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1. Theoretische Grundlagen

Elementar fiir die Funktion der Elektrolyse ist der Elektrolyt. Dieser ermoglicht den
Protonen, die bei den stattfindenden Reaktionen entstehen, von einer zur anderen
Elektrode zu wandern. Im Versuch wird vom Elektrolyseur Wasser elektrochemisch
gespalten, wobei Wasserstoff und Sauerstoff entstehen.

Dabei laufen folgende Elektrodenreaktionen ab:
Anode (Oxidation): 2H,0 - 4e” +4H* + 0,
Kathode (Reduktion): 4e~ + 4H* - 2H,
2H,0 - 2H, + 0, (D

An der Anode entstehen also durch Oxidation gasférmiger Sauerstoff, Protonen und
Elektronen. Letztere flief3en liber den aufieren Leitkreis zur Kathode, wihrend die
Protonen durch den Elektrolyt ebenfalls zur Kathode wandern. Dort entsteht aus den
Protonen und Elektronen schliefdlich gasformiger Wasserstoff. Das Volumen des entste-
henden Wasserstoffs ist dabei doppelt so grofd wie das Volumen des erzeugten
Sauerstoffs, was unmittelbar aus der Stochiometrie der obigen Reaktionsgleichung folgt.

1.2 Wirkungsgrad des Elektrolyseurs

Die Stoffmenge n, die bei einer Elektrolyse abgeschieden wird, lasst sich durch die Fara-
dayschen Gesetze berechnen. Es gilt:

I Xt I Xt
n= =
zXNyXe zXF

(2)

Mit I wird hier die Stromstarke bezeichnet, mit z die pro abzuscheidendem Molekiil
notwendigen Elektronen und mit t die Zeit. N4 ist die Avogadro-Konstante (6,022 - 1023)
und e die Elementarladung, welche sich zur Faraday-Konstante F zusammenfassen
lassen.

Wird in der Gleichung (2) die ideale Gasgleichung pV = nRT eingesetzt, erhdlt man einen
Ausdruck, in dem das Volumen der abgeschiedenen Gase auftaucht:

IXtXRXT
B zXFXp

(3)

Tragt man das Volumen V gegen die Zeit t auf, so kann das erzeugte Volumen pro Zeit-
einheit ermittelt werden. Beziiglich des einzusetzenden Drucks p muss eine Korrektur
vorgenommen werden, da der erzeugte Wasserstoff nahezu mit Wasserdampf gesattigt
ist. Die relative Feuchte ¢ des Gases wird messtechnisch erfasst und bei der Volumen-

.



berechnung berticksichtigt. Der Partialdruck e, des Wasserdampfs lasst sich mit der
Magnus-Formel nach Murray-Tetens!2 bestimmen:

7,5XT )

ecus = 610,78 x 10(Z373+T 4)

erf = @ X €sqt (5)

Um den Wirkungsgrad des Elektrolyseurs zu bestimmen, wird die zugefiihrte elektri-
sche Energie E.er und die chemische Energie Eyz des erzeugten Wasserstoffs berechnet.
Wird der im Elektrolyseur erzeugte Wasserstoff in einer nachgelagerten Anwendung
energetisch verwertet (Umwandlung in thermische, mechanische oder elektrische Ener-
gie), wird nur der Heizwert (127.450k]/kg) des Wasserstoffs genutzt. Wird die Gesamt-
kette betrachtet bzw. der Wasserstoff chemisch verwertet, ist es sinnvoller, den Brenn-
wert (141.860k]/kg) des Wasserstoffs heranzuziehen. Der Quotient aus Exnz und Eejex ent-
spricht dem Wirkungsgrad. Die Formel zur Berechnung der elektrischen Energie lautet:

Epler =UXIXt (6)
Die chemische Energie En; ergibt sich fiir den Brennwert (oberer Heizwert, Ho) aus:
Enan, = Happ, Xm, 7
und fiir den Heizwert (unterer Heizwert]| Hy aus:
Enany = Hypy Xm 8)

Die aufgewendete Energie Everbrauch ergibt sich aus dem Quotienten der Masse des
produzierten Wasserstoffs mit der Gleichung (6) fur Eejex:

Bt UXIXt
m m

EVerbrauch -

€)

wobei die Masse m sich durch Muliplikation der Dichte py, (0,0899kg/m?>) des Wasser-
stoffs mit dem theoretischen Volumen aus Gleichung (3), bzw. der empirischen
Volumenmessung ergibt:

m = py, XV (10)

