen-
trationsminderungen von 90 bis 99 % berichtet worden (siehe dazu [67]).

Elektrophoretische Tauchlackierung

Die Beschichtung eines metallischen Werkstücks mit einem Lack ist eine der wir-
kungsvollsten Maß nahmen für den Korrosionsschutz. Die Lacke werden im allge-
meinen durch Pinseln, Sprühen oder Tauchen aufgebracht. Wenn das Substrat elek-
trisch leitfähig ist, kann die Lackierung auch durch elektrophoretische Abscheidung
aus einer Elektrolytlösung erfolgen.

Die elektrophoretische Tauchlackierung als wirksame Korrosionsschutzmaß -
nahme hat sich seit den 1960er Jahren in der Automobilindustrie durchgesetzt.
Mittlerweile wird fast jede Stahlkarosserie durch diese Technik behandelt. Die elek-
trophoretische Aufbringung einer Lackschicht erfolgt dabei nach der Zinkphospha-
tierung der Karosserie. Die Vorteile der elektrophoretischen Tauchlackierung sind:

� es handelt sich um eine Lackierung auf Wasserbasis (keine organischen
Lösungsmittel)

� sichere Verarbeitung, weil nicht brennbar (keine organischen Lösungsmittel)
� geringe Toxizität
� durch geringe Konzentrationen der Eingangsstoffe fallen keine groß en Men-

gen an Abwasser an
� automatisierbarer Prozeß 

Prinzip
Der Elektrolyt für elektrophoretische Lackierungen besteht aus Wasser mit den
zugesetzten Lackbestandteilen:

� lösliche organische Verbindungen mit sauren oder basischen Gruppen
� anorganische Zusätze, wie Chromat, TiO2 oder Graphit/Kohle
� organisches Pigment für die Farbgebung

Das zu beschichtende Werkstück wird als Elektrode geschaltet und beim Anlegen
eines Felds scheidet sich auf ihm die Lackschicht ab. Man unterscheidet folglich
zwischen einer anodischen und einer kathodischen Tauchlackierung.

Beim anodischen Prozeß werden durch die O2-Entwicklung H3O+-Ionen gebildet,
die Säuregruppen in den organischen Zusätzen protonieren. Diese scheiden sich
dann auf der Elektrode ab:

[organ. Verb.]–(COO– RNH3
+)n + n/2 H2O �

[organ. Verb.]–(COOH)n � + n/4 O2 + n RNH3
+ + n e– (6-75)
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Bei der anodischen Tauchlackierung kann es auch zu einer teilweisen Korrosion
des Werkstücks, d. h. einer Fe-Auflösung kommen. Die Fe2+-Ionen werden durch
die organischen Verbindungen komplexiert.

Die elektrochemische Reaktion bei der kathodischen Tauchlackierung (KTL) ist
die H2-Bildung. Die freigesetzten OH–-Ionen führen zur Bildung von polymeren
Aminen, die sich auf der Kathode abscheiden:

[organ. Verb.]–(NH3
+ X–)n + n e– �

[organ. Verb.]–(NH2)n � + n/2 H2 + n X– (6-76)

Mit der Abscheidung des Polymeren werden die anorganischen Zusatzstoffe und
die organischen Pigmente mit eingeschlossen. Anschließ end wird das Wasser ent-
fernt und das Werkstück getrocknet. Das Produkt der elektrophoretischen Tauch-
lackierung sind gut haftende Lackschichten, die elektrisch isolierend sind. Das
bedeutet, daß die elektrophoretische Beschichtung nur einmal erfolgen kann, weil
die isolierende Polymerschicht den elektrischen Widerstand der Kathode deutlich
ansteigen läß t und damit die Werkstoffoberfläche bei einem wiederholten Vorgang
ein Isolator ist.

Es hat sich herausgestellt, daß der anodische Prozeß einige Nachteile hat. Hier
sind insbesondere die Fe-Korrosion und die teilweise Ablösung der darunter liegen-
den Phosphatschicht zu nennen. Das kathodische Verfahren liefert dagegen gleich-
mäß ige Schichten, und die Werkstückoberfläche wird während der Abscheidung
nicht durch einen oxidativen Abtrag geschädigt. Aus diesen Gründen hat sich die
KTL in den letzten Jahren für die elektrophoretische Tauchlackierung in der Auto-
mobilindustrie durchgesetzt. Abb. 6.65 zeigt das Prinzip der kathodischen Tauch-
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lackierung. Der Anodenraum ist durch eine KAM abgetrennt, damit keine Lackbe-
standteile vom Kathoden- in den Anionenraum gelangen und auf der anderen Seite
die an der Anode gebildeten OH– -Ionen nicht zur Kathode wandern können.

Verfahren
In Abb. 6.66 ist der Aufbau einer Elektrotauchlackierung für die Beschichtung von
Karosserien in der Automobilindustrie gezeigt. Die Zellen sind wannenförmig aus-
gebildet, durch die die als Kathode geschaltete Karosserie auf einem Band durchge-
zogen wird.

In der Regel wird das Verfahren bei einer konstanten Zellspannung von typi-
scherweise – 200 bis – 300 V gefahren. Die Stromdichte sinkt durch die Bildung der
Polymerschicht von ca. 70 mA cm–2 auf 5 mA cm–2 innerhalb weniger Sekunden
ab. Es dauert dann ca. 2 bis 5 Minuten, bis sich eine Lackschicht von ca. 20 �m
Dicke gebildet hat. Die Karosserie wird anschließ end aus dem Bad gezogen und das
Lösungsmittel abgetrocknet.

Die elektrophoretische Tauchlackierung von Karosserien ist jedoch nur ein
Schritt in der Lackierung eines Automobils. Wie erwähnt, besteht der Schritt vor der
Tauchlackierung im Aufbringen der Phosphatschicht, die eine Dicke von ca. 1,5�m
hat und aus Zn3(PO4)2 mit Zusätzen von Ni2+ und Mn2+ besteht. Nach dem Auftra-
gen der Tauchlackschicht auf die Karosserie folgen weitere Lackierschritte. Auf die
KTL-Schicht wird eine Füller-Schicht mit einer Dicke von ca. 35�m mit Bindemittel
aus Polyester oder Polyurethan aufgebracht, die die Karosserie unempfindlich
gegen Stein- und Splitterschlag macht. Der darauf folgende Basislack (ca. 45 �m
dick) gibt der Karosserie die eigentliche Farbe. Eine Klarlackschicht auf Acrylat-
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6.6 Umwelttechnische Verfahren

Basis (ca. 15�m dick) versiegelt schließ lich den Basislack und verleiht der Lackie-
rung Brillianz, Witterungsbeständigkeit und eine gewisse Kratzfestigkeit.

6.6
Umwelttechnische Verfahren

Einführung

Unter Umwelttechnik versteht man alle Maß nahmen in einem Produktionsbetrieb,
die zum Schutz der Umwelt ergriffen werden. Dazu gehören sowohl die vorsorgen-
den Maß nahmen, die die Belastung von Menschen, Tieren, Pflanzen und Sachgü-
tern durch Abluft, Abwasser und festem Abfall reduzieren helfen, als auch nachsor-
gende Maß nahmen zur Wiederherstellung geschädigter Bereiche der Umwelt. Das
übergeordnete Leitmotiv eines umfassenden Schutzes der Umwelt ist die nachhal-
tige Entwicklung, nach der technische Prozesse ausgerichtet werden sollten, damit
Ressourcen gespart und der Energieverbrauch gesenkt werden können.

Die allgemeine Definition der Umwelttechnik kann auf die elektrochemischen
Verfahren übertragen werden. So wurden vor dem Hintergrund eines wachsenden
Umweltbewuß tseins die bestehenden elektrochemischen Prozesse verbessert und
neue umwelttechnische Verfahren entwickelt. Die ECVT wird dabei immer nur Ver-
fahren für die Lösung spezieller umwelttechnischer Probleme anbieten können.
Mit elektrochemischen Verfahren wird man deshalb nicht die gesamte Umwelttech-
nik abdecken können.

Das Wissen und Entwicklungen in der elektrochemischen Umwelttechnik wurde
in den letzten Jahren in zahlreichen Veröffentlichungen dokumentiert; dazu gehö-
ren die Übersichtsartikel von Tatapudi et al. [34] und Jüttner et al. [68] mit den neue-
sten verfahrenstechnischen Entwicklungen sowie die mehr grundlegende Monogra-
phie Environmental Electrochemistry [67].

Elektrochemie und Umwelttechnik
Die elektrochemische Umwelttechnik in der Industrie kann man in produkt- und
prozeß orientierte Umwelttechniken und in additive Maß nahmen unterteilen
(Abb. 6.67). Im ersten Fall spricht man auch von primären Maß nahmen oder von
umweltschonenden und vorsorgenden Techniken. Die Herstellung eines Produkts
sollte bereits unter Einsparung von Energie und mit geringen Schadstoffemissionen
erfolgen. Nachträgliche Reinigungsschritte zum Schutz der Umwelt sollen mög-
lichst vermieden werden. In diesem Zusammenhang bieten sich elektrochemische
Synthesen an, weil mit ihnen umweltschädigende Redoxreagenzien (z. B. Schwer-
metallverbindungen) durch die „umweltverträglicheren“ Elektronen als Reaktions-
partner ersetzt werden. Batterien und Brennstoffzellen sind darüber hinaus Ener-
gieumwandlungstechniken mit hohem Wirkungsgrad und geringen Schadstoff-
emissionen, die einen Beitrag zu einer nachhaltigen Energietechnik leisten könnten
(siehe Kap. 7).
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Zu den prozeß orientierten Maß nahmen gehört aber auch die Optimierung von
bestehenden elektrochemischen Verfahren. Denken wir nur an die energieintensive
Aluminium-Schmelzfluß elektrolyse, an die Chloralkalielektrolyse und an die Not-
wendigkeit zur Verringerung von Schwermetallbelastungen in der Galvanotechnik.

Unter den additiven Techniken faß t man alle verfahrenstechnischen Grundopera-
tionen zusammen, die einer existierenden Anlage nachgeschaltet werden. Man
spricht auch von sekundären Maß nahmen oder von nachsorgender Umwelttechnik
(end-of-pipe-Technik). Die ECVT hat dazu verschiedene Optionen anzubieten: die
Oxidation von organischen Schadstoffen zu weniger umweltrelevanten Verbindun-
gen oder besser noch vollständig zu CO2 und H2O (Mineralisation), verschiedene
Reduktionsreaktionen für Metalle und anorganische Ionen, Verfahren zur Abluftbe-
handlung sowie schließ lich die bereits besprochenen elektrochemischen Trennver-
fahren.

Elektrochemische Verfahren in der Umwelttechnik
Für die Integration von elektrochemischen Reaktoren in die additiven Umwelt-
schutzmaß nahmen eines Betriebs gibt es verschiedene Möglichkeiten. Ein elektro-
chemischer Reaktor kann gewissermaß en in Serie zwischen dem chemischen
Betrieb, der den Schadstoff emittiert, und den Umweltmedien Boden, Wasser und
Luft geschaltet werden (Abb. 6.68). Der Schadstoff wird durch elektrochemische
Reaktionen zerstört und die Abgase, das Abwasser oder der Feststoff kann an die
Umwelt abgegeben werden. Besser wäre jedoch die Option, wenn bei diesem ver-
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fahrenstechnischen Schritt Wertstoffe entstehen, die in den Stoffkreislauf des
Betriebs zurückgegeben werden. Bei gasförmigen Schadstoffen und bei der Emis-
sionen von Lösungsmitteln muß der elektrochemischen Behandlung ein Absorp-
tionsschritt vorgeschaltet werden, damit diese im Elektrolyten gelöst werden kön-
nen (siehe Abb. 6.68).

Bei der elektrochemischen Behandlung von Stoffströmen unterscheidet man
naturgemäß zwischen Oxidations- und Reduktionsreaktionen. In beiden Verfahren
sollte der Schadstoff möglichst vollständig abgebaut werden oder zumindest in
weniger toxische oder umweltrelevante Verbindungen überführt werden. Bei
Reduktionen tritt die H2-Bildung und bei Oxidationen die O2-Bildung als Konkur-
renzreaktion auf mit der Folge einer Herabsetzung der Stromausbeute. In chlorid-
haltigem Abwasser kann es auch zur Chlorbildung an der Anode kommen. Dies
sollte in einer Umweltschutztechnik tunlichst vermieden werden, oder man muß 
das Chlor in einer nachgeschalteten Absorptionskolonne aus dem Abgas auswa-
schen. Die Bildung von OH–-Ionen bei der Wasserstoffentwicklung kann unter
Umständen sogar von Vorteil sein, wenn gleichzeitig damit ein Metall-Ion als
Hydroxid ausgefällt werden kann. Dies wird z. B. bei einigen Verfahren zur Entfer-
nung von Cr3+ aus Prozeß wasser genutzt. [7].

Entsprechend diesen Randbedingungen müssen die Elektrokatalysatoren ausge-
wählt werden. Für reduktive Abbaureaktionen wird man deshalb Elektroden mit
einer hohen Wasserstoffüberspannung wählen (Pb, Hg). Leider sind diese Elektro-
denmaterialien selbst nicht besonders umweltfreundlich, so daß man nach Mög-
lichkeit alternative Materialien testen und einsetzen sollte. Eine hohe Sauerstoff-
überspannung des Anodenmaterials sollte auf der anderen Seite für den oxidativen
Abbau von organischen Verbindungen angestrebt werden.

Die elektrochemischen Verfahren müssen wie stets mit den konventionellen
Techniken konkurrieren und auf die jeweiligen industriellen Anforderungen ange-
paß t werden. Elektrochemische Verfahren werden beispielsweise nicht die Kläran-
lage eines Betriebs ersetzen können. Vielmehr werden sie als additive unit operation
zwischen dem Betrieb, der die Schadstoffe emittiert, und der betrieblichen oder
kommunalen Kläranlage positioniert sein (siehe Abb. 6.68).

Wenn organische Verbindungen in einem Abwasser elektrochemisch behandelt
werden sollen, wird meistens eine Totaloxidation, d. h. eine Mineralisation der orga-
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nischen Moleküle zu CO2 und H2O angestrebt. Soll das elektrochemische Verfahren
in einem Betrieb erfolgreich angewendet werden, müssen für elektrochemische
Oxidationsreaktionen folgende Aspekte beachtet bzw. die Kriterien weitestgehend
erfüllt werden (zu den umweltchemischen Parametern siehe z. B. [69]):

� TOC-Wert (total organic carbon = organisch gebundener Kohlenstoff) als Maß 
für den oxidativen Abbau sollte nach der Elektrolyse möglichst gering oder
besser nahe Null sein

� CSB-Wert (chemischer Sauerstoffbedarf)
� Konzentration und Art der organischen Verbindungen, die bei der Oxidation

gebildet werden
� direkte Abgabe des behandelten Abwassers an die biologische Kläranlage

sollte möglich sein
� Energieverbrauch in kWh pro m3 Abwasser

Bei den elektrochemischen Reduktionsreaktionen sollte insbesondere beachtet
werden:

� Wertstoffrückführung ist anzustreben (z. B. Cu, Ag, etc.)
� Kombination mit Totaloxidation an der Anode wird angestrebt
� Salzspaltung durch Elektrodialyse
� Energieverbrauch in kWh pro m3 Abwasser

In Analogie zu den Elektrosynthesen unterscheidet man bei den umwelttechni-
schen Verfahren zwischen in-cell- und ex-cell-Verfahren (Abb. 6.69). Die Schadstoffe
können direkt in dem Elektrolyten gelöst dem Reaktor zugeführt werden und dort
elektrochemisch in cell behandelt werden. Die andere Möglichkeit besteht darin, ex
cell den Schadstoff in einer Kolonne zu absorbieren (z. B. bei Abgasen) oder in einer
indirekten Synthese in einem chemischen Reaktor zu behandeln. Das Reagenz wird
dann im elektrochemischen Reaktor regeneriert.
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Elektrochemische Umwelttechnik der Metalle

Abwasser aus industriellen Prozessen wie der Galvanotechnik, der Herstellung von
Leiterplatten oder der Batterietechnologie enthalten schwermetallhaltige Salzlösun-
gen, die toxisch und damit umweltrelevant sind. Darüber hinaus können sie, wie
bei Cu, Ni, Ag oder Au, so wertvoll sein, daß sich eine Regenerierung wirtschaftlich
lohnt. Durch die gesetzgeberischen Maß nahmen wurden die tolerierbaren Schad-
stoffkonzentrationen in den letzten Jahren immer weiter gesenkt. Tab. 6.31 zeigt die
Grenzwerte für einige Schwermetalle und die mit der konventionellen Hydroxidfäl-
lung nach:

Mez+ + z OH– � Me(OH)z � (6-77)

bei pH 8 erreichbaren Konzentrationen. Man erkennt, daß z. B. für Cd und Ni eine
einfache Fällungsreaktion nicht mehr ausreicht. Der Filtrationsschritt stellt eine ver-
fahrenstechnischen Einheit dar, die mit einer Filterpresse und einem Trocknungs-
schritt kombiniert werden muß . Bei dieser Methode fällt Schlamm an, der zu einer
Sondermülldeponie transportiert und dort entsorgt werden muß . Für kleine Metall-
Ionenkonzentrationen bieten sich noch Ionenaustauscher an. Diese sind jedoch oft
sehr kostenintensiv. Zusätzlich muß der beladene Ionenaustauscher in einem fol-
genden Schritt regeneriert werden.

Tab. 6.31

Metall Grenzwert / ppm Mez+-Konzentration / ppm

Pb 0,5 21
Cd 0,2 1500
Cu 0,5 1
Ni 0,5 340
Hg 0,05 – 
Ag 0,1 –
Zn 2 2,6
Sn 2 –

Die kathodische Metallabscheidung nach:

Mez+ + z e– � Me � (6-23)

bietet sich also für die Behandlung von entsprechenden Abwässern mit geringen
Metall-Ionenkonzentrationen geradezu an. Erfolgreich wird sie jedoch nur dann
sein, wenn folgende elektrochemischen Gesetzmäß igkeiten beachtet werden:
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(Deutschland 1991) für Schwermetalle im Abwasser und im Vergleich
dazu die Metall-Ionenkonzentration nach einer Hydroxidfällung
bei pH 8 [68] 



Nach Gl. 3-65 hängt der stofftransportbedingte Grenzstrom in einem Reaktor von
der Elektrodenfläche und der Konzentration cMe des Metall-Ions ab:

Igr � A � z � F � kM � cMe (3-65)

Bei kleinen und sehr kleinen Metall-Ionenkonzentrationen (d. h. bis in den ppm-
Bereich) wird der Grenzstrom aber sehr klein werden. Er kann in diesem Fall durch
die Vergröß erung der Elektrodenfläche erhöht werden. Um einen kompakten elek-
trochemischen Reaktor zu bauen, muß die Raum-Zeit-Ausbeute aber möglichst
hoch sein. Diese hängt vom AV-Wert (siehe Gl. 4-76) des Reaktors ab:

� � AV � kM � cMe � MMe (4-78)

Die groß en Elektrodenflächen sollten deshalb auf einem möglichst kleinen
Raum untergebracht werden.

Neben diesen geometrischen Überlegungen kommt noch die Abhängigkeit des
Stroms und der Raum-Zeit-Ausbeute vom Stofftransportkoeffizienten kM hinzu.

Elektrochemische Reaktoren für die Reinigung schwermetallhaltiger Abwässer
Aus dem zum Thema Stofftransport und Reaktionstechnik in Kap. 3 und 4 Gelern-
ten folgt unmittelbar, daß für diesen Anwendungsfall dreidimensionale Elektroden
mit einer groß en Oberfläche und Reaktoren mit hohen AV-Werten in Betracht kom-
men, die als Durchfluß reaktoren mit hohen Fluß raten betrieben werden sollten.
Folgende Reaktortypen werden deshalb für die Behandlung metallhaltiger Abwässer
eingesetzt:

� Pumpzelle (siehe Abb. 4.39c)
� Reaktoren mit rotierenden Zylindern („ECO-Zelle“, Abb. 4.39f)
� Reaktor mit Festbett („enViro-Zelle“, Abb. 4.39a)
� Wirbelbettreaktor (Abb. 4.29)
� „Swiss-Roll-Zelle“ (Abb. 4.39e)
� Fließ bettreaktor („Chemelec-Zelle“, Abb. 6.70)

Die meisten der genannten Reaktorvarianten wurden bereits in Abschnitt 4.4.6
behandelt. In Klammern sind hier die Namen der kommerziellen Reaktoren
genannt. In Tab. 6.32 sind Betriebsdaten solcher Zellen zusammengestellt.
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Tab. 6.32

Typ Maß stab Metall cein

/ ppm
caus

/ ppm
VR

/ dm3

�Vel

/ dm3 h–1
j
/ A cm–2

UR

/ V
�

rotierender
Zylinder
(ECO-Zelle)

industriell Cu 100 2 275 8000 1000 12 0,65

Swiss Roll-Zelle Labor Cu 380 25 0,3 0,7 125 5 0,38
poröse Durch-
flußzelle

Labor Cu 800 0,2 2,6 0,64 0,45 1,46 0,95

Festbettzelle
(enViro)

industriell Cu 50 0,1 4,8 50 3,2 1,9 0,66

Wirbelbettzelle
(Chemelec)

industriell Cu 77 5 192 7000 600 3,1 0,71

Verfahrenstechnik für die Behandlung schwermetallhaltiger Abwässer
Abb. 6.70 zeigt ein Verfahrensfließ bild für die Reinigung von schwermetallhaltigen
Prozeß lösungen. Der elektrochemische Reaktor ist die bereits in Abschnitt 6.6.2.1
erwähnte Chemelec-Zelle.

Bei der von der Firma Bewt Water Engineers in England gebauten Chemelec-
Zelle handelt es sich um einen Reaktor mit einem durchströmten Bett aus elektro-
chemisch inerten Glaskugeln von ca. 1 mm Durchmesser, die als Turbulenzpromo-
toren dienen. Die Anoden und Kathoden aus Edelstahlgittern werden abwechselnd,
eng nebeneinander, von oben in den Reaktor gehängt. Die Glaskugeln dienen so
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gleichzeitig als Abstandshalter zwischen den Elektroden und verhindern Kurz-
schlüsse. Die Prozeß lösung tritt von unten über einen Verteiler ein und durch-
strömt den Reaktor. Durch die Strömung werden die Glaskugeln verwirbelt. Das
Volumen des Fließ betts vergröß ert sich dann unter Fließ bedingungen um ca.
100 %. Typischerweise werden sechs Kathoden und Anoden verwendet, und der
Reaktor hat Abmessungen von 0,5 × 0,6 × 0,7 m3. Stromdichten liegen im Bereich
von 5 – 30 mA cm–2 während die Metallabscheiderate bei 70 – 400 g h–1 liegt. Die
untere Grenze für eine effektive Metallabscheidung liegt bei 50 ppm [7].

Über den Auslaß gelangt die Prozeß lösung in ein erstes Spülbad, von wo die
Lösung wieder in den Reaktor zurückgeführt wird. Auf diese Weise wird eine statio-
näre Metallkonzentration von ca. 100 ppm eingestellt. Die Lösung im ersten Bad
kann dann für eine längere Zeit für Spülprozesse genutzt werden. Die Lösung im
zweiten Spülbad ist nur noch zu einem geringen Teil kontaminiert (ca. 1 ppm). Die
Kathoden werden nach einer definierten Elektrolysezeit mit dem abgeschiedenen
Metall dem Reaktor entnommen. In einem Galvanisierbad werden diese dann als
Anoden geschaltet, das Metall löst sich auf und kann für den Galvanisierprozeß wie-
der genutzt werden. Das Verfahren wird für die Rückgewinnung von Cu, Ni, Fe,
Zn, Cd, Co, Ag und Au in der Galvanotechnik, in der Leiterplattenproduktion und
für die Ag-Rückführung aus photographischen Prozessen eingesetzt [7].

Ein weiterer sehr erfolgreich eingesetzter Reaktor ist die in Abb. 4.39a skizzierte
Festbettzelle der Firma enViro Umwelttechnik in Oberursel. Mit dieser ist man in
der Lage, Abwässer mit sehr kleinen Metall-Ionenkonzentrationen im Bereich von
< 50 ppm zu behandeln. In einem Durchlauf kann die Metall-Ionenkonzentration
von 10 – 50 ppm, auf unter 1 ppm gesenkt werden. Die Zelle hat einen groß en AV-
Wert (siehe Abb. 4.44 bei porösen Durchfluß zellen) und eine Verweilzeit von eini-
gen Minuten. Bei höheren Konzentrationen kann die Reduzierung der Metall-
Ionenkonzentration bis zu einem Faktor von 1000 betragen. Beispiele für indu-
strielle Anwendungen der enViro-Zelle sind in Tab. 6.33 zusammengefaß t.

Tab. 6.33

Anwendungsfeld Metall Durchsatz
/ m3 h–1

cein

/ ppm
caus

/ ppm
Spez.
Energie-
verbrauch
/ kWh m–3

Herstellung von Meß -
instrumenten

Hg 0,3 300 0,05 1,2

photographische Prozesse Ag 0,2 15 1,0 0,15
Salzherstellung Pb 0,5 2 0,1 0,07
Galvanotechnik Cd 0,2 20 0,1 0,18
Batterieproduktion Hg / Cd 0,08 500 0,01 1,7
Celluloseacetatherstellung Cu 20 20 1,9 0,08
Beizbäder Cu 3 150 50 0,19
Farbstoffproduktion Cu 6 400 2,0 4,0
Farbstoffproduktion Hg 2 4 0,05 2,5
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Mit der enViro-Zelle können bei entsprechender Wahl der Partikelelektroden
(meist Graphitkügelchen oder Kugeln aus dem abzuscheidenden Metall) sowohl
Reduktions- als auch Oxidationsreaktionen durchgeführt werden. Das hat den ver-
fahrenstechnischen Vorteil, daß das Festbett nach Erreichen seiner Kapazität –
meist im Bereich von 200 g Metall pro Liter Bettvolumen [3] – durch einfaches
Umpolen regeneriert werden kann. Abb. 6.71 zeigt dazu das Verfahrensfließ bild.

Im normalen Betrieb ist das Festbett die Kathode und Metall-Ionen werden auf
den Festbettkugeln abgeschieden. Nach Durchlauf des belasteten Abwassers durch
den Kathodenraum liegt gereinigtes Abwasser vor. Die Anode ist durch eine Ionen-
austauschermembran abgetrennt, und der Anolyt wird im Kreis geführt. Zur Rege-
nerierung wird der Reaktor umgepolt, das abgeschiedene Metall wird aufgelöst und
gelangt in das Konzentrat. Das Regenerat enthält dann eine konzentrierte Metall-
salzlösung, die einer weiteren Verwendung zugeführt werden kann.

Reduktionen zur Behandlung von Schadstoffen

Den Hauptanteil der elektrochemischen Reduktionsreaktionen in der Umwelttech-
nik betreffen die Behandlung von metallhaltigen Abwasserströmen. Daneben kön-
nen auch einige andere Schadstoffe durch Reduktion eliminiert werden. Dazu zäh-
len insbesondere Nitrat und einige halogenierte Kohlenwasserstoffe.
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Nitrat
Zahlreiche industrielle Prozesse verursachen nitrathaltiges Abwasser. Hier sind die
Herstellung von Nickel/Cadmium-Batterien, die Fällung von Schwermetallen und
die Regeneration von Ionenaustauschern zu nennen. Relevante Nitratkonzentration
können auch im Abwasserstrom von Rauchgas-Entschwefelungsverfahren anfallen,
wenn die Stickoxide im Waschkreislauf absorbiert werden und keine Entstickungs-
anlage vorgeschaltet ist. Ein wichtiges Thema ist Nitrat im Trinkwasser, das vorwie-
gend aus einer extensiven landwirtschaftlichen Nutzung (Düngung) stammt. Nach
EU-Standard ist die NO3

–-Konzentration im Trinkwasser auf 50 mg dm–3 begrenzt.
Der empfohlenen Wert liegt bei unter 25 mg dm–3 NO3

–.
Neben den bekannten biologischen und chemischen Verfahren zur Eliminierung

von Nitrat im Trinkwasser, in kommunalen und in industriellen Abwasserströmen
bieten sich als elektrochemische Verfahren der Ionenaustausch und die Elektrodia-
lyse an. Nitrat kann jedoch auch direkt elektrochemisch reduziert werden. Die elek-
trochemische Reaktion läuft in zwei Stufen ab. Zuerst wird Nitrat zu Nitrit redu-
ziert. In alkalischer Lösung wird dafür folgende Reaktion formuliert:

NO3
– + 2 e– + H2O � NO2

– + 2 OH– (6-78)

Nitrit wird dann unter weiterer Aufnahme von Elektronen zu Stickstoff reduziert:

NO2
– + 3 e– + 2 H2O � N2 + 4 OH– (6-79)

Die Reaktionen 6-78 und 6-79 verlaufen über mehrere adsorbierte Zwischenstu-
fen. Als Nebenreaktionen können Hydroxylamin und Ammoniak gebildet werden:

NO2
– + 4 e– + 4 H2O � NH2OH + 5 OH– (6-80)

NO2
– + 6 e– + 5 H2O � NH3 + 7 OH– (6-81)

Die Konkurrenzreaktion zu den Reaktionen 6-78 bis 6-81 ist die Wasserstoffent-
wicklung an der Kathode. Je nach experimentellen Bedingungen (Elektrokatalysato-
ren, pH-Wert, etc.) variiert die Produktverteilung. Nach Angaben aus der Literatur
ist oft die Ammoniakbildung die Hauptreaktion [70]. Um eine Reoxidation der Pro-
dukte an der Gegenelektrode zu verhindern, muß in geteilten Zellen gearbeitet wer-
den. Wegen der geringen Nitratkonzentration wird mit Festbett- oder Wirbelbett-
reaktoren gearbeitet, als Kathode wird meist Cu verwendet [67, 70].

Halogenierte Kohlenwasserstoffe
Chlorierte organische Verbindungen können kathodisch nach folgender allgemei-
nen Reaktion dehalogeniert werden:

R–Cl + 2 H3O+ + 2 e– � R–H + HCl + H2O (6-82)
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Diesen Reaktionstyp bezeichnet man als Hydrodehalogenierung (HDH). Auf
diese Weise werden Vertreter dieser zum Teil sehr toxischen und umweltrelevanten
Verbindungsklasse in weniger bedenkliche Substanzen überführt. Anschließ end
können die dehalogenierten Kohlenwasserstoffe verbrannt oder auch elektroche-
misch zu CO2 und H2O oxidiert werden.

Durch HDH können polychlorierte Biphenyle (siehe Abb. 7.72) an Quecksilber-
kathoden reduziert werden:

C12H10–nCln + n e– + n H3O+ � C12H10 + n Cl– (6-83)

Zur Vermeidung von Quecksilber als Kathodenmaterial wurden Graphit und Gra-
phitfilzmaterialien erprobt. In Festbettzellen werden Abbauraten von 99,5 % mit
einer Stromausbeute von 53 % berichtet. In Laborzellen wurde eine Beschleunigung
der HDH bei Verwendung von Ultraschall beobachtet [67].

Pentachlorphenol (PCP) und 2,4-Dichlorphenol (DCP) (Abb. 7.72) können in
einem Elektrolyten aus Na2SO4/H2SO4 bei pH 3 durch HDH vollständig dehaloge-
niert werden. Die Umsetzung erfolgt in einem Filterpressenreaktor mit einer KAM
als Separator. Verschiedene Elektrodenmaterialien aus Eisennetzelektroden, PdFe-
Netzelektroden und PdFe-Folien wurden dafür getestet und direkt auf den Polymer-
elektrolyten in zero-gap-Anordnung aufgebracht (Membran-Elektrolyt-Einheiten).
Der Reaktor wurde im batch-Modus betrieben und der Elektrolyt im Kreis geführt.

Für DCP wurde eine Stromausbeute von 15 % und ein spezifischer Energiever-
brauch von 11,6 kWh kg�1

DCP
bei Raumtemperatur beobachtet. Nach Optimierung

des Verfahrens (Reaktorkonstruktion, Pd/Ti-Netze als Elektrodenmaterialien, Varia-
tion der Schadstoffkonzentration, Bedingungen des Stofftransports) und bei erhöh-
ten Temperaturen von 70 °C konnte für DCP die Stromausbeute auf 70 % gesteigert
und der Energieverbrauch auf 2,6 kWh kg�1

DCP
gesenkt werden. Für PCP wurde bei

Raumtemperatur ein Energieverbrauch von 28 – 80 kWh kg�1
DCP

ermittelt. Das elek-
trochemische Verfahren hat sich im Labormaß stab gut bewährt und verspricht eine
interessante neue Methode für die Dehalogenierung von polychlorierten Kohlen-
wasserstoffen zu werden [71, 72].
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Oxidationen zur Behandlung von Schadstoffen

Bei den elektrochemischen Oxidationsreaktionen unterscheidet man zwischen dem
direkten elektrochemischen Abbau der organischen Schadstoffs an der Anode und
indirekten Verfahren mit Hilfe von starken Oxidationsmitteln. Es werden im folgen-
den Beispiele für beide Varianten angesprochen.

Direkter anodischer Abbau
Bei der elektrochemischen Behandlung von organischen Schadstoffen wird der voll-
ständige oxidative Abbau, d. h. die Totaloxidation bzw. Mineralisation zu CO2 ange-
strebt. Die elektrochemische Reaktionsgleichung für die Totaloxidation einer organi-
schen Verbindung mit der allgemeinen Summenformel CxHyOz ist:

CmHnOl + (2m – l) H2O � m CO2 + (4m + n – 2l) H+ + (4m + n – 2l) e– (6-84)

Die Oxidationen werden meist in sauren Elektrolyten durchgeführt, weil in Säu-
ren die Löslichkeit von CO2 geringer ist als in alkalischen Elektrolyten (dort Bildung
von Carbonat) und CO2 dann gasförmig aus dem Elektrolyten entweicht.

Aus der Ladungsbilanz in Gl. 6-84 läß t sich die theoretische Zahl der benötigten
Elektronen ztheoret für die Totaloxidation zu CO2 berechnen:

ztheoret = 4 m + n – 2 l (6-85)

Mit dem Faraday-Gesetz ergibt sich mit der Molzahl der organischen Verbindun-
gen nOrg die theoretische Ladungsmenge Qtheoret:

Qtheoret � nOrg � ztheoret � F (6-86)

Wenn die Ladungsbilanz in einem praktischen Abbauexperiment Qprakt < Qtheoret

wird, ist das ein Hinweis auf einen unvollständigen oxidativen Abbau und es ist
zprakt < ztheoret.

Unter Stofftransportbedingungen ist die Grenzstromdichte nach Gl. 3-65 mit der
theoretischen Zahl der Elektronen und der Konzentration des organischen Schad-
stoffs corg:

jgr � ztheoret � F � kM � corg (6-87)

Die Ladungsbilanz der elektrochemischen Reaktion 6-84 wird mit der Massen-
bilanz der chemischen Oxidation des Schadstoffs mit molekularem Sauerstoff ver-
glichen:

Cm Hn Ol � m � n
4
� l

2

� �

O2 
 m � CO2 � n
2
� H2O (6-88)
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In Gl. 6-88 kann der stöchiometrische Faktor �(O2) des Sauerstoffmoleküls für
die Totaloxidation ermittelt werden:

� O2

� � � m � n
4
� l

2
(6-89)

Als Maß für den bei einer Totaloxidation einer organischen Verbindung benötig-
ten Sauerstoff wird der Wert für den chemischen Sauerstoffbedarf eingeführt (CSB-
Wert; engl.: chemical oxygen demand, COD). Dieser ist mit der Konzentration des
Schadstoffs im Elektrolyten wie folgt definiert

CSB � � O2

� � � cOrg (6-90)

Die Einheit für den CSB-Wert in Gl. 6-90 ist mol(O2) dm–3. In der Umweltchemie
werden die CSB-Werte in der Einheit gO2

� dm�3
Abwasser angegeben. Bestimmt wird

der CSB-Wert eines organisch belasteten Abwassers als Summenparameter nach
einem DIN-Verfahren durch Oxidation mit Kaliumdichromat [69].

Ein ebenfalls sehr wichtiger umweltchemischer Summenparameter ist der TOC-
Wert, der die Menge des organisch gebundenen Kohlenstoffs pro Volumen Abwas-
ser in der Einheit gorg Kohlenstoff � dm�3

Abwasser angibt. (In manchen praktischen Fällen
wird statt mit dem TOC-Wert mit dem Wert für den gelösten organischen Kohlen-
stoff gearbeitet, dem DOC-Wert (von engl.: dissolved organic carbon).) Wenn man
wie beim CSB-Wert (Gl. 6-90) hier in molekularen Einheiten rechnet, ergibt sich für
eine organische Verbindung mit der Summenformel CmHnOl der theoretische
TOC-Wert in der Einheit molorg Kohlenstoff � dm�3

Abwasser :

TOC � m � cOrg (6-91)

Die Kombination von Gl. 6-87 und 6-90 liefert für die Grenzstromdichte im Fall
einer elektrochemischen Totaloxidation:

jgr � 4 � F � kM � CSB (6-92)

Mit fortlaufender Elektrolyse wird der Schadstoff abgebaut, und der CSB-Wert
sinkt mit dem Umsatz X. Wenn CSB0 der Wert zu Beginn der Elektrolyse ist, wird
dann aus Gl. 6-92 (siehe dazu Abschnitt 4.5):

jgr � 4 � F � kM � CSB0 � 1 � X� � (6-93)

In einer galvanostatischen Betriebsweise sind zwei Fälle für den oxidativen Abbau
einer organischen Verbindung zu unterscheiden (siehe Abschnitt 4.5.2.2, Abb. 4.52
und Beispiel 4.9):

� jgr < j strombegrenzter Prozeß ; der CSB-Wert sinkt linear ab
� jgr > j nach einer gewissen Elektrolysezeit t� ist der Prozeß stofftransportkon-

trolliert; der CSB-Wert sinkt exponentiell ab
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Beispiel 6.4

Die theoretischen CSB- und TOC-Werte für 0,5 g 2-Naphthol (siehe Formel) in
1 dm3 Abwasser sind zu berechnen.

OH

2-Naphtol

Lösung:
Mit Gl. 6-85 ist die Zahl der für die Totaloxidation benötigten Elektronen ztheoret =
46. Damit läßt sich die elektrochemische Reaktionsgleichung aufstellen:

C10H8O + 19 H2O � 10 CO2 + 46 H+ + 46 e– (6-94)

Unter Stofftransportkontrolle wird der Grenzstrom:

jgr = 46 · F · kM · c2-Naphthol (6-95)

Die Reaktionsgleichung für die chemische Totaloxidation von 2-Naphthol lautet:

C10H8O + 11,5 O2 � 10 CO2 + 4 H2O (6-96)

und der CSB-Wert ist:

CSB = 11,5 · c2-Naphthol (6-97)

Einsetzen der Werte und Umrechnung auf die Masse des benötigten Sauer-
stoffs ergibt:

CSB � 11� 5 � 0�5�g
144�g�mol�1 �1�dm3 � 16 � g � mol

�1 � 0� 64 � gO2
� dm

�3
Abwasser

Der TOC-Wert ergibt sich durch Einsetzen in Gl. 6-91 und Umrechnung auf
die Kohlenstoffmasse:

TOC � 10 � 0�5�g
144�g�mol�1 �1�dm3 � 12 � g � mol

�1 � 0� 42 � gKohlenstoff � dm
�3
Abwasser

Bei der anodischen Oxidation eines organischen Schadstoffs muß durch die
Wahl der Zellspannung dafür gesorgt werden, daß die Anode ein deutlich positives
Elektrodenpotential aufweist. Unter diesen Bedingungen wird sich die Sauerstoff-
entwicklung als Neben- oder sogar Hauptelektrodenreaktion nicht mehr vermeiden
lassen. Sie wird damit die Stromausbeute für die anodische Totaloxidation des
Schadstoffs deutlich herabsetzen. Für die Ladungsbilanz wird eine instationäre
Stromausbeute ICE (in der Literatur: instantaneous current efficiency, ICE) definiert.
Dazu miß t man bei sonst gleicher Reaktorspannung und Stromdichte den aus der
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Zelle tretenden Volumenstrom von Sauerstoff in reinen Elektrolyten ( �VO ) und in
Anwesenheit des organischen Schadstoffs (� �V�t��Org ):

ICE �
�VO� �V t� �� �

Org

�VOrg

(6-98)

Zu beachten ist dabei, daß der Sauerstoffvolumenstrom in Anwesenheit des
Schadstoffs zeitabhängig ist und während der Elektrolyse abnimmt. Wenn der
Schadstoff elektrochemisch abgebaut ist, ist �VO � �VOrg und die ICE klingt inner-
halb der Zeit � auf null ab. Wenn man den Wert für � ermittelt und den ICE-Wert
über die gesamte Elektrolysezeit integriert, kann man einen elektrochemischen
Sauerstoff-Index (engl.: electrochemical oxygen index, EOI) definieren:

EOI �
� t

0
ICE�dt
�

(6-99)

Der EOI-Wert drückt eine durchschnittliche Stromausbeute aus und ist ein Maß 
für die Oxidierbarkeit von organischen Schadstoffen. EOI-Werte liegen zwischen 0
und 1, ein hoher Wert bedeutet eine leichte Oxidierbarkeit. Dies ist für aromatische
Verbindungen mit Elektronendonatoren, wie z. B. NH2-Gruppen, der Fall. Der EOI-
Wert für Anilin (siehe Abb. 6.73) liegt bei 0,56. Auf der anderen Seite führen OH-
oder SO3H-Gruppen mit elektronenziehenden Eigenschaften zu kleinen EOI-
Werten. Phenol hat beispielsweise einen EOI-Wert von 0,2 [67]. Diese Verbindungs-
klassen lassen sich im allgemeinen schwerer oxidieren [73, 74].

Der Mechanismus des oxidativen Abbaus von organischen Molekülen ist naturge-
mäß äuß erst komplex. Die Reaktionsfolge bis zur Bildung von CO2 verläuft über
die sukzessive Abgabe von Elektronen an die Elektrode in zahlreichen Elementarre-
aktionen und über die Bildung von adsorbierten Zwischenstufen. In vielen Fällen,
so auch insbesondere bei der Phenoloxidation, kann es zur Polymerisation von reak-
tiven Intermediaten und damit zu einer Vergiftung der Elektrodenoberfläche kom-
men. Das Oxidationsmittel sind in vielen Fällen sehr reaktive Hydroxylradikale, die
primär aus der Oxidation von H2O-Molekülen gebildet und auf der Metalloberfläche
M adsorbiert werden:

2 H2O � 	OH + H3O+ + e– (6-100)

M + 	OH � M(	OH)ad (6-101)
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und die mit der organischen Verbindung R unter Bildung von CO2 und H2O rea-
gieren:

R + M(	OH)ad � M + m CO2 + n H2O (6-102)

Nach diesen grundsätzlichen Überlegungen zur Massen- und Ladungsbilanz
kehren wir zur Reaktionstechnik zurück. Aus dem geforderten positiven Elektro-
denpotential ergibt sich, daß nur korrosionsstabile Anodenmaterialien mit einer
hohen Sauerstoffüberspannung in Frage kommen. Dazu gehören insbesondere
Metalloxide (IrO2, RuO2, SnO2 und Mischoxide davon) auf Ti-Substraten, sowie
PbO2 auf Pb [67].

