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Vorwort

Elektrochemische Verfahren sind nicht neu und werden seit tiber 150 Jahren in vie-
len Bereichen der chemischen Industrie angewendet. Zu nennen sind insbesondere
die Chloralkalielektrolyse — bis heute konkurrenzlos fiir die Produktion der wichti-
gen Grundchemikalien Chlor und Natronlauge. Die Schmelzflusselektrolyse von
Aluminium, Magnesium, Natrium und Kalium sowie die wissrigen Elektrolysen
zur Gewinnung von Kupfer und Zink bilden Ausgangspunkte fur 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 Elektrizitit ist ilter als der Erfindung des elektrodynamischen Prinzips und
des Verbrennungsmotors. In den letzten Jahren sind auf diesem Gebiet grofse Fort-
schritte gemacht worden und mit einer Markteinfithrung der Brennstoffzellen-Tech-
nik fiir stationdre Einheiten und fiir Fahrzeugantriebe ist in den nichsten Jahren zu
rechnen. In Verbindung mit der Wasser-Elektrolyse zur Wasserstoff-Produktion
koénnen damit mittel- bis langfristig Konzepte fiir eine nachhaltige Energiewirt-
schaft realisiert werden. Batterien in ihren verschiedenen Bauformen und Gréflen —
ebenso galvanische Elemente wie die Brennstoffzellen — sind heute bereits nicht
mehr aus dem tiglichen Leben wegzudenken und liefern elektrische Energie fiir
eine Vielzahl von elektronischen Geriten.

Die zentrale Einheit eines elektrochemischen Verfahrens ist der Reaktor, in dem
chemische Stoffumwandlungen unter Beteiligung von elektrischer Energie durch-
gefiihrt werden. Neben der Massen- und Energiebilanz muf hierbei zusitzlich 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 kénnen nur interdisziplinir gelost 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 moglich. Entspre-
chend ist dieses Buch in die folgenden Kapitel gegliedert:

X
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Vorwort

Nach einer Einfithrung (Kapitel 1) werden Grundlagen der Elektrochemie mit
den wichtigsten Gesetzmifigkeiten der Thermodynamik und Kinetik behandelt
(Kapitel 2), gefolgt von einer Einfithrung in den Wirme- und Stofftransport (Kapitel
3). Im Kapitel tiber die elektrochemische Reaktionstechnik (Kapitel 4) werden die
zentralen Komponenten eines elektrochemischen Reaktors diskutiert. Nach einigen
einfithrenden Uberlegungen zur Verfahrenstechnik und -entwicklung (Kapitel 5)
schlieRen sich zwei Kapitel mit Verfahrensbeispielen an (Elektrolyse-Verfahren,
Kapitel 6, und elektrochemische Energietechnik, Kapitel 7).

Die Intention dieses Buches besteht nicht in einer enzyklopidischen Auflistung
bestehender Verfahren. Vielmehr sollen die in den vorangestellten Kapiteln eins bis
funf 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 Studiengingen Chemie, Chemie-
ingenieurwesen, Verfahrenstechnik und angrenzende Ficher im Hauptstudium
sowie an Berufsanfinger und Praktiker, die sich mit den Prinzipien elektrochemi-
scher Verfahren vertraut machen wollen. Grundkenntnisse in Chemie, Physikali-
scher Chemie, Stoff- und Wirmeiibertragung und Reaktionstechnik sind deshalb
von Vorteil, aber keine Bedingung. Der Stoff wird, wenn méglich, mit Graphiken
veranschaulicht und mit im Text integrierten Beispielrechnungen vertieft. Am Ende
eines jeden Kapitels finden sich Verweise auf weiterfithrende Monographien oder
Artikel tiber aktuelle Forschungsergebnisse.

Mein Dank gilt allen, die mich bei der Fertigstellung dieses Buches tatkriftig
unterstiitzt haben.