Bildet man aus Gleichung (10) den Quotienten mit Gleichung (9), erhdlt man den energe-
tischen Wirkungsgrad. Der auf den Brennwert bezogene Wirkungsgrad gibt an, wie
effizient der Elektrolyseur als technischer Apparat funktioniert, bzw. wie nah er am

! http://journals.ametsoc.org/doi/abs/10.1175/1520-0450%281967%29006%3C0203%3A0TCOSV%3E2.0.C0%3B2
2 http://www.dtic.mil/cgi-bin/GetTRDoc?AD=AD0778316

.



http://journals.ametsoc.org/doi/abs/10.1175/1520-0450%281967%29006%3C0203%3AOTCOSV%3E2.0.CO%3B2
http://www.dtic.mil/cgi-bin/GetTRDoc?AD=AD0778316

ideal-reversiblen Zustand betrieben werden kann. Der auf den Heizwert bezogene
Wirkungsgrad dient der systemischen Analyse einer gesamten Prozesskette.

EHZ
(1)

”energetisch = EVerbrauch

Der Quotient aus erzeugtem Wasserstoffvolumen und Gleichung (3) entspricht dem
Wirkungsgrad nach Faraday:

. Verzeugt

]7 =
Faraday Verrechnet

(12)

1.2.1. Faradaysche Gesetze:

Die an der Elektrode abgeschiedene Ionenmasse m ist der geflossenen Ladungsmenge
I x t = Q proportional. A, wird als das elektrochemische Aquivalent3 bezeichnet und
ergibt sich aus:

m=A4, xI Xt (13)

Die elektrochemischen Aquivalente A. verschiedener Stoffe verhalten sich wie ihre
chemischen Aquivalenzmassen Ay, (M=molare Masse, z=Wertigkeit der lonen):

) M,
A _Ai_ 7 (14)
A, A, M

Z2

Jedes Ion der Masse M transportiert also genau z Ladungen. Um 1 Valenzelektron#*
(mol/z) eines Stoffes abzuscheiden, sind genau N, = 6,02 X 1023 Ionen/mol
(Avogadro-Konstante) > notig, die dazu die Ladungsmenge F (Faradaysche Zahl =
96.845C/mol)® transportieren.

F=N,xe (15)

Da die theoretisch maximal mogliche abgeschiedene Stoffmenge von der geflossenen
Ladungsmenge abhangig ist, muss bei Gleichung (3) die Anzahl der an der Elektrolyse
beteiligten Kammern N berticksichtigt werden, sofern der Elektrolyse-Stack, wie hier
der Fall, parallel geschaltet wurde:

IXtXRXT

X N 16
zXFXp (16)

? https://de.wikipedia.org/wiki/Elektrochemisches %C3%84quivalent
* http://www.uni-protokolle.de/Lexikon/Valenzelektron.html

> http://de.wikipedia.org/wiki/Avogadro-Konstante

® http://de.wikipedia.org/wiki/Faraday-Konstante
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2. Versuchsaufbau?:

Bei allen Testdurchlaufen wurde Spannung und Strom gemittelt. Das abgeschiedene
Volumen an Oxyhydrogen wurde mit einem Labortrommelmesser erfasst.

U I T v T, p 17 T

HG21 | 12,900V | 27,406A 600s 15,301 26,8°C | 1010hPa | 100% 20,2°C

S/1.0 | 12,119V | 20,413A 600s 13,611 24,5°C | 1010hPa 99% 20,2°C

U = Mittlere Spannung

[ = Mittlerer Strom

t = Zeit in Sekunden

V = abgeschiedenes Oxyhydrogen — Volumen
T, = Gastemperatur

p = Umgebungsdruck (= Gasdruck)

@ = relative Feuchte

T = Umgebungstemperatur

L.L . L5V

Testaufbau zur Messdatenerfassung des Elektrolyse-Stacks mit ,TRAVELNOVA TN-S1“

7 Test HHO-Generator HG21: http://youtu.be/7gUldklaapg
Test Travelnova TN-S1: http://youtu.be/wep6KgwnXHU
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3. Berechnungen zum Wirkungsgrad ,HG21“

Das Mischgas, bestehend aus Wasserstoff und Sauerstoff (Oxyhydrogen), besitzt durch
die Elektrolyse eine hohe Sattigung an Wasserdampf. Um den tatsdchlichen Volumen-
anteil an Oxyhydrogen bestimmen zu kénnen, wird zunachst der Anteil an Wasserdampf
tiber die Formeln (4) und (5) berechnet. Mit den Parametern Temperatur, Druck und
relative Feuchte kann der Partialdruck des Wasserdampfs und hieriiber die Masse je m?
berechnet werden.