Für anodische Totaloxidationen organischer Schadstoffe werden seit einigen Jah-
ren sehr erfolgreich die BDD-Elektroden eingesetzt. Darüber hinaus werden BDD-
Elektroden auch für Elektrosynthesen verwendet. Abb. 6.74 zeigt ein CV einer BDD-
Elektrode in 0,5 M H2SO4. Man erkennt, daß das anodische Potentialfenster im Ver-
gleich zu einer Pt-Elektrode (vgl. Abb. 4.24a) deutlich zu positiven Potentialen ver-
schoben ist. Des weiteren fällt auf, daß sich auf einer BDD-Elektrode keine Oxid-
schicht bildet. Mit diesem neuen Elektrodenmaterial lassen sich auch schwer abbau-
bare Verbindungen, wie 2-Naphthol, Phenol und chlorierte Phenolverbindungen,
elektrochemisch abbauen [74, 75]. Die guten Abbauraten an BDD werden damit
erklärt, daß an ihnen OH-Radikale nach Reaktionsfolge 6-100 und 6-101 mit
höheren Stromausbeute entstehen, die die organischen Moleküle sehr effektiv zu
CO2 oxidieren.

Einer breiten industriellen Anwendung von BDD-Elektroden stand bisher der
Umstand im Weg, daß keine groß en Elektrodenflächen zur Verfügung standen.

trodenformen kommerziell erhältlich (siehe Tab. 4.13). Abb. 6.75 zeigt ein Beispiel
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für den Abbau eines Kühlmittels in Wasser mit Hilfe von BDD-Anoden in einem
Filterpressenreaktor. Der Abbau ist vollständig ohne die Bildung von Nebenproduk-
ten.

Zahlreiche organische Verbindungen lassen sich auf diese Weise elektrochemisch
abbauen (für weitere Beispiele siehe [67]). Als Reaktoren kommen meist Durchfluß -
reaktoren mit Rückführung zum Einsatz. Der Elektrolyt wird über einen Vorrats-
tank durch den Reaktor gefördert und die Elektrolyse so lange betrieben, bis der
Schadstoff abgebaut ist. Als Summenparameter und Maß für den Abbau dient der
TOC-Wert. Dazu werden aus der Reaktionslösung entweder on line oder satzweise
Proben entnommen und der Gesamtkohlenstoffgehalt ermittelt.

Neben den organischen Verbindungen lassen sich auch eine Reihe von anorgani-
sche Verbindungen durch elektrochemische Oxidation abbauen. Ein Beispiel ist
Cyanid aus galvanischen Bädern, das in alkalischer Lösung an Ti/RuO2 oder PbO2-
Anoden zum Cyanat abgebaut wird:

CN– + 2 OH– � CNO– + H2O + 2 e– (6-103)

Abschließ end bleibt festzuhalten, daß sich die elektrochemische Oxidation zum
Abbau des CSB-Werts eines organisch belasteten Abwassers als ein sehr wirkungs-
volles Verfahren erweist. In Abb. 6-76 sind weitere Verfahren dazu zusammenge-
stellt. Biologische Verfahren sind sehr kostengünstig und gut etabliert, dauern
jedoch relativ lang. Fortgeschrittene Oxidationsverfahren verwenden OH-Radikale,
die durch Bestrahlung von O3 oder H2O2 oder chemisch durch Fe2+-Ionen aus
H2O2 (Fenton-Verfahren) gewonnen werden (siehe Abschnitt 6.6.4.2).
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Indirekte Oxidationsverfahren
Vom Prinzip her entspricht der indirekte oxidative Abbau von organischen Schad-
stoffen einer indirekten Elektrosynthese (siehe Abschnitt 6.4.1.1). Als Reaktionspart-
ner werden jetzt starke Oxidationsmittel eingesetzt, z. B. das Redoxsystem Ce4+/
Ce3+, das bereits von den Synthesen bekannt ist. Weitere Systeme sind in Tab. 6.34
zusammengestellt.

Tab. 6.34

Redoxsystem �00 / V vs. NHE

O3 + 2 H3O+ + 2 e– O2 + 3 H2O 2,07
S2O8

2– + 2 e– 2 SO4
2– 2,0

Ag2+ + e– Ag+ 1,98
FeO4

2– + 8 H3O+ + 3 e– Fe3+ + 12 H3O+ 1,9
Co3+ + e– Co2+ 1,842
H2O2 + 2 H3O+ + 2 e– 4 H2O 1,776
ClO2 + 2 H2O + 5 e– Cl– + 4 OH– 1,71
Ce4+ + e– Ce3+ 1,443

530

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Verbrennung

Naßoxidation

elektrochemische Oxidationen

fortschrittliche Oxidationsverfahren

biologische Behandlung

CSB / g (O2) dm-3

Abb. 6.76

6 Elektrolyseverfahren

�

�

�

�

�

�

�

�

6.6.4.2

Verfahren zur Behandlung von organisch belastetem
Wasser als Funktion des CSB-Werts

Standard-Gleichgewichtspotentiale von Redoxsystemen,
die für die indirekte elektrochemische Oxidation von Schadstoffen,
für die chemische Oxidation sowie und für die Desinfektion von
Abwasser und Trinkwasser eingesetzt werden [77]



Im CerOx-Prozeß , der ursprünglich für die Aufarbeitung von Plutonium in den
1960er Jahren entwickelt wurde, werden mit elektrochemischen regenierbaren
Ce4+-Ionen Kohlenwasserstoffe und chlorierte Kohlenwasserstoffe vollständig mine-
ralisiert [78]. Als Beispiel dient Chlorbenzen (C6H5Cl, siehe Abb. 6.72):

C6H5Cl + 29 Ce4+ + 41 H2O � 6 CO2 + 29 H3O+ + 29 Ce3+ + 1 2 Cl2 (6-104)

Das entstehende Chlorgas wird in einer nachgeschalteten Kolonne aus dem
Abgas gewaschen. Als Vorteil wird dabei gesehen, daß der Abwasserstrom keine
chlorhaltigen Verbindungen mehr enthält.

Ein anderes Beispiel für die Verwendung eines elektrochemisch hergestellten
starken Oxidationsmittels ist der vom Forschungszentrum Karlsruhe entwickelte
Prozeß mit Ag2+/Ag+ [68]. Dazu wird ein Filterpressenreaktor mit geteilten Zellen
verwendet mit einer KAM als Separator. Der Anolyt besteht aus einer 0,5 mol dm–3

AgNO3 in 7 mol dm–3 HNO3. Der Katholyt ist eine H2SO4-Lösung (siehe Abb. 6.77).
Typische Stromdichten sind 1 bis 5 kA m–2 bei Betriebstemperaturen von 40 –
90°C. Mit diesem Verfahren können mit Raten von > 99 % eine Vielzahl von chlo-
rierten Kohlenwasserstoffen (wie z. B. PCP, Lindan, DDT, mehrfach chlorierte Ben-
zene, chlorhaltige Pestizide und sogar Kampfgase, etc.) oxidativ abgebaut werden
[68].

Neben der elektrochemischen Oxidation kann der Abbau von organischen Mole-
külen auch durch die Verwendung von energiereicher elektromagnetischer Strah-
lung (wie z. B. UV-Licht) durchgeführt werden. Wie bei der direkten elektrochemi-
schen Oxidation sind auch hier OH-Radikale das Oxidationsmittel. Diese können
aus Ozon (siehe Abschnitt 6.6.5), aus Wasserstoffperoxid oder auch direkt aus Was-
ser durch Bestrahlung erhalten werden.
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Trinkwasseraufbereitung mit Ozon

In der Trinkwasseraufbereitung wird zwischen der Desinfektion und der Oxidation
unterschieden. Aus chemischer Sicht handelt es sich in beiden Fällen um eine Oxi-
dation. Als Desinfektionsmittel werden vorwiegend Chlor, Chloroxid und Hypochlo-
rit eingesetzt (siehe auch Tab. 6.34 sowie Abschnitt 6.2.2 und 6.3.1.1). Hypochlorit
kann direkt vor Ort in einem kleinen elektrochemischen Reaktor bereitgestellt
werden.

Die Oxidation von organischen Inhaltstoffen wird mit Hilfe von Ozon durchge-
führt. Die elektrochemische Darstellung von Ozon erfolgt aus Sauerstoff nach fol-
gender Reaktionsgleichung:

O2 + 3 H2O � O3 + 2 H3O+ + 2 e– (6-105)

Durchgeführt wird diese Reaktion in der sogenannten Membrel-Zelle (Abb. 6.78).
Die Anode besteht aus PbO2, die Kathode aus Pt. Der Separator ist eine KAM. Man
erkennt, daß der Reaktoraufbau groß e Ähnlichkeit mit dem für eine SPE-Wasser-
elektrolyse oder für Membran-Brennstoffzellen hat. Die typische Zellspannung liegt
zwischen – 3 und – 5 V bei Stromdichten von 0,5 – 2 A cm–2. Der an der Kathode
entstehende Wasserstoff wird bei dieser Anwendung an die Atmosphäre abgegeben.
Abb. 6.79 zeigt den Einbau des Ozonreaktors in einen Abwasserstrom.
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Neben der Trinkwasseraufbereitung gibt es weitere Anwendungen für elektroche-
misch hergestelltes Ozon:

� Abwasserbehandlungsanlagen
� Schwimmbäder (Ersatz von Chlor)
� Entfernung von Geruch und Farbe in Abwasser durch die Bleichwirkung von

Ozon
� Bleichmittel in der Papier- und Zellstoffindustrie
� Entkeimung von Kühlwasserkreisläufen
� Desinfektionsmittel in der Lebensmittelindustrie
� Entkeimung von Klimaanlagen
� etc.

Besonders wirkungsvoll ist die Trinkwasserbehandlung mit einer Kombination
aus elektrochemisch hergestelltem Ozon und einer Bestrahlung des Wasser mit
UV-Licht (eine ausführliche Behandlung der photoelektrochemischen Grundlagen
findet sich in [67]).

Elektrochemische Behandlung von Abgasen

Neben den rein chemischen Verfahren zur Abgasreinigung – wie z. B. die Rauch-
gasentschwefelung und die Entstickung – sind in den letzten Jahren auch einige
elektrochemische Verfahren entwickelt worden. Darunter sind Prozesse, bei denen
Cl2, H2S, NOx und SO2 in wäß rigen Lösungen behandelt werden können. Dazu
werden sie meist ex cell in einer vorgeschalteten Kolonne aus dem Abgas absorbiert
und in einem elektrochemischen Reaktor entweder direkt an der Elektrode oder
indirekt mit Elektronenüberträgern behandelt [68].
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Einbau einer Membrel-Zelle in den Abwasserstrom



Für SO2 und NO bzw. NO2 sind folgende Oxidationsreaktionen von Bedeutung:

SO2 + 6 H2O � SO4
2– + 4 H3O+ + 2 e– (6-106)

NO + 6 H2O � NO3
– + 4 H3O+ + 3 e– (6-107)

HNO2 + H2O � NO3
– + H3O+ + 2 e– (6-108)

Ein Beispiel ist das von der Firma Lurgi entwickelte Peracidox-Verfahren zur
Behandlung von SO2-haltigen Abgasen [79]. Dabei wird SO2 mit Peroxodischwefel-
säure zu Schwefelsäure oxidiert. Die Peroxodischwefelsäure wird in einem ex-cell-
Prozeß in einem elektrochemischen Reaktor nach Gl. 6-46 erzeugt. Die mit H2S2O8

angereicherte Absorptionsflüssigkeit wird einem Absorber zugeführt, wo das SO2

aus dem Abgas gewaschen wird.
Da in einem Abgasstrom aus Verbrennungsprozessen neben SO2 meist auch

NOx enthalten ist, wurden Verfahren entwickelt, beide Gase gleichzeitig zu entfer-
nen. Bei dieser Methode spielt wieder das Redoxsystem Ce4+/Ce3+ als Elektronen-
überträger eine Rolle (siehe das Verfahrensfließ bild in Abb. 6.80). In einer Kolonne
werden SO2 und NO in wäß riger Lösung absorbiert und mit Hilfe von Ce4+ zu
H2SO4 und HNO3 oxidiert. Die Lösung wird durch den elektrochemischen Reaktor
gepumpt, in dem Ce4+-Ionen zurückgebildet werden. Wenn die Reaktionslösung
eine Konzentration von 30 – 40 % an H2SO4 und HNO3 erreicht hat, wird sie abge-
zogen und die Salpetersäure durch Destillation abgetrennt [68].
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Ein weiteres Verfahren zu simultanen Entfernung von SO2 und NOx wurde von
der Dechema in Frankfurt entwickelt [80]. Das LDP-Verfahren (engl.: lead dioxide
dithionite process) arbeitet mit Na-Dithionit als Redoxsystem. Es ist insgesamt eine
Kombination von einer ex-cell-Reduktion von NOx durch Dithionit zu elementarem
Stickstoff mit der Regenerierung des Dithionits an PbO2-Anoden und der gleichzei-
tigen in-cell-Oxidation von SO2 zur Schwefelsäure.
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Die Elektrochemie ist eine zweigeteilte Welt. Ein elektrochemischer Reaktor besteht
aus gegenseitig geladenen Komponenten, den Elektroden. Beim Anlegen eines
elektrischen Felds von außen ist die Anode positiv, die Kathode negativ geladen,
und Ionen werden entsprechend ihrer Ladung zur Wanderung in unterschiedliche
Richtungen gezwungen. Beim Umpolen des Reaktors dreht sich die Richtung des
Elektronenflusses und die der elektrochemischen Reaktionen um.

Aus energetischer Sicht verbraucht ein Reaktor ihm zugeführte elektrische Ener-
gie, wenn er als Elektrolyseur betrieben wird. Er kann aber genauso gut als galvani-
sches Element elektrische Energie erzeugen. Dies geschieht jedoch nicht aus dem
Nichts, sondern durch Umwandlung der in einem Brennstoff gespeicherten chemi-
schen Energie. Dabei gilt auch in der Elektrochemie der Zweite Hauptsatz der Ther-
modynamik, daß nämlich die Energieumwandlung nicht vollständig ist.

7.1
Energieumwandlung und elektrochemische Reaktoren

Die Umwandlung von Energie spielt also in der ECVT eine wichtige Rolle. Bisher
haben wir uns bei der Behandlung von Verfahren mit der Elektrolyse beschäftigt.
Elektrische Energie wird dazu letztendlich durch Stoff- und Energieumwandlungen
aus den primären oder fossilen Energieträgern gewonnen. Zu den alternativen
Energietechniken zählen die Nutzung der Windenergie, die Photovoltaik und die
Wasserkraft. Als nachwachsende Energieträger kommen hier noch die biologisch
hergestellten Energieträger, wie Biomasse (Holz, Gräser, etc.) sowie Bio- bzw. Depo-
niegas, hinzu. Abb. 7.1 zeigt eine Zusammenstellung der Energieumwandlungs-
techniken, die für elektrochemische Reaktoren und Verfahren von Interesse sind.

In der elektrochemischen Energietechnik beschäftigt man sich mit der Erzeu-
gung und Speicherung von elektrischer Energie. Die Umwandlung von chemischer
in elektrische Energie geschieht in Batterien und Brennstoffzellen, die man beide
auch als galvanische Elemente bezeichnet. Die Speicherung von elektrischer Ener-
gie erfolgt mit Hilfe von Batterien und elektrochemischen Kondensatoren (siehe
auch Abb. 1.3). Bei der Energiespeicherung unterscheidet man zwischen dem phy-
sikalisch-chemischen Prozeß in einer Batterie, der mit chemischen Reaktionen
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7.1 Energieumwandlung und elektrochemische Reaktoren

gekoppelt ist, und dem in einem Kondensator, wo Ionen durch ein äußeres elektri-
sches Feld in der elektrolytischen Doppelschicht gespeichert werden. In einem elek-
trochemischen Kondensator findet streng genommen kein Ladungstransfer zwi-
schen der Elektrode und dem Elektrolyten statt, und Verbindungen im Elektrolyten
ändern nicht ihren Oxidationszustand. Es fließ en bei der Ladungsspeicherung kapa-
zitive und keine faradayschen Ströme (siehe Abschnitt 2.3.4).

Galvanische Elemente

Galvanische Elemente sind dadurch gekennzeichnet, daß die Reaktionen an den
beiden Elektroden freiwillig ablaufen. Wenn beide Elektroden über einen äuß eren
Leiterkreis mit einer elektronischen Last verbunden werden, geben diese Reaktoren
elektrische Energie ab (siehe Abschnitt 2.2).

Galvanische Elemente sollten eine möglichst hohe elektrische Leistung abgeben
bzw. eine hohe elektrische Energiemenge erzeugen. Gleichzeitig sollten sie dabei
ein geringes Volumen und Gewicht haben. Das bedeutet, daß die Zellspannung
möglichst hoch sein und ein hoher Strom über eine lange Zeit fließ en sollte. Für
die Kathode kommen deshalb Materialien mit einem hohen bzw. positiven, für die
Anode entsprechend mit einem möglichst negativen Gleichgewichtspotential in
Betracht. Dabei sollte der Elektrolyt chemisch und elektrochemisch stabil bleiben
und eine hohe spezifische Leitfähigkeit aufweisen. Aus diesen uns bereits sehr gut
bekannten Eigenschaften der aktiven Komponenten eines elektrochemischen Reak-
tors (siehe Kap. 4) ergeben sich eine Fülle von Kombinationsmöglichkeiten von
Anode, Kathode und Elektrolyt, die in Abb. 7.2 in Form eines „Teppichs der galvani-
schen Elemente“ ausgebreitet wird. Die Aufzählung der Möglichkeiten folgt dabei
einer Systematik. In jedem Kasten in Abb. 7.2 steht in der ersten Zeile jeweils links
die Verbindung, die in einem galvanischen Element reduziert (die Kathode), und
rechts die Substanz, die oxidiert wird (die Anode). Darunter ist der verwendete Elek-
trolyt genannt. Die in Abb. 7.2. verwendete Reihenfolge der Nennung in der Art
„Positive Masse – Negative Masse“ wird im folgenden bei den Batterien beibehalten,
wenn die chemischen Symbole verwendet werden. Bei der Namensgebung von Bat-
terien gibt es in der Literatur keine Einheitlichkeit (z. B. sagt man „Nickel/Metallhy-
drid-Batterie“ aber „Zink/Luft-Zelle“ oder „Silberoxid/Zink-Zellen“, etc.). Bei Brenn-
stoffzellen nennt man zuerst den Brennstoff (z. B. „H2/O2-Zelle“), der ja die nega-
tive Masse in einem galvanischen Element ist.

Jede der Kombinationsmöglichkeiten in Abb. 7.2 wurde in der Vergangenheit
bereits realisiert oder befindet sich zur Zeit in der Entwicklung.

In der Praxis charakterisiert man eine Brennstoffzelle mit ihrer Leistung, eine
Batterie dagegen mit ihrer Energie- bzw. Ladungsmenge. Abb. 7.3 gibt dafür die
Erklärung, in der das Prinzip einer Batterie und einer Brennstoffzelle skizziert ist.

In einer Batterie ist der Speicher für die aktive Verbindung und die elektrochemi-
sche Reaktion am selben Ort. Der Reaktor kann also so viel elektrische Energie
abgeben, wie in chemischer Form an den Elektroden vorhanden ist. Soll die spei-
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cherbare Energie vergrößert werden, muß entsprechend mehr Elektrodenmasse
vorhanden sein. Die Energiemenge ist also ein wichtiger Prozeß parameter.

Batterien sind sehr kompakt gebaut, und es sollte bei den Elektrodenreaktionen
keine groß e Volumenänderung auftreten. Phasenänderungen zwischen flüssig/gas
oder fest/gas sollten vermieden werden. Im Gegensatz zu den Brennstoffzellen kön-
nen bei einigen Batterietypen die Reaktionen in der Zelle ohne weitere verfahrens-
technische Maß nahmen elektrisch umgepolt werden: Nach Verbrauch der aktiven
Massen, d. h. nach der Entladung der Batterie, können sie durch Elektrolyse wieder
regeneriert werden. Die Umkehrreaktion, d. h. der Ladevorgang findet am selben
Ort statt. In Abb. 7.3 ist links die Bleibatterie als Beispiel gezeigt und die in den
Elektroden ablaufenden Reaktionen. Wir werden auf diese Batterie noch zurück-
kommen (Abschnitt 7.2.2.1).

Bei Brennstoffzellen ist die Speicherung des Energieträgers und die Energieum-
wandlung an den Elektroden räumlich voneinander getrennt. In Abb. 7.3 ist auf der
rechten Seite als Beispiel eine H2/O2-Zelle mit einem polymeren Festelektrolyten
gezeigt (siehe dazu Abschnitt 7.4). Der Brennstoff wird dem Reaktor von auß en
zugeführt. Je höher der Massenstrom in die Zelle ist, desto größ er ist nach dem
Faraday-Gesetz der mögliche Stromfluß und damit die Reaktorleistung. Mit den
Reaktionen in einer Brennstoffzelle sind im Gegensatz zu Batterien Phasenum-
wandlungen und damit verbunden groß e Volumenänderungen möglich. So reagie-
ren bekanntlich in einer H2/O2-Zelle unter Normbedingungen ca. 33 000 cm3 Gase
(nämlich ein Mol H2 und ein halbes Mol O2) zu 18 cm3 (ein Mol) flüssigem Wasser.
Daraus ergeben sich verfahrenstechnische Konsequenzen für die Konstruktion und
den Betrieb von Brennstoffzellen. Batterien dagegen sind autarke Reaktoren und
benötigen selbst keine Peripherie. Batterien erfreuen sich beim Endverbraucher des-
halb groß er Beliebtheit. Brennstoffzellensysteme befinden sich dagegen noch in der
Entwicklung, z.T als Ersatz für Batterien.

Aus reaktionstechnischer Sicht handelt es sich bei Batterien um Tankreaktoren,
die im batch-Betrieb gefahren werden. Nach Beendigung der elektrochemischen
Reaktionen ist die Batterie entladen und wird entweder entsorgt, wenn es eine Pri-
märbatterie ist, oder im Fall einer Sekundärbatterie wieder aufgeladen. Eine Brenn-
stoffzelle ist dagegen ein kontinuierlich betriebener Durchfluß reaktor, der theore-
tisch bei ständig nachgeführtem Brennstoff und Oxidant jahrelang im Dauerbetrieb
laufen kann. Im Gegensatz zu einem Elektrolyseur, in dem der Elektrolyt zur Erhö-
hung des Stofftransports bewegt oder durch den Reaktor gefördert wird, ist der Elek-
trolyt in einer Brennstoffzelle ortsfest und die Edukte (meist H2 und Luft) werden
durch den Reaktor geleitet.

Eine Zwitterform stellt die Metall/Luft-Zelle dar. Sie steht nicht nur in Abb. 7.3
zwischen einer Batterie und einer Brennstoffzelle. Auf der einen Seite ist ein Metall,
wie z. B. Zn, Mg oder Al, als Brennstoff fest mit der Anode verbunden und stellt
damit eine Batterieelektrode dar. Auf der anderen Seite wird Luft kontinuierlich wie
bei einer Brennstoffzelle dem Reaktor zugeführt. Beispiele für diese galvanischen
Elemente sind Al/Luft-, Mg/Luft- und Zn/Luft-Zellen (siehe Abschnitt 7.2.4). Man
kann also in diesem Fall wirklich von einer „Brennstoffzellenbatterie“ sprechen.
Dieser Begriff wurde übrigens früher auch in der Literatur für die reinen Brenn-
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stoffzellen verwendet [1]. Metall/Luft-Zellen zeichnen sich durch eine hohe Energie-
dichte aus, weil bei ihnen der Sauerstoff als Reaktionspartner nicht in der Zelle mit-
geführt zu werden braucht, sondern der Umgebungsluft entnommen wird.

Energiespeicherung

Die Speicherung von elektrischer Energie in einer Batterie und in einem elektroche-
mischen Doppelschichtkondensator unterscheiden sich grundsätzlich voneinander.
Bei einem herkömmlichen elektrostatischen Kondensator ist die gespeicherte Ener-
gie proportional zur angelegten Spannung. Die Spannungsobergrenze wird durch
die Durchbruchspannung des Dielektrikums bestimmt. Die Vorgänge sind bei
einem elektrochemischen Doppelschichtkondensator analog (siehe Abschnitt 7.3).
Die Grundlagen wurden bereits in der Diskussion der elektrolytischen Doppel-
schicht behandelt, und der Lade- und Entladevorgang in einem Doppelschichtkon-
densator ist schematisch in Abb. 2.21 gezeigt.

Die gespeicherte Energie E ergibt sich aus der Ladungsmenge und der Zellspan-
nung:

E � 1
2
� Q � UZ (7-1)

Die Energiespeicherung in einer Batterie ist dagegen mit dem Auftreten von elek-
trochemischen Redoxreaktionen an den Elektroden gekoppelt. Die gespeicherte
Energie wird mit der maximalen Nutzarbeit bzw. der Freien Enthalpie gleichgesetzt
und ist proportional der Spannung zwischen den Elektroden (siehe Abschnitt 2.2).
Mit der Ladung ist die Energie in einer Batterie:

E � �R G � �Q � UZ (7-2)

Die Eigenschaften einer Batterie im Vergleich zu einem Superkondensator sind
in Tab. 7.1 zusammengefaß t. Die für die Anwendung wichtigen Vor- und Nachteile
von Batterien und Superkondensatoren sind in Tab. 7.2 gegenübergestellt.

In der Batterietechnologie (siehe Abschnitt 7.2) spricht man von der Kapazität als
die Menge der gespeicherten Ladung im Reaktor und verwendet die Einheit Ah. Die
Kapazität bei Batterien entspricht also von der Einheit her einer Ladung. Diese
Begriffsbildung ist insofern irreführend, als daß damit nicht die Kapazität C eines
Kondensators gemeint ist, der die Einheit F (Farad) hat. Der Begriff der Kapazität
hat sich jedoch in der Batterietechnologie eingebürgert.

In einem umfassenderen Sinn sollte man unter dem Begriff der elektrochemi-
schen Energiespeicherung auch die Wasserelektrolyse hinzuzählen (siehe Abschnitt
6.3.4). Dieser Prozeß ist ja nichts anderes als die Umkehrung der Brennstoffzellen-
reaktion. Elektrische Energie wird bei der Wasserelektrolyse in chemische Energie
umgewandelt und in Form des sekundären Energieträgers Wasserstoff gespeichert
(siehe dazu auch Abb. 6.42).
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7.2 Batterien

Tab. 7.1

Batterie Elektrochemischer Kondensator

– Freie Enthalpien der elektrochemisch aktiven
Verbindungen bestimmen die Zellspannung

– Kondensatorspannung wird begrenzt
durch Zersetzungsspannung des Elektro-
lyten

– Masse der aktiven Verbindung in den
Elektroden legt die maximal speicherbare
Energie fest

– Ionenkonzentration im Elektrolyten
bestimmt die gespeicherte Ladungsmenge

– bei konstantem Entlade/Ladestrom ist Zell-
spannung nahezu konstant

– ein konstanter Entlade- oder Ladestrom
führt zur linearen Spannungsänderung

– faradaysche Ströme durch elektrochemische
Reaktionen

– kapazitive Ströme durch Laden/Entladen
der elektrolytischen Doppelschicht

– Irreversibilitäten beim Laden/Entladungen
führt zu begrenzter Lebensdauer mit maximal
1000 – 2000 Zyklen

– hohe Reversibilität und damit 104 – 106

Lade/Entladezyklen

Tab. 7.2

Elektrochemischer Doppelschicht-
kondensator

Batterie

�������� – hohe Leistungsdichte
– kurze Ladezeiten
– sehr lange Lebensdauer
– sicher gegen Kurzschluß 
– wartungsfrei
– Laden bei kleinen Strömen
– geringes Gewicht

– hohe Energiedichte
– geringe Selbstentladung
– „flache“ Entladekurve
– Variationsbreite in Größ e und

Kapazität
– eingeführtes Produkt

�	
������ – geringe Energiedichte
– Selbstentladung nach ca. 40 Tagen,

abhängig vom Typ
– Leistungselektronik erforderlich

– lange Ladezeiten
– geringe Lebensdauer
– ca. 2000 Lade/Entladezyklen
– hohe Recycling-Kosten
– Ladekontrolle notwendig

7.2
Batterien

Der Begriff der „Batterie“ stammt aus dem Militär. Eine Batterie besteht nämlich
aus einer Vielzahl zusammengeschalteter galvanischer Elemente identischer Bau-
art. Als die erste Batterie im heutigen Sinne gilt die Voltaische Säule (siehe dazu
[2]), die aus abwechselnd übereinander gestapelten Plättchen aus Zink und Kupfer
besteht. Zwischen den Metallplatten wurden Scheiben aus Karton oder Baum-
wolltuch gelegt, die mit verdünnter Kochsalzlösung oder Lauge getränkt waren und
als Separator dienten. Volta beobachtete, daß sich die Spannung addierte, wenn
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mehrere solcher Wiederholeinheiten übereinandergestapelt wurden, und der
Stromfluß zunahm, wenn die Flächen der Metallplatten vergrößert wurden.

Mit den heutigen Kenntnissen aus der Elektrochemie und Thermodynamik kön-
nen wir natürlich Voltas Beobachtungen erklären (siehe Abschnitt 2.2). Heute sind
Batterien unterschiedlichster Größ e und Eigenschaften aus dem täglichen Leben
nicht mehr wegzudenken.

Einführung

Seit der Entdeckung und dem Bau der ersten „Batterie“ durch Volta 1799/1800 sind,
wie in Abb. 7.2 gezeigt, zahlreiche Batteriesysteme entwickelt worden (zur Einfüh-
rung in die Batterietechnologie siehe z. B. auch [3]).

Bei der Energieumwandlung und der damit gekoppelten Speicherung unterschei-
det man zwischen Primär- und Sekundärbatterien. Bei einer Primärbatterie kann
die Energieumwandlung nur in eine Richtung erfolgen, d. h. diese Zellen können
nach der Entnahme der elektrischen Ladung nicht wieder aufgeladen werden. Bei
den wiederaufladbaren Sekundärbatterien ist die Energieumwandlung zwischen
chemischer und elektrischer Energie in beiden Richtungen möglich und theoretisch
beliebig oft wiederholbar.

Anwendung finden Primärbatterien vorwiegend im portablen Bereich, d. h. bei
kleinen elektronischen Geräten, wie Kameras, Videorecorder, elektronisches Spiel-
zeug, etc., 1997 wurden beispielsweise weltweit 35 Milliarden Zink/Braunstein-
Primärzellen verkauft, die z.Z. noch den Markt gegenüber neuen Entwicklungen,
wie Lithiumbatterien, dominieren [4]. Bei stationären Anlagen besetzen Batterien
dagegen nur ein Nischenmarkt (z. B. als Notstromaggregate). Im Zuge der wachsen-
den Umweltbelastung durch den Verkehr werden Batterien auch als Energiespei-
cher in Fahrzeugen diskutiert, weil Elektrofahrzeuge vor Ort dann schadstofffrei
sind. Für diese Anwendung werden wiederaufladbare Batterien bevorzugt, die hohe
Leistungen und groß e Energiemengen haben. Von den ca. 38 Milliarden verkauften
Batterien weltweit (primär und sekundär) haben jedoch die wiederaufladbaren Zel-
len 1997 nur einen Anteil von 7 % [4].

Hochwertige Primärbatterien für portable Anwendungen zeichnen sich durch
eine hohe Energiedichte aus. Abb. 7.4 stellt die praktisch erreichbaren Energiedich-
ten von kommerziell verfügbaren Primär- und Sekundärbatterien gegenüber.
Bezahlt wird die höhere Energiedichte von Primärbatterien dadurch, daß man diese
Zellen nicht wiederverwenden kann und der Energieaufwand für deren Herstellung
ca. zehnmal höher ist, als die in der Batterie gespeicherte Energie [4].

Je nach Anwendungsfall (z. B. Energiespeicher für implantierte Herzschrittma-
cher, Verwendung in der Gebrauchselektronik, in elektrisch angetriebenen Fahrzeu-
gen) ergeben sich unterschiedliche Anforderung an die Batterie (siehe Tab. 7.3). Für
Mobiltelefone und Elektrofahrzeuge sollten wiederaufladbare Batterien eine hohe
Zahl von Lade/Entlade-Zyklen bei gleichbleibenden Eigenschaften zeigen. Im medi-
zinischen Bereich beispielsweise sollte eine Primärbatterie eine möglichst lange
Lebensdauer und damit einen entsprechend groß en Energieinhalt haben.
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Tab. 7.3

Parameter Herzschrittmacher Elektronische Geräte Elektrofahrzeug

Zellspannung / V 1 – 3 1 – 3 90 – 400
speicherbare Ladungs-
menge / Ah

0,5 0,1 – 0,5 10 000 – 20 000

Größe einige cm3 einige cm3 0,1 – 0,5 m3

Lebensdauer Primärzelle Primärzelle oder
Sekundärzelle mit
einigen Entlade/
Ladezyklen, evt. mit
Ladegerät

Sekundärbatterien
> 600 Tiefen-
entladungen

spez. Energie / Wh kg–1 > 50
spez. Leistung / W kg–1 10–3 – 5 × 10–3 1 – 4 > 20 (konstant)

> 100 (für 20 s)
Speicherwirkungsgrad / % unerheblich unerheblich > 60
Temperatur / K 310 273 – 313 253 – 313
Gebrauch konstanter Betrieb

für einige Jahre
hohe Lagerfähigkeit
(geringe Selbst-
entladung)
Betriebszeit von
einigen Milli-
sekunden bis
Stunden

geringe Selbstent-
ladung
intermittierender
Betrieb über gesamten
Leistungsbereich

Instandhaltung keine gering gering
Zuverlässigkeit extrem hoch hoch sehr hoch
Kosten relativ unbedeutend nicht bedeutend Elektroantrieb (Batte-

rie + Elektromotor)
sollte mit Verbren-
nungsmotor kon-
kurrieren können

Markt 105 pro Jahr viele Millionen pro
Jahr

einige Millionen pro
Jahr

Elektrochemie der Batterien

Man bezeichnet in der Batterietechnik die Kathode als die positive aktive Masse. Sie
nimmt beim Entladen einer Batterie Elektronen auf und wird damit selbst redu-
ziert. Die Anode ist die negative aktive Masse, die beim Entladen oxidiert wird. Dem
galvanischen Element kann auf diese Weise elektrische Energie entnommen wer-
den, die der thermodynamischen Freien Standardenthalpie �RG� während der Bat-
teriereaktion entspricht (exergonische Reaktion). Beim Aufladen wird der Batterie
elektrische Energie zugeführt, und die Prozesse kehren sich um (endergonische
Reaktion) (siehe auch Tab. 2.6).
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Elektrochemische Reaktionen
Die Funktionsweise einer wiederaufladbaren Batterie soll an dem bekannten Blei-
akkumulator verdeutlicht werden. Die aktiven Massen sind hier Blei und Bleidioxid.
Die positive aktive Masse – Bleidioxid (PbO2) – wird beim Entladen zu Bleisulfat
(PbSO4) reduziert:

PbO2 + H2SO4 + 2 H3O+ + 2 e– entladen_____��_____
laden

PbSO4 + 4 H2O (7-3)

�00 = + 1,685 V vs. NHE

An der Anode (negative aktive Masse) wird Blei zu Bleisulfat oxidiert:

Pb + H2SO4 + 2 H2O
entladen_____��_____

laden
PbSO4 + 2 H3O+ + 2 e– (7-4)

�00 = – 0,356 V vs. NHE

Die Gesamtreaktion ist dann:

PbO2 + Pb + 2 H2SO4
entladen_____��_____

laden
2 PbSO4 + 2 H2O (7-5)

Die Gleichgewichtsspannung einer PbO2/Pb-Zelle ergibt sich aus der Differenz
der Einzelpotentiale für die Elektrodenreaktionen. Unter Standardbedingungen ist:

U00 = �00(Kathode) – �00(Anode) = 2,04 V (7-6)

Der Elektrolyt in einer PbO2/Pb-Zelle ist Schwefelsäure, die in diesem Fall auch
aktiv an den Elektrodenreaktionen teilnimmt. Schwefelsäure wird beim Entladevor-
gang der Batterie verbraucht, es tritt eine Verdünnung ein und die Dichte der Säure
sinkt. Früher hat man die Abnahme der Säuredichte während der Entladung ausge-
nutzt, um den Ladezustand des Bleibatterie in Fahrzeugen zu ermitteln.

Ein Nachteil bei der Verwendung von flüssiger Schwefelsäure ist, daß die Bleibat-
terie nicht positionsunabhängig ist. Sie sollte ständig senkrecht aufgestellt werden,
damit die „Batteriesäure“ nicht ausläuft.

Die Positionsunabhängigkeit der Bleibatterie wird durch die Immobilisierung
des Elektrolyten ermöglicht. Dies geschieht entweder durch die Verwendung eines
hochporösen Separators, der die Säure aufsaugt, oder durch die Bildung eines Gel-
elektrolyten durch Zugabe von hochdispersem SiO2-Pulver. Auf diese Weise gelangt
man zu einer wartungsfreien Batterie, dem sogenannten verschlossenen Blei/Gel-
Akkumulator (engl.: valve regulated lead acid, VRLA), der heute als Starterbatterie in
Fahrzeugen und in vielen industriellen Bereichen eingesetzt wird.

Nebenreaktion beim Laden und Entladen einer PbO2/Pb-Zelle ist die Wasserelek-
trolyse. Dazu tritt die Korrosion des Pb-Gitters an der positiven Elektrode auf, das
als Stromableiter für das PbO2 dient (zum Aufbau einer Batterie siehe auch Abb. 7.9
in Abschnitt 7.2.3). Die Wasserelektrolyse und die Gitterkorrosion beim Aufladen
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einer konventionellen Bleibatterie verursachten einen Wasserverlust in der Batterie,
der ersetzt werden muß (Wartung der Batterie).

Bei einem wartungsfreien Bleiakkumulator ist der Zellraum nach auß en ver-
schlossen, und es wird ein interner Sauerstoffkreislauf erzeugt (siehe Abb. 7.5) [5].
Dabei wird die Tatsache ausgenutzt, daß beim Ladeprozeß der Aufbau der positiven
Masse (PbO2) mit einer deutlich geringeren Stromausbeute als die Wiederabschei-
dung von Pb an der negativen Elektrode erfolgt. Die niedrigere Stromausbeute der
positiven Elektrode hat zur Folge, daß dort eine merkliche Sauerstoffentwicklung
einsetzt, während an der negativen Elektrode noch hauptsächlich Pb abgeschieden
wird. Der gebildete Sauerstoff wandert nun von der positiven zur negativen Elek-
trode (siehe Abb. 7.5). Der Kreis wird durch die Diffusion von Protonen im Elektro-
lyten geschlossen. Der an der positiven Elektrode gebildete Sauerstoff wird auf diese
Weise an der negativen Elektrode während der elektrochemischen Reaktion mit den
Protonen wieder zu Wasser reduziert und damit verbraucht (siehe Abb. 7.5).

Die Wanderung der Sauerstoffmoleküle erfolgt interessanterweise in einem fest-
gelegten Elektrolyten nicht nur über den Gasraum, der sich oberhalb des Elektroly-
ten befindet, sondern auch über die Gasphase im Elektrolyten. Dies wird dadurch
erklärt, daß sich in einem immobilisierten Elektrolyten durch die Verwendung
eines porösen Separators oder durch die Gelbildung zwischen nanodispersem SiO2

und H2SO4 Gaskanäle bilden, durch die gasförmiger Sauerstoff wesentlich schnel-
ler diffundieren kann als durch eine flüssige Elektrolytphase.
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Spezifische Ladung, Kapazitäät und Energie von Batterien
Jede Batterieelektrode kann entsprechend ihrer Masse elektrische Ladungen abge-
ben (Anode) oder aufnehmen (Kathode). In der Batterietechnik gibt man die spezifi-
sche Ladung Qspez eines Elektrodenmaterials an. Mit dem Faraday-Gesetz und dem
Molekulargewicht MAM der aktiven Masse (AM) ergibt sich der theoretische Wert
für Qspez:

Qspez � Q
mAM

� z�F
MAM

(7-7)

Man bezieht die spezifische Ladung meist auf 1 kg der Aktivmasse und verwen-
det die Einheit A h kg–1. So kann für jede beliebige aktive Elektrodenmasse die spe-
zifische Ladung berechnet werden. Sie ist ein wichtiger Wert für die Auslegung
einer Batterie. Mit der Masse der Elektrode wird die maximal speicherbare Energie
festgelegt.

Beispiel 7.1

Die theoretische Ladungsmenge einer Pb-Anode wird wie folgt berechnet. Das
Atomgewicht von Blei ist MAM = 207 g mol–1. Mit Gl. 7-7 ist dann Qspez(Pb) mit
z = 2 (siehe Gl. 7-4):

Qspez Pb� � � 2�26�8�Ah�mol�1

0�2072�kg�mol�1 � 258� 7 � Ah � kg
�1

In den Tab. 7.4 und 7.5 sind die spezifischen Ladungen einiger gebräuchlicher
Aktivmassen zusammengestellt. Bei der Angabe des theoretischen Werts wird nur
jeweils das Atom- bzw. Molekulargewicht des aktiven Materials berücksichtigt, d. h.
die Masse des beteiligten Lösungsmittels geht in die Rechnung nicht mit ein.

Tab. 7.4

Material Atom/Molekular-
gewicht
/ g mol–1

Elektrodenreaktion Spez. Ladung
/ Ah kg–1

�00

/ V vs.
NHE

LaNi5H6 438,4 LaNi5H6 +6 OH– � LaNi5H5 +6 H2O+ 6 e– 366,7 � 0
Pb 207,20 Pb + H2SO4 � PbSO4 +2 e– 259 – 0,356
Cd 112,42 Cd + 2 OH– � Cd(OH)2 +2 e– 477 – 0,809
Zn 65,38 Zn + 2 OH– � Zn(OH)2 + 2 e– 820 – 1,25
Na 22,99 Na � Na+ + e– 1168 – 2,71
Li 6,94 Li � Li+ + e– 3862 – 3,05
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Tab. 7.5

Material Molekular-
gewicht
/ g mol–1

Elektrodenreaktion Spez. Ladung
/ Ah kg–1

�00

/ V vs.
NHE

PbO2 239,2 PbO2 + H2SO4 + 2 H3O+ + 2 e–

� PbSO4 + 4 H2O
224 1,685

MnO2 86,9 2 MnO2 + 2 H2O + 2 e–

� 2 MnOOH + 2 OH–

MnO2 + 2 H2O + 2 e– � Mn(OH)2 + 2 OH–

308
617

1,10
0,70

AgO 123,9 AgO + H2O + 2 e– � Ag + 2 OH– 432 0,608
NiOOH 91,7 2 NiOOH + 2 H2O + 2 e– � 2 Ni(OH)2 294 0,450
HgO 216,6 HgO + H2O + 2 e– � Hg + 2 OH– 247 0,098

Neben den in Tab. 7.4 und 7.5 aufgeführten Beispielen sind – wie in Abb. 7.2
angedeutet – eine Vielzahl von Aktivmassen für Batterieanwendungen entwickelt
worden. Jedoch werden die hier aufgeführten Aktivmassen am häufigsten für den
Aufbau von Primär- und Sekundärzellen unterschiedlichster Größ e verwendet.

