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Samenvatting

Ter bepaling van de invloed van de geproduceerde gasbellen op de
weerstand van de electrolyt tussen twee verticale electroden is,

met behulp van luggin capillairen, gekoppeld aan Hg/HgO referentie-
electrode, de electrische potentiaal gemeten als functie van de
hoogte, de electrische stroomdichtheid en vloeistofsnelheid. Boven=-
dien is met behulp van de interruptormethode de spanningsval in de
electrolyt tussen anode en kathode bepaald als functie van de vloei-
stofsnelheid. De electrische stroomverdeling als functie van de hoog-
te is gemeten met gesegmenteerde electroden.

De specifieke weerstand van de électrolyt neent toe bij toename van
de stroomdichtheid of afname van de vloeistofsnelheid.

Het verband tussen de specifieke weerstand van de electrolyt en de
hoogte blijjkt niet eenduidig te zin, vermoedelijk ten gevolge van onder-
linge verschillen tussen de luggin capillairen, veranderingen van de
vloeistofsnelheid met de hoogte en randeffecten.

Getracht is een dimensieloze relatie te bepalen, tussen enerzijds de
electrolytweerstand en anderzijds de stroomdichtheid en de vloeistof=-
snelheid. Bjj kleine gasvolumefracties, dit is bjj lage stroomdicht-
heden en/of hoge vloeistofsnelheden hebben de bellen in de bulke-
vloeistof weinig invloed op de weerstand van de electrolyt. Slechts
een dunne vloeistoflaag vlak bij de electrode, met een rélatief hoge
gasvolumefractie is hiervoor bepalend. Bij grote gasvolumefracties
(>0,1) neemt de invloed van de bellen in de bulkvloeistof toe; de
specifieke weerstand neemt toe bij toename van de gasvolumefractie.
De metingen van de spanningsval in de electrolyt met de interrup- '
tormethode geven kwalitatief hetzelfde resultaat als de metingen
‘met de Hg/Hg0 referentieglectroden.

Bﬁ een verhoging van de vloeistofsnelheid van 0,1 n/s tot 1 m/s
treedt een verhoging van 3% op van het spanningsrendement.

Uit de experimenten met gesegmenteerde electroden blijkt dat de stroom-
dichtheid bij grote waarden van de gasvolumefractie van beneden naar
boven in de cel afneemt met ca. 18%.

Een overzicht wordt gegeven van de theoriegn over de invloed van de

‘bellen op de weerstand van de electrolyt.



INLEIDING

Waterstof als energiedrager

De voorspoedige economische en sociale ontwikkeling in West-Europa
is mede tot stand gekomen door een lage kostprijs van de enexgie.
Voor wat betreft de laatste 20 jaar zimn de westeuropese landen

voor 60% van hun energiebehoeften aangewezen op geimporteerde
energiedragers, hoofdzékelﬁk olie uit de Perzische Golfstaten.
Sinds de oliekrisis van 1973-1974 zijn de westeuropese landen niet
meexr verzekerd van goedkope en regelmatige energieleveranties. Dit
heeft geleid tot een drastische verandering in het enexrgiebeleid
(zie app.A en (1)}, hetgeen resulteerde in energiebesparingen, in-
tensiever gebruik van eigen energiebronnen en de ontwikkeling wvan
nieuwe energiebronnmen zoals zonneenergie en windenergie (waarvan
het aanbod sterk kan fluctueren) en de ter discussie staande kern-
energie (waarvan het aanbod vrij constant is}.

Mede door het fluctuerend aanbod ontstaat bij het gebruik van de
nieuwe energiebronnen de behoefte aan een distribueerbare energie-
drager naast electriciteit, Met behulp van deze energiedrager kan
een tijdelijk of plaatselijk energieoverschot worden opgeslagen en
vervolgens, ,bij een vermindering van het energieaanbod, worden ge-
bruikt.

Energie kan worden opgeslagen in accu's en batterijen als electrische
energie, in vliegwielen als mechanische energie, door het opstuwen
van water, als warmte in eutektische mengsels, of langs electro-
chemische weg door de electrolyse van water in watersiof. Aan de
eerst vier mogelijjkheden kleven nogal wat bezwaren i.v.m. de omvang
en de tijdsduur van de opslag. In incidentele gevallen bij kleine ver-
mogens znllen ze zeker toepasbaar zijn, maar voor toepassing op grotere
schaal biedt de opslag van energie in waterstof, verkregen wia de
waterelectrolyse de bheste pezsbectieven.