3.1 Partialdruck Wasserdampf

( 7,5%X26,8°C )
esqr = 610,78 x 10'\237.3+268°C) = 610,78 x 5,7687 = 3.523,41Pa (17)
e =1x3.523,41Pa = 3.523,41Pa (18)

Die absolute Gasfeuchte in kg/m? erhalten wir als Quotienten aus dem Partialdruck des
Wasserdampfs durch die Gaskonstante fiir Wasserdampf (461,51]/kgK), multipliziert
mit der Gastemperatur,

e ~ 3.523,41Pa
P =Ry xT ~ PH209 = 46151 /kg - K x 299,95K

= 0,025453 kg/m? (19)

womit die Stoffmenge und der Volumenanteil des Wasserdampfs zum jeweiligen
Gesamtvolumen tiber

_ Muy04

n= T ) mHzO,g = V X szO,g (20)

bestimmt werden kann. Fiir den ersten Versuch erhalten wir aus den Gleichungen (20),
welche wir in die ideale Gasgleichung pV = nRT einsetzen, folgende Werte:

My,o = 0,0153m® x 0,025453 kg/m® = 3,8943 x 10 *kg (21)

 3,8943x1077g
20 = 18 01528 g /mol

= 2,16 X 10™8mol (22)

2,16 x 10~®mol x 8,314 x (273,15K + 26,8°C) _

Vi oo = 1,5 x 10~8m3 23
H20.9 3.523.41Pa m (23)




3.1.1 Berechnungen zu HG21, Volumina

Durch Subtraktion des Wasserdampfvolumens (23) vom Gesamtvolumen (0,0153m?)
erhalten wir das Volumen an Oxyhydrogen im trockenem Zustand, welches durch die
thermische Zustandsgleichung fiir ideale Gase auf das Normvolumen berechnet, und
tiber das stochiometrische Verhaltnis aus Gleichung (1) in das anteilige Volumen von
Wasserstoff Hz und Sauerstoff O, zerlegt werden kann:

Vi,0, = 0,0153m* — 1,5 x 1078m? = 1,52999 x 10~?m? = 15,2999! (24)

Das Normvolumen® aus Gleichung (24) erhalt man tber:

V
Vo = (RX—Tg> X Vin (25)
P — PH,0

1,52999 x 1072m3

V3,05 morm = ( 8,314 x 299,95K )
101.000Pa — 3.523,41Pa

x 22,414 m3/mol = 13,4041 (26)

2 2
Vit, = SVity,0,morm = 5 X 13,4041 = 8,936l (27)

X 13,4041 = 4,468l (28)

W=

1
VOZ = §VH2,02n0rm

3.1.2 Wirkungsgrad nach Faraday

Die durch Elektrolyse theoretisch maximal abgeschiedene Stoffmenge nach dem
Faradayschen Gesetz lasst sich mit der Gleichung (16) bestimmen:

27,4064 x 600s x 8,314 x 273,15K

V = x 20 = 3,8197 x 1072m?3 = 38,1971 (1.0
Hz Far 2 X 96.485C x 101.325Pa m (1.0)
v _ 27,406A x 600s x 8,314 x 273,15K % 20 = 1.9098 X 10-%m? = 19.098] (1.1
OuFar = T 45 96.485C x 101.325Pa - m” = 19,0981 (1.1)
VHZOZ,Faraday = VHz,norm + Voz,norm = 57,2951 (1.2)

Der Faradaysche Wirkungsgrad nach Gleichung (12) betragt somit:

8,936l

”Faraday = m = 23’39% (1-3)

® http://de.wikipedia.org/wiki/Normkubikmeter
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3.1.3 Energetischer Wirkungsgrad

Die aufgewendete Energie je kg Wasserstoff, jeweils bezogen auf den Brennwert und
Heizwert des Wasserstoffs, erhalten wir iber den Quotienten aus der aufgewendeten
Energie zur Masse des erzeugten Wasserstoffs aus Gleichung (11), wobei die Masse m

sich aus pV ergibt:
Eoterr = 12,9V x 27,4064 X 600s = 212.122,44] (1.4)
Mempirisch = P X V = 0,0899 kg/m® x 0,008936m> = 8,033 x 10~*kg (1.5)
Ecler 212,12k