Die Herstellung und Charakterisierung von Elektrodenmaterialien und Elektroly-
ten für Batterien ist eine Domäne der anorganischen und organischen Materialwis-
senschaften. Hier gilt es, die Strukturen der Festkörperverbindungen zu untersuch-
ten und ihre chemische Zusammensetzung und physikalisch-chemischen Eigen-
schaften hinsichtlich der gewünschten elektrochemischen Reaktion zu optimieren.
Es handelt sich hier z. T. um sehr komplexe elektrochemische Reaktionen. Mit dem
Entlade- und Ladevorgang ändert sich beispielsweise in vielen Fällen die Struktur
des Materials. Ionen gehen aus dem Festkörper in den Elektrolyten über oder wer-
den in das Gitter eingebaut. Man spricht bei diesen Vorgängen auch von Reaktionen
in der Elektrode und nicht nur von den Prozessen an der Phasengrenze Elektrode/
Elektrolyt (siehe Reaktionstyp Abb. 1.11 und Abschnitt 1.4.6.3). Aktuelle For-
schungsergebnisse über Materialentwicklung für Batterien finden sich z. B. in [6].

Eine wichtige Forderung an das Material der Batterieelektroden ist, daß die elek-
trochemischen Reaktionen schnell erfolgen. Bei der Kombination zweier Elektroden
mit unterschiedlichen Potentialen wird nicht nur die Batteriespannung hoch, son-
dern durch eine schnelle elektrochemische Kinetik bei den beiden Entladevorgän-
gen könnte der Batterie auch ein hoher Strom entnommen werden. Damit würde
die Batterieleistung steigen. Um dies zu erreichen, müssen die Widerstände in den
Elektroden minimiert werden. Folglich können nur elektrisch leitfähige Verbindun-
gen verwendet werden. Meist besteht die Elektrode aus einem Komposit von feinver-
teiltem Aktivmaterial (Pulver oder Fasern), Zusatzstoffen und Bindern. Das Ziel ist
eine möglichst einheitliche Nutzung des Aktivmaterials (gleichmäß ige Stromvertei-
lung). Die Reaktionsflächen zum Elektrolyten sollten möglichst groß sein. Dies
wird durch hohe innere Oberflächen (hohe Porosität) des Materials erreicht. Gleich-
zeitig muß die Benetzung des Elektrolyten gewährleistet sein. Wir haben es also
mit porösen Elektroden zu tun (siehe Abschnitt 4.2.3.1 und als Beispiel für eine
poröse Elektrode die Daten zu EMD in Tab. 4.9).
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Während die einzelnen Aktivmassen an Hand ihrer spezifischen Ladung charak-
terisiert werden (Tab. 7.4 und 7.5) ist für die gesamte Batterie die Leistung und der
Energieinhalt von Interesse. Dazu wird zuerst die theoretische speicherbare
Ladungsmenge Qspez einer Batterie definiert, das ist die theoretische Ladungs-
menge bezogen auf die Masse der Aktivmaterialien. Leider verwendet man hierbei
in der Batterietechnologie oft den Begriff „Kapazität“, gemeint ist jedoch eine
Ladungsmenge! Man sollte deshalb zur Vermeidung von Miß verständnissen stets
von einer speicherbaren Ladungsmenge sprechen und nicht von Kapazität.

Die theoretisch speicherbare Ladungsmenge berechnet sich aus dem Gesamtmo-
lekulargewicht aller an den elektrochemischen Reaktionen an Anode und Kathode
beteiligten Komponenten i und der Zahl der ausgetauschten Elektronen:

Qspez � Q�

i

mi

� z�F�

i

Mi

(7-8)

Die theoretische spezifische Energie einer Batterie berechnet sich aus der theore-
tisch speicherbaren Ladungsmenge und der Gleichgewichtsspannung:

Espez � Qspez � U0 (7-9)

Beispiel 7.2

Für die PbO2/Pb-Zelle (Bleiakkumulator) ergeben sich unter Beachtung der
Reaktionsgleichung 7-5 und mit Gl. 7-6, 7-8 und 7-9 folgende theoretische Werte:

Qspez� � 2�F
MPb�MPbO2

�2�MH2 SO4

� � � 2�26�8�Ah�mol�1

0�207�0�239�2�0�098� ��kg�mol�1

� 83� 48 � Ah � kg
�1

Espez � 83� 48 � Ah � kg
�1 � 2� 04 � V � 170� 3 � Wh � kg

�1

In der Realität wird die spezifische speicherbare Ladungsmenge einer kompletten
Batterie durch das Gewicht der elektrochemisch nutzbaren Aktivmasse bestimmt.
Aus reaktionstechnischen Gründen ist die nutzbare Aktivmasse geringer als das ein-
gesetzte Elektrodenmaterial (siehe dazu Abschnitt 7.2.3). In der praktisch speicher-
baren Ladungsmenge Qprakt wird die tatsächlich gemessene Ladungsmenge auf das
Gesamtgewicht der Batterie bezogen. Sie ist damit eine spezifische Größ e, und
Qprakt hat die Einheit Ah kg–1 bzw. C kg–1. Neben der Masse der aktiven Komponen-
ten i kommen dann noch die Gewichtsanteile mj der reaktorspezifischen Kompo-
nenten j, wie Stromkollektoren, Kontakte und Gehäuse, dazu:

Qprakt �
Qgem

mBatterie

� Qgem�

i

mi�
�

j

mj

(7-10)

Qgem ist ein experimentell ermittelter Wert für die gespeicherte Ladungsmenge
und hat die Einheit Ah.
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Beim Entladen fließ t ein Strom, der durch die Widerstände in der Batterie
(begrenzte ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten und kinetische Verluste an den
Elektroden) zu einer Herabsetzung der Zellspannung einer Batterie von der Gleich-
gewichtsspannung U0 zur praktischen Zellspannung UZ führt. Die tatsächlich
erreichbare spezifische Energie Eprakt einer Batterie (in der Einheit Wh kg–1) ist
dann folglich:

Eprakt � Qprakt � UZ � Qgem �UZ�

i

mi�
�

j

mj

(7-11)

Die gespeichert elektrische Energie kann auch auf das gesamte Batterievolumen
bezogen werden, und man erhält die Energiedichte Eprakt,vol in der Einheit Wh
dm–3:

Eprakt�vol �
Qprakt �UZ

VBatterie

(7-12)

Die theoretischen und praktischen Werte unterscheiden sich erheblich voneinan-
der. In Tab. 7.6 ist beispielsweise die Reduzierung der theoretischen spezifischen
Energie am Beispiel eines realen Bleiakkumulators gezeigt. Der praktische Wert
berücksichtigt eben den gesamten Reaktoraufbau. Mehr dazu in Abschnitt 7.2.3.

Tab. 7.6

theoretischer Wert praktischer Wert

Zellspannung U0 = 2,04 V UZ = 1,8 V
spezifische Energie / Wh kg–1 170 20
Gewichtsanteile / kg kWh–1:
positive Elektrode (PbO2) 2,188 12,308
negative Elektrode (Pb) 1,895 10,989
Elektrolyt (2 × H2SO4) 1,793 3,516
Wasser 5,275
Pb-Kollektor 11,868
Behälter, Kontakte, Gehäuse 6,154
��	�� � �� ����� ����� �����

Charakterisierung von Batterien
Zur Ermittlung der charakteristischen Kenngröß en werden die Batterien unter defi-
nierten Bedingungen entladen und geladen [8]. Die Batterien werden zu diesem
Zweck an eine steuerbare elektronische Last angeschlossen. Bei einer vorgebbaren
konstanten Stromstärke – dem Entladestrom – wird die Batteriespannung über die
Entladezeit aufgezeichnet.

Entladeströme werden in der Praxis als Vielfaches der Nennkapazität mit der
Bezeichnung C x angegeben. Dabei steht x für die Anzahl der Stunden. Der Entla-
destrom errechnet sich aus der Nennkapazität, die sich aus der Masse der eingesetz-
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ten Elektrodenmaterialien für Anode und Kathode ergibt und vom Hersteller ange-
geben werden muß :

IEntlade�A � Nennkapazit�at�Ah
Stunden�h

(7-13)

Für eine Batterie mit einer Nennkapazität von 50 Ah bedeutet demnach eine C 5-
Entladung, daß ein Entladestrom von 10 A eingestellt werden muß .

Die nutzbare elektrische Energie in einer Batterie ist abhängig vom Entlade-
strom. Wenn dieser hoch ist, tragen die verschiedenen Widerstandsanteile zur Wär-
meentwicklung in der Zelle und damit zu Verlusten bei. Umgekehrt kann man
einer Batterie mehr elektrische Energie entnehmen, wenn man sie bei kleinen
Stromstärken entlädt. Bei der Angabe der spezifischen Energie bzw. der Energie-
dichte sollte deshalb stets der Entladestrom angegeben werden. In der Batterietech-
nik und insbesondere in der Fahrzeugtechnik (siehe Anwendungen, Abschnitt
7.2.5) werden die praktisch speicherbare Ladungsmenge bzw. „Kapazität“ bei einer
C 5-Entladung ermittelt und von den Herstellern als Nennkapazität angegeben.

Ein weiterer wichtiger Parameter in der Batterietechnologie ist die Entladetiefe
(engl.: depth of discharge, DOD). Der DOD-Wert gibt den Entladegrad der Batterie in
Prozent an, der auf die Nennkapazität bezogen wird. Ein Wert von 100 % DOD
bedeutet demnach, daß die Batterie vollständig geladen ist und ihre Nennkapazität
erreicht hat. Die Leistung einer Batterie ist vom Ladezustand der Batterie abhängig.
Je höher der Ladezustand und je höher der Entladestrom, desto größ er ist die Bat-
terieleistung. Meist werden spezifische Energie und Leistung einer Batterie bei
einem DOD-Wert von 80 % angegeben.

Weitere Angaben des Herstellers beziehen sich auf den maximal zulässigen Lade-
strom, mit dem eine Batterie ohne Beschädigung aufgeladen werden kann. Entspre-
chend wird der maximale Entladestrom angegeben, bis zu dessen Wert keine irre-
versiblen Veränderungen in der Batterie auftreten.

Schließ lich gibt der Speicherwirkungsgrad �Speicher das Verhältnis zwischen ent-
nehmbarer und geladener Energie an. Bei jeweils konstantem Entlade- bzw. Lade-
strom gilt:

�
Speicher

� entnehmbare Energie
geladene Energie

� IEntlade �
� Entladezeit

0
UEntlade �dt

ILade �
� Ladezeit

0
ULade �dt

(7-14)

In Gl. 7-14 ist zwischen der Entladespannung und der Ladespannung zu unter-
scheiden. Beim Entladevorgang liegt ein galvanisches Element vor und es ist
UEntlade < U0. Beim Ladevorgang ist die Batterie formal ein Elektrolyseur und es ist
ULade > U0 (siehe dazu Abschnitt 2.2 und z. B. Abb. 2.35).

Abb. 7.6a zeigt eine typische Entlade- und Ladekennlinie einer wartungsfreien
Blei/Gel-Batterie. Die vom Hersteller angegebene Kapazität beträgt 160 Ah und die
Nennspannung 6 V (Typ Dryfit 160/S der Firma Sonnenschein). Demnach sind 3
Einzelzellen zu einem Modul verschaltet (siehe dazu Abb. 7.10 in Abschnitt 7.2.3).

Die Batterie wurde mit einer computergesteuerten elektronischen Last bei einem
konstanten Strom von 32 A entladen (entsprechend einer C 5-Entladung, siehe
Gl. 7.12). Man erkennt, daß die Batteriespannung von der Ruhespannung von 6,2 V
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am Anfang langsam abnimmt. Nach Erreichen der vom Herstellung angegebenen
Entladeschluß spannung von 5,1 V wurde der Entladevorgang automatisch abgebro-
chen. Anschließ end wurde umgepolt und die Batterie bei einem konstanten Strom
wieder geladen.

Abb. 7.7 zeigt beispielhaft Entladekurven für die oben genannte Blei/Gel-Batterie
und eine moderne Lithium-Ionenbatterie (siehe dazu Abschnitt 7.2.4.3). Diese Bat-
terie besteht aus einer Einzelzelle mit einer Nennspannung von 3,6 V und einer
Nennkapazität von 38 Ah (Hersteller: Saft/Frankreich).

Wenn man die Kurven in Abb. 7.7 nach:

E � IEntlade �
� Entladezeit

0
UEntlade � dt (7-14a)

integriert, erhält man für jeden Entladestrom die der Batterie entnehmbare Ener-
giemenge. Die mit den Batterien ermittelten Daten können in Form von Balkendia-
grammen dargestellt werden. Abb. 7.8 zeigt typische Werte für die in Abb. 7.7
gezeigten beiden Batterien. Deutlich ist der Einfluß des Entladestroms auf die ent-
nehmbare elektrische Energie und damit auf die spezifische Energie und Leistung
zu erkennen. Mit steigendem Entladestrom sinkt die spezifische Energie, während
gleichzeitig die Leistung steigt.

Ein wichtiger Aspekt ist schließ lich die Lagerfähigkeit einer Batterie im gelade-
nen Zustand. Für den Anwender sollte idealerweise noch nach Jahren ihrer Herstel-
lung die gespeicherte Energie abrufbar sein. Mit anderen Worten, die Selbstentla-
dung einer Batterie sollte möglichst gering sein. Dabei ist zu bedenken, daß im
Ruhezustand der Batterie, d. h. ohne Entladestrom, die Freie Reaktionsenthalpie
des Systems einen negativen Wert aufweist, der bekanntlich vom Betrag her hoch
ist. Ein derartiges System strebt nach den thermodynamischen Gesetzmäß igkeiten
stets einen Zustand geringerer Freien Enthalpie an. Eine Selbstentladung ist des-
halb prinzipiell nicht zu vermeiden. Die beiden aktiven Massen in der Batterie wer-

556

Entlade Lade

L
ad

e

Abb. 7.6

7 Elektrochemische Energietechnik

Verlauf der Zellspannung einer Blei/Gel-Batterie bei
einem konstanten Entlade- und Ladestrom



den reagieren und zu einem „chemischen Kurzschluß “ in der Zelle führen. Mögli-
che Prozesse sind Korrosionsreaktionen mit der Bildung von Wasserstoff und/oder
Sauerstoff. Durch entsprechende Inhibitoren und durch konstruktive Maß nahmen
(z. B. Separator) sollte deshalb die Kinetik der Selbstentladung möglichst gering
gehalten werden.
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a)

b)

Abb. 7.7
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Entladekurven von wiederaufladbaren Batterien

batterie
(Erläuterung siehe Text): a) Blei/Gel-Batterie; b) Lithium-Ionen-
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Aufbau von Batterien

Bereits im ersten Kapitel des vorliegenden Buches wurde in Abb. 1.6 der Aufbau
einer alkalischen Zink/Braunstein-Primärzelle als Beispiel für einen elektrochemi-
schen Reaktor gezeigt. Abb. 7.9 bezeichnet nochmal die wichtigsten Komponenten
einer Batterie.

Jetzt wird auch deutlich, warum die praktischen Werte für die speicherbare
Ladungsmenge in einer Batterie oft deutlich kleiner sind als in der Theorie (siehe
Gl. 7-8 und 7-10). Der Stromkollektor fungiert gleichzeitig als Trägermaterial für die
Elektrode. Hinzu kommt, daß das Aktivmaterial während eines Entladevorgangs
nicht vollständig verbraucht wird. Je nach Anwendungsfall und Batterietyp wird als
Reserve bis zu 30 % mehr Aktivmaterial verwendet als die vom Hersteller angege-
bene Nennkapazität erforderlich macht. Bei der Optimierung des Elektrodenmate-
rials darf auch nicht der Elektrolyt vergessen werden. Elektrolytzusätze und die Ver-
wendung eines oft notwendigen Separators drücken die spezifische Energie weiter
herunter. Darüber hinaus muß das Gewicht und Volumen der elektrischen Kon-
takte und des Gehäuses berücksichtigt werden.

Bei einer Batterie muß die gesamte zur Verfügung stehende Energie in Form der
Aktivmassen gleich bei der Fertigung der Zelle eingebaut werden. Die in den Elek-
troden ablaufenden Reaktionen müssen im Fall einer Sekundärbatterie über hun-
derte oder besser noch tausende von Entlade- und Ladezyklen hoch reversibel blei-
ben. Überprüfen kann man dieses im Sinne einer Qualitätskontrolle durch Entlade-
und Ladezyklen mit einer gesteuerten elektronischen Last und durch Auswertung
der Daten (siehe Abschnitt 7.2.2.1 und Abb. 7.8).

Die verfahrenstechnischen Aufgaben der ECVT in der Batterietechnologie verla-
gern sich vor dem Hintergrund dieser Überlegungen von den Fragestellungen beim
Betrieb eines Reaktors (mit Peripherie) auf Fertigungsverfahren für den Reaktor
bzw. die Batterie. Dies ist ein weiteres interessantes Thema, kann aber leider hier
nicht weiter ausgeführt werden.

Kommen wir wieder zurück zum Aufbau des „Batteriereaktors“. Die typische
Bauweise einer Batterie ist monopolar. Der elektrische Strom wird über einen Kon-
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taktpunkt der Batterie abgeführt. Einzelne monopolare Zellen werden in Serie
geschaltet. In elektronischen Geräten werden bekanntermaß en die einzelnen Batte-
rien hintereinander eingelegt. Die gleiche Verschaltung erfolgt in einer herkömmli-
chen Blei/Gel-Starterbatterie, in der in der Regel sechs oder zwölf Einzelzellen in
einem Plastikgehäuse angeordnet sind und von auß en monopolar in Serie verschal-
tet werden (siehe Abb. 7.10, vgl. auch Abb. 4.30).

Bei einer bipolaren Bauweise (siehe Abb. 7.10) befinden sich die positiven und
negativen Aktivmassen auf beiden Seiten einer elektronenleitenden, aber nicht
ionenleitenden Trägerschicht, der bipolaren Platte. Der Innenwiderstand der Batte-
rie kann auf diese Weise deutlich gesenkt werden, und die Massenausnutzung wird
erhöht. Im allgemeinen wird auch die Stromverteilung über den Zellenstapel
gleichmäß iger. Bei einer bipolaren Bauweise wird durch die Verwendung mehrerer
Elektrodenpaare nicht die speicherbare Ladungsmenge, sondern die Nennspan-
nung und damit der Energieinhalt erhöht.

Technische Schwierigkeiten haben bisher den Markterfolg dieses Reaktorkon-
zepts für Batterien verhindert. Bipolare Bleibatterien haben sich beispielsweise bis-
her nicht durchgesetzt [9]. Zur Nickel/Metallhydrid-Batterie gibt es einige Entwick-
lungsarbeiten [10, 11]. Die Hauptschwierigkeit besteht darin, die einzelnen Elektro-
den elektrolytisch voneinander zu trennen, um einen internen Kurzschluß zwi-
schen den Zellen zu vermeiden. Das Konzept würde von allen möglichen Konfigu-
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rationen die höchsten Werte für spezifische Energie und Leistung ermöglichen. Die
bipolare Bauweise wird dagegen in der Brennstoffzellentechnik fast ausschließ lich
verwendet (siehe Abschnitt 7.4).

Batterietypen

Eine Einteilung der Batterien kann angesichts der Vielzahl ihrer Ausführungsfor-
men nach verschiedenen Kriterien erfolgen. Von der Anwendungsseite ist die
Unterteilung in

� Primärbatterien
� wiederaufladebare Batterien (Sekundärzellen)

wohl die wichtigste. Weitere Kriterien sind die folgenden:

� Betriebstemperatur: Betrieb bei Umgebungstemperatur oder Hochtempera-
turbatterie

� Elektrolyt: wäß rig oder nicht wäß rig (dabei Unterscheidung zwischen anor-
ganischen und organischen Lösungsmitteln)

� Aktivmassen (z. B. Bleibatterien, Zinkbatterien, Nickelzellen, etc.)
� Anwendungsfelder:

– portabel (für elektronische Kleingeräte)
– stationär (z. B. als Notstromaggregat)
– mobil (z. B. elektrischer Speicher für elektrisch angetriebene Fahrzeuge)

Da hier keine systematische Einführung in die Batterietechnologie intendiert ist,
werden im folgenden einige für die Verfahrenstechnik interessante Beispiele
besprochen. Weiterführende Informationen zur Batterietechnologie finden sich in
[3, 5, 6, 12–15].

Batterien mit Zink als negativer Masse
Zinkmetall erweist sich als ein sehr wichtiges und vielseitig einsetzbares Material
für negative Batterieelektroden. Durch sein geringes Gewicht hat Zink eine theoreti-
sche spezifische Ladung von 820 Ah kg–1 und damit den höchsten Wert von allen
negativen Massen, die in wäß rigen Elektrolyten stabil sind (siehe Tab. 7.4, Na und
Li sind nur in organischen bzw. keramischen Elektrolyten stabil). Dieses Metall ist
deshalb geradezu prädestiniert für die Entwicklung von kleinen und energiereichen
Primärbatterien und von wiederaufladbaren „Leichtakkumulatoren“. In Tab. 7.7
sind Beispiele für Primär- und Sekundärbatterien mit Zink als negativer Masse mit
den jeweiligen Brutto-Gesamtreaktionen und den Leistungs- und Energiedaten
zusammengestellt.
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Mit zu den ältesten galvanischen Elementen zählt das Leclanché-Element, das
1860 von dem gleichnamigen französischen Ingenieur entwickelt wurde und von
denen heute weltweit jährlich mehrere Milliarden Stück verkauft werden. Eine Wei-
terentwicklung sind die alkalischen Mangandioxidbatterien, die seit etwa 1960 das
Leclanché-Element ersetzen (zum Aufbau einer alkalischen Mangandioxidzelle
siehe Abb. 1.6).

Die modernen alkalischen Zink/Braunstein-Batterien wurden in den letzten Jah-
ren weiter verbessert. Die Batterieanode enthielt bis vor wenigen Jahren noch bis zu
1 % Quecksilber (bezogen auf das Batteriegewicht), das eine sehr große Überspan-
nung für die H2-Entwicklung hat und damit die Korrosion an der Zinkelektrode
verhindert. Eine H2-Bildung führt nämlich zu einem Aufblähen der Batterie, zu
Leckagen und schließlich zum Auslaufen des Elektrolyten. Seit 1987 wurden die
ersten quecksilberarmen Zellen entwickelt, die als negative Elektroden hochreine
Zinklegierungen und organische Inhibitoren im Elektrolyten enthielten. Die H2-Bil-
dung konnte so unterdrückt werden. Seit 1990 sind Zink/Braunstein-Batterien voll-
ständig quecksilberfrei. Für deren Herstellung sind reine Rohmaterialien erforder-
lich, insbesondere ultrareines, eisenfreies Zink, Kalilauge und Mangandioxid.

Für einen geringeren Bedarf an gespeicherter elektrischer Energie wurden kleine
Batterien, sogenannte Knopfzellen entwickelt, die AgO und HgO als positive Mas-
sen enthalten. Bereits 1883 wurden die ersten AgO/Zn-Zellen vorgestellt. Als zu
Beginn der 1970er Jahre der Bedarf für die Stromversorgung elektronischer Klein-
geräte, wie Uhren, Kameras, integrierten Schaltungen, etc., ständig wuchs, wurden
zuerst leistungsstarke HgO/Zn-Zellen auf dem Markt gebracht, deren praktisch
gespeicherte Ladungsmenge zum Teil mehr als 200 mAh betrug. Sie wurden bald
durch das umweltfreundlichere AgO/Zn-System ersetzt, das eine höhere Spannung,
dafür jedoch eine geringere Energiedichte bietet (siehe Tab. 7.7). Einsatz finden
diese Zellen in Hörgeräten, Herzschrittmachern, Kameras, Armbanduhren, etc.
Eine AgO/Zn-Knopfzelle mit einer Kapazität von 37 mAh kann z. B. eine herkömm-
liche Armbanduhr für 3 bis 4 Jahre mit elektrischer Energie versorgen. Die AgO/
Zn-Zelle kann für Spezialfälle auch als wiederaufladbarer Akkumulator aufgebaut
werden. Darüber hinaus befinden sich unter den wiederaufladbaren Zinkbatterien
die Systeme NiOOH/Zn und Br2/Zn in der Entwicklung (für weitere Informationen
dazu siehe [5, 6]).

Ein interessantes System ist die O2/Zn-Batterie. Dieser Typ wird sowohl für
kleine Anwendungen in Hörgeräten (hier hat die Zink/Luft-Knopfzelle die HgO/
Zn-Zelle abgelöst), für portable Einheiten und für die mobile Anwendung in Elekro-
fahrzeugen eingesetzt.

Die elektrochemischen Vorgänge in einer Zink/Luft-Batterie sind in Abb. 7.11a
zusammen mit einer Nickel/Metallhydrid- und einer Lithium-Ionenbatterie
(Abb. 7.11b und c) gezeigt. Diese beiden Batterietypen werden in den beiden folgen-
den Abschnitten besprochen.
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Abb. 7.11

7.2 Batterien

Schematische Darstellung der elektrochemischen
Vorgänge beim Entladen und Laden von Batterien: a) Zink/Luft;
b) Nickel/Metallhydrid; c) Lithium-Ionen 



Folgende Elektrodenprozesse finden bei der Entladung einer Zink/Luft-Zelle
statt:

Metallisches Zink wird in konzentrierter Kaliumhydroxidlösung zu Zinkatanio-
nen oxidiert:

Zn + 4 OH– entladen_____� Zn(OH)4
2– + 2 e– (7-15)

die mit fortschreitender Entladung als Zinkoxid ausfallen:

Zn(OH)4
2– � ZnO + H2O + 2 OH– �00 = – 1,266 V vs. NHE (7-16)

Idealerweise bildet sich festes ZnO an der Elektrodenoberfläche (siehe 7.11).
Nach dem Entladen besteht die Elektrode dann aus weiß em Zinkoxid. Darüber hin-
aus werden Zn(OH)4

2–-Ionen gelöst verbleiben und ZnO als Dispersion im Elektro-
lyten und als Niederschlag entstehen.

Die Elektrodenreaktion an der positiven Elektrode ist die Reduktion von Sauer-
stoff aus der Luft:

1 2 O2 + H2O + 2 e– entladen_____� 2 OH– �00 = + 0,401 V vs. NHE (7-17)

Diese Reaktion findet an einer Dreiphasenzone zwischen dem gasförmigen
Sauerstoff, einem auf Kohle geträgerten Katalysator als fester Phase und KOH als
flüssigem Elektrolyten statt (siehe Abschnitt 4.2.3.3 und Abb. 4.15a). Für diese Bat-
terieelektrode werden deshalb Gasdiffusionselektroden wie in der Brennstoffzellen-
technik verwendet. Man bezeichnet eine Zink/Luft-Batterie deshalb häufig auch als
zinc air fuel cell (ZAFC).

Für eine Zink/Luft-Einzelzelle ergibt sich aus Gl. 7-16 und 7-17 eine Standardzell-
spannung von U00 = 1,667 V (vgl. Tab. 7.6). Durch die Verwendung von Luft entfällt
der Speicher für die positive aktive Masse. Durch das relativ leichte Zinkmetall
errechnet sich nach Gl. 7-7 bzw. 7-11 daher eine sehr hohe spezifische Energie.

Die Umkehrung von Gl. 7-15 und 7-16, d. h. die Abscheidung von Zink auf der
Batterieelektrode, verläuft jedoch nicht gleichmäß ig und ist nicht reversibel [16].
Durch die hohe Austauschstromdichte für die Zinkabscheidung kommt es zur Den-
dritenbildung auf der Elektrode. Nadelförmige Zinkabscheidungen wachsen von
der Zinkelektrode durch den Elektrolyten bis zur Sauerstoffelektrode und können
unter Umständen einen elektrochemischen Kurzschluß verursachen.

Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich an der Gegenelektrode. Während des Lade-
vorgangs (d. h. bei der Umkehrung von Gl. 7-16) würde an der Gasdiffusionselek-
trode Sauerstoff gebildet werden, der durch die poröse Elektrode aus der Zelle dif-
fundieren müß te. Die positive Elektrode in einer Zink/Luft-Zelle ist bisher jedoch
nur für den Entladevorgang, d. h. der Sauerstoffreduktion, optimiert. Die umge-
kehrte Reaktion – nämlich die Sauerstoffentwicklung – ist an dem Elektrokatalysa-
tor der GDE kinetisch stark gehemmt (vgl. dazu Abb. 2.32b). Die Ursache liegt
darin, daß die verwendeten Elektrokatalysatoren (Ni auf einem Kohleträger oder
Phthalocyanine, siehe Tab. 4.8) nur für die Sauerstoffreduktion eine hohe elektroka-
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Z



talytische Aktivität haben. Elektrokatalysatoren für beide Prozesse sind oft chemisch
nicht stabil und zeigen während der Sauerstoffentwicklung Korrosion.

All dies ist der Grund dafür, daß Zink/Luft-Zellen zwar hohe, praktisch erreich-
bare spezifische Energien zeigen, jedoch nicht elektrochemisch wiederaufladbar
sind. Die Wiederaufladung der Zink/Luft-Zellen erfolgt mechanisch, indem man
die verbrauchten Zinkanoden der Batterie entnimmt und sie extern regeneriert.
Dies ist schematisch in Abb. 7.12 dargestellt.

In den letzten Jahren wurden Fortschritte bei der Entwicklung von sogenannten
bifunktionellen Katalysatoren für die Sauerstoffelektrode gemacht. Diese basieren
auf Perowskiten (zur allgemeinen Struktur der Perowskite siehe auch Abb. 2.10),
wie z. B. La0,6Ca0,4CoO3, die sowohl für die Sauerstoffentwicklung als auch für die
Sauerstoffreduktion eine gute elektrokatalytische Aktivität zeigen und chemisch sta-
bil sind (siehe auch Abb. 2.32b) [17].

Prototypen einer elektrochemisch wiederaufladbaren Zn/Luft-Batterie mit einer
Spannung von 12 V und einer Kapazität von 20 Ah wurde mit diesen bifunktionel-
len Katalysatoren gebaut und damit die Machbarkeit prinzipiell gezeigt [18]. Mit die-
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sen Demonstrationsmodulen konnten spezifische Energien von 80 – 100 Wh kg–1

und Leistungen von bis zu 90 W kg–1 erreicht werden [19].
Bei der Verwendung von Luftsauerstoff für die Zink/Luft-Zelle ist schließ lich bei

der Verwendung des alkalischen Elektrolyten (hier 6 mol dm–3 KOH) noch zu
berücksichtigen, daß es durch das in der Luft vorhandene CO2 (derzeit ca. 350 ppm)
zu einer Carbonatbildung im Elektrolyten kommt. Dieses ist schwerlöslich und fällt
in der porösen Struktur der GDE aus. Die Folge ist eine Verstopfung der Poren in
der Diffusionsschicht der Elektrode. Damit wird der Transport von Sauerstoff aus
der Gasphase behindert und zusätzlich die Aktivität des Elektrokatalysators vermin-
dert. Um die Lebensdauer der Sauerstoffelektrode zu erhöhen, sollte deshalb das
CO2 aus der Luft durch Absorption z. B. mit Hilfe von NaOH/Ca(OH)2-Pellets
(Soda-Lime) entfernt werden.

Abb. 7.13 zeigt das Verfahrensfließ bild eines Teststands, mit dem Zn/Luft-Batte-
rien unter Verwendung von Luftsauerstoff getestet werden können.
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Batterien mit Nickelhydroxid als positiver Masse
Während Zink ein attraktives Material für die negative Elektrode in Batterien mit
wäß rigen Elektrolyten ist, wird auf der anderen Seite Nickelhydroxid in vielen Fällen
als positive Masse verwendet. Beispiele für Batterien, die sich auf dem Markt durch-
gesetzt haben, sind der Nickel/Cadmium-Akkumulator und die Nickel/Metallhy-
drid-Batterie. In der Entwicklung befindet sich weiterhin die Nickel/Zink-Zelle
(siehe Tab. 7.7)

Die aktive Form von Nickelhydroxid in der positiven Masse ist �-NiOOH, das
während des Ladeprozesses aus �-Ni(OH)2 gebildet wird (siehe dazu auch [20]):

�-Ni(OH)2 + OH– � �-NiOOH + H2O + e– (7-18)

Man unterscheidet je nach Herstellungsverfahren zwischen regulärem Nickel-
hydroxid, das heute vorwiegend für Knopfzellen und für Industrieanwendungen
eingesetzt wird, und sphärischem Nickelhydroxid. Die letztgenannte Form zeichnet
sich durch regelmäß ige kugelförmige Partikel mit einer engen Partikelgröß envertei-
lung um die 10 nm aus. Dadurch ist der Raumbedarf und die Schüttdichte deutlich
höher als bei regulären Ni(OH)2-Partikeln. Folglich ist bei gleicher Masse die Spei-
cherkapazität höher. Zusätze von Co und Zn verbessern die elektrochemischen
Eigenschaften der positiven Masse. In der Praxis werden mit sphärischem Ni(OH)2
spezifische Ladungen von durchschnittlich 220 Ah kg–1 erreicht (theoretischer
Wert: 294 Ah kg–1, siehe Tab. 7.5).

Nickelhydroxid für Batterieanwendungen wird übrigens auch elektrochemisch
hergestellt. Abb. 7.14 zeigt das Fließ bild für die Produktion von regulärem Ni(OH)2

nach dem H.C. Starck-Verfahren. Im ersten Schritt wird �-Ni(OH)2 in gelartiger
Form durch oxidative Auflösung hochreiner Nickelanoden in alkalischer Lösung
gewonnen. In separaten Tankreaktoren können je nach gewünschter Menge die Co-
und Zn-Hydroxide nach der derselben Methode hergestellt und dem �-Ni(OH)2

zugemischt werden. Nach Konditionierung, Filtration und Trocknung erhält man
reguläres �-Ni(OH)2 mit Zusätzen von Co und Zn. Zur Herstellung der hochaktiven
sphärischen Partikel wird dieses Material wieder aufgelöst und eine Hydroxidfäl-
lung in Gegenwart von Ammoniak durchgeführt [21].

Die elektrochemischen Reaktionen der NiOOH/Cd- und NiOOH/Metallhydrid-
Zellen sind in Tab. 7.8 zusammengefaß t. Diese Systeme sind wie die anderen in der
Tabelle genannten Batterien insbesondere für Elektrofahrzeuge von Interesse (mehr
dazu in Abschnitt 7.2.5).

5697.2 Batterien
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Tab. 7.8

Batterietyp Zellreaktion Elektrolyt U00

/ V
Es

th

/ Wh kg–1

Pb-Akku
(PbO2 / Pb)

PbO2 + Pb + 2 H2SO4

� 2 PbSO4 2 H2O
H2SO4 2,04 167

Ni / Cd
(NiOOH / Cd)

2 NiOOH + Cd + 2 H2O
� 2 Ni(OH)2 + Cd(OH)2

KOH 1,35 244

Ni / Metallhydrid
(NiOOH / (AB5)Hx)

NiOOH + (AB5)Hx

� Ni(OH)2 + (AB5)Hx-1

KOH 1,35 220

Na / Schwefel
(S / Na)

3 S + 2 Na � Na2S3 �-Al2O3

(300 – 350 °C)
2,08 790

ZEBRA
(NiCl2 / Na)

NiCl2 + 2 Na � Ni + 2 NaCl Na2O /Al2O3 /
NaAlCl4
(300 °C)

2,58 790

Lithium-Ionen
(Li1–xCoO2 / LixC6)

Li1–xCoO2 + LiC6 � LiCoO2 + C6 PC 4,1 410

Zink / Luft
(O2 / Zn)

1 2 O2 + Zn � ZnO KOH 1,67 1368*

� ohne Sauerstoff
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Die seit Ende der 1980er Jahre kommerziell erhältliche Nickel/Metallhydrid-Zelle
wird als Nachfolger der NiOOH/Cd-Zelle angesehen (siehe Abb. 7.11). Neben der
besseren Umweltverträglichkeit (Cd ist toxisch) zeigt die NiOOH/Metallhydrid-Zelle
auch höhere praktische Energiedichten. Als negative Masse werden Legierungen
verwendet, die große Wasserstoffmengen in kleinen Volumina und möglichst ohne
groß en Überdruck speichern können. Von diesen sogenannten Hydridspeichern
werden für Batterien zwei verschiedene Speicherlegierungen mit einer Metallzu-
sammensetzung der allgemeinen Formel AB2 bzw. AB5 verwendet. Die meisten Bat-
teriehersteller bevorzugen den AB5-Typ, wie z. B. LaNi5. Ein Teil des Nickels kann in
diesen Legierungen durch Co und in kleineren Anteilen durch Al, Si, Mn ersetzt
sein. Derartige Legierungen können pro Formeleinheit bis zu sechs Protonen spei-
chern. Das Metallhydrid hat dann die Formel LaNi5H6. Damit können theoretisch
spezifische Ladungen von 366,7 Ah kg–1 erreicht werden (siehe Tab. 7.4).

Nicht wäßrige Elektrolyte: Lithiumzellen und Hochtemperaturbatterien
In den bisher behandelten Batterien wurden wäß rige Elektrolyte benutzt. Dabei
muß es sich nicht immer um rein flüssige Systeme handeln, wie die wartungsfreie
Blei/Gel-Zelle mit immobilisierter Schwefelsäure zeigt. Auch in anderen Batterien
ist der Elektrolyt meist in einem hochporösen Separator enthalten oder in einer
Matrix fixiert (sog. Trockenbatterien, wie das Leclanché-Element oder alkalische
Braunsteinzellen).

Batterien mit nicht wäß rigen Elektrolyten werden in zwei Gruppen eingeteilt:

� Lithiumbatterien mit organischem Elektrolyten
� Hochtemperaturbatterien (Schmelzen bzw. keramische Elektrolyte)

Lithium hat unter allen negativen Massen das geringste Atomgewicht und damit
die höchste spezifische Ladung – mit Ausnahme von Wasserstoff (darüber mehr,
wenn es um Brennstoffzellen geht, siehe Abschnitt 7.4). Es ist daher nicht verwun-
derlich, daß es schon seit langem Bemühungen in der Batterietechnologie gibt, Pri-
mär- und Sekundärbatterien mit Lithium als Elektrodenmaterial zu realisieren.

Durch sein negatives Gleichgewichtspotential von �00 = – 3,05 vs. NHE ist Lithi-
um nur in aprotischen Lösungsmitteln stabil, wie Acetonitril, Propylencarbonat,
oder in anorganischen Systemen, wie Thionylchlorid (SOCl2) (siehe Tab. 2.2). Der
Umgang mit Lithium und den Lösungsmitteln erfordert besondere Maß nahmen
hinsichtlich der Fertigungstechnologien und der Sicherheitstechnik (Arbeiten in
sauerstoff- und wasserfreier Atmosphäre, Brandschutzmaß nahmen, etc.).

Die ersten Batterien wurden mit Lithiummetall und positiven aktiven Massen
wie TiS2, MoS2, MnO2, etc. aufgebaut. Die ersten kommerziellen MnO2/Li-Primär-
batterien wurden 1975 von der Firma Sanyo auf dem Markt gebracht. Diese weisen
eine Zellspannung von 3 V auf und sind in verschiedenen Größ en und Abmessun-
gen (Knopfzellen und Zylinder) mit Kapazitäten zwischen 35 und 5000 mA h für
elektronische Geräte verfügbar [6].

Die Bemühungen um eine wiederaufladbare Lithiumbatterie waren jedoch lange
Jahre nicht sehr erfolgreich. Insbesondere die Sicherheit der Lithiumelektrode ver-
ursachte groß e Schwierigkeiten. Bei lokalen Überhitzungen durch hohen Strom-

5717.2 Batterien

7.2.4.3



fluß kann leicht der Schmelzpunkt von Lithium (ca. 180 °C) überschritten werden.
Die Folgen sind zum Teil heftige Explosionen, die durch Reaktionen von Lithium
mit dem Elektrolyten oder nach einer Beschädigung der Zelle durch den Kontakt
mit Sauerstoff oder Wasser auftreten. Auß erdem kommt es bei der Wiederaufla-
dung und der Abscheidung – wie im Fall der Zn-Elektrode – zur Dendritenbildung
an der Lithiumelektrode, die Kurzschlüsse mit der Gegenelektrode verursachen.

Der kommerzielle Durchbruch der wiederaufladbaren Lithiumbatterie erfolgte
mit der Einführung der Lithium-Ionenzelle, in der vollständig auf der Verwendung
von metallischen Lithium verzichtet wurde. An Stelle von metallischem Lithium
werden Li+-Speichermaterialien verwendet (siehe Abb. 7.11c). Beim Entladen dif-
fundieren die Li+ aus dem Speichermaterial der negativen Elektrode über den Elek-
trolyten in die positive Elektrode. Als Elektroden dienen folgende Materialien [6, 12]:

� negative Elektrode: Graphite, Naturgraphit, Graphitfasern, Kokse,
weiche Kohlenstoffmaterialien, etc.

� positive Elektrode: LiMn2O4 (Manganspinelle), LiCoO2, LiNiO2,
LiNi1–xCoxO2

An der negativen Elektrode werden Li+-Ionen in das Schichtsystem der Kohlen-
stoffmaterialien ein- und ausgelagert (siehe Abb. 7.11c). Die Entlade/Lade-Reaktion
wird allgemein wie folgt formuliert:

LixCn
entladen_____��_____

laden
Cn + x Li+ + x e– (7-19)

Die positive Elektrode besteht aus Oxiden, in deren freie Gitterplätze Li+ eingela-
gert werden kann. Die Reaktionen an der negativen Elektrode sind:

Li1–xMO2 + x e– + x Li+
entladen_____��_____

laden
LiMnO2 (7-20)

In kommerziellen Lithium-Ionenzellen werden meist Propylencarbonat oder
Ethylencarbonat als Lösungsmittel und Li-Salze, wie LiPF6, LiBF4 oder
LiN(SO2CF3)2, für den Elektrolyten eingesetzt. Die in Abb. 7.7b gezeigten Entlade-
kurven beziehen sich beispielsweise auf eine Lithium-Ionenbatterie mit einem orga-
nischen Lösungsmittel und LiPF6 als Leitsalz. Der Vorteil der Lithium-Ionenbatterie
ist im Vergleich zu konventionellen Batterien, wie dem Bleiakkumulator, deutlich
(siehe Abb. 7.7 und 7.8). Lithiumbatterien zeichnen sich durch hohe Werte für die
spezifische Energie und Leistung aus.