Het'gepro&uceezde gas kan, bijvoorbeeld onder hoge druk, in grote
hoeweelheden opgeslagen en. vervoerd worden; de grondstof water wvoar
de bereiding van waterstof is bijna overal aanwezig. De opgeslagen
energie kan weer beschikbaar komen op iwee manieren: door de ver-
branding in de vorm van warmte, maar ook langs electrochemische weg



in brandstofcellen wa.a:zbu direct electrische energie geproduceerd
wordt. Het spanning rendement (zie 2.1} van de waterstofpreductie
via electrolyse is hoog (ca. T0%, zie (2)) en de chemische proces-
sen zijn milieuvriendelijk.

Doel afstudeeronderzoek

Het doel van dit afstudeerwerk is het bepalen wan de verhoging van
de electrische weerstand van de electrolyt en de daaraan gekoppel-
de verlaging van het energetisch rendement, doar de aan de electrode
geproduceerde gasbellen. Hiertoe zimn electrische potentizalmetingen
verricht in een electrolysecel, waarin de electrolyt wordt rondge-
pompt (geforceerde convectie}.

In een ander lopend project wordt langs cinematografische weg ondexr-
zoek gedaan aan het gedrag van de gasbellem. zelf, waaroﬁder het ont~
staan, de groei en het loslaten.



I. Electrolyseproces en gastransport

De productie van waterstof door middel van de waterelectrolyse
vindt in een waterige oplossing plaats waarin zich twee electro-
den, die geleidend zin verbonden met de klemmen van een gelijke-
spanningsbron (zie fig. 1)

Fig.l. Electrolysecel met
anode, kathode en
diafragms.

Door de toevoeging wan KOH, dat in water volledig gesplitst is
in K7 en OE -iomen ontstaat in de vloeistof een overmaat aan
OH -ionenr. Tengevolge van het aangelegde spanningsverschil ver-
plaatsen de ionen zich iIn de vloeistof en gaat er een stroom
lopen.

Aan de anode ontstaat door oxydatie wvan OH -ionen zuurstef wol-
gens de reactie:

40K —002 + 2320 + 4e
Aan de kathode vindt reductie van water plaats:
2(280 + 2¢” —» H, + 20H)
De nettoreactie is de omzetting van water in waterstof en zuurstoi:
2320 — 2&2 + 02
Het aan de electrode gevormde gas gaat aanvankelik in oplessing, in
de aan de electrode grenzende electrolyt. Spoedig echter raakt de
elecirolyt aan het electrodeoppervliak oververzadigd met gas. On-
regelmatigheden in het electrodeoppervlak kunmen als kernen voor

het ontstaan van gasbellen tungeren. Tengevolge van diffusie van
gas, uit de vlaeistof in de omgeving wvan de bel, naar de belwand



groeit de bel aan het appervlak. Bij een bepaalde grootte laat de
bel los van het electrodeoppervlak, stijgt op in de vloeistof en
zorgt zo voor de aifvoer wvan het gevormde gas. De grootte waarbij

een bel loslaat wvan het oppervlak iIs o.a. athankelijk van de stroonm-
dichtheid, de oppervlaktespanning, de temperatuur, de samenstelling
van de electrolyt en de aard van het electrodeoppervlak. Het los~
laten: van de bel wordt hespoedigd door waterelectrolyse bij gefor-
ceerde convectie plaats te laten vinden.

Aangezien gasbellen niet electrisch geleidend zijn vergroten deze

de weerstand van de electrolyt: naarmate de gasvolumefractie in

de vlaeistof toeneemt, zal de electrische weerstand oek toensemen.
De gasvolumefractie wordt o.a. bepaald door de stroomdichtheid
(dus de geproduceerde hoeveelheid gas) en de vlcoeistofsnelheid,

die ook het afzonderlijk belgedrag beiInvloeden.

Dit afstudeerwerk omvat de bepaling van de invloced van de gasbel-
len en de gasfractie op de electrolytweerstand in afhankelijjkheid
van deze ﬁaxameters in eén.bepaalde electrolysecel'met een vaste
configuratie van electroden en d&iafragma.



II. Rendement en celspanning

2+1l. Rendement

Het spanningsverschil dat bij een bepaalde stroom I aanwezig is
tussen de twee electroden wordt de celspanning V genoemd. De
electrische energie, die bij een stroom I per seconde toegevoerd
wordt, bedraagt IV en de hoeveelheid geproduceerde waterstof is
volgena de wet van Faraday gelijk aan T Vm/n F, vaarbjj V_ het
kilomolaire volume is bjj de heersende druk.en temperatunr.

Het energetisch rendement wordt gedefinieerd als de verhouding
tussen de verbrandingswarmte van de geproduceerde waterstof em
de oorspronkelik toegevoerde electrische energie:

R = Verbrandigswarmte geproduceerde waterstof
e Toegevoerde electrische energie

De reacties die bij electrolyse optreden zijn endotherm, waardoor
een gedeelte (16,3%, zie (2)}) van de benodigde energie voor de
productie van waterstof in de worm van warmte toegevoerd wordt.
Hierdoor kan in theorie en praktijk het energetisch rendement
100% of meer zin.