Meinen Mitarbeitern Dominik P.J. Barz, Jean-Francois Drillet, Boris Frumkin
und Natascha Hefs-Mohr verdanke ich den Aufbau des elektrochemischen Labors,
die Durchfithrung von Messungen und Korrekturen am Manuskript. Den Herren
T. Schmid, M. Mohrdieck, F. Wittmann und Frau K. Lauer danke ich ganz beson-
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Liste der verwendeten Einheiten und Symbole

XIX

Symbol Name Einheit

a Temperaturleitfihigkeit m?s™!

a Kosten pro Elektrodenfliche €m’

by, Aktivitit des gelosten Stoffs i bezogen auf die mol kg ™!
Molalitit b

“a Aktivitit des gelosten Stoffs i bezogen auf die mol dm™
Molariit ¢

*a; Aktivitit des geldsten Stoffs i bezogen auf den -
Molenbruch x

A (Elektroden)-Fliche cm?, m?

Ay Ay-Wert cm, m™!

b Kosten fiir elektrische Energie €kwWh!

b Tafel-Steigung V Dekade™

b; Molalitit eines gelosten Stoffs i mol kg™’

G analytische Konzentration eines gelésten Stoffs i mol dm™*
(Molaritit)

cp (i) Wirmekapazitit des Stoffs i bei p = const. JK?

C Kapazitit F(AsV™)

Cp Doppelschichtkapazitit Fcm™

Cy Kapazitit eines elektrochemischen F
Doppelschichtkondensators

CZ spez spezifische Kapazitit eines elektrochemischen Fg'!
Doppelschichtkondensators

d Abstand oder Durchmesser cm

dy hydrodynamischer Durchmesser cm

D Diffusionskoeffizient cm? s

E Energie ]

Espez spezifische Energie J kg™

Evol Energiedichte ] dm™

E elektrische Feldstirke Vm™

Ea Aktivierungsenergie J



XX

Liste der verwendeten Einheiten und Symbole

Symbol Name Einheit

f Fugazitit eines Gases Pa

ARG Freie Reaktionsenthalpie kJ mol™

ARG? Freie Standardreaktionsenthalpie kJ mol™*

Hg? (i) Standardbildungsenthalpie des Stoffs i kJ mol ™

ArH Reaktionsenthalpie kJ mol™

AgH’ Standardreaktionsenthalpie kJ mol ™!

I Strom A

j Stromdichte Acm™2 kA m™

ip Durchtrittsstromdichte Acm™

jo Austauschstromdichte Acm™

joo Standardaustauschstromdichte Acm™

jox / red Oxidations- bzw. Reduktionsstromdichte Acm™

jgr Grenzstromdichte Acm™

] Teilchenstromdichte mol s~ cm™

ky Massentransportkoeffizient cm s

Kox / Krea elektrochemische Geschwindigkeitskonstante cms !
fur die Oxidation bzw. Reduktion

ko elektrochemische Geschwindigkeitskonstante am cms™
Gleichgewichtspotential

koo elektrochemische Geschwindigkeitskonstante am cm 7!
Gleichgewichtspotential unter Standardbedingungen

Kexp empirische Geschwindigkeitskonstante fiir eine cm st
elektrochemische Reaktion

Kgetr Betriebskosten €

Kg Energiekosten €

Krix feste Kosten €

Kges Gesamtkosten €

Kinst Instandsetzungskosten €

K; Investitionskosten €

Kp Produktionskosten €at!

Ks; Kosten fiir den Stofftransport €

h (Elektroden)-Hohe cm, m

1 Lange cm, m

L charakteristische Linge cm, m

L Leitwert o

La spezifische Kantenlinge cm ™, m™

n Stoffmenge mol

n Molenstrom mol 57!

m Masse kg, t

o] Massenstrom kgs!