In Weiterentwicklungen der Lithium-Ionenzelle werden Polymerelektrolyte auf
Basis von Polyethylenglycol und Polyethylenoxid (siehe Abb. 2.13) sowie Gelelektro-
lyte auf Basis von Polyacrylnitril und Polyvinylidenfluorid (PVDF) eingesetzt [12] .
Mit diesen neuen Materialien ist der Bau von flexiblen Dünnschichtzellen für elek-
tronische Kleingeräte (wie z. B. Mobiltelefone) möglich geworden (siehe Abb. 7.15).

Wiederaufladbare Hochtemperaturbatterien, wie der Natrium/Schwefel-Akku-
mulator oder die NiCl2/Na-Batterie (oder auch ZEBRA-Batterie genannt von engl.
zero emission battery research activities), sind insbesondere für stationäre Anwendun-
gen (ununterbrochene Stromversorgungsanlagen) und für Elektrofahrzeuge vorge-

572 7 Elektrochemische Energietechnik



sehen. Die elektrochemischen Reaktionen in diesen Batterien sind in Tab. 7.8 wie-
dergegeben.

In beiden Hochtemperaturbatterien ist metallisches Natrium die negative Masse,
und Al2O3 dient als keramischer Festelektrolyt. In der ZEBRA-Batterie dient NiCl2
als positive Elektrode, das in einem zweiten Elektrolyten, nämlich in einer NaAlCl4-
Salzschmelze dispergiert wird. Diese Schmelze dient als Na+-Ionenleiter zwischen
dem festen Al2O3 und NiCl2 (siehe Abb. 7.16). Dieser Batterietyp wird insbesondere
für Fahrzeuganwendungen weiterentwickelt (für weitere Informationen siehe [12,
22, 23]).

Batterieanwendungen

Die Elektronikindustrie verlangt mit der immer weiter fortschreitenden Miniaturi-
sierung der Geräte auch immer kleinere, leistungsstärkere und energiereichere Bat-
terien. Im Vergleich zur Elektronikwelt sind die Entwicklungszeiten in der Batterie-
technologie in der Vergangenheit deutlich länger gewesen. Es dauerte oft 15 Jahre
bis eine neue Batterie im Markt eingeführt war. Heute müssen die Zeiten deutlich
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verringert werden und die Entwicklungen mit der Elektronikindustrie abgestimmt
werden. Ein Beispiel ist hier die Entwicklung der Mobiltelefone. Erst durch die Ent-
wicklung der kompakten Lithium-Polymer-Batterien konnten die Geräte so klein
werden. Neue Batteriesysteme sollten spezifische Energien von über 100 Wh kg–1

und Energiedichten von über 300 Wh dm–3 aufweisen. Die Lebensdauer sollte auch
bei erhöhten Temperaturen (bis 40 °C) nicht unter 300 Entlade/Lade-Zyklen liegen
[24].

In Tab. 7.8 sind die wichtigsten gegenwärtig in der Entwicklung befindlichen Bat-
teriesysteme für die Fahrzeuganwendung (Traktionsbatterien) zusammengefaß t.
Der Bleiakkumulator ist am weitesten entwickelt, der von zahlreichen Batterieher-
stellern in unterschiedlichen Ausführungen auch für andere Anwendungen, wie
Starterbatterie in Fahrzeugen, stationärer Speicher in Verbindung mit Photovoltaik-
anlagen, Notstromaggregate, etc., angeboten wird. Der groß e Nachteil ist jedoch der
geringe spezifische Energieinhalt durch die hohen Atom- und Molekulargewichte
der elektrochemisch aktiven Komponenten.

Ein Vergleich der bisher besprochenen Batterietypen (siehe Tab. 7.8) soll hinsicht-
lich ihrer Verwendung in Elektrofahrzeugen erfolgen. In diesem Fall ist die Batterie
der Energiespeicher für einen Elektromotor. Wichtige Aspekte in diesem Zusam-
menhang ist das Gewicht der Batterie, ihr Energieinhalt und damit gekoppelt die
Reichweite des Fahrzeugs. Wenn man bei allen betrachteten Systemen ein einheit-
liches Gewicht für das Antriebssystem voraussetzt und einen Energieverbrauch von
0,15 kW h pro gefahrenem Kilometer annimmt [25], ergeben sich die in Tab. 7.9
zusammengestellten Werte.

Tab. 7.9

Batterie Prakt. spez. Energie
Eprakt = UZ · Qprakt / Wh kg–1

Prakt. Energiedichte
Eprakt = UZ · Qprakt · 1 / V / Wh dm� 3

Reichweite / km

PbO2 / Pb 30 – 40 80 – 120 80 – 110
Ni / Cd 40 – 60 120 – 170 110 – 160
Ni / MHx 70 – 80 150 – 250 190 – 215
Na / S 90 – 110 135 – 155 240 – 300
NiCl2 / Na 80 – 90 140 380
Li – Ionen 90 – 130 200 – 350 240 – 350
Zn / Luft 100 – 200 160 – 230 270 – 540

Dabei schneidet der Bleiakkumulator als Traktionsbatterie am schlechtesten ab.
Die Nickel/Cadmium-Batterie zeigt zwar diesbezüglich bessere Eigenschaften,
jedoch ist dieser Typ hinsichtlich der Umweltproblematik (das Schwermetall Cad-
mium und Cd-Verbindungen sind toxisch) vergleichbar mit der Bleibatterie. Die Ni/
Cd-Zelle wird in Zukunft für Fahrzeuganwendungen nicht mehr berücksichtigt
und durch die Nickel/Metallhydrid-Zelle ersetzt.
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Praktisch erreichbare spezifische Energien und Energiedichten von Batterien, die für die
Elektrotraktion entwickelt werden; die Reichweite der Traktionsbatterien werden unter folgenden

(vgl. Tab. 7.8) 
Annahmen abgeschätzt: Batteriegewicht im Fahrzeug = 400 kg; Energieverbrauch = 0,15 kWh km– 1



Das Natrium/Schwefel-System und die ZEBRA-Batterie sind Hochtemperaturbat-
terien (siehe Tab. 7.8), weil die dort verwendeten Elektrolyte erst ab ca. 300 °C eine
gute Leitfähigkeit haben. Während das Natrium/Schwefel-System wegen Material-
problemen und vor allem wegen der hohen Selbstentladung und mangelnder
Zyklenstabilität nicht mehr weiter entwickelt wird, ist die ZEBRA-Batterie ein inno-
vatives Produkt.

Noch näher am Entwicklungsstadium und damit weiter entfernt von einer Markt-
einführung sind die verschiedenen Systeme auf Basis von Lithium als aktiver Kom-
ponente. Es gibt zur Zeit zahlreiche Entwicklungen auf diesem Gebiet und unter-
schiedliche Materialien für die negative und positive Massen (siehe Abschnitt
7.2.4.3). Diese werden sowohl für kleine Einheiten in der portablen Anwendung (Li-
Ionensysteme für Mobiltelefone) als auch für die Traktion entwickelt.

Die Fahrleistungen eines Elektrofahrzeugs werden entscheidend durch die Lei-
stungsfähigkeit der Batterie bestimmt. Hinsichtlich der Entwicklung von Traktions-
batterien wurden in den letzten Jahren zwar deutliche Fortschritte erzielt, eine
breite Markteinführung von Batteriefahrzeugen hat aber angesichts der immer
noch mäß igen Reichweiten nicht stattgefunden. Auslegungsdaten für zukünftige
Batteriefahrzeuge sind in Tab. 7.10 zu finden [26].

Tab. 7.10

Elektrofahrzeug A
1998

Elektrofahrzeug B
> 2003

�	�������	��� Leergewicht ohne Batterie / kg 1060 915
Leergewicht mit Batterie / kg 1390 1125
zulässiges Gesamtgewicht / kg 1790 1525

 	�������	��� Batteriegewicht / kg 330 210
spezifische Energie / Wh kg–1 85 200
Energiedichte / Wh dm–3 135 300
spezifische Leistung / W kg–1 150 400
Leistungsdichte / W dm–3 250 600
Zyklenzahl 600

bei 80% DOD
1000
bei 80 % DOD

Lebensdauer / Jahre 5 10
Ladeprozeß 6 Stunden

20 – 100 % Lade-
zustand

3 – 6 Stunden
20 – 100 % Lade-
zustand

!�����"�	��� Motorleistung / kW 50 85
Höchstgeschwindigkeit / km h–1 130 130
Beschleunigung 0 – 100 km h–1 / s 19 12,5
Reichweite / km 170 280

Die Aktivitäten der Automobilindustrie konzentrieren sich derzeit auf die Ent-
wicklung von Hybridsystemen. Abb. 7.17 zeigt das Konzept des seriellen und paral-
lelen Hybridantriebs mit Elektromotor und Batterie, die beide mit einem konventio-
nellen Verbrennungsmotor gekoppelt sind. Weitere Hybride zwischen einer Trak-
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tionsbatterie und anderen elektrochemischen Energieumwandlungstechniken, wie
elektrochemischer Kondensator oder Brennstoffzelle, sind ebenfalls von Interesse
(siehe dazu z. B. Abb. 7.21).

Bei den hier diskutierten Batterien für Elektroantriebe in Fahrzeugen spielt die
Zink/Luft-Batterie eine Sonderrolle, weil es sich hier um eine mechanisch und
nicht um eine elektrochemisch wiederaufladbare Batterie handelt. Nach Tab. 7.9
zeigt die Zink/Luft-Batterie die höchste theoretische und auch praktisch erreichbare
spezifische Energie aller vorgestellten Batterien. Sie wäre demnach als Traktionsbat-
terie geradezu prädestiniert. Jedoch ist sie keine wiederaufladbare Batterie im her-
kömmlichen Sinn. Die hohe praktische Energiedichte wird nur dann erreicht, wenn
das galvanische Element nur einmalig entladen wird.

Zur Zeit ist kein wiederaufladbares Zink/Luft-System auf dem Markt verfügbar.
Trotz der Nachteile bei der mechanischen Wiederaufladung findet dieser Batterietyp
jedoch seine Nischenanwendungen im portablen und mobilen Bereich. So hat die
Deutsche Post in den Jahren zwischen 1996 und 1998 einen Flottentest mit Zink/
Luft-Batterien in Nutzfahrzeugen durchgeführt. Die Batterie wurde von der israe-
lisch/amerikanischen Firma Electric Fuel, Limited (EFL) geliefert und in ein Nutz-
fahrzeug von Mercedes-Benz eingebaut. Die Batterie bestand aus ca. 260 Zn/Luft-
Einzelzellen mit jeweils einer Nennspannung von 1,2 V. Der Energieinhalt betrug
300 kWh, mit dem eine Reichweite von 400 km erzielt werden konnte. Nach der
Entladung wurden die Zn-Anoden aus der Zelle genommen und separat regeneriert
(Abb. 7.12).

Für einen Einsatz im individuellen Personenwagen wird sich dieses Konzept
sicherlich wegen der Infrastrukturprobleme nicht durchsetzen können. Interes-
sante Anwendungen könnten sich jedoch für Nutzfahrzeuge (Busse, Kleintranspor-
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7.3 Elektrochemische Doppelschichtkondensatoren

ter) mit einer zentralen Station für den Wechsel der verbrauchten Zn-Elektroden
ergeben. Weitere Nischenanwendungen sind – neben möglichen militärischen
Anwendungen – in dezentralen Notstromaggregaten, etc. zu sehen.

Neben der Herstellung ist auch das Recycling der Batterien von groß er Wichtig-
keit. Für den Endverbraucher gilt seit 1.10.1998 eine Batterieverordnung, wonach
gebrauchte Batterien gesammelt und recycelt werden müssen, weil die in Batterien
enthaltenden Metalle (Pb, Ni, Cd, Hg, Li, Zn) groß e Umweltprobleme bei der
unkontrollierten Deponierung im Boden verursachen. Die gesammelten Batterien
werden von kommunalen Einrichtung zu Recycling-Stationen gebracht, wo sie nach
Größ e und Batterietyp sortiert und der weiteren Verwertung zugeführt werden kön-
nen. Jeder Batterietyp erfordert wegen der unterschiedlichen Materialien dann
anschließ end ein eigenes Recycling-Verfahren [13, 27].

7.3
Elektrochemische Doppelschichtkondensatoren

In den einführenden Bemerkungen zur elektrochemischen Energiespeicherung
(Abschnitt 7.1.2) wurde bereits auf die Unterschiede zwischen einer Batterie und
einem elektrochemischen Kondensator hingewiesen (Tab. 7.1 und 7.2) [25]. Streng
genommen handelt es sich bei einem elektrochemischen Doppelschichtkondensa-
tor nicht um einen elektrochemischen Reaktor, weil in ihm keine elektrochemi-
schen Reaktionen stattfinden. Trotzdem enthält ein Doppelschichtkondensator alle
Merkmale einer elektrochemischen Zelle: Elektroden, Elektrolyt und Separator in
einem Gehäuse mit Kontakt zum äuß eren Stromkreis.

Einführung: Elektrostatischer Kondensator und elektrochemischer
Doppelschichtkondensator

Ein elektrochemischer Doppelschichtkondensator (EDSK) besitzt im Gegensatz zu
einem elektrostatischen Kondensator kein Dielektrikum, sondern einen flüssigen
Elektrolyten. Ladungen werden in der elektrochemischen Doppelschicht an der Pha-
sengrenze Elektrode/Elektrolyt gespeichert. Der Lade- und Entladevorgang bei
einem EDSK erfolgt über eine Adsorption/Desorption von Anionen und Kationen
an dieser Phasengrenze (siehe Abschnitt 2.3.2 und Abb. 2.21).

Für elektrostatische Kondensatoren und elektrochemische Kondensatoren haben
sich im deutschen und englischen Sprachgebrauch verschiedene Bezeichnungen
eingebürgert:

� elektrostatischer Kondensator
� elektrochemischer Doppelschichtkondensator (EDSK)
� Superkondensator/Supercap
� Ultracap, power capacitor, gold capacitor, electrochemical double layer capacitor

(EDLC), etc.
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Die Begriffe werden oft nebeneinander gebraucht, obwohl es hinsichtlich der
Physik und der Elektrochemie Unterschiede zwischen einem elektrostatischen und
einem elektrochemischen Kondensator gibt. Eine Unterteilung nach der Funktions-
weise kann nach Conway [26] wie folgt gemacht werden:

� elektrostatischer Kondensator
� elektrochemischer Doppelschichtkondensator (EDSK) oder Supercap

Elektrostatische Kondensatoren
Ein elektrostatischer Kondensator ist eine Anordnung aus zwei plattenförmigen Lei-
tern, die voneinander isoliert sind und zwischen denen sich ein elektrisches Feld
befindet. Nimmt der Kondensator Ladung auf, so baut sich zwischen beiden Elek-
troden eine Spannung auf.

Die Spannung U zwischen den Platten ist der aufgenommenen Ladungsmenge
Q proportional:

Q = C U (2-11)

mit der Kapazität C als Proportionalitätsfaktor. Zur Erhöhung der Kapazität eines
Kondensators und damit einer größ eren gespeicherten Ladungsmenge wird in der
Technik der Raum zwischen den Platten mit einem Isoliermaterial, das eine mög-
lichst hohe Dielektrizitätskonstante � haben sollte, aufgefüllt [25]. Die Kapazität mit
der Fläche A und dem Abstand d der Platten ist dann:

C � � � �0 � A
d

(2-115)

Werte für die Dielektrizitätskonstante � von technisch interessanten Materialien
sind Tab. 7.11 zusammengefaß t.

Tab. 7.11

Material Dielektrizitäätskonstante
�

Wasser (im Inneren) 80
Wasser (Doppelschicht) 5 – 10
Öle 2 – 3
Paraffin 2,0 – 2,4
Polypropylen 2,2
Polyester 3,3
Kondensatorpapier 4 – 6
Cellulose 4,5
Al2O3 12
Ta2O5 27
Keramiken (niedrides �, z. B. TiO2, MgTiO3) 10 – 200
Keramiken (hohes �, z. B. BaTiO3) 103 – 104
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Elektrostatische Kondensatoren haben beispielsweise mit Al2O3 als Dielektrikum
und einem angenommenen Plattenabstand von 1 mm typische Kapazitäten von ca.
10–6 �F cm–2.

Die in einem elektrostatischen Kondensator gespeicherte elektrische Energie ist
mit Gl. 7-1:

E � 1
2
� C � U2 (7-21)

bzw. mit Gl. 2-115:

E � 1
2
� � � �0 � A

d
� U2 (7-22)

Durch die Wahl des Dielektrikums und durch Erhöhung der Spannung kann die
gespeicherte Energie in einem Kondensator erhöht werden. Durch Vergröß erung
des Verhältnisses von Plattenabstand zu Fläche kann ebenfalls der Energieinhalt
vergröß ert werden.

Für die Elektrotechnik werden verschiedene Dielektrika verwendet (siehe
Tab. 7.11), und es gibt verschiedene Bauformen von Kondensatoren, z. B. gewickelte
Strukturen mit Papieren oder Kunststoffen als Dielektrikum oder sogenannte Elek-
trolytkondensatoren mit Al2O3 oder Ta2O5 und einem flüssigen Elektrolyten sowie
Keramiken, wie Getankten u. a. (siehe Abb. 7.18).

Elektrochemische Doppelschichtkondensatoren
In einem EDSK erfolgt die Energiespeicherung durch Adsorptionsprozesse in der
elektrolytischen Doppelschicht. Die gespeicherte Energie in einem EDSK kann
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ebenfalls mit den Gl. 7-21 und 7-22 berechnet werden. Die Struktur dieser Phasen-
grenze wurde bereits in Abschnitt 2.3.2 behandelt (siehe dazu Abb. 2.20) [26, 27].

Die Ladungen der adsorbierten Ionen im Elektrolyten werden durch Gegenladun-
gen im Metall ausgeglichen. Innerhalb der Phasengrenzen kommt es zu einer
Ladungstrennung. Die Potentialdifferenzen zwischen dem Metall und dem Elektro-
lyten (Galvani-Spannung) kann je nach verwendetem Elektrolyten 1 – 4 V betragen.
Das Potential fällt bei hohen Elektrolytkonzentrationen innerhalb der inneren
Helmholtz-Schicht auf einer Strecke von ca. 2 Å ab, was in etwa dem Radius der
solvatisierten Ionen direkt auf der Metallelektrode entspricht (siehe Abb. 2.20).
Damit ergeben sich elektrische Felder von ca. 5 × 107 V cm–1. So können theoretisch
im Vergleich zum elektrostatischen Kondensator um Größ enordnungen höhere
volumenbezogene Kapazitäten erzielt werden. Elektrochemische Doppelschichtkon-
densatoren werden deshalb auch als Supercap bezeichnet.

Die Dicke der elektrolytischen Doppelschicht und der Potentialverlauf an der
Phasengrenze sind abhängig von der Konzentration und der Art des Elektrolyten,
vom Metall der Elektrode und der Temperatur. Die Dielektrizitätskonstante wird
abhängig vom Abstand von der Elektrodenoberfläche. Für Wasser beträgt sie inner-
halb der elektrolytischen Doppelschicht nur � = 5 – 10 (siehe dazu [15]), im Inneren
des Elektrolyten dagegen � � 80. Mit einer Dicke der elektrochemischen Doppel-
schicht von etwa 0,1 – 1 nm und bei einer glatten Elektrode sind die abgeschätzten
Werte für die Doppelschichtkapazitäten im Bereich von 10 – 50 �F cm–2 (siehe
Abschnitt 2.3.3).

Die Elektroden eines Doppelschichtkondensators bestehen aus einem porösen
Material mit hoher inneren Oberfläche. Damit kann die auf die geometrische Fläche
bezogene Kapazität um Größ enordnungen erhöht werden. Es können auf diese
Weise pro Masse des eingesetzten Elektrodenmaterials spezifische Kapazitäten von
100 F g–1 für eine Elektrode erreicht werden (vgl. Tab. 2.11).

Neben der Adsorption und Desorption von Anionen und Kationen in der elektro-
chemischen Doppelschicht können auch sogenannte Pseudokapazitäten zur
Ladungsspeicherung beitragen. Darunter versteht man Redoxprozesse von elektro-
chemisch aktiven Verbindungen, die an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt adsor-
biert sind oder durch Diffusion aus dem Elektrolyten dorthin transportiert werden:

Oxidadsorb + z e– � Redadsorb (7-23)

Insofern ist unsere zu Beginn aufgestellte Definition, daß in einem EDSK keine
elektrochemischen Reaktionen stattfinden, etwas aufgeweicht. Es handelt sich hier-
bei jedoch um Reaktionen in der elektrolytischen Doppelschicht. Die Edukte und
Produkte bleiben in einer Schicht vor der Elektrode und werden nicht mit dem Elek-
trolyten ausgetauscht. Deshalb spricht man auch von Pseudokapazitäten.

Der Mechanismuns dieser elektrochemischen Reaktionen ist abhängig von den
verwendeten Elektrodenmaterialien und ihrer Vorbehandlung. Z.B tragen bei Koh-
lematerialien Oberflächenoxide zu Pseudokapazitäten bei, wie z. B.:

R2C=O + 2 H+ + 2 e– � R2CH–OH (7-24)
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Bei Metalloxiden sind es Oxidations/Reduktionsreaktionen, die beim Laden/Ent-
laden des Doppelschichtkondensators beteiligt sind, wie z. B. beim Rutheniumdi-
oxid:

RuO2 + H3O+ + e– � RuO(OH) + H2O (7-25)

Leitfähige Polymere, wie Polypyrrol, Polyanilin (PANI), Polythiophen, u. a., werden
ebenfalls als aktive Materialien für Superkondensatoren diskutiert. Hier trägt die elek-
trochemische Oxidation und Reduktion der Polymerketten und die Einlagerung von
Ionen in die Polymerstruktur zu sogenannten Pseudokapazitäten bei, wie z. B.:

PANI + z A– � PANIz+Az
– + z e– (7-26)

Aufbau von Doppelschichtkondensatoren

Abb. 7.19 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines EDSK [26, 27].
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Die wichtigsten Komponenten eines EDSK sind:

� Stromkollektor
� Elektroden
� Separator
� Elektrolyt

Die Komponenten und die für den Bau von Doppelschichtkondensatoren verwen-
deten Materialien sind in Tab. 7.12 zusammengestellt.

Tab. 7.12

Komponente Material Kenngröße bzw. Eigenschaft

Strom-kollektor – Al, Ta-Folie
– Kohlegewebe

– elektronische Leitfähigkeit
– Schichtdicke
– mechanische Stabilität

aktives Material – Kohle
– Glaskohlenstoff
– Metalloxide
– leitfähige Polymere
– (Polyanilin, Polypyrrol, Polythiophen)

– BET-Oberfläche
– Partikelgröß e
– spezifische Kapazität
– Porenverteilung
– Porosität
– elektronische Leitfähigkeit

Elektrolyt – wäß rige Elektrolyte (H2SO4, KOH)
– organische Lösungsmittel

(z. B. AN, PC, etc.) und organisches
Leitsalz (z. B. NR4

+BF4
–)

– Polymerelektrolyte

– ionische Leitfähigkeit
– elektrochemischer

Stabilitätsbereich
(Zersetzungsspannung)

– geringer Dampfdruck
Separator – PTFE

– Polypropylen
– Vließ stoffe
– Papiere

– Flächenwiderstand
– Schichtdicke
– chemische Stabilität
– gute Elektrolytaufnahme

Dichtungen – Silikon (Flachdichtungen, Kleber, etc.)
– PTFE
– PP

– elektrisch isolierend
– chemische Stabilität
– temperaturstabil
– gasdicht

Stromkollektoren
Da auf dem Stromkollektor meist direkt das aktive Elektrodenmaterial aufgebracht
wird, bezeichnet man sie in der Literatur auch als Substrate. Stromkollektoren sol-
len eine möglichst hohe elektronische Leitfähigkeit haben. Deshalb werden meist
Metalle verwendet. Je nach Bauart des Supercaps sind weitere Eigenschaften wich-
tig, wie z. B. gute mechanische Stabilität und Flexibilität, wenn Supercaps in
Wickeltechnik gefertigt werden. Es kommen deshalb auch poröse und elektronisch
leitfähige Materialien, wie Kohlenstoffgewebe und Papiere, zum Einsatz.

Bei ihren Eigenschaften sollten sich diese porösen Materialien nicht viel von
denen unterscheiden, die als Diffusionsschichten bei der Herstellung von GDEs
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und MEEs für Elektrolyseure und Brennstoffzellen eingesetzt werden (siehe Tab. 4.1
und Abb. 4.15). Im Gegensatz zu einer GDE, bei der die Reaktionsgase mit einem
möglichst geringen Strömungswiderstand durch die Schicht diffundieren sollten,
benötigt man für eine Kondensatorelektrode jedoch keine gaspermeable Struktur
für das Substrat.

Elektroden
Das aktive Elektrodenmaterial kann durch verschiedene Beschichtungsverfahren
auf das Substrat gebracht werden. Metalloxide mit hoher Pseudokapazität, wie
RuO2, können direkt auf ein metallisches Substrat abgeschieden werden. Pulverför-
mige Substanzen, wie z. B. Aktivkohle, müssen wegen einer besseren Verarbeitung
mit Zusätzen versehen werden.

Für die Beschichtung der Substrate mit dem Elektrodenmaterial bieten sich fol-
gende Fertigungsverfahren an:

� Spritzen
� Pulverlackierung
� Walzverfahren
� Foliengieß en
� Siebdruck

Die Elektroden der kommerziell erhältlichen Supercaps bestehen aus Kosten-
gründen meist aus Kohlenstoffmaterialien (Graphit, aktivierte Kohle, Kohlenstoff-
Aerogele, etc.), mit einer hohen BET-Oberfläche, definierter Porosität und Porenver-
teilung. Das Pulver wird meist mit einem organischen Binder (z. B. PTFE-Suspen-
sionen, Methylcellulose, Polyvinylidenfluorid, Polyethylen, Polyvinylpyrrolidon, etc.)
in einem geeigneten Lösungsmittel (z. B. Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Pro-
panol, etc.) gelöst und auf das Substrat gebracht.

Kohlenstoff-Aerogele sind poröse Materialien, die monolithisch, als dünne Filme
oder in Pulverform angeboten werden. Diese Materialien können übrigens auch für
Lithium-Ionenbatterien verwendet werden [33]. Kohlenstoff-Aerogele werden im
Gegensatz zu den Ruß en aus der flüssigen Phase durch Sol-Gel-Polymerisation von
ausgewählten organischen precursor-Substanzen hergestellt. Nach Entfernen des
Lösungsmittels wird das organische Aerogel in Inertgasatmosphäre pyrolisiert und
das gewünschte Kohlenstoff-Aerogel erhalten.

Kohlenstoff-Aerogele bestehen aus kovalent gebundenen, nanometer groß en Par-
tikeln, die ein dreidimensionales Netzwerk bilden. Sie besitzen hohe Porositäten
und Poren von weniger als 100 nm und Oberflächen von 400 bis 1000 m2 g–1 [33].

Glaskohlenstoff eignet sich ebenfalls als Rohmaterial für die Elektrodenherstel-
lung. Zur Erzielung einer hohen Oberfläche muß dieser jedoch vorher aktiviert wer-
den. Glaskohlenstoff der Firma Hochtemperaturwerkstoffe (HTW) wurden bei
1000 °C und 2200 °C pyrolysiert und elektrochemisch vorbehandelt [34]. Dies erfolgt
in 3 M H2SO4 bei anodischen Elektrodenpotentialen, um die Oberfläche zu vergrö-
ß ern und zu aktivieren. Für einzelne Elektroden wurden für den Hochtemperatur-
Glaskohlenstoff Kapazitäten von 80 – 460 F cm–3 und für die Niedertemperaturform
25 – 420 F cm–3 ermittelt. Das HTGC-Material eignet sich wegen seiner guten elek-
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tronischen Leitfähigkeit (0,26 S cm–1) besonders gut als Elektrodenmaterial für
Supercaps.

Bei den Metalloxiden unterscheidet man häufig zwischen reinen Oxiden (z. B.
RuO2) und den hydratisierten Oxiden (z. B. RuO2 · x H2O, siehe Tab. 10). Diese
Elektroden können durch „dip coating“ hergestellt werden. Mit RuO2 können sehr
hohe spezifische Kapazitäten von bis zu 750 F g–1 erzielt werden [35]. Eine weitere
Herstellungsmethode ist der Sol-Gel-Prozeß aus RuCl3 · x H2O-Lösungen. Es wird
mit NaOH gefällt und ein Gel gebildet, das anschließ end getrocknet wird [36, 37].
Durch den Sol-Gel-Prozeß können auch Kohlenstoff/Ruthenium-Aerogele als Kom-
posite hergestellt werden [38] (vgl. dazu die Herstellung von Elektrokatalysatoren
nach dem Sol-Gel-Verfahren, Abb. 4.7).

Die hohe spezifische Kapazität und die hohe elektronische Leitfähigkeit des
Metalloxids führen zu hohen Leistungsdichten. Diese Materialien sind jedoch auf
wäß rige Systeme beschränkt. Damit können nicht so groß e Energiedichten wie bei
organischen Elektrolytsystemen erzielt werden. Leitfähige Metalloxide, wie RuO2

und IrO2, finden Anwendung in der Raumfahrt und im Militärbereich. Diese Super-
caps sind jedoch durch die Verwendung der Edelmetalle teuer. Eine Abschätzung
zeigt, daß das Elektrodenmaterial 90 % der Kosten ausmacht [30].

Schließ lich werden elektrisch leitfähige Polymere, wie Polypyrrol, Polyanilin oder
Polythiophen, als innovative Elektrodenmaterialien für Supercaps diskutiert [29, 30].
Industrielle Anwendungen in Supercaps sind jedoch bisher wenig bekannt. Die Ent-
wicklung von leitfähigen Polymeren ist daher noch im Grundlagenbereich zu
sehen. Die elektrochemische Stabilität der Polymere ist dabei noch ein Problem. Bei
einer Überladung mit zu hoher Spannung werden diese Materialien nämlich elek-
trochemisch oxidiert und irreversibel zerstört. Sie verlieren damit ihre Speicherfä-
higkeit für Ionen aus dem Elektrolyten.

Elektrolyte
Für Supercaps können ein Vielzahl von Elektrolyten verwendet werden. Prinzipiell
unterscheidet man wäß rige und organische Systeme. Als wäß rige Lösungsmittel
werden vorwiegend Säuren oder Basen, wie Schwefelsäure oder Kalilauge, verwen-
det. Sie besitzen im Vergleich zu Salzlösungen eine höhere spezifische Leitfähig-
keit. Die meisten organischen Elektrolytsysteme bestehen aus Propylencarbonat,
Acetonitril, u. a. mit einem organischen Salz (meist tertiäre Ammoniumsalze oder
organische Li-Salze) und LiClO4 oder LiBF4.

Die maximale Betriebsspannung wird durch die Zersetzungsspannung des Elek-
trolyten und die Kapazität durch die Eigenschaften der Doppelschicht vorgegeben.
So wird z. B. bei einem wäß rigen Elektrolyten bei Spannungen oberhalb der ther-
modynamischen Zersetzungsspannung Wasser elektrolysiert, und es kann zur Bil-
dung von H2/O2-Mischungen (Knallgas) kommen.

Organische Elektrolyte haben Stabilitätsbereiche von meist über 2 V pro Zelle,
während im Fall von Säuren und Basen etwa 1 V realistisch sind (siehe Abb. 4.3).
Die praktische Zellspannung bei organischen Lösungsmitteln wird entscheidend
durch den Wassergehalt des organischen Elektrolyten beeinfluß t. Mit extrem was-
serfreien Lösungsmitteln sind Spannungen von bis zu 3,2 V erreichbar. Organische
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Elektrolyte haben auf der anderen Seite den Nachteil, daß die spezifische Leitfähig-
keit deutlich geringer ist als bei den wäß rigen Elektrolyten (siehe Tab. 2.1).

Für den Betrieb des Doppelschichtkondensators bei hohen Temperaturen, die
insbesondere bei hohen Entladeströmen auftreten können, sollte das organische
Lösungsmittel einen geringen Dampfdruck bzw. einen hohen Siedepunkt haben.
Sämtliche Materialien eines Supercaps sollten bis etwa 200 °C stabil sein.

Daneben ist natürlich auch die Art und die Konzentration des Leitsalzes von gro-
ß er Bedeutung. Die Ionen liegen in dem jeweiligen Elektrolyten solvatisiert vor und
müssen beim Entladen/Laden des Supercaps in die hochporöse Elektrodenschicht
diffundieren können. Die Größ e der solvatisierten Ionen – d. h. der Radius des
eigentlichen Ions mit den umgebenden Lösungsmittelmolekülen – muß der Poren-
größ e angepaß t sein.

Im Elektrolyten eines Doppelschichtkondensators findet nicht nur der Transport
von Ionen beim Entladen/Laden aus dem Inneren der Lösung zur elektrolytischen
Doppelschicht hin statt. Der Elektrolyt dient gleichzeitig als Speicher für die Ladun-
gen. Im geladenen Zustand der EDSK ist nämlich die Ionenkonzentration im Elek-
trolytinneren deutlich geringer als im entladenen Zustand (siehe dazu Abb. 2.21).
So findet man eine strenge Abhängigkeit der maximalen gespeicherten Energie in
einem Supercap von der Leitsalzkonzentration. Insbesondere kann bei organischen
Elektrolyten durch die begrenzte Löslichkeit der organischen Salze die Kapaziät des
Supercaps begrenzt werden. Abschätzungen zeigen, daß eine Leitsalzkonzentration
von etwa 0,2 mol dm–3 für den Betrieb einer EDSK ausreicht [39].

EDSK-Zelle
Bevor die beiden Elektroden und der Elektrolyt zu einer Zelle verbunden werden, ist
ein Separator zur Vermeidung von Kurzschlüssen zwischen den beiden Elektroden
notwendig. Für ihn gelten die gleichen Anforderungen wie für einen elektrochemi-
schen Reaktor (siehe Abschnitt 4.3). Zur Minimierung seines Widerstands sollte er
möglichst dünn sein und eine hohe Aufnahmefähigkeit für den Elektrolyten besit-
zen (siehe Abschnitt 4.3).

Eine Supercap-Einheit wird nach dem Zusammenbau verschlossen und benötigt
eine gute Abdichtung. Diese kann über Preß dichtungen oder Verklebung erfolgen.
Silikon bietet sich als Material sowohl für Kleber als auch für Dichtungen an (siehe
Tab. 7.12).

Beim Zelldesign ist auf eine Minimierung des Innenwiderstands unbedingt zu
achten. Folgende Komponenten tragen zur Erhöhung des Innenwiderstands eines
Supercaps bei:

� Elektrolyt
� Separator
� Elektrolytaufnahme des Separators
� Stromkollektoren
� Porosität und Porenverteilung in der aktiven Schicht
� Kontaktwiderstände zwischen poröser Schicht und Stromkollektor
� andere Kontaktwiderstände

5857.3 Elektrochemische Doppelschichtkondensatoren

7.3.2.4



Für die Anwendung sind häufig höhere Spannungen erforderlich. Dazu können
extern einzelne Supercaps in Serie zu Modulen verschaltet werden. Bei der Ver-
schaltung von mehreren Einzelzellen kann entweder die Gesamtkapazität oder die
Spannung erhöht werden durch

� monopolare Bauweise
� bipolare Bauweise

Bei einer monopolaren Verschaltung von einzelnen Elektrodenpaaren nach
Abb. 4.30 ist die Gesamtkapazität Cges die Summe der Kapaziäten über Gesamtzahl
p der Einzelzellen (siehe Abschnitt 4.4.2):

Cges � �

p

CZ (7-27)

Der Gesamtstrom ergibt sich mit Gl. 4-58 als Produkt aus dem Strom an einem
Elektrodenpaar und der Gesamtzahl p der Elektrodenpaare. Die Spannung des
gesamten Supercaps ist die Spannung einer Zelle.

Bei einer bipolaren Bauweise oder wenn mehrere Supercaps von auß en seriell
verschaltet werden, ist die Gesamtkapazität Cges mit der Zahl s der seriell verschalte-
ten Zellen:

1
Cges

� �

s

1
CZ

(7-28)

Für den Strom gilt dann: Iges = IZ, und die Spannung des Zellenstapels UR ist die
Summe der s Einzelzellen mit jeweils der Zellenspannung UZ.

Um mit einem bipolaren Stapel hohe Energiedichten zu erreichen, muß die
Kapazität einer Einzelelektrode für die meisten Anwendungen recht groß sein. Die
Widerstände der einzelnen Elektroden und Separatoren in einem Stack addieren
sich. Damit hohe Leistungen erzielt werden können, dürfen die einzelnen Zellen
nur sehr kleine Innenwiderstände haben.

Charakterisierung von Doppelschichtkondensatoren

Das Elektrodenmaterial für einen EDSK wird meist extern mit Hilfe einer Dreielek-
trodenmessung charakterisiert. In der Praxis werden dazu als elektrochemische
Methoden die Zyklische Voltammetrie (CV) und die Elektrochemische Impedanz-
spektroskopie (EIS) eingesetzt (siehe Abschnitt 2.4.5).

Das Leistungsverhalten eines kompletten Supercaps wird am einfachsten durch
Lade/Entlade-Kurven in analoger Weise zu den Batterie mit einer elektronisch regel-
baren Last ermittelt. Dabei wird bei einer konstanten Stromstärke der zeitliche Ver-
lauf der Spannung aufgenommen. Ein typische Entlade-Lade-Kurve zeigt Abb. 7.20.

Man erkennt das typische Verhalten eines elektrochemischen Kondensators beim
Entladen/Lade-Prozeß im Unterschied zu einer Batterie. Während bei einer Batterie
die Spannung bei einem konstanten Ladestrom nur sehr langsam bis zum Errei-
chen der Entladeschluß spannung absinkt bzw. idealerweise in diesem Bereich kon-
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stant ist, ändert sich bei einem Kondensator die Spannung linear mit der Entlade-
zeit. In Tab. 7.13 sind die wichtigsten Betriebsparameter eines kommerziellen
EDSK, der in Messungen wie in Abb. 7.20 charakterisiert wurde, zusammengestellt.

Tab. 7.13

Kapazität 600 – 800 F
Spannung 2,5 V
maximale Spannung 2,8 V
spezifische Leistung (bei 2,5 V) 2200 W kg–1

spezifische Energie (bei 2,5 V) 2,4 Wh kg–1

Nennstrom 20 A
maximaler Strom 120 A
Gewicht 260 g
Volumen 0,255 dm3

Arbeitstemperatur – 30 bis + 60 °C
Lebensdauer bei 25 °C (erwartet) 90 000 h
Zyklenzahl (bei 25 °C und I = 20 A) 500 000

Die wichtigste Kenngröß e für die Charakterisierung eines EDSK ist naturgemäß 
seine Kapazität. Bei der Angabe der Kapazität eines EDSK unterscheidet man auf
der einen Seite zwischen der spezifischen Kapazität des Aktivmaterials, d. h. der
Kapazität der Einzelelektroden, und der Kapazität des gesamten Doppelschichtkon-
densators. Auf der anderen Seite unterscheidet man bei den Elektroden nochmals
zwischen der Oberflächenkapazität, also der eigentlichen Doppelschichtkapazität in
der Einheit F cm–2 und der spezifischen Kapazität in der Einheit F g–1. Bei der Dop-
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pelschichtkapazität wird oft noch zwischen der geometrischen Fläche der Elektrode
und der wahren Oberfläche (BET-Oberfläche) des porösen Elektrodenmaterials
unterschieden (siehe dazu Tab. 2.11). Bei Angabe der spezifischen Kapazität einer
EDSK-Zelle bezieht man diese auf die Gesamtmasse des EDSK.

Wenn beide Elektroden des EDSK baugleich (symmetrischer Aufbau, vgl.
Abb. 7.19) sind und damit denselben Kapazitätswert CElektrode haben, gilt aufgrund
der Serienschaltung der beiden Elektrodenkapazitäten in der Zelle für die Kapazität
des gesamten EDSK, CZ:

CZ � 1
2

CElektrode (7-29)

Wenn auf die Gesamtmasse mges des Supercaps bezogen wird, kommt zusätzlich
ein Faktor 1 2 hinzu:

CZ�spez� �
1
4
� CElektrode

mges

(7-30)

Die spezifischen Kapazitäten einer Einzelelektrode und eines kompletten EDSK
unterscheiden sich deshalb um den Faktor vier. Zusätzlich muß auf die Gesamt-
masse des Supercaps bezogen werden und nicht nur auf die Masse des eingesetzten
Aktivmaterials der Elektroden. Zur Gesamtmasse tragen nämlich zusätzlich die
Massen des Stromkollektors, des Elektrolyten, des Separators und des Gehäuses bei.
Hier gelten also bezüglich des spezifischen Werts die gleichen Überlegungen wie
bei der Batterie (siehe Abschnitt 7.2.2.2.).

Die speicherbare Energie E einer Supercap-Einheit wird ebenfalls durch die Kapa-
zität der Einzelelektrode bestimmt. Wenn beide Elektroden eines Supercaps gleich
sind, ist die Energie mit Gl. 7-29 und 7-30 mit dem gemessenen Wert für Kapazität
einer Elektrode und der Zellspannung UZ:

E � 1
8
� CElektrode � U2

Z
(7-31)

Wenn auf die Gesamtmasse des Supercaps bezogen wird, erhält man dann die
spezifische Energiedichte des Supercaps.

Zum Abschluß zeigt Tab. 7.14 technische Daten von einem Bleiakkumulator im
Vergleich zu einem EDSK und einem elektrostatischen Elektrolytkondensator.

Man erkennt deutlich die Unterschiede zwischen Batterie und EDSK. Die Ener-
giedichte und die spezifische Energie eines Bleiakkumulators ist etwa um den Fak-
tor 10 größ er – und eine Bleibatterie zeigt da im Vergleich mit anderen Batterien
noch nicht die besten Werte (siehe Tab. 7.9). Auf der anderen Seite liegt etwa ein
Faktor 10 im umgekehrten Verhältnis bezüglich den Leistungen zwischen einer Bat-
terie und einem EDSK vor.

Eine wichtige Eigenschaft eines EDSK ist auch, daß er fast beliebig oft entladen
und wieder geladen werden kann (Zyklenzahl > 500 000), während die Lebensdauer
der Bleibatterie auf einige hundert Zyklen beschränkt ist (bei anderen Batterietypen
können bis 2000 Zyklen erreicht werden). Aus der geringen Energiedichte des
EDSK folgt auch, daß die Ladezeit nur zwischen einigen hundert Millisekunden
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und etwa einer halben Minute beträgt. Bei der Bleibatterie benötigt man dagegen
bis zu drei Stunden bis zur vollständigen Ladung.