Naast het energetisch rendement wordt het spa,nningsrendement ge-
bruikt, dat gedefinieerd is als de werhouding tussen de thermo=
neutrale celspanning (zie 2.2.2) en de celspanning bij stroom I:

R = Thermoneutrale celspanning
. 4 Celspanning bij stroom I
Bjj een bepaalde stroom I kan het rendement. vergroot worden dooz

de celspanning te verla.gen.




2.2. Celspanning

2.2.1.

242424

Opbouw celspanning

De spanning bij een stroom I door de electrolysecel is opge-

bouwd uit:

1l De reversibele reactiespanning V.

2 De overspanning van de dubbellaag aan anode respectievelijk
kathode, de zogenaamde activeringsoverspanning /1, Tespec~
tievelﬁk/uz.

3 De dirfusieoverspanning.

4 De ohmse spanningsval in electroden en aan- en afvoerdraden.

5 De ohmse spanningsval in het diafragma.

6 De ohmse spanningsval in de electrolyt.

In het volgende worden deze verschillende bijdragen tot de cel-

spanning behandeld.

De reversibele reactiespanning

De minimaal benodigde energie voor de productie van 1 kmol
waterstof door waterelectrolyse is gelijk aan de verbrandingse-
warmte van 1 kmol waterstof (283 MJ bij 298 K en 100 kPa).
Slechts 83,7% van de benodigde energie behoeft in de vorm van
electrische energie toegevoerd te worden. De toegevoerde elec-
trische energie bewerkstelligt een verandering aG van de vwrije
enthalpie. Bij constante temperatuur en druk geldtaG = n F Vr;
de minimaal benodigde celspanning is dus:

”VYA=AG/nl?V R (1)

De reversibele reactiespanning is 1,23 V bjj 298 K en 100 kPa.
Bij de chemische verbranding van 1 kmol waterstof komt &G
electrische energie vrij en de daarmee corresponderende span-
ning is weer gelijk aan de reversibele reactiespanning.

"Indien alle energie, die nodig is voor de ontleding,van water

primair toegevoerd zou worden als electrische energie dan was
de benodigde celspanning, thermoneutrale spanning genoemd,
1,47 Vv ( zie (2)) bij 298 K en 100 kPa.

In de praktijk opereert eenlelectrolysecelraltudbbﬁﬁgéigiéﬁ;#@_
ningen hoger dan 1,23 Vv tengevolge van o.a. ohmse verliezen,
De hierbij geproduceerde warmte wordt gedeeltelijk gebruikt
voor de bjj de electrolyse benodigde warmtetoevoex,



202030

Bij stijgende temperatuur neemt de reversibele reactiespanning
lineair af terwijl de thermoneutrale spanning nagenoeg constant
bljjft; bij 393 K is de reversibele reactiespanning 1,18 V en de
thermoneutrale spamming 1,475 V, zie (2).

De rewversibele reactiespanning neemt toe bij stijgende druk:

V; =‘Vr + 0,043 log P’/ P; een verhoging van de druk met een
factor 10 veroorzaakt een toename van de reversibele reactie-
spanning wan 43 mV. Ondanks deze tnename van de reversibele
reactiespanning wordt in de praktuk toch bjj hoge druk gewerkt
»vanwege de afname van de gasvolumefractie bij stijgende druk. Uit
de ideale gaswet volgt dat de dichtheid van het gas omgekeerd
evenredig is met de druk. Bﬁ hoge druk zijn de bellen dus klei-
ner zodat het ionentransport minder hinder ondervindt van de
gasbellen. Een bijkomstigheid 1s dat op deze manier waterstof
onder hoge druk geproduceerd wordt, die na zuivering direct op=-

geslagen en vervoerd kan worden.