M Molekulargewicht g mol™

P Leistung W, mW, kW

P Druck Pa, MPa (bar)



Liste der verwendeten Einheiten und Symbole

Symbol Name Einheit

q Wirme ]

q Wirmestrom Jsh W

q/q Ladung eines Kations bzw. Anions C

Q Ladungsmenge C,As,Ah

Qspez spezifische Ladungsmenge Ahkg™

Qprakt praktisch erreichbare Ladungsmenge Ahkg™

r Reaktionsgeschwindigkeit mol cm™> 57!

T Radius cm

R Widerstand Q

Rp Durchtrittswiderstand Q cm?

Ra Widerstand des Elektrolyten Q

Rg Reaktorwiderstand Q

s? (i) Standardentropie des Stoffs i J K 'mol™

AgRS Reaktionsentropie J K mol™

AgS’? Standardreaktionsentropie J K" mol™

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

t/t Uberfithrungszahl einer Kationen- bzw. -

Anionensorte

T thermodynamische Temperatur K

T? Standardtemperatur K

v Temperatur °C

ut/u” Beweglichkeit eines Kations bzw. Anions cm’ Vs

U Spannung V, mV

U Klemmenspannung bei j=0 V, mV

Ur Reaktorspannung bei Stromfluf (Ug =1 (j) ) \

Uz Zellspannung bei Stromfluf (U =1 (j) ) V, mV

Ugo thermodynamische Standard- V, mV

Gleichgewichtsspannung

Uy thermodynamische Gleichgewichtsspannung V, mV

Uy thermoneutrale Gleichgewichtsspannung V, mV

Vev Potentialvorschubgesschwindigkeit Vs mVs™?

v (Stromungs)-Geschwindigkeit cms™!

\Y Volumen dm’, L

Vr Reaktorvolumen dm?, L

ARV Reaktionsvolumen dm?, L

\Y% Volumenstrom dm’s™, m’s™

w Arbeit J

X Molenbruch des Stoffes i -

X Umsatz -, %

z Ladungszahl -

a Symmetriefaktor -

a Wirmeiibergangskoeffizient wm k!

XXI
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Liste der verwendeten Einheiten und Symbole

Symbol Name Einheit
s Stromausbeute - %
o Aktivititskoeftizient des gelosten Stoffs i bezogen -
auf die Molalitit b
by Aktivititskoeffizient des gelosten Stoffs i bezogen -
auf die Molariit ¢
i Aktivititskoeffizient des gelosten Stoffs i bezogen -
auf den Molenbruch x
o Grenzschichtdicke cm, m
On Nernstsche Diffusionsschichtdicke cm
Opy Prandtlsche Stromungsgrenzschicht cm
€ Dielektrizititskonstante -
€ Liickengrad -
e Emissionsfaktor -
c Zeta-Potential V, mV
Nelektr | Mprake €lektrischer / praktischer Wirkungsgrad - %
system Sytemwirkungsgrad - %
Niheor theoretischer (thermodynamischer) Wirkungsgrad -, %
NUmsatz Umsatzwirkungsgrad - %
Nzelle Zellwirkungsgrad - %
Nan anodische (positive) Uberspannung V, mV
N Konzentrationsiiberspannung V, mV
1Diff Diffusionsiiberspannung V, mV
7D Durchtrittsiiberspannung V, mV
Mkath kathodische (negative) Uberspannung V, mV
MR Uberspannung im Elektrolyten V, mV
7 Uberspannungsanteil V, mV
Mo dynamische Viskositit des reinen Losungsmittels Pas
NEl dynamische Viskositit einer Elektrolytlésung Pas
0 Kontaktwinkel grad
0 Bedeckungsgrad -
K spezifische Leitfahigkeit Scm™!
Aeq Equivalentleitfihigkeit S mol ™ cm?
Ay molare Leitfahigkeit S mol™! cm?
Ay Grenzleitfahigkeit S mol™! cm?
A Wirmeleitfahigkeit WK'm™
AT AT Leitfihigkeit von Kationen bzw. Anionen S mol ™! cm?
Ui chemisches Potential eines gelosten Stoffs in ] mol™!
einem Losungsmittel
U chemisches Potential eines gelosten Stoffs in J mol ™"
einem Losungsmittel bei unendlicher Verdiinnung
usc elektrochemisches Potential eines Stoffs i ] mol™*
v kinematische Viskositit cm?s7!
VR kinematische Viskositit der Elektrolytlésung cm? 57!