Tab. 7.14

Parameter Pb-Akku EDSK Elko

Arbeitsspannung / V 1,6 – 2,0 0 – 2,3 0 – x
Entladespannung / V 1,6 0 0
Ladung / Ah 13 0,06 – 1,7 0,005
spezifische Energie / Wh kg–1 30 – 40 2,2 < 0,1
Energiedichte / Wh dm–3 80 – 120 2,6 0,025
spezifische Leistung / W kg–1 ca. 300 1400
Leistungsdichte / W dm–3 ca. 850 1700
Lade/Entladezyklen ca. 300 > 500 000 > 500 000
Lebensdauer / Jahre 4 10
Speicherwirkungsgrad / % 80 – 90 85 – 98
Ladezeit 1,5 h 0,3 – 30 s 10–3 – 10–6 s
Entladezeit 0,3 – 3 h 0,3 – 30 s 10–3 – 10–6 s
Selbstentladung / % pro Monat 8 60
Betriebstemperatur / °C – 20 bis + 50 – 25 bis + 60 – 40 bis + 150
Verhalten bei Kurzschluß strom Zerstörung sicher sicher

Anwendungen von Doppelschichtkondensatoren

Erste Patente über einen Doppelschichtkondensator wurden 1957 der General Elec-
tric erteilt [29, 30]. Der erste, technisch eingesetzte Doppelschichtkondensator
wurde 1971 entwickelt. Der Doppelschichtkondensator bestand damals aus Aktiv-
kohleelektroden mit groß er Oberfläche und einem wäß rigen Elektrolyten mit Sepa-
rator. Die ersten kommerziellen Doppelschichtkondensatoren wurden 1978 von
Panasonic/Matsuhita unter dem Namen „Gold Capacitor“ auf den Markt gebracht,
1980 folgte NEC/Tokin mit einem „Supercap“. Die Produkte hatten Spannungen
von 2,3 V – 6 V und Kapazitäten von 10–2 F bis zu einigen Farads. Panasonic ver-
kauft Einheiten vom Typ „Power Capacitor“ mit bis zu 1500 F bei U = 2,3 V. Im
gleichen Bereich bietet die Firma Epcos AG mit dem Markennamen „Ultracap“ an.
Z. B. sind von dieser Firma Einzel-Supercaps mit folgenden Kapazitäts-Spannungs-
Werten erhältlich: 8 F/2,3 V; 100 F/2,3 V; 2700 F/2,3 V. Module können je nach Kun-
denwunsch und Anwendungsfall aus den entsprechenden Einzel-Supercaps ange-
fertigt werden: z. B. 450 F/14 V bzw. 96 F/56 V.

Tab. 7.15 gibt eine Zusammenstellung der Anwendungsfelder für EDSKs. Ein
EDSK kann als eigenständiger elektrischer Energiespeicher dienen. In diesem Fall
kann er kurze Spannungspulse von einigen Millisekunden bis zu Minuten bereit-
stellen. Anschließ end wird der Supercap durch eine externe Spannungsquelle wie-
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der aufgeladen. Anwendungen finden sich in der Konsumelektronik, bei Spielzeu-
gen oder auch als Starter in der Fahrzeugtechnik.

Tab. 7.15

Anwendung Spezielle Anwendung Anforderungen

Netzstabilisierung Fertigungsstraß en,
Energieversorgung,
Medizintechnik, Computer

je nach Anwendung

Konsumelektronik Videorekorder etc., Satellitenempfänger,
Uhren,
Werkzeuggeräte

geringe Leistung und Spannung
Entladezeit: < 5 (Pulse)
< 2 min

KFZ-Technik Starter, Servolenkung,
Katalysatorheizung

je nach Anwendung
Entladezeit: < 5 s (Pulse)
bis einige Stunden

Raumfahrt Leistungselektronik hohe Energie und Leistung
Militär elektronische Waffen,

„lautlose“ Fahrzeuge
hohe Leistungen,
Entladezeit: ms-Bereich (Pulse)

Antriebstechnik Hybridantrieb
(Verbrennungsmotor + Elektromotor),
reine Elektroantriebe

hohe Leistung und
hohe Spannung

Industrie Automatisierungstechnik,
Roboter, Aktuatoren

je nach Anwendung

Ein groß es Anwendungsfeld für Supercaps sind eigenständige Spannungsquel-
len bzw. Energiespeicher für den Betreib von elektrischen Baueinheiten mit
Betriebszeiten von Stunden und Tagen. Hier ist die Solartechnik zu nennen mit
ihren vielfältigen Anwendungen (Photovoltaik und Speicherung der elektrischen
Energie).

Der EDSK wird auch als eine Komponente in einem elektrischen Antriebssystem
für Fahrzeuge intensiv diskutiert. Abb. 7.21 zeigt das Konzept eines Elektrofahr-
zeugs mit einem Supercap in Kombination mit einer Batterie. Aus den technischen
Daten in Tab. 7.13 und 7.14 geht hervor, daß ein EDSK durch seine hohe Leistungs-
dichte die erforderlichen Leistungsspitzen in einem Elektrofahrzeug – wie Starten
und Beschleunigen – abdecken kann. Man kann also sagen, daß ein Supercap ein
idealer Leistungsspeicher ist, eine Batterie dagegen als Energiespeicher eingesetzt
werden kann.

Für das elektrische Energiemanagement ist eine Meß -, Steuer- und Regelelektro-
nik (MSR-Technik) für das Betriebsführungssystem, für die Ladekontrolle der Batte-
rie und des Supercaps und für eine Routenplanung des Fahrzeugs, etc. notwendig.
Der Elektromotor ist eine Asynchron-Maschine, die mit Wechselstrom betrieben
werden muß . Aus diesem Grund muß der elektrochemisch produzierte Gleich-
strom mit einem DC/AC-Wechselrichter (DC: direct current = Gleichstrom; AC: alter-
native current = Wechselstrom) gewandelt werden. Umgekehrt kann über einen AC/
DC-Wandler Bremsenergie des Fahrzeugs vom Elektromotor auf die Gleichspan-
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7.4 Brennstoffzellen

nungsschiene des Betriebsführungssystem übertragen werden. Weiterhin dient
eine 42 V-Batterie für die Versorgung der gesamten Bordelektronik. Die Batterie
wird extern über das Netz des Energieversorgungsunternehmens (EVU) geladen.

Supercaps können ebenso in einem elektrischen Brennstoffzellen-Antriebs-
system eingesetzt werden. In diesem Fall wird die Batterie in Abb. 7.21 durch eine
Brennstoffzelle ersetzt. Der EDSK kann die Bremsenergie mit Hilfe eines Genera-
tors kurzzeitig speichern und bei Leistungsspitzen wieder abgeben. Mit einem rei-
nen Brennstoffzellenantrieb wäre das nicht möglich, weil eine Brennstoffzelle nicht
wie eine Sekundärbatterie einfach umgepolt und geladen werden kann.

7.4
Brennstoffzellen

Auch für die Entwicklung der Brennstoffzellen (BZ) ist die Erfindung der Volta-
Säule als erster Batterie wichtig, da mit ihr zur damaligen Zeit eine einfache Vor-
richtung zur Erzeugung von Gleichstrom zur Verfügung stand. Als der Erfinder der
Brennstoffzelle gilt der Jurist Sir William Grove, der 1839 in England Versuche zur
Zersetzung des Wassers in Wasserstoff und Sauerstoff mit Hilfe des elektrischen
Stroms machte. Als Stromquelle verwendete er nämlich eine Volta-Säule. Dabei
fand Grove durch Zufall, daß sich der Prozeß der Wasserelektrolyse umkehren ließ.
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Wurden zwei Platinelektroden in Schwefelsäure getaucht und mit Wasserstoff und
Sauerstoff umspült, konnte er eine Spannung von etwa einem Volt messen. Ver-
band er die Elektroden über einen äuß eren Leiterkreis miteinander, konnte er
zudem einen Stromfluß beobachten.

Der Strom aus einem derartigen galvanischen Element war jedoch noch sehr
gering, so daß dieser Erfindung in den folgenden Jahren keine technische Bedeu-
tung beigemessen wurde und sie eher als Laboratoriumskuriosität abgetan wurde.
Im Jahre 1866 bekam die Brennstoffzelle als mögliches Energieumwandlungs-
system groß e Konkurrenz durch Werner von Siemens’ Erfindung des Elektrodyna-
mos, mit dessen Hilfe mechanische Energie in Elektrizität umgewandelt werden
kann. Als Ende des 19. Jahrhunderts der Verbrennungsmotor erfunden wurde, hatte
der Einsatz von Brennstoffzellen in einem Fahrzeugantrieb zunächst einmal keine
Realisierungschancen. Mit dazu beigetragen hat sicherlich auch, daß in den USA
zu Beginn des 20. Jahrhunderts groß e Erdölmengen gefunden wurden, die den Sie-
geszug des Otto- und Dieselmotors unterstützten. Interessant ist in diesem Zusam-
menhang, daß bis dahin, d. h. bis etwa zur Jahrhundertwende, die Batterie (Bleiak-
kumulator) mit einem Elektromotor als Fahrzeugantrieb den größ eren Marktanteil
hatte [40].

Der Physikochemiker Wilhelm Ostwald 1894 untersuchte die thermodynami-
schen Gesetzmäß igkeiten und stellte fest, daß der Wirkungsgrad einer elektroche-
mischen Zelle, mit der kontinuierlich die chemische Energie eines Brennstoffs und
eines Oxidationsmittels (meist Sauerstoff oder Luft) direkt in elektrische Energie
umgewandelt werden kann, in der Regel deutlich höher ist als der einer Wärme-
kraftmaschine. Ostwald fand weiter, daß der theoretische Wirkungsgrad eines
Kohle/Sauerstoff-Elements größ er als 100 % ist, und damit eine Brennstoffzelle die-
ses Typs Wärme aus der Umgebung aufnimmt (siehe dazu Tab. 7.16).

In den ersten 20 Jahren des 20. Jahrhunderts gab es deshalb viele Vorschläge für
den Bau von Brennstoffzellen. Nach der anfänglichen Euphorie waren jedoch die
technischen Versuche nicht sehr erfolgreich. Groß e Probleme bereiteten Korrosi-
onserscheinungen an den Elektroden und die Stabilität der verwendeten Materia-
lien. Darüber hinaus wurden die Vorgänge in der Brennstoffzelle zu diesem Zeit-
punkt noch viel zu wenig verstanden, so daß aus Mangel an elektrochemischen und
ingenieurwissenschaftlichen Methoden keine Optimierung der BZ-Leistung statt-
finden konnte – ein Phänomen übrigens, mit dem die gesamte ECVT ja bekanntlich
lange zu kämpfen hatte.

Einen erneuten Aufschwung erlebte die Brennstoffzelle in den 60er Jahren des
20. Jahrhunderts, als in den USA ein zuverlässiges Energieumwandlungssystem für
die Raumfahrt gesucht wurde. Eine Brennstoffzelle lieferte für die bemannten
Raumkapseln die elektrische Energie aus mitgeführten Wasserstoff- und Sauerstoff-
flaschen. Parallel zu dieser Entwicklung wurden deshalb Brennstoffzellen auch für
militärische Zwecke eingesetzt, z. B. in U-Booten. Natürlich wurden diese BZ-
Systeme auf höchste Betriebssicherheit optimiert – Kosten spielten keine Rolle.

In den letzten Jahren sind Brennstoffzellen als Energieumwandlungstechnik wie-
der verstärkt in den Blickpunkt gerückt worden. Durch die exzessive Verbrennung
fossiler Energieträger wird das natürliche Gleichgewicht in der Umweltchemie der
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Atmosphäre durch vermehrte Kohlendioxidemissionen nachhaltig gestört. Deshalb
werden alternative Energieumwandlungstechniken mit geringeren Schadstoffemis-
sionen, wie die Nutzung von Wasserkraft, Windkraft und Sonnenenergie, z. Z.
intensiv entwickelt.

Die Brennstoffzellentechnologie könnte bei der Nutzung fossiler Energieträger
und in einer zukünftigen Wasserstoffenergiewirtschaft (siehe Abschnitt 6.3.4) einen
wichtigen Beitrag leisten, weil sie den eingesetzten Brennstoff mit einem hohen
Wirkungsgrad nutzen und sich durch geringe Emissionen auszeichnen. So ist der
Einsatz in dezentralen Energieversorgungseinheiten im mittleren Leistungsbereich
oder in der Haustechnik denkbar, die Verwendung von Brennstoffzellen für trag-
bare Einheiten sowie die Anwendung in einem alternativen Fahrzeugantrieb.

In den allernächsten Jahren wird sich dann zeigen müssen, ob Brennstoffzellen
in groß en Stückzahlen produziert und die noch hohen Kosten reduziert werden
können und ob sie dann eine Chance auf dem Markt haben werden.

Elektrochemie und Reaktionstechnik von Brennstoffzellen

Die physikalisch-chemischen Grundlagen zum Verständnis von galvanischen Ele-
menten im allgemeinen und von Brennstoffzellen im besonderen wurden in zahl-
reichen vorherigen Abschnitten bereits behandelt. Dazu gehört die Thermodynamik
eines galvanischen Elements im Abschnitt 2.2, die Kinetik der an den Elektroden
stattfindenden Teilreaktionen (Abschnitt 2.4) sowie die Massen- und Energiebilanz
eines Brennstoffzellenreaktors in Abschnitt 3.1. Wir können uns deshalb auf einige
zusätzliche Aspekte konzentrieren, die in der Brennstoffzellentechnik besonders
relevant sind. Einführungen in die Elektrochemie der Brennstoffzellen bieten die
Monographien [1, 15, 41].

Elektrochemische Reaktionen
Aus den vielen Möglichkeiten zur Realisierung eines galvanischen Elements (siehe
Abb. 7.2) ragt die Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff als „die“ klassische Reak-
tion in einer Brennstoffzelle heraus (siehe Abschnitt 2.2.1):

H2 (g) + 1 2 O2 (g) � H2O (l oder g) (2-50)

Bei der Energiebilanz von Reaktion 2-50 ist zu beachten, daß entweder flüssiges
oder gasförmiges Wasser entstehen kann. Die Reaktionsenthalpie für die Entste-
hung von flüssigem Wasser (H2O(l)) wird in der Energietechnik als Brennwert oder
oberer Heizwert, die für die Entstehung von Wasserdampf (H2O (g)) als Heizwert
oder unterer Heizwert bezeichnet.

Tatsächlich ist es so, daß der überwiegende Anteil der noch vorzustellenden
Brennstoffzellentypen mit Wasserstoff als Brennstoff arbeiten. In Tab. 7.16 sind
weitere technisch interessante Brennstoffzellenreaktionen mit ihren jeweiligen ther-
modynamischen Daten zusammengestellt. Die in Tab. 7.16 genannten thermodyna-
mischen Größ en sowie deren Druck- und Temperaturabhängigkeit wurden in
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Abschnitt 2.2.2 und 2.2.3 behandelt. Der thereotische Wert für die elektrische Nutz-
arbeit wmax,spez ist in Tab. 7.16 in der Einheit kWh kg–1 angegeben und bezieht sich
auf das Molekulargewicht des eingesetzen Brennstoffs:

wmax�spez � �R G�

MBrennstoff

(7-32)

Tab. 7.16

Brennstoff Reaktion z –�RH� /
kJ mol–1

–�RG� /
kJ mol–1

�RS� / J
K–1mol–1

wmax, elektr /
kWh kg–1

U00 / V / %

Wasserstoff H2 + 1 2 O2 � H2O (l)
H2 + 1 2 O2 � H2O (g)
H2 + Cl2 � 2 HCl (aq)
H2 + Cl2 � 2 HCl (g)
H2 + Br2 � 2 HBr (aq)

2 285,8
241,8
335,5
184,6
242,0

237,1
228,6
262,5
190,5
205,7

–163,4
–44,3

–245
18,1

–121,8

32,93
31,75
36,46
26,5
28,57

1,23
1,18
1,36
0,98
1,07

82,9
94,5
78,3

103,2
85,0

Methan CH4 (g) + 2 O2

� CO2 + 2 H2O (l)
8 890,8 818,4 –242,9 14,21 1,06 91,9

Propan C3H8 (g) + 5 O2

� 3 CO2 + 4 H2O (l)
20 2221,1 2109,9 –373,2 13,32 1,09 95,0

Methanol CH3OH (l) + 1,5 O2

� CO2 + 2 H2O (l)
6 726,6 702,5 –80,8 6,10 1,21 96,7

Kohle C (s) + O2 � CO2 (g)
C (s) + 1 2 O2 � CO (g)

2 393,7
110,6

394,6
137,3

3,0
89,6

9,13
3,18

1,02
0,71

100,2
124,2

Ammoniak 2 NH3 (g) + 1,5 O2

� N2 (g) + 3 H2O (l)
3 382,8 338,2 –149,67 5,53 1,17 88,4

Hydrazin N2H4 (aq) + O2

� N2 + 2 H2O (l)
4 622,4 602,4 – 67,1 5,23 1,56 96,8

Natrium-
borhydrid

NaBH4 (aq) + 2 O2

� NaBO2 (aq)
+ 2 H2O (l)

8 1350,6 1273,6 258,4 9,35 1,65 0,94

Zink Zn (s) + 1 2 O2 � ZnO 2 348,3 318,4 –100,3 1,35 1,65 91,4

Auf der anderen Seite ist das Oxidationsmittel an der Kathode aus naheliegenden
Gründen Sauerstoff, der möglichst aus der Luft stammen sollte. Es gibt auch Brenn-
stoffzellen, die mit reinem Sauerstoff betrieben werden.

Thermodynamisch gesehen wären auch die Wasserstoff/Halogen-Zellen (H2/Cl2
und H2/Br2) interessant. Hier ist jedoch zu bedenken, daß Chlor oder Brom wie der
Wasserstoff unter Energieaufwand erst hergestellt werden müssen. Daher sind bei
diesen Zellen nur ganz bestimmte industrielle Anwendungen denkbar – etwa in
einem Verbund wie in Abb. 6.32 skizziert, wenn bei einer Chloralkalielektrolyse die
Natronlauge das wirtschaftlich interessante Produkt ist und eine Rückverstromung
von H2 und Cl2 zur Energieeinsparung technisch und wirtschaftlich Sinn machen
würde.
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Die elektrochemischen Vorgänge in einer H2/O2-Zelle sind für das Beispiel einer
Membran-Brennstoffzelle mit einem polymeren Festelektrolyten in Abb. 7.22 darge-
stellt.

Reaktoren für Brennstoffzellen
Aus der Schemaskizze in Abb. 7.22 geht hervor, daß man die Einzelzelle in verschie-
dene Bereiche unterteilt:

� Elektrolyt
� Elektroden mit Reaktions- und Diffusionsschicht
� Gasverteiler

Bei einer Brennstoffzelle ist der Elektrolyt gleichzeitig der Separator zwischen
Anoden- und Kathodenraum. In den meisten Ausführungsformen von Brennstoff-
zellen werden die Elektroden in zero-gap-Anordnung direkt auf den Elektrolyten
gepreß t (Membran-Elektroden-Einheiten, siehe Abb. 4.15b und 4.18). Auf diese
Weise wird der Innenwiderstand der Zelle minimiert.
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Ein Zellenstapel aus Einzelzellen in bipoplarer Bauweise für eine Membran-
Brennstoffzelle zeigt Abb. 7.23. Wenn wir den gesamten Reaktor betrachten kom-
men noch hinzu:

� bipolare Platte
� Dichtungen
� Endplatten

Es läßt sich in Abb. 7.23 leicht erkennen, daß es sich um das Prinzip eines Filter-
pressenreaktors handelt (siehe Abschnitt 4.4 und Abb. 4.43). In den meisten
Anwendungen werden die Brennstoffzellen im Durchfluß betrieb mit groß en
Umsatz pro Durchlauf gefahren. Nicht umgesetztes Brenngas wird entweder ander-
weitig verarbeitet (z. B. in einem Katalytbrenner) oder aber wieder in den Brenngas-
strom zurückgeführt.

Wenn Wasserstoff als Brenngas eingesetzt wird, ist auch der sogenannte dead-
end-Betrieb auf der Anodenseite möglich (siehe Beispiel 3.3). In diesem Betriebsmo-
dus muß jedoch trotzdem nach bestimmten Intervallen mit Stickstoff gespült wer-
den oder durch kurzzeitige Entlüftung auf der Anodenseite das Anodengas abgelas-
sen werden, um angesammelte Verunreinigungen im Anodenraum zu entfernen.
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Der dead-end-Betrieb bietet sich besonders für kleine Brennstoffeinheiten an, die
mit reinem Wasserstoff aus einer Druckgasflasche betrieben werden oder bei denen
Wasserstoff aus einem Speicher wie z. B. ein Hydrid verwendet wird.

Die Materialien für Brennstoffzellenreaktoren richten sich nach der Betriebstem-
peratur und dem eingesetzten Elektrolyten. Da dieser Aspekt eng mit der Einteilung
der Brennstoffzellen in bestimmte Typen und eigenen Bezeichnungen verknüpft
ist, wird dies in Abschnitt 7.4.2 ausgeführt (siehe dazu Tab. 7.17 und 7.18).

Ein wichtiges Thema in der Reaktionstechnik von Brennstoffzellen und ihrer
Peripherie ist die Alterung der einzelnen Komponenten. Da man mit der Brenn-
stoffzellentechnik noch keine jahrzehntelange Erfahrungen hat, liegen experimen-
telle Daten über die Alterungsprozesse noch gar nicht vor oder sind in der Literatur
noch nicht beschrieben. Hier ist man deshalb auf die experimentelle Simulation im
Labor angewiesen. Die Entwicklung von entsprechenden Testverfahren ist mit ein
Teil der aktuellen Forschungs- und Entwicklungsarbeiten. Kritische Komponenten
sind die Elektrokatalysatoren, die im Dauerbetrieb von tausenden von Stunden eine
gleichbleibende Aktivität zeigen müssen. Die Bipolarplatten müssen chemisch
gegenüber Sauerstoff und Wasserstoff sowie mechanisch stabil bleiben. Besondere
Anforderungen werden darüber hinaus an die Dichtungen gestellt (mechanische
und chemische Stabilität). Die geforderte Lebensdauer richtet sich in erster Linie
nach der Anwendung. Für Fahrzeugantriebe ist beispielsweise ein intermittierender
Betrieb mit groß en Lastwechseln wichtig, während für die reine Betriebszeit ca.
5000 Stunden ausreichen. In stationären Anwendungen werden Brennstoffzellen
meist konstant bei einem festgelegten Arbeitspunkt betrieben. Das System sollte
unter diesen Bedingungen über einige Jahre mit gleichbleibender Leistung laufen
(ein Jahr hat 8760 Stunden).

Elektrochemische Charakterisierung
Bei Stromfluß in einer Brennstoffzelle weicht die Zellspannung UZ von der thermo-
dynamischen Gleichgewichtsspannung ab, und UZ wird eine Funktion des Stroms
(siehe dazu Abb. 2.35). Die Zellspannung UZ(I) läß t sich mit Hilfe von Gl. 3.21 mit
den kinetischen Überspannungen an den beiden Elektroden �Anode und �Kathode

und den Widerständen Ri im Elektrolyten, den Leitungen, Kontakten, etc. wie folgt
angeben:

UZ I� � � Uth
0
� T��R S

z�F � �
Anode

�I� � �
Kathode

�I� ��

i

I � Ri (7-21)

oder in der vereinfachten Form mit allen Überspannungsanteilen �i:

UZ I� � � U0 p�T� c� � ��

i

�
i

(4-83)

In Abb 7.24a ist schematisch der Verlauf der Zellspannung einer Brennstoffzelle
in Abhängigkeit von der Stromdichte zusammen mit den Anteilen der einzelnen
Überspannungen an Anode, Kathode und Elektrolyt gezeigt [41]. Stofftransporthem-
mungen sind in dieser Darstellung nicht berücksichtigt.
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In dem Stromdichte-Spannungs-Diagramm ist angedeutet, daß selbst im Gleich-
gewicht, d. h. bei j = 0, nicht die thermodynamische Gleichgewichtsspannung von
U00 = 1,23 V erreicht wird. Das entspricht der Realität, wenn man stationäre Strom-
dichte-Zellspannungs-Kurven von Brennstoffzellen unter galvanostatischen Bedin-
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gungen aufnimmt. Man führt deshalb die bereits des öfteren erwähnte Ruhespan-
nung oder Klemmenspannung UKl (j = 0) ein. In Membran-Brennstoffzellen beträgt
UKl � 1,0 V. Die Ursache ist eine nicht reproduzierbare Einstellung des Gleichge-
wichtspotentials der Sauerstoffelektrode in der Brennstoffzellekathode. Der Über-
spannungsanteil wird mit �0 bezeichnet. Die Ruheklemmenspannung ergibt sich
dann wie folgt:

UKl (j=0) = U0 – �0 (7-33)

Der bei der Energieumwandlung in einer Brennstoffzelle nicht in Elektrizität
umgewandelte Anteil ist Wärme (siehe Abschnitt 3.1.3). Der gesamte von der
Brennstoffzelle abgegebene Wärmestrom �qR ist mit der thermoneutralen Span-
nung, der gemessenen Zellspannung und dem Strom durch die Zelle:

�qR � �I � Uth
0
� UZ

� �
(3-22)

Wenn man den thermisch nutzbaren Wärmestrom �qth berechnen will, muß der
entropische Anteil abgezogen werden und man erhält:

�qth � �I � U0 � UZ

� �
(3-23)

Die von einer Brennstoffzelle produzierten Wärmeanteile sind ebenfalls in
Abb. 7.24 eingezeichnet (siehe dazu auch das Beispiel 3.3).

Eine typische Stromdichte-Zellspannungs-Kurve einer Brennstoffzelle verläuft
wie in Abb. 7.24b. Die Kurve kann in drei Bereiche aufgeteilt werden:

1. kleine Stromdichten: kinetischer Bereich
2. mittlere Stromdichten: linearer Bereich (ohmscher Widerstand des Elektro-

lyten)
3. hohe Stromdichten: stofftransportkontrollierter Bereich

Bei kleinen Stromdichten sinkt die Zellspannung exponentiell ab. In diesem
Bereich der Stromdichte wird die Kurve vorwiegend durch die Überspannungsan-
teile an der Kathode (Sauerstoffreduktion) bestimmt. Bei mittleren Stromdichten
verläuft die Kurve linear. In diesem Bereich wird sie durch den Anteil �IR, d. h.
durch die Leitfähigkeit des verwendeten Elektrolyten und durch die ohmschen
Widerstände der Kontakte und der Leitungen bestimmt.

Bei hohen Stromdichten fällt durch die einsetzende Stofftransporthemmung die
Zellspannung stark ab. Wenn der Antransport der Reaktionsgase Wasserstoff und
Luft bzw. Sauerstoff nicht mehr ausreicht, wird ein diffusionskontrollierter Grenz-
strom erreicht.

Die Daten von Strom-Spannungs-Messungen an einer Brennstoffzelle werden in
der Praxis häufig mit empirischen Formen modelliert. Durch die mathematische
Anpassung (sog. fitten) der experimentellen Daten können kinetische Parameter
ermittelt werden.

5997.4 Brennstoffzellen



Für eine Einzelzelle einer PEFC (Membran-Brennstoffzelle, siehe Abschnitt
7.4.2.2) wird häufig folgender Ansatz für die Modellierung der Zellspannung in
Abhängigkeit von der Stromdichte gewählt:

UZ I� � � U0 �
�
�
�
�bAnode � log

j
j0�Anode

�
�
�
��

�
�
�
�bKathode � log

j
j0�Kathode

�
�
�
�� Ri � j

� U0 � �
an

� �
kath

� Ri � j (7-34)

mit den Tafel-Steigungen und Austauschstromdichten für die Anoden- und Katho-
denreaktionen, bAnode und bKathode sowie j0,Anode und j0,Kathode und dem Flächenwi-
derstand Ri des Elektrolyten. Da im Falle einer Membran-Brennstoffzelle die Über-
spannung für die Wasserstoffoxidation sehr klein ist – wie in Abb. 7.24 angedeutet
–, wird dieser Überspannungsanteil vernachlässigt. Da in einer gemessenen Kurve
die thermodynamische Gleichgewichtsspannung U0 nicht erreicht wird, berücksich-
igt man die Ruheklemmenspannung UKl. Mit der Austauschstromdichte für die
Sauerstoffreduktion wird die Einstellung der Ruheklemmenspannung wie folgt
modelliert [42]:

UKl � U0 �
�
�
�
�b � log

j0�Kathode

mA�cm�2

�
�
�
� (7-35)

Damit kann Gl. 7-34 vereinfacht werden:

UZ I� � � UKl �
�
�
�
�bKathode � log

j
mA�cm�2

�
�
�
�� Ri � j (7-36)

Im Experiment werden unter galvanostatischen Bedingungen mit Hilfe einer
elektronischen Last die Werte für Stromdichte und Zellspannung ermittelt und mit
Hilfe von Fit-Programmen (z. B. mit Excel, Origin, etc.) an Gl. 7-36 angepaß t. Für
den Wert j = 0 wird der gemessene Wert von UKl berücksichtigt. Auf diese Weise
können bKathode und Ri ermittelt werden. Sie dienen in der elektrochemischen Reak-
tionstechnik als wichtige empirische Größ en zur Beurteilung von Elektroden und
MEEs, die aus verschiedenen Komponenten oder nach verschiedenen Verfahren
hergestellt wurden und getestet werden sollen.

Wenn bei hohen Stromdichten der Stofftransport bestimmend auf die Strom-
dichte-Zellspannungs-Kurve wird, kann dies formal durch die Einführung einer
Konzentrationsüberspannung modelliert werden. Wenn man von Gl. 7-35 ausgeht
und die Konzentration von Sauerstoff an der Elektrode (c0) sehr viel kleiner als die
Sauerstoffkonzentration im eintretenden Luftstrom (cLuft) wird, erweitert sich die
Gl. 7-36 um einen Term für die Konzentrationsüberspannung:

UZ I� � � UKl �
�
�
�
�bKathode � log

j
mA�cm�2

�
�
�
�� Ri � j � bKathode � log

c0

cLuft

(7-37)

Hier wird nur die Stofftransporthemmung für Sauerstoff berücksichtigt. Ebenso
kann unter realen Brennstoffzellenbedingungen auch der Transport von Wasser-
stoff begrenzt sein. Weitere Einflüsse der Strömungsführung in den Gasverteiler-
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strukturen in den bipolaren Platten können hinzu kommen. Die verschiedenen
Transportprozesse in der Brennstoffzelle können dann nicht einfach mit Hilfe von
Gl. 7-37 modelliert werden.

Um die Leistung einer Einzelzelle zu beurteilen und um die verschiedenen Kom-
ponenten wie Gasverteilerstrukturen, Elektroden, Elektrokatalyatoren, Elektrolyte
und MEE zu testen, werden Stromdichte-Spannungs-Kurven daher meistens mit
einem stöchiometrischen Überschuß der Reaktionsgase aufgenommen. Damit wird
der Einfluß des Stofftransports in erster Näherung ausgeschlossen.

Wichtige experimentelle Paramter für die Charakterisierung einer Brennstoff-
zelle sind die Drücke der Reaktionsgase, die Zelltemperatur, die Stöchiometrie der
Gase und damit der Molen-, Volumen- oder Massenstrom. Abb. 7.25 zeigt beispiel-
haft einen Teststand zur Charakterisierung einer PEFC (Membran-Brennstoffzelle,
siehe Abschnitt 7.4.2.2).

Auf der Kathodenseite sollte wahlweise der Betrieb mit Luft und reinem Sauer-
stoff möglich sein. Auf der Brennstoffseite sind verschiedene Optionen denkbar.
Über einen Anschluß kann der Zelle reiner Wasserstoff zugeführt werden. Alterna-
tiv können auch weitere Brenngase mit verschiedenen Zusammensetzungen ver-
wendet werden, wie z. B. Wasserstoff mit definierten Verunreinigungen oder ein
Brenngas, das aus einem Reformierungsprozeß stammt (siehe Abschnitt 7.3). Zu
Beginn eines Experiments und nach den Messungen sollten die Brennstoffzelle
und die Leitungen mit Stickstoff über das Ventil DH 11 (Abb. 7.25) gespült werden
können, um die Bildung von Knallgasmischungen zu vermeiden.

Im Fall einer PEFC müssen die Reaktionsgase mit Wasser befeuchtet werden,
damit die spezfische Leitfähigkeit des polymeren Festelektrolyten hoch bleibt. Dazu
sind wie in Abb. 7.25 gezeigt Befeuchtereinheiten notwendig. Das Gas wird in
einem Befeuchter durch eine Wassersäule geleitet. Über eine Temperaturkontrolle
(TIC 403 und TIC 404 in Abb. 7.25) kann der Dampfdruck des Wassers und damit
die relative Feuchte der Reaktionsgase eingestellt werden.

Ein wichtiger Parameter in einer Brennstoffzelle ist die gleichmäß ige Verteilung
der Reaktionsgase über die Gasverteilerstruktur in die Diffusionsschicht der MEE
der Zelle. Wenn die Gasverteilung ungleichmäß ig wird, hat das auch eine ungleich-
mäßige Stromverteilung zur Folge (siehe Abschnitt 3.4). Abb. 7.26 zeigt das Prinzip
einer Testzelle zur Ermittlung der Stromverteilung. Dazu ist die Diffusionsschicht
in Segmente unterteilt, die getrennt gemessen werden können. Durch Erhöhung
der Zahl der Segmente pro Fläche kann entsprechend die Auflösung der Stromver-
teilungsmessung erhöht werden.

Mit dieser Meß einrichtung kann z. B. die Gasverteilerstruktur, die in den meisten
Fällen in die Bipolarplatte eingefräst oder gestanzt ist (siehe dazu Abb. 4.15) beur-
teilt werden. Gleichzeitig mit den Messungen können Simulationsrechnungen der
Strömungsverteilung (z. B. mit Fluent, siehe Tab. 3.10) zu einer Optimierung
führen.
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Wirkungsgrade
In einem Energieumwandlungssystem wie der Brennstoffzelle ist der Wirkungs-
grad einer der wichtigsten Parameter zur Beurteilung des Reaktors und des gesam-
ten Systems. Bei der Energiebilanz müssen die peripheren verfahrenstechnischen
Einheiten, wie die Brennstoffaufbereitung (d. h. die Herstellung von Wasserstoff)
mit der Reinigung des Brenngases sowie Pumpen, Verdichter und Wärmeüberträ-
ger zur Ein- bzw. Auskopplung von Wärme, berücksichtigt werden. Wir haben bei
der Behandlung der Energiebilanz eines elektrochemischen Reaktors in Abschnitt
3.1 bereits den elektrischen Wirkungsgrad angesprochen und mit Gl. 3-10 bzw. 3-11
beschrieben. Wir wollen im folgenden die verschiedenen Definitionen von Wir-
kungsgraden in der BZ-Technik deutlich herausarbeiten.

Der in Tab. 7.16 für die elektrochemischen Reaktionen angegebene Wirkungs-
grad ist der aus der Thermodynamik bekannte theoretische Wirkungsgrad �theor

und wie folgt definiert:

�
theor

� �R G�

�R H�
(7-38)

In der BZ-Technik wird für �RH� der Brennwert des Brennstoffs eingesetzt, d. h.
im Fall der H2/O2-Zelle nach Gl. 2-50 ist dies die Reaktionsenthalpie für die Bildung
von flüssigem Wasser.

Mit der Standardgleichgewichtsspannung U00 nach Gl. 2-63 und der thermoneu-
tralen Standardgleichgewichtsspannung U00

th nach Gl. 3-19 kann �theor auch wie
folgt ausgedrückt werden:
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�
theor

� U00

Uth
00

(7-39)

Der elektrochemische Zellwirkungsgrad �Zelle bei Stromfluß bezieht sich auf die
maximal mögliche Spannung in einer Brennstoffzelle, d. h. auf U0. Mit der gemes-
senen Zellspannung der Brennstoffzelle ist:

�
Zelle

� UZ I� �
U0

� z�F�UZ I� �
�R G

(7-40)

Wenn I = 0 wird, ist theoretisch UZ = U0 und damit �Zelle = 100 %. In der Praxis
wird jedoch bei einer Brennstoffzelle oder einer Batterie die thermodynamische
Gleichgewichtsspannung U0 im stromlosen Zustand nicht erreicht. Man führt des-
halb die Ruheklemmenspannung UKl ein (siehe Gl. 7.33).

Der praktische Wirkungsgrad �prakt einer Zelle unter Stromfluß wird wieder auf
den Brennwert bzw. die thermoneutrale Spannung bezogen. Er ist mit dem elektri-
schen Wirkungsgrad �elektr nach Gl. 3-10 identisch:

�
prakt

� �
elektr

� �
theor�

� �
Zelle

� z�F�UZ I� �
�R H� � UZ I� �

Uth
00

(7-41)

Beispiel 7.3
A)
Für die H2/O2-Zelle mit der Bildung von flüssigem Wasser errechnet sich der
theoretische Wirkungsgrad wie folgt:

�
theor

� 237�1�kJ�mol�1

285�8�kJ�mol�1 � 1�23�V
1�48�V � 0� 829

(siehe Tab. 7.16)
B)
In einer Membran-Brennstoffzelle wird bei einer Betriebstemperatur von 80 °C
meist eine Ruheklemmenspannung von UKl � 1,0 V (siehe Abb. 7.24) gemessen.
In Beispiel 2.2 wurde die Gleichgewichtsspannung bei T = 353 K berechnet:
U0(353 K) = 1,18.

Mit Gl. 7-33 ist dann der Zellwirkungsgrad im Gleichgewicht (d. h. ohne
Stromfluß ) bei einer Zelltemperatur von 80 °C:

�Zelle � UZ I�0� �
U0 353�K� � �

UKl

U0 353�K� � �
1�0�V
1�18�V � 0� 85

C)
In Membran-Brennstoffzellen wird für den Arbeitspunkt eine Zellspannung von
ca. UZ = 0,75 V angestrebt. Der elektrische Wirkungsgrad ist dann mit Gl. 7-33:

�elektr �
0�75�V
1�48�V � 0� 51
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7.4 Brennstoffzellen

Der elektrische Wirkungsgrad dieser Brennstoffzelle hat also bei einer Zell-
spannung von 0,75 V einen Wert von 51 %. Die Kinetik der Elektrodenreaktionen
zusammen mit den Widerständen der Zelle führen bei dieser Zellspannung zum
korrespondierenden Strom bzw. zur Stromdichte und damit zur Leistung bzw.
Leistungsdichte in einer realen Zelle.

Eine Brennstoffzelle wird als kontinuierlicher Durchfluß reaktor betrieben. Der
Umsatz des Brennstoffs ist unter praktischen Bedingungen nicht 100 %, so daß ein
Umsatzwirkungsgrad �Umsatz eingeführt werden muß . Mit dem Molenstrom des
Brennstoffs ist dieser nach Gl. 3-6 und dem gemessenen Zellstrom IZ:

�
Umsatz

� IZ

�nBrennstoff �z�F
(7-42)

Der elektrische Wirkungsgrad des BZ-Reaktors �BZ ist dann das Produkt der ein-
zelnen Anteile:

�
BZ

� �
theor

� �
Zelle

� �
Umsatz

(7-43)

Schließ lich kann noch ein elektrischer Gesamtwirkungsgrad �ges,elektr formuliert
werden, der sich aus dem Verhältnis der nutzbaren elektrischen Energie und dem
Brennwert des eingesetzten Brennstoffs ergibt:

�
ges�elektr

� Eelektr

�R H
(7-44)

Bei der nutzbaren elektrischen Energie Eelektr sind bereits alle Anteile abgezogen,
die z. B. für andere elektrische Einheiten, wie die MSR-Technik oder z. B. für den
elektrischen Antrieb von Pumpen und Verdichtern, verbraucht werden. Hierbei
wird bei der elektrischen Energiebilanz die Brennstoffzelle mit ihren peripheren
Einheiten als ein autarkes System betrachtet, das sich seine eigene elektrische Ener-
gie produziert. Wichtig wird der elektrische Gesamtwirkungsgrad �ges,elektr bei-
spielsweise in einem Fahrzeugantrieb.

Alternativ kann der Wirkungsgrad auch mit der vom Brennstoffzellensystem
abgebbaren elektrischen Leistung ausgedrückt werden. Mit dem Molenstrom des
Brennstoffs und seinem Brennwert ist der elektrische Gesamtwirkungsgrad (siehe
Gl. 3-12):

�
ges�elektr

� Pelektr

Pges

� Pelektr

� �nBrennstoff ��R H
(7-45)

Eine Brennstoffzelle produziert neben elektrischer Energie auch Wärme. Wenn
diese mit Hilfe eines Wärmeträgers aus der Brennstoffzelle transportiert wird, kann
Heizwärme genutzt werden. Der Systemwirkungsgrad �System erhöht sich dann um
den thermischen Wirkungsgrad �therm (siehe Beispiel 3.3)

�
System

� �
ges�elektr

� �
therm

(7-46)
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Brennstoffzellentypen

Die verschiedenen Ausführungsformen von Brennstoffzellen werden nach dem ver-
wendeten Elektrolyten und der daraus folgenden Betriebstemperatur eingeteilt. Die
aktuellen Brennstoffzellentypen zeigt Tab. 7.17.

Tab. 7.17

Typ Elektrolyt T / °C Brennstoff Oxidant

AFC
Alcaline Fuel Cell
ZAFC
Zinc Air Fuel Cell KOH

60 – 90 H2

Zn

O2

O2, Luft
PEFC
Polymer Electrolyte Fuel Cell
DMFC
Direct Methanol Fuel Cell

polymerer Festelektrolyt
(Protonenaustauscher-
membran)

20 – 130 H2, H2/CO2/CO

CH3OH

O2, Luft

PAFC
Phosphoric Acid Fuel Cell

H3PO4 160 – 220 H2, H2/CO2/CO O2, Luft

MCFC
Molten Carbonate Fuel Cell

Li2CO3 / K2CO3 620 – 660 CH4 (Erdgas) Luft

SOFC
Solid Oxid Fuel Cell

ZrO2 / Y2O3 800 – 1000 CH4 (Erdgas) Luft

Für die Namen der verschiedenen Typen und ihre Abkürzung werden in der Lite-
ratur meist die englischen Begriffe verwendet. Man unterscheidet:

� alkalische Brennstoffzellen, meist mit Kalilauge als Elektrolyten (AFC)
� Membran-Brennstoffzellen mit einem polymeren Festelektrolyten (PEFC)
� Schmelzcarbonat-Brennstoffzellen (MCFC)
� keramische Brennstoffzellen (SOFC)

Zu den alkalischen Systemen wird die bereits bei den Batterien genannte Zink/
Luft-Zelle gezählt. Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC) verwendet wie die
PEFC einen polymeren Festelelektrolyten. Eine weitere Unterteilung kann nach den
Betriebstemperaturen erfolgen:

� Niedertemperatur-Brennstoffzellen (– 15 bis 200 °C)
� Hochtemperatur-Brennstoffzellen (600 bis 950 °C)

Interessanterweise gibt es keine Mitteltemperatursysteme, weil man für diesen
Temperaturbereich bisher keine stabilen Elektrolyte gefunden hat.

Die verwendeten Elektrolyte und die Betriebstemperatur erfordern für jeden
Brennstoffzellentyp angepaß te Materialien für die Komponenten der Zelle und die
peripheren Einheiten. Die in den Brennstoffzellentypen typischerweise verwende-
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ten Materialien sind in Tab. 7.18 zusammengestellt (weitere Informationen über die
Brennstoffzellen und die verwendeten Materialien finden sich in [1, 41, 43, 44]).