De activeringsoverspanning

Deze overspanning, ook wel polarisatie genoemd, wordt vercor-
zaakt door remming van de ladingsoverdracht aan het grensvlak
electrode/electrolyt. Als door de cel een stroom loopt bevinden
zich aan de electrodezijde wan het grensvlak electronen en aan
de electrolytzijde een laag ionen en georiénteerde dipolen. In
deze zgn. electrische dubbellaag van Helmholtz heerst een hoge
veldsterkte, die de ladingsoverdracht van de electrode naar de
ionen beInvloedt. Als de stroom door de cel verandert, dan ver-
anderen ook de ladingen van de dubbellaag, hetgeen weer een veran-
dering van de ladingsoverdracht aan het grensvlak veroorzmaakt.
Voor stroomdichtheden tussen 10™2 en 10° A/m2 wordt het verband
tussen de activeringsoverspanning en de stroomdichtheid gegeven
door een aan de thermodynamica ontleende vergelijking: de tafel-
vergelﬁking, zie (i)

/u=-a.+blogi (2)

De constanten a en b zimn o.a. afhankelijk van de soort electrode-
reactie, de temperatuur, het gebruikte electrodemateriaal en wvan

de aard van het electrodeoppervliak. Bij een ruw oppervlak is de



ovérspanning'kleiner dan bij een glad oppervlak. Voor waterstof is
de overspamming in de orde van grootte van =0,3 ¥, voor zuurstof
0,5 ¥ bij een stroomdichtheid van;l,kA/hz (zie (4).

Bij Industriéle installaties voor waterelectrolyse wordt getracht
de overspanning zo klein mogelijk te maken o.a. door vergroting van
het actieve electrodeopperviak en doer verhoging van de tempera-
tuur. In de orde van grootte neemtv de overspanning af met 0,1 V¥ bjj
een temperatuurstijging van 40 graden, zie (2}. De verlaging van

de overspanning bij de anode geeft in praktik meer problemen dan die
bij de kathode,

2,244. De diffusiecoverspanning

Bij grote stroomdichtheden daalt de ionenconcentratie aan het
electrodeoppervliak waardoor de electrodereactie geremd wordt.

De extra spanning die nodig is om deze remming tegen'te gaan is
~de diftusieoverspanning. Bjj de experimenten kan de diffusieover-
spanning verwaarloosd worden, omdat de electrolyt, 30% KOH, een
zeer goed geleidende oplossing isy, waarin de ionen in overmaat
aanwezig zin. Bovendien wordt door geforceerde convectie steeds

"verse electrolyt" langs het electrodeoppervlak geleid.

2.2.5. De_spanningsval in electroden en'éah? eﬁrafvoeédiédeﬁ-

Deze 1s afhankelilk van de dikte van de electroden en de aan- en
afvoerdraden en slechts van belang bij zeer hoge stromen. Bij de
experimenten is de spanningsval in electroden en aan- en afvoer-
draden minder dan 0,1% van de spanningsval in de electrolyt.

2.2.6. De spanningsval in het diafragma

HefAdiafragma zorgt ervoor dat de twee geproduceerde gassen, |

waterstof en zuurstof van elkaar gescheiden blijven en dat de

electroden geen onderling contact maken (kortsluiting}. Naagﬁr
het transport van ionen kan door een diafragma, in tegenstel~

ling tot een membraan ook transport van vloeistofmoleculen



2.2.7.

glaats vinden. Bij de experimenten is een 3 mm dik diafragma
gebruikt dat vervaardigd is van geweven asbest koord.

De experimenteel bepaalde spannlngsval over het diafragma 1s
ca. 0,2 V bij 298 K en i=4 kA/m (Zle 5¢2¢2)e

De ohmse'spaﬁninévai inLég éléctroiyt

Een electrolyt dient de volgende eigenschappen te hezitten: de
vloeistof moet de ionen goed geleiden, er mogen geen vluchtige
componenten in de oplossing voorkomen, de oplossing mag niet ont-
leed worden bij voltages waarbij de electrolyse plaa%s vindt en de
ionen, die deelnemen aan de reactie moeten in overmaat aanwezig
zijn, zodat er geen grote concentratieveranderingen kunnen optreden.
Omdat sterke zuren vaak corrosieproblemen geven wordt een commer-
ciBle installaties met alkalische oplossingen gewerkit. Een 30 ge=
wichtsprocentige oplossing van KOH heeft een maximale electrische
geleidbaarheid bij 353 K en wordt dan ook vaak toegepast.
De ohmse spanningsval in de electrolyt hangt af van:
1l De specifieke weerstand re vaﬁ de zuivere electroiyt. Deze hangt
als volgt samen met de weerstand R van de electrolyt tussen de
~electroden: r_ =R A /S .
A is het actleve electrodeoppervlak en § is de dlkte van de
vloeistoflaag tussen anode en kathode. Bij 298 K is de specifieke
weerstand van een 30% KOH oplossing 20,2x10'3J1m, zie (2)5en “
app. B. Bij hoge temperatuur zijn de ohmse verliezen kleiner omdat
dan de specifieke weerstand van de zuivere electrolyt kleiner
is: r_ = 10,7x107°fm bjj 355 K (zie app. B).