Liste der verwendeten Einheiten und Symbole
Symbol Name Einheit
Vi stochiometrischer Faktor -
p spezifischer Widerstand 2 cm
o Raum-Zeit-Ausbeute g dm™3sh
kgm>h!
p Dichte gcm™
OE1 Dichte der Elektrolytldsung g cm™
T Verweilzeit s
T Transitionszeit S
1) Fugazititskoeffizient eines Gases -
) Winkelgeschwindigkeit s, min™
Wspez spezifischer Energieaufwand kWh kg™!
Wvol volumetrischer Energieaufwand (bezogen kWh my?
auf das Normvolumen Vy)
@ Elektrodenpotential (beziiglich der V (vs. NHE)
Normalwasserstoffelektrode)
Poo Standard-Elektrodenpotential A%

XXII
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Abkiirzungen

AAM Anionenaustauschermembran

AC alternating current
(Wechselstrom)

ACN Acrylnitril

ADN Acryldinitril

ADS Adipinsiure

AFC alkaline fuel cell
(alkalische Brennstoffzelle)

AHM juflere Helmholtzschicht

AM aktive Masse

AN Acetonitril

BE Bezugselektrode

BET Brunauer-Emmet-Teller

BDD bordotierte Diamantelektrode

BHKW Blockheizkraftwerk

BZ Brennstoffzelle

CSB chemischer Sauerstoffbedarf

CSTR continuous stirred tank reactor
(kontinuierlich betriebener DurchfluRreaktor)

Ccv cyclic voltammogram
(Zyklisches Voltammogramm)

Da Dambkéhler-Zahl

DC direct current
(Gleichstrom)

DCP Dichlorphenol

DHPA Dihydrophthalsiure

DIN Deutsche Industrienorm

DMF Dimethylformamid

DMEFC direct methanol fuelcell
(Direkt-Methanol-Brennstoffzelle)

DMSO Dimethylsulfoxid



DOC
DOD
DSA

EC
ECVT
ED
EDSK
EIS
EMD
EMST
EOI

EtOH
EVU
EZ
FEP
FHTG
FMEA

FTA

(8)
GDE

GDS
GE

HDH
HMD
HTBZ
ICE

IHM
ITIES

jato
KAM
KTL
KWK

M

Abkiirzungen

dissolved organic carbon

(geloster organischer Kohelenstoff)

depth of discharge

(Entladetiefe)

dimensionsstabile Anode

Edukt

Ethylencarbonat

Elektrochemische Verfahrenstechnik
Elektrodialyse

Elektrochemischer Doppelschicht-Kondensator
Elektrochemische Impedanzspektroskopie
Elektrolytisch (hergestelltes) Mangandioxid
Elektrochemische Mikrosystemtechnologie
electrochemical oxygen index
(elektrochemischer Sauerstoffindex)
Ethanol

Energieversorgungsunternehmen
Elektrolytzahl

Polyfluorethenpropen

Fachhochschule fiir Technik und Gestaltung (Mannheim)
failure mode and effectsanalysis
(Fehlermoglichkeits- und EinfluRanalyse)
fault tree analysis

(Fehlerbaumanalyse)

Stoff im gasformigen Aggregatzustand
Gasdiffusionselektrode
Gasdiffusionsschicht

Gegenelektrode

Grashoft-Zahl

Geometriezahl

Hydrodehalogenierung
Hexamethylendiamin
Hochtemperaturbrennstoffzelle
instationdre Stromausbeute