Tab. 7.18

Typ Elektrolyt
��������	
���


Anode Kathode Bipolare Platte

AFC KOH
(OH–-Ionen)

Raney-Ni Ag (monopolar)
Mg, beschichtet mit
Ag, Ni

ZAFC KOH
(OH–-Ionen)

Zn Ni auf Kohle
Kohle

–
(monopolar)

PEFC Polymer mit
R–SO3H-Gruppen
(H3O+-Ionen)

Pt, Pt-X auf Kohle
(Vulcan XC 72)

Pt auf Kohle
(Vulcan XC 72)

Graphit, Al, Ti, Ni
Edelstahl (vergoldet
oder beschichtet)

DMFC Polymer mit
R–SO3H-Gruppen
(H3O+-Ionen)

PtRu auf Kohle
(Vulcan XC 72)

Pt auf Kohle
(Vulcan XC 72)

Edelstahl, Ti, Al

PAFC H3PO4 in SiC-Matrix
(H3O+-Ionen)

Pt auf Kohle Pt, PtCr, PtCo auf
Kohle

Graphit, Edelstahl

MCFC Li2CO3 / K2CO3 in
LiAlO2-Matrix
(CO3

2–-Ionen)

Ni (NiCr) NiO CrNi-Stahl,
Al-beschichtet

SOFC ZrO2 / Y2O3

(O2–-Ionen)
Ni-ZrO2

(Cermet)
LaSrMnO3 LaCrO3,

FeCr-Legierungen

Alkalische Brennstoffzellen
Die alkalische Brennstoffzelle (AFC) verwendet als Elektrolyten eine flüssige Kali-
lauge mit einer Konzentration von 35 – 50 Gew.%. Die Elektrodenreaktionen sind
an der Anode die Oxidation des Brennstoffs:

H2 + 2 OH– � 2 H2O + 2 e– (7-47)

und an der Kathode die Reduktion von Sauerstoff:

1 2 O2 + H2O + 2 e– � 2 OH– (7-48)

Die ionischen Ladungsträger im Elektrolyten sind OH–-Ionen, die von der
Kathode zur Anode wandern. Das Produktwasser entsteht an der Anode.

Eine AFC benötigt für eine ausreichend lange Lebensdauer reinen Wasserstoff
und reinen Sauerstoff, weil das in der Luft vorhandene Kohlendioxid sonst durch
Bildung von Carbonat:

CO2 + 2 OH– � CO3
2– + H2O (7-49)

6077.4 Brennstoffzellen
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die Kathodenstruktur irreversibel schädigen würde. Das gleiche gilt bekanntlich für
die Zink/Luft-Zelle (ZAFC), siehe auch Abschnitt 7.2.4.1). Wenn Luft als Oxidant
verwendet werden soll, muß daher ein CO2-Filter vor die Zelle geschaltet werden
(siehe Abb. 7.13). Diese zusätzliche verfahrenstechnische Einheit macht die System-
technik einer AFC damit aufwendiger, zumal der CO2-Filter eine begrenzte Kapazi-
tät hat und in regelmäß igen Abständen regeneriert oder ausgewechselt werden
muß .

Abb. 7.27 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer von der Firma Siemens in den
1980er Jahren entwickelten Zelle für Wasserstoff und Sauerstoff [45]. Wasserstoff
(p = 2,3 bar) und Sauerstoff (p = 2,1 bar) werden im Gegenstrom durch die Zelle
geleitet. Die Anode besteht aus Raney-Nickel, das mit Ti dotiert ist und eine Flä-
chenbelegung von 110 mg cm–2 aufweist. Der Elektrokatalysator an der Kathode ist
Silber mit Dotierungen von Ni, Bi und Ti (Belegung: 60 mg cm–2). Die aktiven Elek-
trodenflächen betragen 340 cm2. Bei einer Stromdichte von 400 mA cm–2 und bei
einer mittleren Elektrolyttemperatur von 80 °C liegt die Zellspannung zwischen
0,78 und 0,8 V.

An die beiden Gasräume grenzt jeweils ein mit Stickstoff gefüllter Raum mit
einem Druck von 2,7 – 3 bar. Dieses sogenannte Preß gas drückt den Zellenaufbau
zusammen und verhindert gleichzeitig die Bildung von Knallgasmischungen durch
eventuell auftretende Undichtigkeiten. Links bzw. rechts an die mit Stickstoff gefüll-
ten Segmente grenzen die Räume für das Kühlmedium (Wasser) an. Auf diese
Weise entsteht ein Zellenstapel mit einer monopolaren Bauweise. Die flüssige Kali-
lauge durchströmt die Zelle und wird dabei verdünnt.

Abb. 7.28 zeigt das Verfahrensfließ bild mit einem derartigen AFC-Modul von
Siemens, das aus 60 Einzelzellen besteht und eine Gesamtleistung von 6 kW hat
(UR = 48 V und I = 125 A).
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AFC-Systeme wurden in der Vergangenheit vorwiegend für militärische Anwen-
dungen (U-Boote) und die Raumfahrt entwickelt. So wurden für das Apollo-Projekt
der USA in den 1960er Jahren von der Firma Pratt & Whitney Aircraft insgesamt 92
AFC-Module mit einer elektrischen Leistung von 1,5 kW ausgeliefert. Mit diesen
Brennstoffzellen ist man auch zum Mond geflogen [41]. In der Raumkapsel produ-
zierte die Brennstoffzelle elektrische Energie für die Bordnetzversorgung und
Wärme für die Raumkapsel. Zusätzlich wurde das entstandene Wasser von den
Astronauten als Trinkwasser genutzt.

Auß er den genannten Anwendungen gibt es bei der AFC hinsichtlich einer brei-
ten Markteinführung einige wichtige Probleme und zwar:

� Herstellungsverfahren für Elektroden
� Kosten für Elektrokatalysatoren, Zellenstapel und Systemtechnik
� Lebensdauer der Elektroden
� Separator aus Asbest (Gesundheitsgefährdung)
� CO2-Empfindlichkeit der Kathode
� Notwendigkeit von reinem Wasserstoff und reinem Sauerstoff (kein Luftbe-

trieb möglich)

Aus diesen Gründen wurden die Entwicklungsarbeiten an der AFC weltweit stark
eingeschränkt und nur wenige Forschungseinrichtungen beschäftigen sich noch
mit der AFC-Technik [46].
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Membran-Brennstoffzellen
Für den deutschen Begriff  „Membran-Brennstoffzelle“ benutzt man keine Abkür-
zung, sondern man bezeichnet diesen Brennstoffzellentyp vielmehr nach dem eng-
lischen Namen mit PEFC (siehe Tab. 7.17) oder auch mit PEMFC (engl: polymer
electrolyte membrane fuel cell) [47]. Der Aufbau dieser Brennstoffzelle wurde bereits
in Abb. 7.22 gezeigt. Im Unterschied zu einer alkalischen Zelle sind die Elektroden-
reaktionen an der Anode:

H2 + 2 H2O � 2 H3O+ + 2 e– (2-51)

und an der Kathode:

1 2 O2 + 2 H3O+ + 2 e– � 3 H2O (2-52)

Die ionischen Ladungsträger sind Hydronium-Ionen, die durch den Elektrolyten
von der Anode zur Kathode wandern. Das Wasser entsteht bei einer sauren Brenn-
stoffzelle stets an der Kathode. Mit den an der Anode entstehenden Protonen wan-
dern Hydronium-Ionen mit zusätzlichem Hydratwasser zur Kathode (elektroosmo-
tischer Fluß , siehe Abb. 3.17). Die Bilanz für den Wasserhaushalt im Betrieb einer
Membran-Brennstoffzelle wird mit Gl. 3-120 beschrieben (Abschnitt 3.3.2.3).

Die verfahrenstechnische Konsequenz zur Aufrechterhaltung der Materialeigen-
schaften des Elektrolyten (hohe Protonenleitfähigkeit) ist der Bau eines Befeuchters
für das Brenngas, der ein integraler Bestandteil eines Membran-Brennstoffzellen-
systems ist (siehe dazu das R&I-Fließ bild eines PEFC-Teststands in Abb. 7.25).

In saurem Elektrolyten sind nur Edelmetalle als Elektrokatalysatoren chemisch
stabil. Man verwendet in der PEFC auf Kohle geträgerte Pt-Katalysatoren oder auch
Pt-Mohre (siehe Tab. 7.18 und Abschnitt 4.4.4.2). In den ersten PEFC-Zellen war die
Belegung des Elektrokatalysators mit 4 bis 8 mg cm–2 noch recht hoch und die
Elektroden vom Material daher sehr kostenintensiv. Mit der Verbesserung der Elek-
trodenstruktur und einer optimierten Katalysatorausnutzung in der Dreiphasen-
zone der GDE konnte die Pt-Belegung in den letzten Jahren deutlich reduziert wer-
den. Der Stand der Technik liegt hier bei unter 0,5 mg Pt cm–2.

Abb. 7.29 zeigt beispielhaft Strom-Spannungs-Kurven an einer PEFC-Einzelzelle,
die mit einem Teststand wie in Abb. 7.25 aufgenommen wurden. Als Brenngas
wurde reiner Wasserstoff verwendet. Das Kathodengas ist entweder Sauerstoff oder
Luft. Als polymere Festelektrolyten wurden zwei Nafion -Membranen von DuPont/
USA vom Typ Nafion 117 und Nafion 112 getestet (zur Struktur dieser Membran
siehe Abb. 2.14d). Die Bezeichnung der Nafion -Membranen erfolgt nach einer
Konvention, wonach die ersten beiden Ziffern z. B. in „Nafion 117“ das Equivalen-
tgewicht der Membran dividiert durch 100 angeben. Demnach bedeutet „11“, daß 
das Polymer ein Molekulargewicht von 1100 g mol–1 hat. Die dritte Ziffer (z. B. „7“
in Nafion 117) gibt die Dicke der Membran in der amerikanischen Einheit „mil“ an
(1 mil = 2,54 × 10–6 cm). Die beiden verwendeten Membranen sind demnach von
der chemischen Struktur her gleich, unterscheiden sich aber in der Membrandicke
d: Nafion 117 ist ca. 175 �m dick, Nafion 112 dagegen nur 50 �m.
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Die Stromdichte-Zellspannungs-Kurven wurden an einer Laboreinzelzelle mit
einer aktiven Elektrodenfläche von 25 cm2 aufgenommen. Membran-Elektroden-
Einheiten wurden nach dem in Abb. 4.18A gezeigten Verfahren durch Heiß pressen
hergestellt (siehe dazu auch Abschnitt 4.2.3.3). Als Elektroden kamen GDEs (ETEK)
mit einer Pt-Belegung von 0,35 – 0,5 mg cm–2 zum Einsatz.

Beispiel 7.4

Bei einer Auslegung der Brennstoffzelle sollte der elektrische Wirkungsgrad
möglichst hoch sein. Bei einer realistischen Zellspannung von UZ = 0,7 V beträgt
dann nach Gl. 7-41 �elektr = 47 %.

Bei dieser Zellspannung wurden mit den beiden Elektrolyten Nafion 117 und
Nafion 112 nach Abb. 7.29 die Stromdichten für den Betrieb der Zelle mit rei-
nem Sauerstoff und mit Wasserstoff sowie mit Luft ermittelt. Die flächenbezo-
gene Leistung P der Zelle (Einheit: W cm–2) bezeichnet man in der Brennstoff-
zellentechnik oft als Leistungdichte:

P � j � UZ (7-50)

Die Werte sind in Tab. 7.19 zusammengefaß t.

611

22

22

2

2

-2

Z

Abb. 7.29

7.4 Brennstoffzellen

Stromdichte-Spannungs-Kurven
einer PEFC-Einzelzelle mit zwei verschiedenen
Polymerelektrolyten (Nafion 112 und Nafion

Pt-Belegung für Anode und Kathode: 0,35 –

Trägermaterial) (FHTG Mannheim)117) im Betrieb im H2/O2 und H2/Luft; Elek-

p(O2  bzw. Luft) = 0,24 MPa; TZelle

trodenfläche: 25 cm2; p(H2) = 0,22 MPa; 

0,5 mg cm–2 (Pt auf Vulcan-Kohle XC 72 als

 = 80°C;



612

Einzelzelle
Einzelzelle mit DC/DC - Wandler

Brennstoffzellenstapel
(4 Zellen in Serie) Kombination von Brennstoffzellenstapel und Bandstruktur
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Tab. 7.19

Nafion 112 Nafion 117

H2 / O2 j / mA cm–2 0,668 0,283
P / W cm–2 0,468 0,198

H2 / Luft j / mA cm–2 0,425 0,147
P / W cm–2 0,298 0,103

Man erkennt deutlich, daß eine Verringerung der Elektrolytdicke einen deutli-
chen Einfluß auf die Leistungsdichte hat. Unter der Voraussetzung, daß die spe-
zifische Leitfähigkeit � von Nafion 117 und Nafion 112 gleich ist, sollte die Über-
spannung des Elektrolyten �IR (siehe Abschnitt 4.1.2) nach

�IR � j�d
�

(4-5)

in Nafion 117 aufgrund der größ eren Dicke (d = 175 �m) im Vergleich zu
Nafion 112 (d = 50 �m) etwa um den Faktor 3,5 höher sein. Wenn man die Werte
in Tab. 7.19 für den Betrieb mit reinem Sauerstoff und Luft vergleicht, ergibt sich ein
Verhältnis der Leistungsdichten zwischen Nafion 112 und Nafion 117 von ca. 2,5
bis 2,9.

7 Elektrochemische Energietechnik

Auswertung der Strom-Spannungs-Messungen an PEFC-Einzelzellen aus Abb. 7.29:
Stromdichte und Leistungdichte bei einer Zellspannung von 0,7 V

Prinzipielle Verschaltungsmöglichkeiten von PEFC-
Einzelzellen zu Zellenstapeln



Um für die Praxis eine geeignete Brennstoffzellenleistung zu erzielen, werden
mehrere Einzelzellen bipolar zu Brennstoffzellenstapeln geschaltet. Bei gleich-
bleibender Stromdichte addieren sich dann die Spannungen der Einzelzellen. Die
verschiedenen Verschaltungen von Membraneinzelzellen zeigt Abb. 7.30. Höhere
Spannungen können auch erzielt werden, indem man die Spannung einer Einzel-
zelle mit Hilfe eines DC/DC-Wandlers transformiert (z. B. von UZ = 0,7 auf U = 12 V).

Eine Weiterentwicklung der PEFC ist die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (engl:
direct methanol fuel cell, DMFC; siehe Tab. 7.16 und 7.17), welche flüssiges Methanol
in einer wäß rigen Lösung oder Methanoldampf direkt zu CO2 und H2O verstromt
[41, 47]. Die Reaktion an der Anode ist:

CH3OH + 7 H2O � CO2 + 6 H3O+ + 6 e– (2-213)

Die Reaktion an der Kathode ist die gleiche wie in einer PEFC (Gl. 2-52). Der Auf-
bau einer DMFC ist sehr ähnlich einer PEFC und ist in Abb. 7.31 gezeigt. Es wird
ebenfalls ein polymerer Festelektrolyt verwendet.

Bei einer DMFC sind zwei wichtige reaktionstechnische Aspekte zu beachten:

1. geringe Aktivität der Anode für elektrochemische Methanoloxidation nach
Gl. 2-213

2. Methanol wandert mit den Hydronium-Ionen durch den Elektrolyten zur
Kathode
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Der erste Punkt betrifft die elektrochemische Kinetik. Damit die Leistung einer
DMFC vergleichbar einer PEFC mit Wasserstoff als Brenngas wird, müssen geeig-
nete Elektrokatalysatoren gefunden werden, die eine geringere Überspannung für
Gl. 2-213 (siehe auch Abschnitt 2.4.4.5) haben als das derzeit eingesetzte Pt. Hier
haben sich in den letzten Jahren PtRu-Legierungen gut bewährt und zeigen die
höchsten Aktivitäten und die beste Stabilität von allen getesteten Legierungen. Eine
Erhöhung der Betriebstemperatur einer DMFC von derzeit 80 – 130 °C auf Tempera-
turen von ca. 150 °C würde ebenfalls die Aktivität der Anode erhöhen, weil dann die
Kinetik der elektrochemischen Methanoloxidation verbessert wird. Dem steht
jedoch die chemische Stabilität der derzeit verwendeten Polymerelektrolyte entge-
gen, die etwa bis 130 °C reicht.

Der zweite Punkt bezieht sich auf die Transportprozesse im Elektrolyten und auf
die Vorgänge an der Kathode der DMFC. Da Methanol chemisch sehr ähnlich mit
Wasser ist, wandert es gemeinsam mit dem Hydratwasser durch die bisher verwen-
deten Polymerelektrolyte zur Kathode (sog. Methanol-cross-over). Dort kommt es zu
einer sogenannten Mischpotentialbildung zwischen der Sauerstoffreduktion nach
Gl. 2-52 und der Methanoloxidation zu CO2 nach Gl. 2-213. Wenn man das Gas
nach dem Austritt aus dem Kathodenraum der Zelle analysiert, findet man nämlich
auch CO2 im Kathodengas (siehe Abb. 7.31). Ein Teststand des Forschungszen-
trums Jülich für reaktionstechnische Untersuchungen an einer DMFC, mit dem
insbesondere das cross over von Methanol bilanziert werden kann, zeigt Abb. 7.32.

Durch die Mischpotentialbildung an der Kathode sinkt die Ruheklemmenspan-
nung einer DMFC deutlich ab. Werden in einer H2/O2-Zelle Werte von UKl von ca.
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1 V erreicht (siehe Abb. 7.24 und auch Abb. 7.29) so ist in einer CH3OH/O2-Zelle
UKl � 0,7 – 0,8 V [47].

Zwei Strategien zur Vermeidung des Mischpotentials an der Kathode bieten sich
an:

A: Entwicklung von methanoltoleranten Kathoden
B: neue Elektrolyte mit verminderter Methanolpermeation

An einer methanoltoleranten Kathode würde nur die Sauerstoffreduktion stattfin-
den. Ein derartiger Elektrokatalysator müß te eine groß e Überspannung für die
Methanoloxidation zeigen. Aus verfahrenstechnischer Sicht wäre bei der Strategie
noch die Aufarbeitung des Methanols im Kathodenkreislauf der DMFC zu beach-
ten, das durch den Elektrolyten wandert.

Bei Verfolgung der Strategie B sind die Materialwissenschaftler aufgerufen, die
ein ganz neues Polymer entwickeln müssen, das eine hohe ionische Leitfähigkeit
für Protonen zeigt, aber undurchlässig für Methanol ist. Die Verwendung eines
zusätzlichen Separators oder die Verwendung einer Diffusionssperre für Methanol
wäre nicht zielführend, weil sich dadurch der Elektrolytwiderstand erhöhen würde.
Brennstoffzellen arbeiten bekanntlich meist ohne einen Separator. Hier muß der
Elektrolyt auch die Rolle des Separators übernehmen.

Die Folge der Methanolpermeation und der Mischpotentialbildung ist, daß nach
dem derzeitigen Entwicklungsstand die erreichbaren Leistungsdichten einer DMFC
deutlich geringer sind als bei einer PEFC mit H2 als Brenngas. So werden mit einer
DMFC bei 80 °C und Stromdichten um 0,3 A cm–2 maximale Leistungen für einen
DMFC-Stack von 0,08 – 0,100 W cm–2 erreicht [49] (vgl. dazu z. B. Tab. 7.19). In den
letzten Jahren sind bei der Weiterentwicklung der DMFC groß e Fortschritte
gemacht worden, und die maximale Leistungsdichte konnte in Einzelzellen bis auf
Werte von 0,3 – 0,4 W cm–2 gesteigert werden [47, 50]. Neben der Optimierung des
Elektrokatalysators und der Elektrodenstruktur für die Anode einer DMFC steht ins-
besondere die Suche und die Erprobung von neuen Elektrolytmaterialien mit einer
geringeren Methanolpermeation und höheren Betriebstemperaturen im Vorder-
grund [51, 52].

Phosphorsäure-Brennstoffzelle
Die Phosphorsäure-Brennstoffzelle (PAFC) arbeitet in einem Temperaturbereich
um 200 °C und wird noch zu den Niedertemperatur-Brennstoffzellen gezählt. In
einer PAFC wird flüssige 100 %ige Phosphorsäure verwendet, die in einer Matrix –
meist aus SiC – mit einem PTFE-Binder fixiert ist. Die Elektrodenreaktionen und
der ionische Ladungstransport im Elektrolyten sind analog zur PEFC (siehe Gl. 2-51
und 2-52). Da die Phosphorsäure nahezu wasserfrei ist, gibt es hinsichtlich des Was-
serhaushalts keine verfahrenstechnischen Probleme (im Gegensatz zur PEFC, siehe
Abschnitt 7.4.2.2). Das Wasser entsteht bei den Betriebstemperaturen der PAFC als
Dampf an der Kathode und kann leicht mit dem Luftstrom ausgetragen werden.

Die PAFC ist von allen Typen am weitesten entwickelt. So wurden hier zuerst
GDEs mit kohlegeträgerten Pt-Elektrokatalysatoren mit Belegungen von bis zu
10 mg cm–2 entwickelt. Die Katalysatorbelegung in modernen PAFC-Zellen liegt bei
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ca. 0,5 mg cm–2 [41]. Die Herstellung von feindispersen Pt-Katalysatoren (siehe
Abschnitt 4.2.2.2) wurde ebenso zuerst für die PAFC entwickelt und dann auch für
die Elektrodenfertigung für die PEFC genutzt.

Abb. 7.33 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines PAFC-Stacks mit integrierter Küh-
lung. Da die Betriebstemperatur einer PAFC mit 190 – 210 °C höher als bei der AFC
oder der PEFC liegt, ist aus verfahrenstechnischer Sicht die Wärmeabfuhr hier deut-
lich einfacher. Während bei der PEFC durch entsprechende konstruktive Maß nah-
men oft passiv gekühlt wird (d. h. durch Wärmeabstrahlung von den Stack-Kompo-
nenten an die Umgebung) ist bei einer PAFC die Kühlung aktiv, d. h. entweder mit
Hilfe eines flüssigen Wärmeüberträgers oder durch Luft [53].

Die Wasserkühlung ist besonders für groß e Anlagen geeignet. Die Luftkühlung
ist dagegen nur auf kleinere Anlagen beschränkt, weil bei groß er Leistung auch
groß e Luftmengen durch einen PAFC-Stack gefördert werden und dadurch zusätz-
liche Energie erforderlich wird. Die verschiedenen Kühlkonzepte für eine PAFC
sind in Abb. 7.34 zusammengestellt. Bei einer Ölkühlung ist ein zusätzlicher Küh-
ler notwendig. Dieses Kühlkonzept kann aber kompakt aufgebaut werden und zeigt
im allgemeinen geringere Korrosionsprobleme als die Wasserkühlung.
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Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle
Die Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle (engl.: molten carbonate fuel cell, MCFC) arbei-
tet bei Temperaturen zwischen 600 und 650 °C (siehe Tab. 7.17 und 7.18). Sie gilt
mit ihrer Entwicklung in den letzten zwanzig Jahren nach der PAFC als die zweite
Generation unter den Brennstoffzellensystemen.

Abb. 7.35 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer MCFC-Zelle.

An den elektrochemischen Reaktionen sind Carbonat-Ionen beteiligt, die als ioni-
sche Ladungsträger von der Kathode zur Anode wandern. An der Anode läuft die
H2-Oxidation ab:

H2 + CO3
2– � H2O + CO2 + 2 e– (1-34)

und an der Kathode reagiert CO2 mit den Sauerstoffmolekülen:

1 2 O2 + CO2 + 2 e– � CO3
2– (1-35)

Der Transport von CO2 von der Anode zur Kathode kann auf zwei Weisen
erfolgen:

1. Das Anodenabgas, das noch nicht umgesetzten Wasserstoff (bzw. Reformer-
gas, siehe Abschnitt 7.4.3) enthält, wird mit Luft vollständig zu CO2 und
H2O verbrannt. Das H2O wird auskondensiert und CO2 wird der Kathode
zugeführt.

2. Das CO2 wird aus dem Anodenabgas abgetrennt und auf diese Weise im
Kreis geführt. Dieses Konzept hat den Vorteil, daß das Kathodengas weniger
N2 (aus der Verbrennung mit Luft wie unter 1.)) enthält.
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Durch die hohe Betriebstemperatur der MCFC kann die Abwärme der Zelle gut
ausgekoppelt und extern genutzt werden. Ein weiterer Vorteil ist, daß nicht nur
reiner Wasserstoff zugeführt werden muß , sondern auch kohlenstoffhaltige Ener-
gieträger, wie z. B. Erdgas, als Brennstoffe verwendet werden können. Durch die
sogenannte interne Reformierung (siehe dazu Abschnitt 7.4.3) wird bei der
Betriebstemperatur von 600 – 650 °C während einer vorgelagerten chemischen
Reaktion in der Zelle das Erdgas erst zu Wasserstoff umgesetzt. Der Wasserstoff rea-
giert dann an der Anode nach Gl. 1-34 [44]. Die Gesamtreaktion zwischen CH4 (als
Hauptbestandteil des Erdgases) und Carbonat an der Anode ist:

CH4 + 4 CO3
2– � 2 H2O + 5 CO2 + 8 e– (7-51)

Abb. 7.36 zeigt den Aufbau eines MCFC-Zellenstapels mit einer externen Gasver-
teilung. Die beiden Reaktionsgase werden von der Seite nach dem Kreuzstromprin-
zip auf den Zellenblock geführt. Auf diese Weise läß t sich ein kompakter Aufbau
realisieren. Dieses Konzept wurde von der Firma mtu in Friedrichshafen entwickelt
(„hot module“). Typische Elektrodenabmessungen für die Einzelzelle sind 0,6 × 1,2
m. Es können bis zu 300 Zellen zu einem Zellenstapel mit Leistungen von 250 –
300 kW in Serie geschaltet werden [54].

Keramische Brennstoffzellen
In der solid oxid fuel cell (SOFC) wird ein keramischer Elektrolyt auf Basis von ZrO2

verwendet, das mit 8 – 10 Mol% Y2O3 stabilisiert ist (siehe Tab. 7.17 und 7.18). Bei
Temperaturen von 800 bis 1000 °C zeigt dieses Elektrolytmaterial eine hohe ionische
Leitfähigkeit für O2–-Ionen (siehe Abschnitt 2.1.6 und Abb. 2.11).
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Im Brennstoffzellenbetrieb wandern die O2–-Ionen zwischen Kathode und
Anode, an der auch das Produktwasser entsteht. An der Anode läuft die H2-Oxida-
tion ab:

H2 + O2– � H2O + 2 e– (1-36)

und an der Kathode die O2-Reduktion mit der Bildung der O2–-Ionen:

1 2 O2 + 2 e– � O2– (1-37)

Der prinzipielle Aufbau einer SOFC-Zelle wurde bereits schematisch in
Abb. 4.43b gezeigt. Man unterscheidet bei der SOFC zwischen dem Röhrenkonzept
und einem planaren Zellenaufbau.
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Das Röhrenkonzept wurde von der Firma Westinghouse/Siemens entwickelt und
ist in Abb. 7.37 gezeigt. Einzelne Röhren werden von auß en elektrisch miteinander
zu Rohrbündeln und schließ lich zu einem Modul verbunden.

In dem planaren Konzept (siehe Abb. 4.43b) werden Einzelzellen bipolar zu
einem Stapel zusammengefügt und die beiden Reaktionsgase in Kreuzstrom (cross
flow) durch die einzelnen Gasverteiler für Anode und Kathode geleitet. Der Elektro-
lyt besteht aus einer selbsttragenden Schicht aus ZrO2/Y2O3, auf der die Elektroden
direkt aufgebracht sind.

Eine Weiterentwicklung des planaren Aufbaus ist das sogenannte Substratkon-
zept für die SOFC, das in den letzten Jahren vom Forschungszentrum Jülich ent-
wickelt wurde (siehe Abb. 7.38).

Das Substrat ist hier die selbsttragende Anode, die aus Ni/ZrO2 besteht und auf
der eine dünne Elektrolytschicht aufgebracht wird. Das Ziel dieser Konstruktion ist
die Herabsetzung der Betriebstemperatur. Die spezifische Leitfähigkeit von ZrO2/
Y2O3 ist nach Abb. 2.11 stark von der Temperatur abhängig. Wenn man die Elektro-
lytzahl EZ und den Spannungsverlust der Brennstoffzelle durch den Elektrolyten
betrachtet (siehe Abschnitt 4.1.2):

EZ � �
IR
�� T� ��A
I�d (4-5a)

erkennt man, daß der Wert für EZ konstant bleibt, wenn bei sinkender spezifischer
Leitfähigkeit die Schichtdicke des Elektrolyten verringert wird. So kann mit dem
Substratkonzept die Betriebstemperatur von ca. 950°C auf ca. 800 °C und darunter
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gesenkt werden [55]. Für die Verfahrenstechnik eines SOFC-Systems bedeutet dies,
daß die Komponenten (z. B. auch die Dichtungen in einer SOFC, Abb. 7.39) bei den
niedrigeren Temperaturen eine höhere Lebensdauer haben und Materialien für
periphere Einheiten, wie insbesondere Wärmeüberträger, etc., thermisch weniger
belastet sind.

Verfahrenstechnik von Brennstoffzellen

Während bei Batterien und elektrochemischen Kondensatoren die Arbeit für den
Ingenieur mit der Entwicklung, der Auslegung, dem Bau und der Charakterisie-
rung getan ist und das Produkt an den Nutzer weitergegeben werden kann, gehen
die Aufgaben bei einem fertigen Brennstoffzellenstapel für den Verfahrenstechniker
weiter. Die Aufarbeitung der Produkte, nämlich Wasser und elektrische Energie,
stellt in der ECVT kein Problem dar. Der Gleichstrom wird den elektrotechnischen
Ingenieuren „übergeben“, die ihn je nach Anwendungsfall in Wechselstrom
umwandeln bzw. transformieren und entweder in das öffentliche Stromnetz oder
an den Verbraucher weiterleiten.

Die weiteren verfahrenstechnischen Aufgaben in einem BZ-System ergeben sich
im Zusammenhang mit der Brennstoffaufbereitung und der Luftversorgung.
Abb. 7.40 zeigt ein vereinfachtes Fließ bild für eine Membran-Brennstoffzelle mit
ihren peripheren Einheiten.

Der einfachste Fall liegt vor, wenn reiner Wasserstoff und Luft verwendet werden
(Abb. 7.40a). Soll jedoch der Wasserstoff on site, d. h. direkt vor dem Eintritt in die
Brennstoffzelle hergestellt werden, wird die Verfahrenstechnik komplexer, und es
stellt sich die Frage nach dem Energieträger oder den Speicher für Wasserstoff
(Abb. 7.40b).
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Energieträger und Speicher für Wasserstoff
Wasserstoff ist der effektivste Brennstoff in einer Brennstoffzelle. In Hochtempera-
tur-Brennstoffzellen (MCFC und SOFC) kann auch Erdgas direkt als Brenngas ver-
wendet werden (interne Reformierung). Wasserstoff kommt in der Natur bekannt-
lich nur in gebundener Form vor und muß unter Einsatz von Energie aus primären
Energieträgern gewonnen werden. Wasserstoff wird deshalb auch als ein sekundä-
rer Energieträger bezeichnet.

Die groß technische Herstellung von Wasserstoff erfolgt heute vorwiegend aus
den fossilen Energieträgern Kohle, Erdöl, Erdgas. Weitere Wasserstoffspeicher sind
Biomasse bzw. Deponiegas. Die Wasserelektrolyse gilt insofern als ein sekundärer
Energieumwandlungsprozeß , weil die elektrische Energie dafür zum größ ten Teil
ebenfalls aus der Verbrennung von primären Energieträgern gewonnen wird (siehe
Abschnitt 6.3.4). Eine nachhaltige Wasserstoffproduktion für Brennstoffzellen ist
nur realisierbar, wenn regenerative Energieumwandlungstechniken (Photovoltaik,
Wind- und Wasserkraft) genutzt werden (siehe Abb. 7.1).
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Der produzierte Wasserstoff wird entweder direkt vom Herstellungsort über eine
Pipeline an den Verbraucher geleitet oder in Druckgasflaschen bei 200 bis 350 bar
oder in flüssiger Form gespeichert und dann transportiert.

Wasserstoff kann auch in Form von chemischen Verbindungen gespeichert wer-
den (z. B. in Hydriden, Ammoniak, Methanol, etc.). Durch folgende chemischen
Reaktionen kann aus den Speichermaterialien bzw. aus fossilen Energieträgern
Wasserstoff für Brennstoffzellenanwendungen hergestellt werden:

� Dissoziation
� Hydrolyse
� thermische Spaltung
� Reformierung
� partielle Oxidation

Die für Brennstoffzellensysteme diskutierten chemischen Wasserstoffspeicher
sind in Tab. 7.20 zusammengefaß t.

Tab. 7.20

H2-Speicher Verfahren zur Freisetzung
von H2

Brenngaszusa mmensetzung

Speicherlegierungen für H2:
Metallhydrid (MeHx)

Dissoziation bei Druck- und
Temperaturänderung

H2

Natriumhydrid (NaH) Hydrolyse H2

Natriumborhydrid (NaBH4) Hydrolyse H2

Natriumaluminiumhydrid (NaAlH4) Hydrolyse H2

Ammoniak (NH3) Dissoziation H2 / N2

Erdgas (CH4, u. a.),
Propan (C3H8) bzw. Flüssiggas,
Methanol (CH3OH),
Ethanol (C2H5OH)

Dampfreformierung
partielle Oxidation
autotherme Reformierung
Cracken

H2 / CO2 / CO / H2O;
H2 / CO2 / CO / N2

Biogas (CH4, H2S, CO2, u. a.) Reformierung H2 / CO2 / CO / H2O
Benzin (CnHm) Reformierung H2 / CO2 / CO / H2O

Die Wasserstoffspeicherung in Metallhydriden erfolgt unter Druck in einer exo-
thermen Reaktion. Der Speichervorgang in der Metallhydridelektrode einer Batterie
erfolgt dagegen in einer elektrochemischen Reaktion in Form von Protonen (siehe
Abb. 7.11). Für Brennstoffzellenanwendungen kommen meist AB2- und AB5-Legie-
rungen zum Einsatz, die bis zu 1,8 Gew.% H2 speichern können. Der Beladedruck
liegt zwischen 1 und 10 bar. Bei Wärmezufuhr können die Metallhydride den
gespeicherten Wasserstoff wieder abgeben.

Die Wasserstoffherstellung aus Hydriden erfolgt über eine Hydrolyse von z. B.
Natriumhydrid:

NaH + H2O � H2 + NaOH (7-52)
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Wasserstoff aus komplexen Hydride wird mit Hilfe eines Katalysators freigesetzt,
wie z. B. aus einer 25 Gew.%igen NaBH4-Lösung:

NaBH4 + 2 H2O � 4 H2 + NaBO2 (7-53)

Eine Alternative ist die Hydrolyse von Natriumalanat:

NaAlH4 + 4 H2O � 4 H2 + NaOH + Al(OH)3 (7-54)

Ammoniak ist als sekundärer Energieträger für Wasserstoff zu bezeichnen. NH3

muß bekanntlich selbst im Haber-Bosch-Verfahren aus N2 und H2 hergestellt wer-
den. Die Energiebilanz ist deshalb bei dieser Prozeß kette zu berücksichtigen.
Ammoniak wird deshalb nur Nischenanwendungen finden.

Wasserstoff aus kohlenstoffhaltigen Energieträgern
Wichtige kohlenstoffhaltige Speicherverbindungen für Wasserstoff in mobilen und
stationären Anwendungen sind [56]:

� Erdgas
� Methanol

Die chemischen Verfahren für die on-site-Wasserstoffproduktion in einem Brenn-
stoffzellensystemen sind (siehe Abb. 7.41):
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� Dampfreformierung
� autotherme Reformierung
� partielle Oxidation

In Tab. 7.21 sind die wichtigsten Reaktionen für die Erdgasreformierung
zusammengestellt. Das Methan im Erdgas wird durch Reformierung mit Wasser an
Nickelkatalysatoren bei 800 °C nach Reaktion 7-55 in Synthesegas (H2 und CO)
überführt. Aus Kohlenwasserstoff erfolgt die Herstellung allgemein nach:

CnHm + n H2O � (n + m/2) H2 + n CO (7-55)

Tab. 7.21

Prozeß Reaktion

Dampfreformierung CH4 + H2O � 3 H2 + CO �RH�= + 206,1 kJ mol–1 (7-56)
partielle Oxidation CH4 + 1 2 O2 � 2 H2 + CO �RH�= – 35 kJ mol–1 (7-57)
autotherme Reformierung CH4 + 1 2 O2 � 2 H2 + CO (7-57)

CH4 + H2O � 3 H2 + CO (7-56)
CO2-Reformierung CH4 + CO2 � 2 H2 + 2 CO �RH�= + 247 kJ mol–1 (7-58)
Methanspaltung CH4 � 2 H2 + C �RH�= + 74,8 kJ mol–1 (7-59)
Shift-Reaktion CO + H2O � H2 + CO2 �RH�= – 41,2 kJ mol–1 (7-60)
Methanisierung CO + 3 H2 � CH4 + H2O �RH�= – 206,1 kJ mol–1 (7-61)
CO-Oxidation CO + 1 2 O2 � CO2 �RH�= – 283 kJ mol–1 (7-62)

Die notwendige Prozeß wärme für die endotherme Reformierungsreaktion kann
in einem Brennstoffzellensystem durch einen Katalytbrenner erfolgen (siehe
Abb. 7.41). Der Brennstoff wird mit Sauerstoff an Edelmetall- oder Metalloxidober-
flächen unterhalb der Verbrennungstemperatur in einer heterogenen Reaktion
ohne Flamme umgesetzt („kalte“ Verbrennung). Auf diese Weise kann die Emission
von Stickoxiden (NOx) im Vergleich zur Verbrennung in einer offenen Flamme, bei
der höhere Temperaturen herrschen, z. T. um Größ enordnungen reduziert werden.

Das aus den Lagerstätten geförderte Erdgas enthält schwefelhaltige Verbindun-
gen (vorwiegend H2S), die bei der Verbrennung SO2 bilden würden. Die Schwefel-
verbindungen im Erdgas werden deshalb in der Raffinerie entfernt. Bevor das Erd-
gas jedoch in das Verteilernetz geleitet wird, versetzt man es aus Sicherheitsgrün-
den wieder mit geringen Mengen von stark riechenden Schwefelverbindungen. Die
Schwefelverbindungen im Erdgas sind dabei:

� Mercaptane (R–SH)
� Schwefeloxisulfid (COS)
� Tetrahydrothiophen

Schwefelverbindungen sind in Brennstoffzellenanwendungen unerwünscht. Sie
sind starke Katalysatorgifte für die Reformerkatalysatoren und für die Brennstoff-
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zelle. Sie müssen deshalb vor dem Eintritt in das Brennstoffzellensystem wieder
entfernt werden (siehe Abb. 7.40b). Die Verfahren zur Entschwefelung des Erdgases
sind:

� Adsorption auf Aktivkohle bei Raumtemperatur
� Reduktion mit H2 zu H2S bei 400 °C und anschließ ende Adsorption
� Reaktion mit ZnO:

H2S + ZnO � ZnS + H2O (7-63)

Aus Erdgas kann über die Reformierung in der Raffinerie eine Synthesegas
(bestehend aus H2 und CO) hergestellt werden, aus dem anschließ end Methanol
gewonnen wird. Auf diese Weise erhält man einen flüssigen Energieträger, der im
Vergleich zu Erdgas und Wasserstoff eine volumenspezifisch höhere Energiedichte
hat und mit Benzin- und Dieselkraftstoffen vergleichbar ist. Ein weiterer Vorteil von
Methanol ist, daß der Transport vereinfacht ist und eine Infrastruktur für flüssige
Energieträger leichter zu realisieren ist.

Vor Ort – z. B. in einem Fahrzeug (siehe dazu Abschnitt 7.4.4.2) – kann Methanol
wiederum in heterogen katalysierten Reaktionen zu Wasserstoff umgewandelt bzw.
reformiert werden. In analoger Weise wie beim Erdgas (siehe Tab. 7.21) bietet sich
die Dampfreformierung an:

CH3OH + H2O � 3 H2 + CO2 (7-64)

oder die partielle Oxidation mit Sauerstoff:

CH3OH + 1 2 O2 � 2 H2 + CO2 (7-65)

Die dritte Möglichkeit ist die thermische Spaltung in ein wasserstoffreiches Gas:

CH3OH � 2 H2 + CO (7-66)

Im Fall der Wasserdampfreformierung von Methanol, die bei etwa 5 bar und bei
200 – 300 °C an CuO/Zn/Al2O3-Katalysatoren durchgeführt wird, finden die Reak-
tionen 7-64 und 7-65 statt sowie die parallel ablaufende Umkehrung der Shift-Reak-
tion statt:

H2 + CO2 � CO + H2O (7-67)

Das trockene Reformergas hat dann eine Zusammensetzung von etwa 70 – 75 %
H2, 20 – 25 % CO2 und 1 – 3 % CO [57]. Für mobile Anwendungen ist die Entwick-
lung eines kompakten Methanolreformers notwendig, der aus dem Katalysatorbett
für die Reformierung und dem Katalytbrenner mit dem Wärmeübertragungssystem
besteht [58].

6277.4 Brennstoffzellen

Z



Nach der Reformierung von Erdgas oder Methanol erhält man ein wasserstoffrei-
ches Brenngas. Dieses enthält neben CO2 und im Fall einer autothermen Reformie-
rung auch Stickstoff aber noch groß e Mengen an CO. Wegen seiner hohen Bin-
dungsstärke an Pt-Oberflächen ist CO ein starkes Katalysatorgift für die Brennstoff-
zellenanode. Die bei der elektrochemischen Wasserstoffoxidation vorgelagerte
Adsorption von Wasserstoffmolekülen auf freie Pt-Plätze (siehe Abschnitt 2.4.4.2):

2 Pt + H2 � 2 Pt–Had (2-187)

wird in Anwesenheit von CO inhibiert, weil CO eine stärkere Bindung mit den Pt-
Oberflächenatomen eingeht und an Stelle von H2 adsorbiert wird:

2 Pt + H2/CO � 2 Pt–CO + H2 (2-174)

Wenn Wasserstoff bereits adsorbiert ist, verdrängt das CO-Molekül die adsorbier-
ten Wasserstoffatome:

2 Pt–H + CO + 2 H2O � 2 Pt–CO + 2 H3O+ + 2 e– (7-68)

Es fließ t bei der Verdrängungsreaktion 7-68 zwar ein anodischer Strom, aber nur
so lange bis die Elektrodenoberfläche vollständig mit CO-Molekülen bedeckt ist.

Auch das chemisch inerte CO2 kann an einer Pt-Oberfläche reduktiv unter Bil-
dung von CO adsorbieren:

2 Pt–H + CO2 � Pt–CO + Pt + H2O (7-69)

Die Reaktionen 2-174, 7-68 und 7-69 finden insbesondere bei den Betriebstempe-
raturen der Membran-Brennstoffzelle von 20 bis 80 °C statt.