De in de vioeistof aanwezige gasbellen. Aangezien.de bellen niet
geleidend zijn, vergroten deze de ‘weerstand van de OplOSSlng.
De extra weerstand is afhankeljjk van de gasvolﬁmefractie fen

I

van de grootte en de verdeling van de gasbellen. De gasvolume-
fractie £ is de verhouding tussen het gasvolume en het totale
volume (gas- en vloeistofvolume). Omdat de bellen opstijgen in

de vloeistof is in het algemeen de gasvolumefractie afhankelijk
van de hoogte.
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Om de ohmse verliezen te beperken wordt in de praktijk de afstand
tussen de electroden en het diafragma zo klein mogelijk gemaakt,
waarbij rekening wordt gehouden met het feit dat de afvoer van bel-
len niet belemmerd mag worden. Bij gaaselectroden kan de afstand
tussen electrode en diafragma zeer klein en zelfs nul gemaakt
worden. le bellen worden dan aan de achterkant van de electrode
afgevoerd. De afvoer van het geproduceerde gas kan versneld wor-
den door de electrolyse bij geforceerde convectie plaats te laten
vinden.

VYoor de celspanning geldt nu de volgende formule, zie vergelijking
(1) en (2):

Va=V_+ (a1+az) * (bl+b2) log i +.i (Iﬁ¢d+rld1+rbd2) (3)
Eierbi zijn &, T, em r, respectievelic de specifieke weerstand

van het diafragma, de électrolyt tussen anode en diafragma en de
electrolyt tussen kathode en diafragma.



ITTI. Invloed van de bellen op de ohmse weerstand van de electrolyt

3.1. Bestaande theorieén en experimentele gegevens uit de literatuur

Z2elels Specifieke weerstand bij natuurlike coﬁvectie

Zoals opgemerkt in hfst. 2.3 worden de ohmse verliezen
verhoogd door de in de vloeistof aanwezige bellen. In het
verleden zin voor diverse media, waarin kleine niet ge-
leidende deeltjes aanwezig zin, vergelijkingen afgeleid
voor de specitieke weerstand. In (§) wordt een afleiding
gegeven voor de specifieke weerstand van een vaste stof,
waarin zich korrels van verschillende media bevinden.

Voor de specifieke weerstand van een stilstaande vloeistof,

waarin niet geleidende bolletjes (electrolytisch gevormde

gasbellen zijn zo klein dat ze opgevat mogen worden als bol-

letjes) zweven zin o.a. de volgende drie modellen afgeleid:

1 Maxwell (zie (7)) leidde voor de verhouding van de speci-
fieke weerstand van de electrolyt met bolletjes en de
zuivere electrolyt de volgende vergeliking af:

2/, = (Ls30) /(1) (4)

Bijj dit model wordt verondersteld dat de gemiddelde af-
stand tussen de boiletjes, die allemaal dezelfde dige
meter bezitten, zo groot is dat hpt electrisch veld
rond de individuele bolletjes niet verstoomrd wordt. De
formule wordt dus gebruikt bij kleine gasvolumefracties
(£<0,2).

2 In (8) heeft Bruggemann uitgaande uitgaande van het model
van Maxwell een formule afgeleid voor de specifieke
weerstand van een aplossing waarin zich niet-geleidende
bolletjes met verschillende diameter bevinden.

r/z, = (- 232 BN C)
3 Mashovets bepaalde uit de resultaten van experimenten
in een kopersulfaat oplossing de volgende experimen=

tele relatie (zie (9)):

r/nesl/(l-l,78f+f2) | (6)



Yoor kleine gasvolumefractie geven de eerste twee modellen

bij benadering hetze}fde resultaat namelik r» / r, =1 +-% £
voor £<<1.

Experimenten van De La BRue en Tobias, zie (9) toonden aan dat
de bruggemann-vergeliking de beste benadering geeft voor de
electrolytweerstand. Ook voor grotere gasvolumefracties tot
0,4 blijkt formule (5) een goede benadering te zin.

341s2. Specifieke weerstand bij geforceerde convectie

| Experimenten over de invloed wan de geproduceerde waterstof-

bellen op de electrolytweerstand bij geforceerde convectie wore
den beschreven in (10}.

De ohmse spanningsval in de electrolyt wordt gemetén tuassen de
kathode en het uiteinde van een luggin capillair bjj het dia-
fragma, halverwege de hoogte van de electrode. De spannings-
val wordt hepaald met de interruptormethode, zie hfst 4.2.3.
De weerstand van de electrolyt blijkt een functie te zim van

de stroomdichtheid (gasflux), de vloeistofsnelheid en de af=-
,Fﬁqum42Mf3§?f?Mkath°d? en dfafragma:

o) (8"
z, Yi B

B is de breedte van de kathode; K, X; en &, zin experimenteel
te bepalen co8fficiénten; de waarden voor K, a(l en 0(2, die
bepaald zijn uit een grget aantal metingen, zijn respectieve-
1ij 1,03, 0,12 en =0,65.