Exjikg = e 8,033 x 10-*kg = 264.060,75 k] /kg (1.6)

Meneoretiscn = P X V = 0,0899 kg/m® x 3,8197 x 10~2m® = 3,4339 x 10 3kg  (1.7)

141860k//kg _ o0, (1.8)
Th2,Ho 264.060,75 k] /g R |
127.450 k] /kg
— 18260 1.
Th2,Hu 264.060,75 k] kg 8,26% o

3.1.4 Elektrochemisches Aquivalent

Das elektrochemische Aquivalent A, ist definiert durch Gleichung (13). Durch Umstel-
lung erhalt man

. m m .
Ae=5=m,und:m=Aer (1.10)
Durch Einsetzen der nach Gleichung (1.5, 1.7) berechneten Massen, erhalten wir das

theoretische und empirische elektrochemische Aquivalent:

. 3,434 X 10_6g 10
A theoretisch = 27 4064 X 600s = 2,088 x 10 g/As (1.11)
N 8,033 X 10_7g 11

Der Quotient aus theoretischem und empirischem A. spiegelt den Wirkungsgrad nach
Faraday wieder:

_ Ae,empirisch _ 4,88 x 10711 g/As
nFaraday Ae,theoretisch 2'088 X 10_10 g/AS

= 23,40% (1.13)

Diese Gleichungen fassen die beiden Faradaygesetze in einer Beziehung zusammen und
dienen als Stutze der Atomtheorie, also als starker Hinweis, dass es Atome und lonen

.



gibt. Wie aufgrund des Millikan-Versuchs® bekannt ist, ist die elektrische Ladung
gequantelt, das heifdt, es gibt eine kleinste elektrische Ladung, die Elementarladung. Da
gemafd den faradayschen Gesetzen die Stoffmenge proportional zur Ladung ist, folgt
sofort, dass bei der Elektrolyse die Stoffe in kleinsten Portionen umgesetzt werden, eben
den Atomen oder den Ionen die eine Ladung tragen, die entweder der Elementarladung
oder einem Vielfachen davon entspricht. Aufgrund dieser Erkenntnisse lasst sich durch
Umstellen der Gleichung die Zeit, welche benétigt wird, um eine gewtlinschte Stoffmenge
unter verschiedenen Stromstdrken zu erhalten, bestimmen:

(1.14)

3.1.5 Spezifischer Energieverbrauch von ,HHO-Generator HG21“

Der spezifische Energieverbrauch in kWh fiir 1 Normkubikmeter Hz:

600s )

0 x I x (L) 129V X 27,4064 (8,9361

V_
3600 3600s

kWh/Nm? = = 6,59 kWh/Nm?® H, (1.15)

Elektrolyse-Stack ,HG21 HHO Generator”

von Alexander Weis

? http://de.wikipedia.org/wiki/Millikan-Versuch
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3.2 Berechnungen zum Wirkungsgrad ,TRAVELNOVA TN-S1“

Messwerte: U=12,119V,I = 20,413A,t = 600s,V = 13,611, T;,s = 24,5°C,
T = 20,2°C,p = 1,01bar, ¢ = 99%

3.2.0 Partialdruck Wasserdampf

( 7,5%X24,5°C )
€sqr = 610,78 X 101\237,3+24,5°C/) = 610,78 X 5,03352 = 3.074,37Pa (2.17)
e =099 x 3.074,37Pa = 3.043,63Pa (2.18)

Die absolute Gasfeuchte in kg/m? erhalten wir als Quotienten aus dem Partialdruck des
Wasserdampfs durch die Gaskonstante fiir Wasserdampf (461,51]/kgK) multipliziert mit
der Gastemperatur,

e ~ 3.043,63Pa
P =Ry xT  PH00 = 46151] /kg - K x 297,65K

= 0,022156 kg/m® (2.19)

womit die Stoffmenge und der Volumenanteil des Wasserdampfs zum jeweiligen
Gesamtvolumen tiber

_Muyoy4

n=—y My,0,9 =V X Pryo,g (20)

bestimmt werden kann. Fiir den ersten Versuch erhalten wir aus den Gleichungen (20),
welche wir in die ideale Gasgleichung pV = nRT einsetzen, folgende Werte:

my,o = 0,01361m* x 0,022156 kg/m? = 3,01552 x 10~*kg (2.1)

~3,01552x 107g
20 = 18 01528 g/mol

= 1,6 X 10~®mol (2.2)

1,6 x 107%mol x 8,314 x (273,15K + 24,5°C)

Vi oo = =13x10%m3 (23
Hz0.9 3.043.63Pa m” (23)

Volumen Oxyhydrogen:

Vh,0, = 0,01361m* — 1,3 X 1078m> = 1,3609987 x 107%m?> = 13,60999]  (2.4)



1,360999 x 1072m?