Der Einfluß der CO-Konzentration in Wasserstoff als Brenngas kann mit synthe-
tischen H2/CO-Gasmischungen demonstriert werden (siehe Abb. 7.42) [59]. Diese
Messungen wurden mit dem in Abb. 7.25 gezeigten Teststand durchgeführt, und es
herrschten die gleichen experimentellen Bedingungen wie in den in Abb. 7.29
beschriebenen Versuchen.

Man erkennt an Hand der Stromdichte-Spannungs-Kurven, daß bereits eine CO-
Konzentration von 20 ppm in H2 eine deutliche Verminderung der Leistungsdichte
der Zelle zur Folge hat. Während in reinem Wasserstoff als Brenngas bei einer Zell-
spannung von 0,7 V eine Stromdichte von 0,720 A cm–2 erreicht wird, fällt diese bei
einer Mischung von H2 und 20 ppm CO auf die Hälfte (0,360 A cm–2) ab. Der Reak-
tor müß te demnach im Betrieb mit CO verunreinigtem Wasserstoff die doppelte
Elektrodenfläche aufweisen, um die gleichen Leistungsdichten wie für reinen Was-
serstoff zu erreichen. Steigt die CO-Konzentration weiter an, fällt die Leistungs-
dichte weiter ab (siehe Strom-Spannungs-Kurven in Abb. 7.42).

Das Strom-Spannungs-Verhalten einer Membran-Brennstoffzelle in H2/CO-Gas-
mischungen kann mit Hilfe eines Vergiftungsparameters modelliert werden. Wenn
sonst alle experimentellen Parameter gleich sind (Druck, Temperatur, Fluß raten,
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Katalysatorbelegung, Elektrolyt) kann die Stromdichte in H2/CO mit der Strom-
dichte in reinem Wasserstoff verglichen werden, und man benutzt den Ansatz:

jH2 �CO � jH2
� 1 � �CO

� �2
(7-70)

mit dem Bedeckungsgrad �CO für die adsorbierten CO-Moleküle [60]. Der Be-
deckungsgrad nimmt mit sinkendem CO-Partialdruck und mit steigender Tempera-
tur ab. Bei einer PAFC beispielsweise ist das CO-Problem bei den Betriebstempera-
turen von ca. 200 °C kein groß es Problem mehr, und die CO-Toleranz einer PAFC
steigt bis auf ca.1 % CO in Wasserstoff.

Bei einer PEFC muß das reformierte Gas deshalb in einer dem Reformer nachge-
schalteten Einheit gereinigt werden. Werden Pt-Elektrokatalysatoren für die Anode
verwendet, sollte die CO-Konzentration im Brenngas unter 20 ppm liegen.

Die Gasreinigung kann mit verschiedenen Verfahren durchgeführt werden
[41, 44]:

� Shift-Reaktion (siehe Tab. 7.21, Gl. 7-60)
� partielle Oxidation von Kohlenmonoxid (siehe Tab. 7.21, Gl. 7-62)
� Membranverfahren

Zusätzlich kann durch reaktionstechnische Maß nahmen in der Brennstoffzelle
die CO-Toleranz weiter verbessert werden, und zwar durch:
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1. Verwendung von CO-toleranten Anodenelektrokatalysatoren (PtRu, siehe
Abschnitt 2.4.4.5)

2. interne selektive CO-Oxidation (air-bleeding-Methode)

PtRu-Legierungen als Anodenelektrokatalysator zeigen ein deutlich erhöhte CO-
Toleranz. Trotzdem werden nicht die gleichen Leistungsdichten wie für reinen Was-
serstoff erreicht [61].

Die air-bleeding-Methode nach Gottesfeld [62] beinhaltet die Dosierung von Luft
oder Sauerstoff in den Brenngasstrom (siehe R&I-Fließ bild des Brennstoffzellen-
Teststands, Abb. 7.25). Dabei muß darauf geachtet werden, daß die Explosions-
grenze von O2 in H2 nicht überschritten wird. Eine Alternative ist die Verwendung
von verdünnten H2O2-Lösungen, aus denen mit Hilfe eines Zerfallskatalysators O2

gewonnen wird und dem Brenngasstrom zudosiert werden kann. Mit dieser
Methode können bis zu CO-Konzentrationen von 500 ppm die gleichen Leistungs-
daten einer PEFC-Einzelzelle erreicht werden wie für reinen Wasserstoff [63]. In der
Praxis werden die Methoden 1.) und 2.) oft miteinander kombiniert. Unter Verwen-
dung von geträgerten PtRu-Legierungen und einem air bleeding können die CO-
Konzentrationen im Brenngas nach der Gasreinigungsstufe etwa 50 ppm betragen.

Brennstoffzellensysteme
Die Wahl des Elektrolyten bestimmt nicht nur die Betriebstemperatur einer Brenn-
stoffzelle, sondern hat auch Auswirkungen auf die Verfahrenstechnik des System
und auf das Betriebsverhalten, wie z. B. das An- und Abfahren des Zellenstapels, die
Dynamik bei Lastwechsel und die Wärmeauskopplung. Die Vor- und Nachteile von
Niedertemperatur- und Hochtemperatur-Brennstoffzellen hinsichtlich der Verfah-
renstechnik des Gesamtsystems sind in Tab. 7.22 zusammengestellt.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daß es aus Mangel an geeigneten Elektro-
lytmaterialien keine Mitteltemperatur-Brennstoffzelle gibt. Gerade hinsichtlich
einer Kraft-Wärme-Kopplung wäre ein System mit Zelltemperaturen um 400 °C
attraktiv. Hier müß ten die Materialwissenschaften neue stabile Elektrolyte mit einer
hohen Protonen- oder Sauerstoff-Ionenleitfähigkeit entwickeln. Für neue Elektrolyte
bis 200 °C ist die Makromolekulare Chemie gefordert, weil es sich meist um Poly-
mere handelt. Ansätze zur Modifikation der bestehenden Polymermembranen
(Nafion) mit H3PO4 [64] (oder SiO2 u. a.) und der Einsatz von mit H3PO4 dotiertem
Polybenzimadazol (siehe Abb. 2.14e) [65] oder ganz neuartige Membranen für die
DMFC [52] sind bekannt. Ab 200 °C kommen nur noch keramische Materialien
oder Gläser in Betracht. Hier müß ten von Seiten der Festkörperchemie Impulse für
neuartige Elektrolyte für Brennstoffzellen kommen.

Das gesamte Brennstoffzellensystem kann nur dann optimal arbeiten, wenn die
Komponenten für die Brenngaserzeugung und -reinigung, die Brennstoffzelle und
die Leistungselektronik aufeinander abgestimmt sind. Bei einem vom Verbraucher
vorgegebenen Lastwechsel muß das System entsprechend schnell reagieren kön-
nen. Die MSR-Technik muß dabei die verschiedenen Zeitkonstanten der einzelnen
Komponenten beachten (siehe Abb. 7.43).
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Tab. 7.22

BZ-Typ Vorteile Nachteile

�# $
(–15 bis + 200 °C)

– Leistung kann schon im Kaltstart-
zustand entnommen werden

– rasches Erreichen der Betriebs-
temperatur

– hohe Lastdynamik
– modularer Aufbau

– hohe Reinheit der Brenngase
erforderlich

– Edelmetalle für Elektroden
erforderlich

– hohe Empfindlichkeit gegenüber CO
– zusätzliche unit operations für Gas-

reinigung erforderlich
– niedriges Abwärmeniveau für Kraft-

Wärme-Kopplung
– Abwärme nicht für Reformierung

nutzbar
%# $
(200 – 600 °C)

– fehlen – fehlen

&# $
(600 – 950 °C)

– keine Edelmetalle für Elektroden
(geringere Kosten)

– hohes Abwärmeniveau für Kraft-
Wärme-Kopplung in einer Gas/
Dampfturbine

– Abwärme für Reformierung
nutzbar

– langsames Kaltstartverhalten
– hohe Temperatur für stand-by not-

wendig (zusätzliche Heizung)
– thermisch nicht zyklierbar
– Leistung kann erst bei Betriebs-

temperaturen entnommen werden
– chemische Stabilität der Materialien

bei hohen Temperaturen (Korrosion)
– Materialanforderungen an periphere

Baueinheiten

Zu unterscheiden ist zwischen einer Kontrolle für eine dezentrale unabhängige
Brennstoffzellenanlage und einem System, das mit dem öffentlichen Stromnetz ver-
bunden ist. Für kleine netzunabhängige Anlagen (Abb. 7.43a) kann die durch einen
Lastwechsel des Verbrauchers verursachte Spannungsänderung den DC/AC-Wand-
ler regeln. Der Fluß des Energieträgers in den Reformer wird entsprechend über
ein Ventil am Eingang des Reformers geregelt, das auf den Gleichstrom am Aus-
gang der Brennstoffzelle reagiert. Der Strom ist gleichzeitig die Eingangsgröß e für
den DC/AC-Wandler. Wenn z. B. der Strom der Brennstoffzelle ansteigt, öffnet das
Ventil des Reformers, um den Zustrom von Erdgas zu erhöhen. Geschieht dies
schnell, kann der Reformer durch seine langsamere Zeitkonstante nicht schnell
genug die geforderte Wasserstoffmenge bereitstellen. Für diesen Fall müß te der
Brennstoffzelle ein Wasserstoffzwischenspeicher vorgeschaltet werden, um Lei-
stungsspitzen abzufangen. Alternativ könnte in einem autarken System, wie z. B. in
einem Elektrofahrzeug, eine Batterie oder ein Supercap zusätzliche elektrische
Energie bereitstellen (vgl. Abb. 7.21).

Der zweite Fall ist der Anschluß der Brennstoffzellenanlage an das Stromnetz
(Abb. 7.43b). Der Ausgang des DC/AC-Wandler wird hier von den Netzanforderun-
gen gesteuert. In den meisten Fällen wird hier der Stoffstrom in den Reformer und
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in die Brennstoffzelle gleichzeitig geregelt. Dazu ist ein weiteres Regelventil zur
Steuerung der Massenbilanz zwischen Reformeraustritt und Eintritt in die Brenn-
stoffzelle erforderlich. Die Steuereinheit regelt das Ventil am Reformereintritt durch
Messen des Drucks p am Reformerausgang.

Brennstoffzellenanwendungen

Obwohl die Erfindung der Brennstoffzelle älter ist als das Prinzip des Elektrodyna-
mos von Siemens oder die Verbrennungskraftmaschinen von Otto und Diesel, ist
diese Technologie erst jetzt in einem Entwicklungsstadium, daß an vielfältige Ein-
satzfelder und an eine Markteinführung gedacht werden kann. Die Anwendungen
von Brennstoffzellen unterteilt nach portablen, mobilen und stationären Einheiten
sind in Tab. 7.23 zusammengefaß t.
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Tab. 7.23

Anwendung Bereich Leistung (elektrisch) Beispiele BZ-Typ

portabel micro-BZ < 200 W Camcorder, Mobilelephon,
Computer

PEFC
DMFC

midi-BZ 20 – 100 W Photovoltaik back-up,
Kommunikation

PEFC
DMFC

mini-BZ 100 W – 1 kW Notstromaggregate
Boote
Inselbetrieb
Camping

PEFC
DMFC

mobil elektrische
Fahrzeugantriebe

50 – 300 kW PKW
Nutzfahrzeuge / Busse
Schienentraktion
Schiffe (U-Boote)
Flugzeuge

PEFC
(DMFC)
(SOFC)

stationär Haustechnik 1 – 10 kW Brennstoffzellen-
Heizgeräte

PEFC
SOFC

dezentrale BHKW 50 – 300 kW Strom und Wärme
für Gebäudeeinheiten,
Schwimmbäder, etc.

PEFC
PAFC
MCFC
SOFC

industrielle KWK 50 – 300 kW je nach Anwendung PEFC
PAFC
MCFC
SOFC

zentrale Energie-
versorgung

> 1 MW Stromerzeugung mit
Kraft-Wärme-Kopplung

MCFC
SOFC

Eine weitere Einteilung der Anwendung erfolgt darüber hinaus durch den Lei-
stungsbereich der Zelle. So sind tragbare Einheiten auf einige hundert Watt bis
maximal einem Kilowatt an elektrischer Leistung beschränkt, während stationäre
Einheiten für eine zentrale Strom- und Wärmeversorgung im Leistungsbereich von
Megawatt liegen.

Portable Einheiten
In diesem Leistungsbereich bieten sich gerade die Membran-Brennstoffzellen
sowohl mit Wasserstoff als auch als die DMFC an. Diese Brennstoffzellentypen sind
kompakt gebaut und decken den von den Anwendungen geforderten Temperaturbe-
reich zwischen – 15 und ca. 80 °C ab. Nach Tab. 7.23 unterscheidet man je nach Lei-
stung zwischen Mikro-, Midi- und Mini-Brennstoffzellen. Als Brennstoff für die
PEFC bieten sich aus Sicherheitsgründen insbesondere Hydridspeicher an. Diese
Speicherform ist als sicherer einzustufen als die Verwendung von Druckwasserstoff.
In diesem Zusammenhang müß te bei einem größ eren Energiebedarf die Sicher-
heitstechnik im Umgang mit Druckwasserstoff weiterentwickelt werden. Der Ener-
gieträger für die DMFC ist zwar giftiges Methanol, aber er ist flüssig und damit für
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den Endverbraucher leichter handhabbar. Es läß t sich beispielsweise ein Kartu-
schensystem realisieren, mit dem der Energieträger nachgefüllt werden kann.

Aus der Sicht der Verfahrenstechnik ergeben sich für die Brennstoffzellen-
systeme in portablen Einheiten und auch in Elektrofahrzeugen einige zusätzliche
Aspekte, die in Tab. 7.24 zusammengefaß t sind.

Tab. 7.24

System � Verfahrenstechnik Reaktionstechnik � Brennstoffzelle

'������(
– spezifische Leistung / W kg–1

– Leistungsdichte / W dm–3

– Reaktorgewicht
– Massenbilanz

'������(
– Leistung bezogen auf die

Elektrodenfläche / mW cm–2

– Aktivität des Anoden-Elektrokatalysators
(Pt, PtRu.,.etc.)

– spezifische Leitfähigkeit des Elektrolyten
– Eigenschaften der MEE

)������(
– Masse des Energieträgers (Hydridspeicher,

komprimierter Wasserstoff, flüssiger
Wasserstoff, Methanol)

– spezifische Energie / Wh kg–1

– Energiedichte / Wh dm–3

%	����	�*���(
– Druck des Brenngases (bei H2-PEFC)
– Methanolkonzentration (bei DMFC)
– Druck der Reakionsluft
– Massendurchflüsse
– Temperatur
– Befeuchtung der Reaktionsgase
– Gasverteilerstruktur in bipolarer Platte

���������	�(
– Wärmeproduktion des Reaktors
– Energiebedarf für Pumpen und Verdichter
– Energiebedarf für Wärmeüberträger
– Energiebedarf für MSR-Technik

�	���	��	��(
– elektroosmotischer Transport
– Betriebstemperatur
– Methanolpermeation

 �����	(
– Wasserstoff (PEFC) oder Methanol (DMFC)
– H2-Speicher (Hydride, etc.)
– Reformierung

�+���*���������(
– Zellspannung
– Methanol cross-over (parasitäre Wärme-

produktion)
 �����",���	����(
– Konzentrationen von Edukten / Produkten
– Verhalten bei Lastwechsel

!�������*�����(
– Kurzzeitstabilität (z. B. Austrocknung, Fluten

mit Produktwasser)
– Langzeitverhalten (Katalysatorvergiftung,

Membranstabilität)
)��-��. ��� /���"���(
– Verhalten des Systems bei Änderung der

Auß entemperatur, des Luftdruckes und der
Luftfeuchte

'�"���	���(
– stabiler Betrieb über gesamte Lebensdauer

634 7 Elektrochemische Energietechnik

Parameter eines Brennstoffzellensystems auf Basis eines polymeren Festelektrolyten mit
Wasserstoff (H2-PEFC) oder Methnol (DMFC) für portable und mobile Anwendungen



Als Beispiele für die Vielzahl der in den letzten Jahren entwickelten Demonstra-
tionsmodelle für portable PEFC- und DMFC-Systeme ist in Abb. 7.44 das Verfah-
rensfließ bild einer tragbaren PEFC-Einheit mit einem Hydridspeicher als Wasser-
stofflieferant gezeigt. Abb. 7.45 zeigt eine DMFC-Anlage. Weitere Beispiele für
mobile Brennstoffzelleneinheiten finden sich in [43].
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Obwohl sich die meisten Forschungsarbeiten auf mobile und stationäre Anlagen
konzentrieren – naturgemäß auch mit dem größ ten Budget –, wird den portablen
Brennstoffzellen angesichts des steigenden Marktes für tragbare elektronische
Kleingeräte mit integrierter Energieversorgung wie Laptops, Notebooks, Funk- und
schnurlosen Telefonen, Mobiltelefonen, Fernseher, Videokameras etc. groß e Markt-
chancen eingeräumt [67]. Zur Zeit werden diese Geräte überwiegend mit Batterien
betrieben. Mit Brennstoffzellen könnten in Zukunft die netzunabhängigen
Betriebszeiten deutlich verlängert und Platzprobleme bei Kleingeräten besser als
bisher gelöst werden.

Fahrzeuganwendungen
Der Straß enverkehr gilt als einer der Hauptverursacher für die Emissionen von
Luftschadstoffen (vor allem NOx, CO und flüchtige Kohlenwasserstoffe), was in Ver-
kehrballungsgebieten in Verbindung mit klimatischen und photochemischen Pro-
zessen zur Bildung von Smog und Ozon führt. Die zulässigen Emissionsgrenzwerte
wurden deshalb in den letzten Jahren vom Gesetzgeber immer weiter reduziert. An
den Verbrauch von Kraftstoffen ist die CO2-Emission gekoppelt, die zusammen mit
den flüchtigen Kohlenwasserstoffen (hier vor allem CH4) für den anthropogenen
Treibhauseffekt und damit für Klimaveränderungen in der Atmosphäre verantwort-
lich gemacht werden. Neben der ständigen Weiterentwicklung von verbrauchs- und
emissionsarmen Verbrennungsmotoren wird daher in der Automobilindustrie nach
möglichen alternativen Antriebskonzepten gesucht.

Eine der zukunftsfähigen Alternativen stellt der Elektroantrieb dar. Die elektri-
sche Energie für den Elektromotor kann dabei entweder von einer Batterie oder
einer Brennstoffzelle bereitgestellt werden. Die Entwicklung der Elektrofahrzeuge
wurde insbesondere durch die kalifornische Gesetzgebung zu Beginn der 1990er
Jahre weltweit ausgelöst. Mit der Einführung des „Low Emission and Clean Fuel Pro-
gram“ ist die Einführung von sogenannten „zero emission vehicles, ZEV“ vorgesehen.

Die alternativen Fahrzeugantriebe mit Batterien und Brennstoffzellen müssen
natürlich mit den konventionellen Verbrennungsmotorkonzepten konkurrieren
können. Für die neuen Konzepte gelten daher die gleichen Kriterien wie Wirkungs-
grad, Schadstoffemissionen, Leistungsdichte, Ansprechverhalten (instationäres Ver-
halten), Marktgängigkeit und Kosten. Zur Bewertung der neuen Brennstoffzellen-
antriebe werden deshalb zur Zeit weltweit umfangreiche Simulationen im Sinne
einer ganzheitlichen Gegenüberstellung durchgeführt. In diesem Zusammenhang
ist die Aufstellung von Ökobilanzen besonders wichtig, die die gesamte Energieum-
wandlungskette vom Primärenergieträger bis zum mechanischen Antrieb an den
Rädern einschließ t. Zu berücksichtigen ist dabei, daß die Entwicklung der Brenn-
stoffzellentechnologie erst am Anfang ist und noch keine langjährigen Erfahrungs-
werte wie bei konventionellen Antrieben vorliegen. Darüber hinaus muß der Brenn-
stoffzellenantrieb mit den zukünftig verbesserten Otto- und Dieselmotoren vergli-
chen werden. Nach einer Systemanalyse der gesamten Energieumwandlungskette
vom Primärenergieträger Erdgas bis zur Brennstoffzelle und zum Elektroantrieb
(siehe dazu auch Abb. 7.1) zeigt das Brennstoffzellenauto im Vergleich zu einem
konventionellen Antrieb (d. h. Energiekette vom Erdöl bis zum Ottokraft- und Ver-
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brennungsmotor) nur leichte Vorteile bezüglich des Energieverbrauchs und der
CO2-Emissionen. Deutlicher sind die Vorteile des neuen Antriebs hinsichtlich der
Schadstoffemissionen (CO, NOx und flüchtige organische Verbindungen) [68].

Bei diesen Szenarien muß beachtet werden, daß auch in einem Brennstoffzellen-
antrieb in einer Übergangszeit, die noch einige Jahre dauern kann, fossile Energie-
träger genutzt werden. Aber mit der Brennstoffzelletechnik würde ein Einstieg in
eine nachhaltige Energiewirtschaft in Kombination mit regenerativen Energieum-
wandlungstechniken gelingen.

Von den Brennstoffzellentypen erweist sich z.Z. die Membran-Brennstoffzelle
(PEFC) als der aussichtsreichste Kandidat für einen Elektroantrieb. Dies liegt an der
hohen Leistungsdichte und ihrer kompakten Bauweise durch Verwendung eines
Festelektrolyten. Ein groß er Vorteil der PEFC ist ihr gutes Kaltstartverhalten, d. h.
bereits bei Raumtemperatur kann der Zelle Leistung entnommen werden. Neben
Wasserstoff wird die Verwendung von Methanol als Energieträger favorisiert. Dazu
muß on board Methanol zu Wasserstoff reformiert werden (siehe Abschnitt 7.4.3.2).
Neben Methanol als sekundärem Energieträger wird auch als kurzfristige Option
die Verwendung von Benzin diskutiert, welches ebenfalls durch Reformierung in
Wasserstoff überführt werden kann.

Abb 7.46 zeigt das Verfahrensfließ bild für zwei Brennstoffzellensysteme für
einen elektrischen Fahrzeugantrieb auf Basis einer PEFC einmal mit Wasserstoff
und zum anderen mit Methanol als Energieträger.

Die Entwicklung der Elektrofahrzeuge mit Brennstoffzellen begann weltweit zu
Beginn der 1990er Jahre, als Brennstoffzellen ihren Weg buchstäblich vom Himmel
– nämlich der Raumfahrt – in die Köpfe der Entwicklungsingenieure in der Auto-
mobilindustrie fanden [69]. Erste Versuche mit elektrischen Fahrzeugantrieben mit
einer Brennstoffzelle fanden in den Forschungslabors der 1960er Jahre statt (siehe
dazu [1]). Später wurden die ersten Demonstrationssysteme mit einer AFC reali-
siert. Das Forschungszentrum Karlsruhe baute ein VW-Transporter, bei dem die
gesamte Ladefläche von dem Brennstoffzellensystem eingenommen wurde [70].
Das Fahrzeug steht heute im Museum für Technik und Arbeit in Mannheim.

Die Firma DaimlerChrysler AG (damals noch Daimler-Benz) war der erste Auto-
mobilhersteller, der 1994 mit dem Versuchsfahrzeug „Necar I“ (new electric car) ein
Brennstoffzellenfahrzeug mit reinem Wasserstoff als Brennstoff vorgestellt hat. Das
Fahrzeug war ein Mercedes-Benz Transporter, die Brennstoffzelle hatte eine Lei-
stung von 50 kW und war mit einer spezifischen Leistungsdichte von 0,047 kW kg–1

noch sehr schwer und voluminös. Eine entscheidende Weiterentwicklung der
Brennstoffzellentechnik führte zum „Necar II“ (Mercedes-Benz Transporter vom
Typ „Vito“) mit einer spezifischen Energiedichte von 0,17 kW kg –1 (Leistung 50 kW,
Brenngas: reiner Wasserstoff). Messungen an dem Necar II-Versuchsfahrzeug erga-
ben im europäischen Fahrzyklus einen Wirkungsgrad von 29 %. Heutige Dieselfahr-
zeuge liegen bei ca. 24 % [71].

Die Verwendung von Methanol als Energieträger wurde dann erstmals mit dem
Laborfahrzeug „Necar III“ vorgestellt. Die Brennstoffzellen-Demonstrationsfahr-
zeuge der DaimlerChrysler AG basieren ab jetzt auf der A-Klasse von Mercedes-
Benz. Während man mit dem „Necar IV“ ein Fahrzeug mit flüssigem Wasserstoff
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als Energieträger erprobt, ist der „Necar V“ eine Weiterentwicklung des „Necar III“
mit einem Methanolreformer an Bord. Das Brennstoffzellensystem hat eine Lei-
stung von 75 kW mit flüssigem Methanol als „Kraftstoff“. Das Fahrzeug erreicht
eine Spitzengeschwindigkeit von 150 km h–1. Der „Necar V“ ist das erste Brennstoff-
zellenfahrzeug, das erstmals im Jahre 2002 innerhalb von 14 Tagen den Nordameri-
kanischen Kontinent von Westen nach Osten ohne technische Probleme durch-
querte.
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Parallel dazu wurde im Jahr 2001 ein Chrysler-Fahrzeug mit einem Brennstoffzel-
lensystem und Natriumborhydrid als Wasserstoffspeicher ausgestattet. Der Wasser-
stoff wird über Hydrolyse (Gl. 7-53) gewonnen. Die elektrische Leistung beträgt 75
kW und die Reichweite über 450 km.

Die DaimlerChrysler AG plant die Markteinführung der Brennstoffzellenfahrzeuge
in den nächsten Jahren. Die Strategie dazu ist in Tab. 7.25 wiedergegeben [72].

Tab. 7.25

Phase 1 Machbarkeit 1997 – 2000
Phase 2 Marktvorbereitung 2000 – 2003
Phase 3 Flottentests 2003 – 2007
Phase 4 Vorbereitung der Serienproduktion 2007 – 2010
Phase 5 Kommerzialisierung ab 2010

Ab 2003 werden insgesamt 50 Brennstoffzellenbusse mit einer elektrischen Leistung
von 250 kW und komprimiertem Wasserstoff als Energieträger und einer Reichweite
von über 200 km in europäischen Groß städten auf ihre Alltagstauglichkeit getestet.

Mittlerweile entwickeln zur Zeit fast alle groß en Automobilhersteller Membran-
Brennstoffzellen für einen elektrischen Fahrzeugantrieb. So werden für die sehr
kostenintensiven Forschungs- und Entwicklungsarbeiten strategische Partnerschaf-
ten zwischen dem jeweiligen Automobilhersteller und Brennstoffzellenherstellern
geschlossen. Ein Beispiel dafür ist die Allianz zwischen DaimlerChrysler und Ford
mit der Firma Ballard. Für weitere Informationen zum Stand der Technik bis 2003
siehe [43].

Stationäre Brennstoffzellen
Einen aktuellen Überblick über den Entwicklungsstand bis zum Jahr 2002 bei sta-
tionären Brennstoffzellenanlagen bietet die Monographie von Winkler [73]. Die
PAFC ist in diesem Anwendungsfeld (siehe Tab. 7.23) zur Zeit am weitesten ent-
wickelt und wird bereits in dezentralen Blockheizkraftwerken zur Strom- und Wär-
meproduktion eingesetzt. In Deutschland wurden von Energieversorgungsunter-
nehmen und von der Erdgaswirtschaft ca. 20 Anlagen der Firma ONSI (Internatio-
nal Fuel Cell, IFC), z. B. in Hotels und Schwimmbädern, getestet [74]. Die PC 25-
Einheiten von IFC haben eine elektrische Leistung von 200 kW und eine thermische
Leistung von 220 kW. Der elektrische Wirkungsgrad der Brennstoffzelle beträgt ca.
40 % bezogen auf den Heizwert von Methan. Durch die Nutzung der Abwärme zum
Heizen steigt der Gesamtwirkungsgrad dieses Blockheizkraftwerks auf 85 % [41].

Das Brennstoffzellensystem verwendet Erdgas aus dem Netz und wird mit einem
integrierten Erdgasreformer für die Wasserstoffbereitstellung und einer Gasreini-
gungsstufe geliefert. Die Schadstoffemissionen sind sehr gering: So betragen die
Emissionen an NOx nur 0,93 ppm, CO 6,7 ppm und flüchtigen Kohlenwasserstoffen
(CHx) 5,8 ppm [74]. Das Verfahrensfließ bild einer typischen PAFC-Anlage mit
einem Erdgasreformer zeigt Abb. 7.47.
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Neben der PAFC wird die MCFC für stationäre Anwendungen in zahlreichen
Feldtests erprobt. Das gleiche gilt bereits für kleine dezentrale SOFC-Einheiten im
Bereich von 1 kW in der Haustechnik. Bei der MCFC und SOFC bietet sich durch
die Entwicklung von Anlagen im MW-Bereich die Möglichkeit der Kraft-Wärme-
Kopplung und die Realisierung von GuD-Kraftwerken (siehe Abb. 7.48). Das welt-
weit erste MCFC-Demonstrationskraftwerk ist 1999 in Bielefeld in Betrieb gegan-
gen. Die dortigen Stadtwerke und mtu Friedrichshafen betreiben eine Anlage mit
einer elektrischen Leistung von 280 kW im Heizwerk der Universität. Die Abwärme
von 450 °C wird für Prozeß wärmeerzeugung der Universität und für die Fernhei-
zung der Stadtwerke genutzt [73].

Für die Haustechnik werden kleine PEFC-Anlagen mit Erdgas als Energieträger
entwickelt [43]. Hier hat der Heizgerätehersteller Vaillant in Remscheid zusammen
mit der US-amerikanischen Firma Plug Power in Deutschland die Vorreiterrolle
übernommen. Andere Firmen im Bereich der Heizungstechnik, wie Junkers, Bude-
rus und Viessmann, entwickeln mittlerweile ebenfalls Membran-Brennstoffzellen
für die Haustechnik. Abb. 7.49 zeigt das Verfahrensfließ bild des Vaillaint-Konzepts
mit einer PEFC. Die elektrische Leistung beträgt 1 – 4,6 kW und der elektrische Wir-
kungsgrad ist > 35 %. Die thermische Leistung liegt zwischen 1,5 und 7 kW. Damit
wird ein Gesamtwirkungsgrad für das System von 80 % erreicht. Mit einem Zusatz-
gerät kann nach Bedarf weitere thermische Leistung im Bereich von 25 – 50 kW
bereitgestellt werden. Erste Feldtests werden zur Zeit bundesweit durchgeführt,
und mit einer Markteinführung (mit Stückzahlen von 100 000) ist im Jahre 2010 zu
rechnen [75].
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7.4 Brennstoffzellen

PEFC für dezentrale Anwendungen in der Haustech-
nik kombiniert mit einem Heizungssystem (Brennstoffzellen-
heizgerät nach dem Vaillant-Konzept [75]) 

SOFC-Anlage für die stationäre Strom- und Wärme-
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c
Carbanionen 479
Carbeniumionen 479
Carbonfasergewebe 87
Cellulose 433
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Dielektrizitätskonstante
578

CerOx-Prozeß 531
charakteristische Länge 190
Chemelec-Zelle 519
chemische Reaktion 24
chemischer Sauerstoffbedarf

525
chemisches Potential 76
Chemisorption 107
Chlor 431

Verwendung 432
Chloralkali-Zellen (Amalgam-

verfahren) 324
Chloralkalielektrolyse 8, 141,

431 ff., 464
Amalgam 450
Diaphragma 450
Elektrodenreaktionen 433
Membran 450
Nebenreaktionen 435
Potential-Stromdichte-

Diagramm 434
Verbundstruktur 456
Verfahren 436
Verfahrensvergleich 449

Chlorat 457
Chloratelektrolyse 459
Chloratelektrolysezellen,

Betriebsdaten 460
Chloratherstellung, Elektro-

lysezelle 459
Verfahrensschema 460

Chlorbenzen 531
Chlorbenzol 523
Chlorelektrode 119 ff.

Gleichgewichtsreaktion
119

kinetische Daten 120
Strom-Potential-Kurven

120
Volmer-Heyrovsky-Mecha-

nismus 120
Volmer-Tafel-Mecha-

nismus 119
Chlorgasbildung 183
chlorhaltige Pestizide 531
chlorierte Benzene 531
Chlorkalk 431
Chlormethan 432
Chlorproduktion, Verfahren

443
Chlorwasserstoff 454
Chromatisierung 425

Chromsäure 496
Chronoamperometrie 127,

159
Chronopotentiometrie 127,

161
CO-Molekül, Adsorption 628
CO-Oxidation 626, 630
CO-Problem 629
CO-Toleranz 629
CO-Verunreinigungen 114
CO2-Emission 636
Cottrell-Gleichung 160
Coulomb-Gesetz 38
Cracken 624
CSB 525
CSB-Wert 516
Cu-Elektrode 71
Cyanat 529
Cyanid 529

d
Damköhler-Zahl 168 ff., 195,

335
Dampfdruckmessungen 78
Dampfreformierung 464,

624
Daniell-Element 71
DC/AC-Wandler 2
dead-end-Betrieb 143, 596
Debye-Hückel-Theorie 78
Debye-Länge 84, 85, 177
Deckschichtbild 277
Deckschichtdiagramm 277
Dendritenwachstum 422
Desorption 24, 108
Desorptionsladung 279
dezentrale BHKW 633
DIACHEM 285
Diamantelektroden 462
Diaphragmaverfahren 438,

442
2,4-Dichlorphenol 523
Dichte 149
Dichtmechanismus 306
Dichtungsmaterialien 306 ff.

Handelsnamen 307
Werkstoff 307

Dichtungstechnik 307
Dicyclopentadien-Eisen 491
Dielektrikum 38, 83
Dielektrizitätskonstante 38,

39, 83, 578
Diels-Alder-Reaktion 498
Dieselmotoren 636

differentielle Massenbilanz
194

diffuse Doppelschicht 85
Diffusion 135, 156 ff., 171

Mikroelektroden 327
Diffusionskoeffizient 136,

156
Diffusionskontrolle 166
diffusionskontrollierter

Prozeß 166
Diffusionsschicht 158, 160,

265
Diffusionsüberspannung

163 ff.
1,2-Dihydrophthalsäure 484

Pilotanlage 485
verfahrenstechnisches

Fließbild 486
Diluat 185
Diluatstrom 183
Diluatvolumenstrom 506
Dimensionsanalyse 364
dimensionslose Kennzahlen,

Stofftransport 195
Wärmeübergang 153

Dimensionsstabile Anoden
(DSA) 250

Dimerisierung 479
N,N-Dimethylformamid 39
Dimethylsulfoxid 39
Direct Methanol Fuel Cell 606,

613
Direkt-Methanol-Brennstoff-

zellen, Prinzip und
Aufbau 613
Teststand 614

Dispersion 50, 176, 243, 350
Dispersionsschichten 424
Dissoziation 624

elektrolytische 38
Dissoziationsgrad 42, 47
Dissoziationskonstanten 42
dissoziative Adsorption 106
Dithionit 535
DOD-Wert 555
Donnan-Potential 90
Doppelschicht 26

diffuse 83, 85
elektrolytische 81

Doppelschichtbereich 279
Doppelschichtkapazität 86

spezifische Kapazitäten 87
spezifische Oberfläche 87

Dow-Verfahren 413
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dreidimensionale Elektroden
257

Dreielektrodenanordnung,
Bezugselektrode 125
Gegenelektrode 125
Meßelektrode 125

Dreikammer-Elektrodialyse-
zelle 184

Dreiphasenzone 266
DSA 250
Dünnfilmmodell 272
Dünnschichtelektrophorese

176
Durchflußreaktor 208, 224,

292, 294, 342
Durchtrittsfaktor 95
Durchtrittsstromdichte 95 f.
Durchtrittsüberspannung 95,

98
Durchtrittswiderstand 102,

218
dynamische Viskosität 39

e
Ebonex -Elektroden 285
Ebullioskopie 78
ECO-Zelle 319
Edelmetalloxidelektroden, Her-

stellungsverfahren 250
EDSK-Zelle 585
Edukt 21
Einebner 423
Einflußanalyse 391
Einheiten 10
Eintrittszone 189
Einzelleitfähigkeiten 49
Einzelpotentiale 66
Einzelzelle 296
Eisenkorrosion 304
Eisensulfid 304
electrochemical machining 30
elektrisch leitfähige

Polymere 87
elektrische Arbeit 63, 138
elektrische Energie 1, 138

elektrostatischer Konden-
sator 579

Speicherung 539
elektrische Fahrzeugantriebe

633
elektrische Feldkonstanten

83
elektrischer Energiever-

brauch 139

elektrischer Wirkungsgrad
138, 357
Brennstoffzellenreaktor

605
Elektroantrieb 636
Elektrochemie 1
elektrochemische Abschei-

dung
Pt-Nanopartikel 248
PtRu-Legierungen 248

elektrochemische Aktivität
109

elektrochemische Doppel-
schichtkondensatoren
577 ff.
Anwendungen 590
Aufbau 581
Charakterisierung 586
EDSK-Zelle 585
Elektroden 583
Elektrolyte 584
Komponenten 582
Lade- und Entladekurven

587
Materialien 582
Stromkollektoren 582
technische Daten 587, 589

elektrochemische Energie-
technik 6

elektrochemische Energie-
umwandlung 5

elektrochemische Impedanz-
spektroskopie 127, 131,
276, 586

elektrochemische Kinetik
92 ff.

elektrochemische Metall-
abscheidung 325

elektrochemische Mikro-
reaktoren 324, 327

elektrochemische Mikro-
systeme 328

elektrochemische Reaktionen
19

elektrochemische Reaktions-
technik 1, 231 ff.
Aufgaben 356

elektrochemischer Reaktor,
Kaskadenreaktor 349
Reaktorspannung 311
Spannungsverluste 311

elektrochemische Reaktoren
292 ff.
Aufbau 292

Auslegung 330
Betrieb 330
Durchflußreaktor 342
Fehlerquellen 392
kontinuierlicher Betrieb

342
Modellierung 330

elektrochemische Thermo-
dynamik 11, 60 ff.

elektrochemische Umwelt-
technik 8, 514

Elektrochemische Verfahrens-
technik 1

elektrochemische Zelle 67
Aufbau 11
Ersatzschaltbild 316
Gehäuse 11
Komponenten 11

elektrochemischer Doppel-
schichtkondensator 89

elektrochemischer Durchfluß-
reaktor 342

elektrochemischer Konden-
sator 6

elektrochemischer Mikro-
reaktor, Prozessdaten 329

elektrochemischer Produk-
tionsprozeß 3

elektrochemischer Reaktor 1,
14, 25, 306
Anode 13
Charakterisierung 308
Dichtungen 306
Elektroden 239 ff.
Elektrolyt 13
Elektrolyte 232 ff.
Entscheidungsnetz 318
Ersatzschaltbild 316
externe Elektrolytver-

teilung 299
Gehäuse 13
Hersteller 318
interne Elektrolytver-

teilung 299
Kathode 13
Komponenten 231
Konstruktion 318
Kostenanteile 385
Labormaßstab 318
Materialien 300
Meß- und Regeltechnik

369
optimierter Strom 387
Peripherie 13, 370
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Produktion 318
Reaktionsauslegung und

-konstruktion 357
Reaktorbau 231
Separatoren 286 ff.
Tankreaktoren 332
umwelttechnische Maß-

nahmen 515
Verfahren 355
Werkstoffe 300

elektrochemischer Sauerstoff-
Index 527

elektrochemisches Potential
82

elektrochemisches Verfahren
5, 8, 353
Bewertung 7
Disziplinen 354
Entwicklungspotentiale

375
Schlüsselparameter 357
Vorteile 375

Elektroden 11, 16
Anforderungen 240
Anwendungen 283
Aufbau 240
Charakterisierung 275
dreidimensionale Elektro-

den 258
Eigenschaften 241
Elektrokatalysatoren 242 ff.
Festbettelektroden 258
Funktion 241
Gasdiffusionselektroden

258
Herstellung 259
Komponente 241
Material 241
Mikroelektroden 326
Partikelelektroden 258
poröse 258, 259
Rauhigkeitsfaktor 281

Elektrodenfläche 308
Elektrodenkapazitäten 588
Elektrodenmasse 551
Elektrodenmaterialien 284
Elektrodenoberfläche 17, 24
Elektrodenpotential 25, 66,

123
Elektrodenreaktion 20
Elektrodenvorgang 73
Elektrodialyse 8, 180 ff.,

499 ff.
Anwendungen 499

Elektrodialyseanlage, batch-
Betrieb 503
feed & bleed-Betrieb 504
kontinuierlicher Betrieb

505
Prozeßparameter 505

Elektrodialysezelle 184
elektrodialytische Salz-

spaltung 506
Verfahrensablauf 507
Verfahrensfließbild 508

elektrodialytische Wasser-
enthärtung 501

Elektrofahrzeug 548, 636
Elektrokatalysator 16, 241,

242 ff., 265
Anoden 256
Charakterisierung 275
Größe 243
Hersteller 285
Herstellung 245
Kathoden 256
kohlegeträgerte 248
Materialien 256
Oberfläche 243
Platin-Katalysatoren 248
Platin-Ruthenium-Katalysa-

toren 248
Pourbaix-Diagramm 255
Pt-Mohre 246
spezifische Oberfläche 248
Stabilität 254
Trägermaterial 248

Elektrokatalysatorpartikel
243

Elektrokatalyse 109 ff.
adsorbierte Zwischen-

stufen 121
Einkristallelektroden 122
Elektrosorption 121
Methanoloxidation 122
Modellsubstanzen 121
Pt-Elektrode 122
PtRu-Legierung 122
Tafel-Auftragungen 109
Tafel-Gleichung 109
Tafel-Steigung 109
technische Anwendung

109
elektrokinetische Techniken

499
elektrokinetischer Effekt 85
Elektrokristallisation 421
Elektrolyse 5, 8

Elektrolyseur, Potential-
verlauf 312
Zellspannung 313

Elektrolyseverfahren 5, 353,
401 ff.