De éé.sfiﬁ;;éi:lidb‘é{é;r;nrdé-cé.biilair,whalve‘:“r:weg'e»dewevléctr*iidéw
bij een totale stroom I is: Vé = 4T v / n F. Met behulp van de
gasvolumefractie £, £ =»Vé / (Vg + Vl), zie vergelijking (23}
wordt vergelijking (7}

C\*1/a \%2 |
tox(cts) (3) @

' De waarde van de specifieke weerstand, dieg béfekeﬁd wordt
uit de bruggemann-vergelijking wijkt sterk af van de waarde,
die gegeven wordt door vergelijking (8). Hierbij moet opgemerkt

worden dat de bruggemann vergelijking afgeleid is voor een
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homogene verdeling van de bellen in de vloeistof. Bij electrolyse
met geforceerde convectie bevinden de meeste bellen zich in een
dunne laag vlak bij de electrode.

Gasvolumefractie en stroomverdeling bij natuurlijke convectie

In Q__) heeft Tobias voor een electrolysecel bij natuurlike

convectie de gasfractls en stroomverdeling als functie wan de

hoogte bepaald onder de volgende vereenvoudigingen:

1l de stijgsnelheid van de bellen is onafhankelijk van de gas=
volumefractie.

2 geen diafragma.

3 constante polarisatie, d.w.z. onafhankelijk van de hoogte.

Yoor de gasvolumefractie f werd de volgende uitdrukking af=-

geleid-

£(z) = (K‘z)~,+ 4 K‘Z

(K 2 + 2} (9)

Hlerbu is 2 de dlmenSLeloze hoogte en K de gaseffect-parameter,
die afhankelijk is van de stijgsnelheid, de celspanning, het cel-
ontwerp en de condities: K = BT / PgnFéS = CEE / rés. '
Met behulp van vergelﬁking (9) en de bruggemann-vergelijking
bepaalde hij de stroomverdeling als functie van de hoogte:

1(z) « —2E | _
EC (K2 + 2)° (10)

Yoor de gemiddelde specifieke weerstand werd, uitgaande van de
bruggemann~-vergeliking de volgende uidrukking afgeleid:

r

= |
r, @-2) Q-3 - (L)

Hierbij is f de gemiddelde gasvolumefractie. Bij een bepaalde
stroomdichtheid i blijkt er een optimale afstand tussen de twee
electroden te zim, waarbij de electrolytweerstand het kleinste
is. Een niet-constante polarisatie heeft een nivellerend effect
op de niet-unifor&e stroamverdeling, die veroorzaakt wordt doar
de niet-uniforme verdeling van de gasbellen. Voar kleine gas-
volumefracties geeft (11} bij benadering hetzelfde resultaat

als vergeliking 4 en 5.
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3e3e Gasvolumefractie bij geforceerde convectie

We beschouwen een systeem met twee verticaal georiBnteerde
vlakke electroden, waarvan de breedte B en de hoogte H is. De
twee vloeistofkanalen zin gescheiden daor eemn diafragma.
De beschrijving van het electrolyseproces is zeer gecompliceerd
vanwege het optreden van gekoppelde niet-lineaire differentiaal-
vergelijkingen voor het transport van massa, impuls, energie en
electrische lading, zie (12}. Een extra complicatie treedt op
als bovendien transporten wvan massa, impuls en energie door het
diafragma plaats vinden. '
Texr vereenvoudiging worden vaak de volgende veronderstellingen
ingevoerd: '
1l Het gas en de vloeistof zijn incompressibel.
2 Door het diafragma kan alleen ionentransport plaats vinden.

. 3 De gasvolumefractie is constant in een richting loodrecht ap

de electroden.

Dooxr deze vereenvoudigingen worden de wergelijkingen voor het
transport van nassa (continuTteitsvergelijking) entkoppeld van
de impuls en energie#"ergelﬁking.
Voor de herekening van de gasvolumefractie wordt uitgegaan van
de continulteitsvergelijking. Op een hoegte z geldt voor de gas~
massaflux W _:

g
Sy anm (12)
dz g g
waarhij hier:
2 -EBL | (13)

m - is de gasmassafluxdichtheid en M de kilomolaire massa van
het, aan de betreffende electrode gevormde gas. Behalve gas is
in een bel ook waterdamp aanwezig. De gasmassafractie T in een
bel wordt berekend m.b.v. de ideale gaswet:

M P

T=
H‘ng + M’de

(14)
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Uit (12) volgt dan vwoor de dampmassaflux:

v =Q-T (15)