Vitz,0,morm = ( 8314 X 297.65K )
101.000Pa — 3.043.63Pa

X 22,414 m3/mol = 12,0752l (2.5)

Vit, = 2V, 0,morm = 3 X 12,07521 = 8,0501 (2.6)

Vo, = Vit 0morm = 5 X 12,0752 = 4,025l 2.7)

2

3.2.1 Wirkungsgrad nach Faraday

Theoretisch maximal abgeschiedene Stoffmenge:

20,4134 x 600s x 8,314 x 273,15K

- X 24 = 34141 x 10-2m® = 34,1411 (2.
Vity Far 2 X 96.485C x 101.325Pa 3 07%m” = 34,1411 (2.8)
v 20,413A X 600s x 8,314 x 273,15K 24 = 17070 X 10-2m? = 17.0701 (2.9
= X = X = .
0z Far 4 % 96.485C x 101.325Pa ’ m 0701 (2.9)
Vitso, raraday = Vit norm + Vo, norm = 34,141 + 17,070 = 51,2111 (2.10)

Der Faradaysche Wirkungsgrad nach Gleichung (12) betragt somit:

8,0501
Traraday = 341411

= 23,58% (2.11)

3.2.2 Energetischer Wirkungsgrad

Aufgewendete Energie je kg Wasserstoff, jeweils bezogen auf den Brennwert Ho und
Heizwert Hy des Wasserstoffs:

Egrer = 12,119V X 20,4134 X 600s = 148.431,09/ (2.12)

Eererr.  148,43Kk]

Exjikg = m 7,24 x 10~*kg = 205.013814] /kg @)

mempiriSCh — px V = 0,0899 kg/m3 X 8,05 % 10—3m3 =724 X 10_4kg (214)
Mensoretisan = P X V = 0,0899 kg/m3 X 3,41 X 10—2m3 = 3,07 X 10_3kg (215)
141.860 k] /kg _ 69,199 216

Th2ho 205.013,81 k] /kg *10

127.450k] /kg _ 6217 217

T2 20501381 k1 Jkg e



3.2.3 Elektrochemisches Aquivalent

Durch Einsetzen der nach Gleichung (2.14, 2.15) berechneten Massen in Gleichung (2.18,
2.19) erhalten wir das theoretische und empirische elektrochemische Aquivalent:

iy 3,07 X 107%g 1o

Ae,theoretisch = 204134 X 600s =2,51x10 g/AS (2.18)
. 7,24 %x1077g 1

Beempirisen = 30 27306005 0L X107 9/4s (2.19)

Der Quotient aus theoretischem und empirischem A. spiegelt den Wirkungsgrad nach
Faraday wieder:

_ Ae,empirisch _ 5:91 X 10_11 g/AS
77Faraday Ae,Theoretisch 2'51 X 10~10 g/AS

= 23,54% (2.20)

3.2.4 Spezifischer Energieverbrauch von ,Travelnova TN-S1“

Der spezifische Energieverbrauch in kWh fiir 1 Normkubikmeter Hz:

T x I x (5) | 12,119V X 204134 X (

3600 3600s

)

kWh/Nm3 = = 5,12 kWh/Nm® H, (2.21)

W\ SV D e )

Elektrolyse-Stack ,TRAVELNOVA TN-S1“
von Sasa Smolci¢




3.5 Zusammenfassung

Wirkungsgrad Wirkungsgrad | Wirkungsgrad .M.ﬂ Mﬂﬁ“ﬂwww Kammer- Zellenwi- N-Liter Ampere Watt mA/
Brennwert (Ho) Heizwert (Hy) Faraday br %:ab % spannung | derstand Hz/min Liter H> Sekunde cm?

HG 21 53,72% 48,26% 23,39% 6,59 kWh/Nm? 2,58V 0,47 Q 0,891 1840 As/1 | 353,54 Ws 438
TN-S1 69,19% 62,17% 23,58% 5,12 kWh/Nm? 2,02V 0,59 Q 0,811 1521 As/1 | 247,38 Ws 327

* Bei der Industriellen alkalischen Elektrolyse (atm. Systeme) liegt der spezifische Energieverbrauch bei 4,3-4,6kWh/Nm? H2
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