(von engl.: instantaneous curtent efficiency)
innere Helmholtzschicht

interface between two immiscible electrolyte solutions
(Grenzschicht zwischen zwei nicht mischbaren Elektrolyte)
Jahrestonnen
Kationenaustauschermembran
kathodische Tauchlackierung
Kraftwirmekopplung

Stoff im fliissigen Aggregatzustand

(von engl.: liquid)

XXV



XXVI | Abkiirzungen

LIGA Lithographie, Galvanoformung und Abformung

MCEFC molten carbonate fuel cell
(Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle)

MeOH Methanol

ME Mefelektrode

MEE Membran-Elektroden-Einheit

MTBZ Mitteltemperaturbrennstoffzelle

NHE normal hydrogen electrode
(Normalwasserstoffelektrode)

NTBZ Niedertemperaturbrennstoffzelle

Nu Nufelt-Zahl

Ox oxidierte Spezies

P Produkt

PAAG Prognose-Auffinden-Abschitzen der Auswirkungen-
Gegenmafinahmen

PA Polyamid

PAFC phosphoric acid fuelcell
(Phosphorsiure-Brennstoffzelle)

PANI Polyanilin

PBI Polybenzimidazol

PC Propylencarbonat

PCB printed circuit board
(gedruckte Leiterplatten)

PCP Pentachlorphenol

PFR plug flow reactor
(Durchflufireaktor)

PE Polyethen

PEEK Polyetherehterketon

PEFC polymer electrolyte fuelcell

(Membran-Brennstoffzelle)
PMMA Polymethylmethacrylat

PP Polypropen

PR Prandtl-Zahl

PTFE Polytetrafluorethen

PVA Polyvinylalkohol

PVC Polyvinylchlorid

QM Qualititsmanagement

Re Reynolds-Zahl

Red reduzierte Spezies

RHE reversible hydrogen electrode
(reversible Wasserstoftelektrode)

RPZ Risikopriorititszahl

(s) Stoff im festen Aggregatzustand

(von engl.: solid)



Sc
SCE

Sh
SOFC

SPE

TBA
TEM
TOC

THF
Wa
WT
YSZ
ZAFC

ZEBRA
(-Batterie)

Abkiirzungen

Schmidt-Zahl

saturated calomel electrode

(gesittigte Kalomelelektrode)
Sherwood-Zahl

solid oxid fuel cell

(keramische Brennstoffzelle)

solid polymerelectrolyte
4-tert-Butylbenzaldehyd
Transmissionselektronenmikroskopie
total organic carbon

(chemisch gebundener organischer Kohlenstoff)
Tetrahydrofuran

Wagner-Zahl

Wirmetauscher

yttriumstabilisiertes Zirkondioxid
zinc air fuel cell

(Zink/Luft-Zelle)

zero emission battery research activities
(NiCl,/Na -Batterie)
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XXVII

Konstanten
Symbol Name Wert
€o Elementarladung eo=1,602x 107° A s (C)
£ elektrische Feldkonstante £0=8,85435x 1072 VAs ' 'm™ (Fm™)
F Faraday-Konstante F =96 485,3 A s mol" = 26,80 Ah mol™’
k Boltzmann-Konstante k=1,3807 x 1072 J K™
Na Avogadro-Zahl Na = 6,022 x 10** mol™!
R allgemeine Gaskonstante R =8,3145] K ' mol™
o Stefan-Boltzmann-Konstante ¢ =5,67051 x 10°® W m™2 K*
Vn Molvolumen eines Vy = 22,414 dm® mol™!
idealen Gases bei
Normbedingungen
% Molvolumen eines V?= 24,789 dm? mol ™!
idealen Gases bei
Standardbedingungen
Normbedingungen p=0,1013 MPa
T=273K (0°C)
Standardbedingungen p=0,1 MPa
T=298K

c¢=1mol dm™3