Elektrolysezelle 61
Elektrolyte 2, 11, 18, 33 ff.

schwache 42 ff., 51
Spannungsverluste 236
Stabilität 233
starke 42 ff., 51
Zersetzungsspannung 234

elektrolytische Doppelschicht
24, 66, 67, 80 ff., 580
Anwendungen 87
elektrochemischer Doppel-

schichtkondensator 88
Elektrosorptionsreaktor 88
Gesamtkapazität 86
Struktur 81

elektrolytische Raffination
417

Elektrolytlösungen 33 f.,
40 ff., 77
konzentrierte 78
Stabilitätsbereiche 235
verdünnte 78

Elektrolytphasengrenzen 90
Elektrolytsystem 50
Elektrolyttypen 34
Elektrolytzahl 237, 621
Elektronen 16
Elektronentransfer 28, 31
Elektronentransferreaktion

98
elektronisches Ersatzschalt-

bild 228
elektroorganische Synthesen

482
anodische Reaktionen

487
industrielle Anwendungen

487
kathodische Reaktionen

487
Produkte 483
Reaktionstechnik 478
Reaktoren 480
scale up 482, 484
Verfahren 480

Elektroosmose 178 ff.
Elektroosmotischer Fluß 179
elektrophile Addition 479
Elektrophorese 8, 175 ff.
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elektrophoretische Boden-
behandlung 509

elektrophoretische Mobilität
178

elektrophoretische Tauch-
lackierung 510

elektrophoretische Trenn-
methode 178

Elektropolieren 30
Elektrosorption 89
Elektrosorptionsreaktor 89
elektrostatische Elektrolyt-

kodensatoren, technische
Daten 589

elektrostatischerKondensator
578 ff.
Aufbau 579

Elektrosynthesen 2
Elektrosyntheseverfahren

374
Eloxal-Verfahren 306, 425
Emissionsfaktor 149
Emulsionen 50, 176
endergonische Reaktion 548
Energie, Umwandlung 539
Energie- und Massenströme

135
Energiebilanz 60, 136, 138,

363
Energiekosten 385
Energiespeicherung, Batterie

545
elektrochemischer Konden-

sator 545
Energieträger, Erdgas 6, 639

Erdöl 6
fossile 539
Kernenergie 6
Kohle 6
Methanol 637 f.
nachwachsende 539
primäre 539
sekundärer 6

Energieumwandlungen 540
Energieumwandlungskette

377
Energieumwandlungs-

techniken 8, 377
konventionelle 6
nachhaltige 6
Photovoltaik 6
regenerative 6
Wasserkraft 6
Windkraft 6

Energieverbrauch 139, 308,
357, 403

Entlade-Lade-Kurve 586
Entladekurven 556
Entladestrom 554
Entladevorgang 555
entropischer Wärmeanteil

140
Entsorgungs-Verfahren 397
Entwicklungskosten 385
enViro-Festbettzelle, indu-

strielle Anwendungen 520
Verfahren zum Betrieb

521
enViro-Zelle 319
Epichlorhydrin 432
Equipotentiallinien 218
Equivalentleitfähigkeit 46,

48, 171
Erdgas 624, 626, 636
Erdgasreformierung 626
Erdöl 636
Ergebnisablaufanalyse 391
Erhöhung des Stofftransports

188
erster Hauptsatz 138
Erstes Ficksches Gesetz 156
erzwungene Konvektion 186
Essigsäure 39
Ethanol 39, 624
Ethen 107
Ethenproduktion 464
Ethin 197
Ethylencarbonat 39, 583
Ethylenglycol 154
eutektisches Gemisch 52
ex-cell 481, 516
ex-cell Reduktion 535
ex-situ-Methoden 281
exergonische Reaktion 548
externe Variablen 25
Extraleitfähigkeit 47

f
Fahrzeugantriebe, Wasser-

stoff 638
Farad F 39
Faraday-Gesetz 21, 63
Faraday-Konstante 21
faradaysche Zersetzungs-

reaktion 235
Fe-Oxide 406
Fehleranalyse 391
Fehlerbaumanalyse 391, 393

Fehlermöglichkeits- und
Einflußanalyse 391

Fehlerquellen 392
Feldstärke 36, 41, 83
Fenton-Verfahren 529
Ferrocensynthesen 491

Gesamtreaktion 492
Verfahrensfließbild 493

Festbettelektrode 262, 284
Aufbau 261
Grenzstromdichte 263
Stromdichte-Potential-

Verhalten 262
Festbettreaktoren 295
Festbettzelle 319, 324
Festelektrolyt 34, 55, 265

keramische 54 ff.
polymere 57 ff.
Strukturen 59

Festkörper-Elektrochemie 54
Filterpressenreaktor 298, 320,

321
Betriebsarten 322

Filterpressenzellen 324
finite-element-Methode 217
Flächenwiderstand 102
Fließbild 15
flow-sheeting-Programme 379
flüchtige Kohlenwasserstoffe

636
Fluor 463
Fluorkautschukmaterialien

306
Flußsäure 406
FMEA s. a.

Ausfalleffektanalyse
Formbeständigkeit 181
fossile Energieträger 464, 623
fouling 291
Fourier-Gesetz 147
Freie Reaktionsenthalpie 60,

62, 138
Druckabhängigkeit 64 f.
Temperaturabhängigkeit

64 f.
Frumkin-Korrektur 98
Fugazität 79

g
Galvani-Potential 68
Galvani-Spannung 66, 68, 83,

85, 176
galvanische Elemente 5, 61,

541 ff.

650 Register



Batterie 542
Brennstoffzellen 542
Funktionsprinzip 542

galvanische Überzüge 306
Galvanoformung 426, 429

Arbeitsschritte 427
Galvanoplastik 426
galvanostatische Kontrolle

333, 337
galvanostatische Messung

127
Galvanotechnik 8, 419 ff.

Anwendungen 425
verfahrenstechnische

Grundoperationen 425
Gasblasen 50, 188
Gasblasenrührung 186, 189
Gasdiffusionselektroden 27,

30, 31, 264 ff., 284
Anwendungen 273
Aufbau 266
Betrieb 271
Charakterisierung 270
Dreiphasenzone 267
Funktion 264
geforderte Eigenschaften

264
Herstellung 268
Hydrophobizität 267
Komponente 264
Laborzelle 271
Material 264
Membran-Elektroden-

Einheit 266
Modellierung 270
Strom-Potential-Kurven

273
Gasentwicklung 27, 51
Gasentwicklungsreaktion 29
Gasverteiler 264
Gegenelektrode 125
gekoppelte Elektrosynthesen

494
Gelelektrolyt 34 f., 57
Gelelektrophorese 176
gelöschter Kalk 431
Geometrie 25
Geometriezahl 195
gepaarte Elektrosynthesen

493
Gesamtkapazität 586
Gesamtkosten 383
Gesamtleistung 297
Gesamtleitfähigkeit 46

Gesamtstrom 297, 299
Gesamtstromdichte 94
Gesamtüberspannung 164
Gesamtwirkungsgrad 605
geschwindigkeitsbestimmen-

der Schritt 106
Geschwindigkeitsgradient

136
Geschwindigkeitskonstante

100, 168
chemische 93
elektrochemische 94
heterogene Reaktionen 94

Gibbs-Duhem-Gleichung 78
Gibbsit 405
Gitterplatz 54
Glanzbildner 423
Glaskohlenstoff 285, 583
Gleichgeschwindigkeits-

elektrophorese 178
Gleichgewichtsbedeckungs-

grad 108
Gleichgewichtspotential 70,

95
Gleichgewichtsspannung 11,

61, 63, 140
Druckabhängigkeit 64 f.
Temperaturabhängigkeit

64 f.
Glycerin 39
Gold 149, 425
Goldelektroden 277
Goldoxid 280
Gottesfeld, S. 630
Graphit 149, 284

physikalische Eigen-
schaften 253

Graphitelektroden 250
Graphitgewebe 87
graphitierte Papiere 87
Graphitpapier 285
Graphitpulver 87
Grashoff-Zahl 195, 196
Grauer Strahler 149
Grenzflächenspannung 266
Grenzleitfähigkeit 46 f.
Grenzschicht 26, 191
Grenzschichtdicke 191
Grenzstrom 135
Grenzstrombereich 159
Grenzstromdichte 135,

157 ff., 164, 183, 185, 197,
212, 327
Ermittlung 211 f.

Grotthus-Mechanismus 47
Grove, William 591
Grundfließbild 380
Gußeisen 149

h
H2/CO-Gasmischungen 628
H2O2-Lösung 630
Hall 404
Hall-Héroult-Verfahren 412
Hall-Héroult-Zellen 407
halogenierte Kohlenwasser-

stoffe 522
Hartchrom 425
Haustechnik 633, 640
H.C. Starck-Verfahren 569
Héroult 404
Helmholtz-Smoluchowski-

Gleichung 177
Herzschrittmacher 548
heterogene Systeme 50
Hexachloroplatinatlösung

248
Hexamethylendiamin 488
Heyrovsky-Reaktion 112
Hintergrundelektrolyt 209
Hochdruck-Polyethen 149
Hochtemperatur-Brennstoff-

zellen 606, 631
Hochtemperaturbatterie 56,

571, 575
Hochtemperaturelektroden

274 ff.
Hochtemperaturelektrolyse

469 f.
HOT-ELLY 470
hot-modul-Konzept 619
Hybridantrieb 576
Hydratation 38
Hydratationszahl 178
Hydrathülle 47
hydraulischer Durchmesser

154
Hydrazin 245, 594
Hydride 624
Hydrodehalogenierung 523
hydrodynamische Grund-

lagen 189
hydrodynamischer Durch-

messer 190
Hydrolyse 624
Hydroxylamin 522
Hypochlorit 456
HYSOLAR 473
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i
Impedanz 131
Impedanzspektrum 131
in-cell 481, 516
in-cell-Oxidation 535
indirekte Elektrosynthesen

495
indirekte Oxidations-

verfahren 530
Infrarotspektroskopie 108
innere Helmholtz-Schicht 83
Inselwachstum 422
Instandsetzungskosten 385
instationäre Messungen 128
instationäre Stromausbeute

526
Interdisziplinarität 4
Ionen 18
Ionenaustauschermembran

57, 181
Dicke 182
Flächen-Widerstand 182
Typ 182
Überführungszahl 182
Wassergehalt 182

Ionenbeweglichkeit 34
Ionenleitfähigkeit 37
Ionenpaare 78
ionenselektive Membranen

181
Ionenstärke 78, 84
Ionentransport 182
Ionenwanderung 36
ionische Leitfähigkeit 18, 25,

33 ff.
ionischer Kleber 57
Ionomer 265
Ionomermembran 57
IR-drop 125
Isocyanate 432
Isoelektrische Fokussierung

177
Isoelektrischer Punkt 176

j
Jones-Dole-Gleichung 41

k
Kaliumpermanganat 463
Kapazität 38, 39, 83, 578
Kapillardruck 266
Kapillarelektrophorese 176
Kapillargelelektrophorese

176

Kapillarspaltzelle 201, 319,
324, 490

Kaskadenreaktor 349
Kaskadenregelung 368
Katalysator 26
Katalysatorgift 114
Katalysatorpartikel 241
Kathode 19, 61
kathodische Metallabschei-

dung 517
kathodische Tauchlackierung,

elektrochemische Reaktion
511
Prinzip 511
Verfahren 512

Katholyt 15
Kationen 18
Kationenaustauscher-

membran 58, 180
Keimradius 249
Keimwachstum 421
Kelvin-Gleichung 283
Keramiken, Dielektrizitäts-

konstante 578
keramische Brennstoffzellen

606, 619 ff.
Aufbau 323, 620, 621
Dichtungskonzept 622

keramische Elektrolyte 571
kinematische Viskosität 153,

190
kinetische Kontrolle 166
Kohle 284, 594
Kohlematerialien, Eigen-

schaften 254
Gasdiffusionselektroden

254
Träger für Elektro-

katalysatoren 254
Kohlenstoff, physikalische

Eigenschaften 253
Kohlenstoff-Aerogele 583
Kohlenstoffelektroden 285
Kohlenstoffmaterialien 252
Kohlenstoffprodukte 285
Kohlevergasung 464
Kohlrausch-Gesetz 47
Kolloid 176
kombinatorische Chemie

122, 378
Kondensator 5, 83
Kondensatorpapier,

Dielektrizitätskonstante
578

Konkurrenzadsorption 114
Konstantstromquelle 127
Konstruktions-FMEA 393
Kontaktwinkel 266, 293
kontinuierlich betriebene

Reaktoren 347
kontinuierlich betriebener

Rührkesselreaktor 345
kontinuierlicher Rührkessel

292
Kontrollparameter 366
Konvektion 136, 155, 185 ff.
konvektiver Stofftransport

194 ff.
Konzentrat 185
Konzentration 25, 186
Konzentrationsgradienten

135, 156
Konzentrationsprofile 25

Chronoamperometrie 161
Chronopotentiometrie

161
ruhende Lösung 157

Konzentrationsüber-
spannung 103

Koordinationszahl 243
Koppelprodukt 20, 431, 454
Korrosion 27, 30, 302 ff.

Pourbaix-Diagramme
302

Korrosionsarten 305
Korrosionspotential 302
Korrosionsreaktion 303
Korrosionsschutz 9, 306
Korrosionsschutztechnik 30
Korrosionsstromdichte 303
Kosten 5, 7

Gesamtkosten 383
Kostenarten 383
Produktionskosten 383
spezifische Kosten 383

Kostenrechnung 364
Kostenreduktion, Lernkurve

385
Kraft-Wärme-Kopplung 640
Kryolith 52, 404

Herstellung 406
Kryolithschmelze 53
Kryoskopie 78
Kupfer 149, 414, 425

elektrolytische Raffination
418

Verwendung 414
Kupferabscheidung 416
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Kupfergewinnungselektrolyse,
spezifischer Energiever-
brauch 403

Kupferoxid 463

l
Laborelektroden 285
Laborteststand 207
Lacke 306
Ladestrom 555
Ladevorgang 555
Ladung 21, 25, 63
Ladungsbilanz 137, 169
Ladungsdichte 82
Ladungsmenge 21
Ladungsnullpunkt 81, 106
Ladungsspeicher 5
Ladungsträger 16
Ladungstransport 18, 54
Ladungsverteilung 82
Lambda-Sonde 56
laminarer Bereich 192
Langmuir, Adsorptionsiso-

therme 108
Langmuir-Hinshelwood-

Mechanismus 122
Langmuir-Isotherme 281
Lanthanmanganat 54
Laplace-Gleichung 217
Lavoisier 464
LDP-Verfahren 535
Lebensdauer 378
Lebensmittelindustrie 433
Lebenszyklus 398
Leclanché-Element 563
Leerstelle 54
Legierungen 423, 424, 429
Leichtakkumulatoren 562
Leistung 139
Leistungsaufnahme 12
Leiter, erster Klasse 16

zweiter Klasse 18
Leiterplattenansatz 223
leitfähige Polymere 581
Leitfähigkeit, elektronische

36
ionische 36
molare 46
spezifische 35 ff., 50

Leitfähigkeitsmessungen 48
Levich-Auftragung 203, 205
LIGA-Verfahren 10, 325, 429

Arbeitsschritte 428
Ligandenaustausch 98

Lindan 531
Lithium 571
Lithium-Ionen 565
Lithium-Ionenbatterie 556,

564, 572
Aufbau 573
Entladekurven 557
experimentelle Daten 559

Lithium-Ionenzellen 572
Lithiumbatterie 546, 571

negative Elektrode 572
positive Elektrode 572
wiederaufladbaare 572

Lithiumzellen 571
Lösungsmittel 33, 39, 265,

432
Lückengrad 50, 262
Luftkühlung 617
Luftschadstoffe 636
Luggin-Kapillare 126, 207
Lurgi-VAW-Verfahren 406

m
Magnesium 413
Magnesiumchlorid 413
Magnetfelder 390
Magnetit 303
Makrokinetik 158
makromodelling 4
Makromoleküle 176
Mangandioxid 175, 463

Eigenschaft 261
Herstellung 252
Trockenbatterien 251

Marktanalyse 360
Massen- und Energiebilanz

136
Massenbilanz 137 ff.
Massenströme 25, 135, 137
Massentransportkoeffizient

25, 157 ff., 186, 308
Massenwirkungsgesetz 42,

69
Maßstabsvergrößerung 362,

364
maximale Nutzarbeit 61
mechanische Arbeit 138
Mediator 479
Meerwasser 503
Membran-Brennstoffzellen

596, 606, 610 ff., 637
Aufbau 323
Modellierung 600
Prinzip 595

Stromdichte-Zellspannungs-
Kurven 611

Teststand 601
Membran-Elektroden-Einhei-

ten 266, 285, 291, 595
Herstellung 269
Konstruktion 361

Membranelektrolyse 446, 469
Membranen 290
Membranfläche 506
Membranpotential 90
Membranverfahren 438

Membranzelle 445
Prinzip 444

Membranzelle, Strom-
Spannungs-Kurve 446
technische Daten 447

Membrel-Zelle 532
Mercaptane 626
Meß- und Prüftechnik 388
Meß- und Regeltechnik 14,

15, 366
Meßwarte 369
Methoden 368
Verfahrensfließbild 367

Meßelektrode 68 f., 125
Metall-Ionenaktivität 73
Metall-/Luft-Zelle 543
Metallabscheidung 28

galvanotechnische 423
kathodische Überspan-

nung 422
Mechanismus 421
Tafel-Auftragung 420
Wachstumsformen 422

Metallbearbeitung, electro-
chemical machining 429
elektrochemische 429

Metalle, elektrochemische
Reinigung 417
elektrochemische Umwelt-

technik 517
Metallgewinnungselektro-

lysen 402
technische Elektrochemie

401
Metallgewinnung, praktische

Zellspannung 404
Metallgewinnungselektrolyse

402
Aluminium 404
Kupfer 414
spezifischer Energie-

verbrauch 403
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Zink 414
Metallgitter 243
Metallhydrid 624
Metalloxide 249

Anodenmaterialien 251
Anwendung 251
Batterien 251
Herstellung 250
Mangandioxid 251

Metallüberzüge 423
Methan 594
Methanisierung 626
Methanol 39, 594, 624, 625,

637
Dampfreformierung 627
partielle Oxidation 627
thermische Spaltung 627

Methanolpermeation 615
Methanspaltung 626
Methoxybenzaldehyd 478
Methylbenzol 495
Migration 136, 155, 169 ff.,

171
Migrationsstromdichte 170
Mikroelektrochemie 325, 326
Mikroelektroden 223, 324

Diffusion 327
Mikroelektronik 9, 10, 325
Mikromechanik 325
mikromodelling 4
Mikroporen 282
Mikroreaktoren 324, 428
Mikrostrukturierung 10, 325
Mikrosystemtechnologie 325
Mikroverfahrenstechnik 324
Mineralisation 524
Mineralöle 433
Miniplant-Technologie 382
Mischer 15
Mischphasenthermodynamik

76
Mischpotential 302, 615
Mitteltemperatur-Brennstoff-

zellen 631
mittlere Aktivitätskoeffizien-

ten 78 f.
mittlere Grenzstromdichte

197
MnO2/Li-Primärbatterie 571
Modellierung, Brennstoff-

zellensystem 380
dynamische Systeme 380
Simulationsprogramm 380
stationäre Vorgänge 380

Stofftransport 227
Stromverteilung 227
verfahrenstechnische Pro-

zesse 380
Molalität 76, 77
Molarität 76, 77
Molenbruch 76, 77
Molenstrom 299
Molten Carbonate Fuel Cell

606, 618 ff.
monopolare Bauweise 586
monopolare Verschaltung

297
monopolare Zellen 297, 561
Monoschicht 26, 107
Monoschichtadsorption 281
Monsanto-Prozeß 8, 488

Blockdiagramm 489
technische Daten 490

Montan-Wachse 496

n
Na-Schmelzflußelektrolyse

413
nachhaltige Entwicklung 375

Energieumwandlungs-
techniken 376

Nafion 610
Nanotechnologie 10, 325
Naphthalin 498
Naphthochinon 498
2-Naphtol 526
Natriumborhydrid 245
Natrium 413
Natriumaluminiumhydrid

624
Natriumborhydrid 594, 624
Natriumcarbonat 406, 431
Natriumchlorid 413
Natriumhydrid 624
Natriumhydroxid 431
Natrium/Schwefel-Akkumula-

tor 572
Natriumsulfat 506
Natronlauge 431

Verwendung 433
Navier-Stokes-Gleichung 193
negative Elektrokatalyse 111
Negative Masse 541
Nennkapazität 554
Nernstsche Diffusionsschicht

156, 193
Nernstsche Gleichung 73
Netzmittel 423

Newtonsche Flüssigkeit 41
Ni-Blech, zyklische

Voltamogramme 278
Nickel 149
Nickel/Cadmium-Akkumula-

tor 569
Nickel/Cadmium-Batterie

574
Nickelhydroxid 569

Darstellung 570
Nickel/Metallhydrid 565
Nickel/Metallhydrid-Batterie

541, 564, 569
Nickel/Metallhydrid-Zelle

574
Nickel/Zink-Zelle 569
Niederdruck-Polyethylen 149
Niedertemperatur-Brennstoff-

zellen 606, 631
Nitrat 522
Normalwasserstoffelektrode

68
Notstromaggregate 633
nucleophile Addition 479
Nukleation 421
Nußelt-Zahl 153
nutzbarer Wärmestrom 141
Nutzungszyklus 397
Nylon 32, 488

o
O-Ringe 306
Oberfläche 25
Oberflächenatom 107, 244
Oberflächenbeschaffenheit

25
Oberflächenfilm 27, 29
Oberflächenspannung 283
Öko-Audits 397
Ökobilanz 6
Ökologie 7, 375
Ökonomie 376
Ölkühlung 617
Ohmsches Gesetz 12, 36
optimierter Strom 386
optische Mikroskopie 276
Organika 433
organisch gebundener

Kohlenstoff 525
organische Elektrochemie 8

Reaktionen 479
organische Elektrolyte 584
organische Elektrosynthesen

477 ff.
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Osmometrie 78
osmotischer Effekt 181
Ostwald, Wilhelm 592
Ostwaldsches Verdünnungs-

gesetz 42, 47
Ottomotoren 636
Oxidation 19
Oxidationsmittel 69
Oxidationsprodukt 20
Oxidationsreaktion 16
Oxidationsstufe 16, 17
Oxoverbindungen 432
Ozon, Anwendungen 533

Herstellung 532

p
PAAG-Verfahren 391
paired electrosynthesis

s. gepaarte Elektrosynthesen
Paraffin, Dielektrizitätskon-

stante 578
parasitäre Ströme 389
partielle Elektroden 223
partielle Oxidation 464, 624
Partikeldurchmesser 244
Partikelelektrode, Aufbau 260
Passivierung 27, 30
Passivschichten 304
Pb-Elektrode, zyklische

Voltamogramme 278
PbO2/Pb-Zelle 549
PEFC-Einzelzellen, Ver-

schaltungsmöglichkeiten
612

Pentachlorphenol 523
Perchlorat 461
Perfluorethylen 181
Peripherie 137
Permselektivität 181
Perowskit 55
Perowskit-Struktur 54
Peroxodischwefelsäure 462
Peroxodisulfat 461
PFTE 149
Phasenbildung 421
Phasengrenze 24, 33, 80

Anode/Elektrolyt 81
Donnan-Potential 91
Elektrode/Elektrolyt 81
Elektronentransfer 98
flüssig/flüssig 81
Kathode/Elektrolyt 81
Ladungsnullpunkt 81
Ladungstransfer 92

Membranpotential 91
Potentialdifferenzen 89
Verteilungspotential 91

Phasentransfersynthesen 92
Phenol 527
Phosphate 433
Phosphoric Acid Fuel Cell 606
Phosphorsäure 615
Phosphorsäure-Brennstoff-

zellen 615 ff.
Aufbau 616
Kühlung 616

Photoelektronenspektrosko-
pie 276

Phthalsäure 484
elektrochemische Reduk-

tion 485
Physiosorption 106, 276, 282
Pilotanlage 378
Planck-Nernst-Gleichung 155
Planungsziel 360
plan-parallele Elektroden

189, 197
Platin 149
Platinelektroden 277
Platinoberfläche 280
Platinoxid 280
Plattenkondensator 38, 83
Platten-Rahmen-Zellen 298
Polarographie 276, 281
Polyacrylamid 176
Polyacrylnitril 572
Polyamid 149, 290
Polyanillin 581
Polyarylethersulfon 302
Polybenzimidazolen 181
polychlorierte Biphenyle 523
Polyester, Dielektrizitäts-

konstante 578
Polyethen 290, 301
Polyetherketone 181
Polyethylen 181, 583
Polyethylenoxid 57, 58
Polyfluorethenpropen 301
Polymer Electrolyte Fuel Cell

606
polymer electrolyte membrane

fuel cell 610 ff.
Polymerelektrolyt 34, 57, 178
Polymerisation 479
Polymethylmethacrylat 429
Polyperfluoralkylvinylether

301
Polyphenylsulfid 302

Polypropylen 290
Dielektrizitätskonstante

578
Polypropylenoxid 57
Polypyrrol 581
Polystyren 149
Polytetrafluorethen 302
Polythiophen 581
Polyvinylalkohol 290
Polyvinylchlorid 301, 431
Polyvinylidenfluorid 572, 583
Polyvinylpyrrolidon 583
Porenbildner 265
Porengrößenverteilung 283
Porenmodell 272
Porenradius 283
poröse Durchflußzellen 324
poröse Elektrode 259

Ersatzschaltbild 260
Modelle 260
praktische Beispiele 260

Porosität 258
Positive Masse 541
Potentialdifferenz 67, 85
Potentialgradient 68, 136,

169, 174
Potentialsprungexperiment

128
Potentialtransient 162
Potentialverlauf 25, 67, 68,

82, 84
Potentialvorschubgeschwindig-

keit 279
Potentiostate 127
potentiostatische Kontrolle

333
potentiostatische Messung

127
Funktionsgenerator 128
Prinzipschaltung 128

Potenzgesetz 154, 196
angeströmte Platte 201
Bettelektrode 201
Gasentwicklung 201
Kapillarspaltzelle 201
laminare Strömung 197
Modifikationen 198
modifiziertes 264
natürliche Konvektion 201
planparallele Elektroden

197
rotierende Scheibe 201
rotierender Zylinder 201
Strömungskanal 201
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turbulente Strömung 198
vertikale Platte 201

Pourbaix-Diagramm 234
Korrosion 302

praktischer Wirkungsgrad
604

Prandtl-Zahl 153
Prandtlsche Grenzschicht-

theorie 150
Prandtlsche Strömungs-

geschwindigkeit 193
precursor 249
Primärbatterie 546

spezifische Energie 547
primäre Stromverteilung 217
Produkt 21
Produktaufbereitung 373
Produktionskapazität, spezifi-

sche Kosten 384
Produktionskosten 383
Produktionsrate 21, 363
Produktionsverfahren 3
Produktmenge 22
Produktökobilanz, Bleiakku-

mulator 397
Propan 594, 624
Propanol 583
Propylencarbonat 39, 571,

583–584
Prozeß-FMEA 393
Prozeßmodellierung 382
Prozeßsimulation 382
Prozeßüberwachung 388
Pseudokapazitäten 580
Pt-Blech, zyklische

Voltamogramme 278
Pt-Mohr 246, 285
Pt-Schwamm 246
PtRu-Legierung 630
Pulsmessungen 127
Pulvertechnologie 245
Pumpen 15
Pumpzelle 319
PVC 149, 432

q
Qualität 7, 388
Qualitätskontrolle 389
Qualitätsmanagement 387 ff.

Fehleranalyse 391
Messen und Prüfen 388
Methoden 388
Sicherheit 389
Umweltmanagement 397

Qualitätssicherung 393
Quarzglas 149
Quecksilberelektroden 284
Quecksilberoxidzelle 563
Quecksilberporosimetrie 276,

283
Quellung 181

r
Radikalanion 479
Radikalkation 479
Raney-Nickel-Elektrode 259
Rasterelektronenmikroskopie

276
Rasterkraftmikroskopie 276
Rastertunnelmikroskopie 276
Rauchgas-Entschwefelungs-

verfahren 522
Rauhigkeit, makroskopische

222
mikroskopische 222

Rauhigkeitsfaktor 280
Raum-Zeit-Ausbeute 308 f.,

331, 357
Reaktion, chemische 93

elektrochemische 93
endergonische 60
erster Ordnung 93
exergonische 60

Reaktionsenthalpie 62
Reaktionsentropie 62
Reaktionsgeschwindigkeit 93
reaktionskinetisches Modell

165
Reaktionsmechanismus 111,

363
Reaktionsquotient 69, 73
Reaktionsschicht 24
Reaktionstechnik 24
reaktionstechnische Größen

308
Reaktionstypen 26 ff.
Reaktorbau 300

polymere Werkstoffe 301
Reaktoren 26, 136, 316

Ausführungsformen 319
technische Daten 323

Reaktorgehäuse 300
Reaktorkonstruktion 317, 360
Reaktorspannung 143, 297 f.,

310 f.
Reaktorspezifikation 363
Reaktortyp 298
Reaktorvolumen 93, 308

realer Strahler 149
Recycling-Verfahren 397
Redoxreaktion 70
Redoxsysteme 69 f.
Reduktion 19
Reduktionsmittel 69
Reduktionsprodukt 20
Reduktionsreaktion 17
Reformierung 624
Regeltechnik 14, 366
regenerative Energieträger

623
Regler 368
Reibungsgesetz 41
Reibungskraft 153
Relevanzbaum 360
Reynolds-Zahl 153, 195
R&I-Fließbild 363
Risikoprioritätszahl 396
Röntgenlithographie 429
Röntgenmethoden 276
Röstgut 415
Rost 303
rotierende Elektrode 202

Grenzstromdichte 203
Levich-Auftragung 203
Nernstsche Diffusions-

schicht 203
rotierende Scheibe 201
rotierende Scheibenelektrode

204
rotierender Zylinder 201
Rühren des Elektrolyten 186
Rührkesselkaskade 292
Rührkesselreaktor 332

Zeitverhalten 339
Ruheklemmenspannung

314, 600
Ruß 87
Rutheniumoxid 581

s
Salpetersäure 431
Salzsäureelektrolyse 451

Prinzip 453
Verfahrensfließbild 452

Salzschmelzen 35, 51 ff.
Sand-Gleichung 162
Satzreaktor 332
Sauerstoff-Entwicklung,

Metalloxidelektroden 117
Strom-Potential-Kurven

116
Sauerstoffbereich 279
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Sauerstoffelektrode 114 ff.
Gleichgewichte 114
Reaktionsmechanismus

115
Sauerstoff-Entwicklung

115
Sauerstoffreduktion 115
Strom-Potential-Kurve 118

Sauerstoffkorrosion 303
Sauerstoffverzehrelektrode

447
Sauerstoffverzehrkathode,

Potential-Stromdichte-
Diagramm 448

scale down 365
scale up 364, 484

s. a. Maßstabsvergrößerung
Schichtwachstum 421
Schlämme 50
Schmelzcarbonat-Brennstoff-

zellen 606, 618 ff.
Prinzip und Aufbau 618

Schmelzflußelektrolyse 8, 52
Aluminium 6, 9, 404
Magnesium 413
Natrium 413

Schmidt-Zahl 195
Schmuckindustrie 9
Schwarzer Körper 149
Schwefeldioxid 39
Schwefeloxisulfid 626
Schwefelsäure 431
Schwefelwasserstoff 40
schwermetallhaltige

Abwässer 518
Verfahrenstechnik 519

segmentierte Arbeitselek-
trode 224

segmentierte Elektroden 223
Seifen 433
Sekundärbatterie 546

Energiedichten 547
sekundäre Stromverteilung

218
Selbstentladung 556
semipermeable Membran 90
Separatoren 14, 25, 286 ff.

Anwendungen 289
Diaphragmen 288
Eigenschaften 287
Funktion 286
Hersteller 290
Materialien 287
Membranen 290

poröse 288
Typen 286

Sherwood-Zahl 195 f.
Shift-Reaktion 626
SI-Einheiten 10
Sicherheit 298, 389
Sicherheitsrisiko 389
Sicherheitstechnik 14
Silber 425

elektrolytische Raffination
418

Silberoxidbatterie 563
Silberoxid/Zink-Zellen 541
Silikondichtungen 306
Simulationsprogramm 226,

380
SiO2 176
Situationsanalyse 360
Smog 636
Soda 431
Soda-Lime 568
Sol-Gel-Verfahren 245, 247
Solar-Wasserstoff 473
Solar-Wasserstoff-Energiewirt-

schaft 473
Solid Oxid Fuel Cell 606, 619
soziale Akzeptanz 7, 375
soziale Gerechtigkeit 376
Spannung 63, 66
Spannungsreihe 66
Spannungsverlust, Gasent-

wicklung 238
H2SO4 237
Kryolithschmelze 237
Nafion R 117 237
ZrO2/Y2O3 237

SPE-Synthesen 481
Speicherwirkungsgrad 555
spektroskopische Methoden

108, 281
spezifische Adsorption 107
spezifische Energiedichte 308
spezifische Kantenlänge 365
spezifische Kapazitäten 87,

588
spezifische Kosten 383
spezifische Leitfähigkeit,

H2SO4 44
NaOH 43 f.
Na2SO4 43 f.

spezifische Oberfläche 87,
282

spezifische Reaktions-
enthalpie 139

spezifischer Energie-
verbrauch 308, 357, 403

Spritzgießen 429
Sprühverfahren 245
Spüllösung 184
Sputter- oder

Aufdampfverfahren 245
Stärkegele 176
Standardaustauschstrom-

dichte 97
Standardbedingungen 61
Standardbildungsenthalpien

62
Standarddruck 65
Standardgleichgewichts-

spannung 66
Standardkonzentration 97
Standardpotential, Konzentra-

tionsabhängigkeit 73
Standardreaktionsenthalpie, T-

emperaturabhängigkeit 62
stationäre Brennstoffzellen

639
stationäre Rührkessel 292
stationäre Strom-Potential-

Messungen 126
statistische Versuchsplanung

378
Stefan-Boltzmann-Gesetz

149
Stefan-Boltzmann-Konstan-

ten 149
stöchiometrische Faktoren

21, 62, 93
Stoff- und

Energieumwandlungen
540

Stoff- und Wärmetransport
135

Stoffmengenkonzentrationen
76

Stoffmengenströme 137
Stoffproduktion 5
Stofftransport 14, 24, 135 ff.,

155 ff.
Modellierung 226
Reaktoren 206
rotierende Elektrode 202

Stofftransportgleichung 156
Stofftrennung 5
Stokessches Gesetz 177
Streckenverhältnis 328
Streuströme 390
Ströme, faradaysche 88
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kapazitive 88
Strömungsgeschwindigkeit

153, 190
Strömungskanal 189
Strom 11, 25, 298

faradayscher 137
Potential 159
Zeitverhalten 159

Strom-Potential-Kurven, Drei-
elektrodenanordnung 125
experimentelle Ermittlung

123
instationär 127
Methoden 127
quasistationär 127
stationär 127

Strom-Potential-Verhalten,
Damköhler-Zahl 187
Massentransportkoeffizien-

ten 187
Stromausbeute 7, 21, 137,

183, 308 f., 331
Stromdichte 25

geometrische 17
lokale 17
wahre 17

Stromdichte-Potential-Kurve
304

Stromdichte-Spannungs-
Diagramm 598

Stromdichte-Spannungs-
Kurven 276

Stromdichte-Überspannungs-
Kurven 97, 99

Stromdichte-Zellspannungs-
Kurven 123, 600

Stromdichteverteilung 17, 25
Stromkollektor 264
Stromverteilung 26, 136,

215 ff., 603
Bypass-Ströme 226
elektrochemische Reak-

toren 223
Modellierung 226
primäre Stromverteilung

216
sekundäre Stromver-

teilung 216
Streuströme 224
tertiäre Stromverteilung

216
substituierte Phenole 527
Substratkonzept 621
Summenparameter 46

Supercap 577, 580, 585
Superkondensatoren 9, 544,

577
Swiss-Roll-Zellen 319, 324
Symmetriefaktor 95
Synthesegas 627
System-FMEA 393
Systemanalysen 377
Systemaufbau 623
Systemwirkungsgrad 605

t
Ta2O5, Dielektrizitäts-

konstante 578
Tafel-Auftragung 101

Metallabscheidung 420
Tafel-Bereich 159
Tafel-Gleichung 102
Tafel-Reaktion 112
Tafel-Steigung 101

reziproke 169
Tankreaktoren 294, 319,

332 ff.
technische Elektroden,

Anwendungen 283
Aufbau 242

Teilchenfluß 155, 170
Teilchenstromdichte 156
Teilreaktionen, Anoden- und

Kathodenreaktion 20
elektrochemische 69

Teilstrom-Potential-Kurve 303
Temperaturgradient 135
Temperaturleitfähigkeit 153
tertiäre Stromverteilung

221 ff.
Tetraethylammoniumsulfat

488
Tetrahydrofuran 39
Tetrahydrothiophen 626
theoretischer Wirkungsgrad

603
thermoneutrale Gleich-

gewichtsspannung 140
Thionylchlorid 39 f., 571
Titan 149
TOC 525
TOC-Wert 516
Totaloxidation 524
Toxikologie 7
Trägermaterial 265
Trägheitskraft 153
Traktionsbatterie, Auslegungs-

kriterien 575

Elektrofahrzeuge 575
Reichweite 574

Transitionszeit 161
Transmissionselektronen-

mikroskopie 276
Transporthemmung 12
Transportprozesse 135 ff.
Trinkwasseraufbereitung 532
Turbulenzpromotor 188,

207 f., 210

u
Überführungszahlen 46,

49 f., 171, 180, 291
Übergangsbereich 159
Überschußladung 82
Überspannung 96

Durchtrittsüberspannung
95

Konzentrationsüber-
spannung 103

Ultracap 577
Umgebung 136
Umkehrosmose 8
Umsatz 308, 331
Umweltmanagement 397
Umweltpolitik 397
Umweltschutzanforderungen

397
Umwelttechnik 9, 513
umwelttechnische Verfahren

513
unit operations 3, 15, 379

s. a. Verfahrenstechnische
Grundoperationen

v
V2A-Stahl 149
Verbundstruktur 456, 488
Verdampfungsenthalpie 146
Verfahren nach Adams 247
Verfahrens- und

Systemanalysen 375, 377
Verfahrensbeschreibung 5
Verfahrensbewertung 374
Verfahrensentwicklung 5,

371, 374 ff.
Ablaufdiagramm 362
Aufgabe 377
Entwicklungsschritte 363,

377
Maßstabsvergrößerung

362
sequentielle 377
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simultane 377
Verfahrensfließbild 15 f., 371,

491
Verfahrenskosten 382

Betriebskosten 383
feste Kosten 383
Instandsetzungskosten

383
Verfahrenstechnik 353
Verfahrenstechnische

Grundoperationen 3
Verfügbarkeit 7
Verschaltung, bipolare 296

monopolare 296
Verschaltung von Einzelzellen,

bipolare 298
monopolare 298

Verteilungspotential 90
Verweilzeit 331
Vierkammerzelle 183
Viskosität 41

dynamische 41
kinematische 41

Viskositätskoeffizient 41
Vließstoffseparatoren 290
Vogel-Tamman-Fulcher 58
Vollelektrode 241
Volmer-Heyrovsky-Mechanis-

mus 112
Volmer-Reaktion 112
Volmer-Tafel-Mechanismus

112
Volta 545
Volta-Säule 591
Voltmeter 125
Volumenänderung 65
Volumenströme 137
volumetrische Energiedichte

308
volumetrischer Energiever-

brauch 308
volumetrischer Massentrans-

portkoeffizient 309
Vorratsbehälter 15
Vulcan XC 72 254
Vulkan-Kurve 112 f.

w
Wachsalkohole 496
Wachsbleiche, Verfahrensfließ-

bild 496
Wärme 136
Wärmeaustausch 140
Wärmebilanz 140

Wärmedurchgang 152
Wärmeemission 149
Wärmeentwicklung 135
Wärmekapazität 142
Wärmekapazitäten 149

Temperaturabhängigkeit
62

Wärmeleitfähigkeit 147, 149,
153

Wärmeleitung 147
Wärmemenge 138
Wärmestrom 25, 140, 142
Wärmetauscher 14
wärmetechnische Daten,

dynamische Viskosität
154
Prandtl-Zahl 154
Temperaturleitfähigkeit

154
Wärmekapazität 154
Wärmeleitfähigkeit 154

Wärmeträger, Dichte 154
Wärmetransport 135, 147 ff.
Wärmeübergang 150
Wärmeübergangskoeffizien-

ten 143, 150
mittlere 153

Wärmeüberträger 142, 150
Wärmeübertragung 148, 151
wäßrige Elektrolytlösungen

79
Wagner-Zahl 218, 365
Wanderungsgeschwindigkeit

41, 48, 177
Wandstärke 152
Wasser 39, 154

Dielektrizitätskonstante
578

Wasserbehandlung 433
Wasserbilanz 179
Wasserelektrolyse 8, 10,

464 ff.
Anwendungen 471
autarke Energieversorgung

475
Elektrochemie 465
elektrochemische Reak-

tionen 465
Energiespeicherung 475
fortgeschrittene 467
konventionelle 467
praktischer Energie-

aufwand 465
Reaktoren 469

Strom-Spannungs-
Diagramm 467

thermodynamische Daten
466

Varianten 469
Verfahrensfließbild 471
Verfahrenstechnik 469

Wasserelektrolyseanlage 472
Wasserelektrolyseur, Aufbau

470
Auslegungsdaten 474
Betriebsdaten 476

Wasserhaushalt 179
Wasserkraftwerke 464
Wasserkühlung 617
Wasserstoff 431, 594

autotherme Reformierung
625

Dampfreformierung 625
Energieträger 623
kohlenstoffhaltige Energie-

träger 625
partielle Oxidation 625
Rohstoffe 464
Speicher 623
Verfahren 464

Wasserstoff in
Brennstoffzellensystemen,
Herstellung 624

Wasserstoffbereich 279
Wasserstoffbrücken 47
Wasserstoffelektrode 111 ff.

Heyrovsky-Reaktion 112
Reaktionsmechanismus

111
Tafel-Reaktion 112
Volmer-Reaktion 112

Wasserstoffherstellung 466
Wasserstoffkorrosion 304
Wasserstoffoxidation 628
Wasserstoffperoxid 461 f.
Wasserstofftechnologie 6, 473
Wassertransport, Bilanz-

gleichung 179
Wechselspannungsmessung

37
Werkstoffe 5
Widerstände 12
Widerstand, spezifischer 36
Winkelgeschwindigkeit 202
Wirbelbettelektroden 262,

284
Wirbelbettreaktoren 295
Wirbelschichtzellen 324
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Wirkungsgrad 7, 308, 603 ff.
elektrischer 138, 604
Gesamtwirkungsgrad 605
praktischer 604
Systemwirkungsgrad 605
theoretischer 603

z
Zähigkeit s. Viskosität
ZEBRA-Batterie 572, 575

Prinzip 573
Zellenstapel 296
Zellkonstante 37
Zellspannung 11, 25, 123,

139, 297
Brennstoffzelle 313
Elektrolyse-Reaktor 313
Gleichgewichtsspannung

313
Zellwirkungsgrad 604

Zersetzungsspannung 234,
584

Zeta-Potential 85, 176,
508

Zinc Air Fuel Cell 606
Zink 414, 566, 594

Verwendung 414
Zink-Elektrode 71
Zinkabscheidungen 566
Zinkatanionen 566
Zink/Braunstein-Batterie

175, 564
Zink/Braunstein-Primär-

zellen 546
Zink/Brom-Batterie 563
Zinkgewinnung 415
Zink/Luft-Batterie 563, 564,

566
Charakterisierung 568
Elektroantriebe 576

mechanische Wieder-
aufladung 567

Regenerierung 567
Zink/Luft-Knopfzelle 564
Zink/Luft-Zelle 541, 567, 608

Elektrodenprozesse 566
Zinkoxid 566
Zinkphosphatierung 306
Zinn 426
ZnSO4-Elektrolyse, Verfah-

rensfließbild 416
Zonenelektrophorese 178
zweiter Hauptsatz 140, 539
Zweites Ficksches Gesetz 160
Zwischengitterplatz 54
zyklische Voltammetrie 127,

276, 586
Prinzip 129 ff.

zyklisches Voltammogramm
277
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