Yoor de vlaei;;é&fﬁ;éssaﬂlnx geldt nu:

d L d I . +
T Yy = i, (1 =-1T) i, 2 (16)

lii:l.
waarbij r’ni de ionenmassaflux door het diafragma is. Voor de bepa-
ling van xii worden de electrodereacties gebruikt. Aan de kathode:
2 B0 + 2 e —» 2 OH + H,. Voor elke kg geproduceerde waterstaf
passeert 17 kg OH -ionen het diafragma, dus mi = =171

Evenzo volgt uit de anodereactie 4 OH —w 0 + ZH20 + 4 e da.'h
g =+ 2,125 n -

¥ergelijking (16) wordt nu:

o

gz vs(a'-2+‘t)m (17)

met. Xl = + 2,125 en 82 = = 17
De gasvolumeiractie ter hoogte z is, zie (__)

A | o
£z} = 5 s ¥ Wal gV v (18)
g/ be%s * Vol Pa¥a ° v/ By

Aa.ngezien de waterdamp eveneens niet geleidend is en dus dezelfde
invloed heeft op de weerstand als het gas wordt hij de berekeningen
de bel helemaal gevuld gedacht met gas, Hiertoe wordi voor de '
dichtheid fg van het gas, de waarde genomen bjj de druk P 2 (de par-
tidle gasdruk in de bel). Vergelijking (18) wordt dan:

W ,
£(z) = —E— - (1)
' V + wv £ eg . :
Vv Ce
met: '
z , ' |
Wg - /{nn_BFi dz . (20)

nF OF (21)
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WO is de vloeistofmassaflux bij de ingang van het electrodekanaal.
De verhouding van de stijgsnelheid van de tellen en de vloeistof-
snelheid wordt de slip U genoemd: T = Ve / v, B de berekeningen
wordt voor ¥ de waarde 1 genomen; dit betekent dat de gasbellen
en d€ vlioeistof dezelfde snelheid hebben. '

Bij een vloeistofsnelheid van 0,2 m/s en een kanaaldoorsnede van
6210~° n° is de vloeistofmassaflux W, = 1,5x10'2 kg/s. De water-
stof massaflux is bij 10 kA/m2 (electrodeoppervliakte is 0.0l mz').x
0,1x10-5 kg/s. Bij hoge waarden van de vloeistofmassaflux kan de
massaflux door transport van gas en ionen worden verwaarloasd
t.0.v. de vloeistofmassaflux.

Yergelifking (19) wordt dan vereenvoudigd tot:

| W, ‘
£(z) = —-—-—g——?— ) (22)
Wg + WO‘ z ,
Cy
Met behulp van de volumefluxen Vg en V_ kan (22) geschrevén
wvorden als:

' ' ' :

£(z) = 755 | (23)

Y v
met

W

0 .
v Py (
en

ilg fzvm Bi
V = = —— iz 25
g Pg 0 n F ( }

Vm is het kilomolaire volume wvan het geproduceerde gas, bij een
druk die gelijk is aan de partiBle gasdruk in de bel (100 kPa =
Pw) en een temperatuur die gelijk is aan de temperatuur van de

electrolyt. De waarde van n is gelijjk aan 2 voar waterstof en 4

voor zumarstof.
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IV. Opstelling en meetmethode

4.1, Opstelling

4e1.1.

Het stromingscircuit

In fig. 2 is het stromingscircuit afgebeeld dat wordt

voor de waterelectrolyse bij geforceerde convectie. Een
foto van het circuit staat afgebeeld in fig. 3. Het cir-
cult is ontworpen en gebouwd door TNO te Apeldoorn en hier
weer herbouwd. Het gehele circuit, uitgezonderd de cyclonen
en de cel is gemaakt uit roestvrij staal.

De: electrolytvloeistof wordt, nadat het in de warmtewisw

, selaar op de juiste temperatuur is gebracht, in twee ge-

scheiden circuits rondgepompt. De vloeistofsnelheid, die
door kranen regelbaar is, wordt gemeten met turbineflow-
meters, Nadat de electrolyt door de cel is gestroomd komt
het vloeistof-gasmengsel in de cycloonontgassers. Hierin
stroomt de vloeistof met grote snelheid in axiale richting,
waardoor het gas gescheiden wordt van de vloeistof, Pe _

‘electrolyt die dan nagenoeg gasvrij is stroomt dan weer via

de warmtewisselaar naar de pomp. De temperatuur van de
electrolyt wordt op verschillende plaatsen in het cirecuit

geméteg met thermokoppels.

4.1.20

De electrolysecel

Een foto van de cel en de tekeningen van 3 doorsneden

staan afgebeeld in fig. 4 t/m fig. 6.

De cel bestaafvuit:een doorzichtig compartiment 1, waarin
zich de tegenelectrode bevindt en een ondoorzichtig compar-
timent 2 dat de werkelectrode bevat. De twee compartimenten
worden door een stalen plaat tegen elkaar gedrukt. Het dia-
fragma zit ingeklemd tussen compartiment 1 en 2.

Het doorzichtige gedeelte is geschikt voor het filmen van
gasbellen. In het ondoorzichtige gédeelée zin voorzieningen
getroffen voor electrische potentliaalmetingen. Het compar=
timent bevat op vijif verschillende hoogten twee tegencover
elkaar geplaatste luggin capillairen (nr.l en 6, 2 en T,
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Fig.2. Schema van het circuit voor Fig.3. Foto van het circuit voor
waterelectrolyse bij gefor-— waterelectrolyse bij gefor-
ceerde convectie. ceerde convectie.
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Fig.5. Doorsnede van de electrolyse-
cel.

Wl 27/ AP0 YAV, VYo YL Y/ 49N

Fig.4. Perspex electrolysecel voor
electrische potentiaalmetin-
gen bij geforceerde convectie.

Fig.6. Foto van de electrolysecel.
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3en 8, 4 en 9, 5 en 10). De luggin capillairen 6, 7, 8, 9 en
10 zim in de zijkant geplaatst op 1 mm afstand van het diafrag-
ma. De capillairen zijn gedeeltelijk gevuld met asbest om te voor-
komen dat gas binnendringt of dat er bellen aan de capillairen
blijven hangen. De luggin capillairen ziin via een vloeistofbrug
geleidend verbonden met kwik/kwikoxyde referentie electroden.
Beide compartimenten kunnen gebruikt worden voor de productie
van zowel waterstof-als zuurstofgas. De temperatunr van de
electrolyt wordt in beide compartimenten teneden en boven in
het kanaal gemeten met thermokoppels.

De electroden

De electroden zijn met zes nikkelstaafjes geleidend verbonden

met de spanningbron. De afstand tussen de electrode en het
diafragma kan gevariéerd worden tussen O en 13 mm. De ruimte
achter de electroden kan met een perspex plaat opgevuld worden.
Bij de eerste meetseries zin nikkel gaaseléctrnden (zie fig. T)
gebruikt; 19,5 mm breed en 500 mm hoog. Ter versteviging van

het gaas is aan beide zijjden een nikkeldraad (§ 0,4 mm) gepunt-
last. Later zin metingen verricht met een vlakke plaat electrode
en met gesegmenteerde electroden (zie overzicht meetseries

hfst. 4.4)

Fig.7. Nikkel gaaselecirode
b de = 135 jam
le = 0,97 mm
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401040 Het diafra&na.

Aanvankeluk werd een K T16013-d1afragma gebruikt, versterkt

met een dun nikkelgaas. Uit diafragma was erg zwak; reeds bij
een klein verschil in vloeistofsnelheid tussen de twee compar-
timenten liet het K2T1.6013 los van het nikkelgaas en ontstond
er een scheur. Daarom is verder hij alle experimenten een 3 mm
dik geweven asbest diafragma gebruikt. Om te voorkomen dat ook
dit diafragma opgeblazen wordt bij grote werschillen in de vloei-
stofsnelheden, is de tegenelectrode tegen het diafragma ge-~
plaatst.

442. Mestmethode

42.1. Het electrisch circuit

+ De elecirolysecel is opgenomen in onderstaande schakeling (zie

fig. 8).
(v)
-/
* (e )= (E ]
\_j J S S |
<
)
N\ s
Al |k

- = o

Fig.8. Electrische schakeling, S- schakelaar, V. digltale volt-
meter, G: stroombron/spannlngsbron, A: anode, K: kathode,
R: precisieweerstand van 0,001 &, O: oscilloscoop met ge-
heugen of transientrecorder.

R is een precisieweerstand waarover de spanning, die evenredig

is met de stroom door de cel wordi gemeten. Met de schakelaaxr S

kan de stroom door de cel plotseling onderbroken worden. De span-

ningsval in de electrolyt kan dan uit het spanningsverloop ap

‘het scherm van de oscilloscoop bepazld worden (zie 4.2.3).



4.2.2. De luggin capillairen ~

De spanningsval in de electrolyt wordt op vijtf verschillende
hoogten gemeten tussen twee tegenover elkaar gelegen luggin
capillairen. De capillairen zijn via een vioéistofbrug geleidend
verhonden met Hg/HgO referentie electroden (zie fig. 9).

Fig.9, Schema voor de meting van de spannings=-
val tussen twee capillairen m.b.v. Heg/Hgd
referentie electroden.

De spanning, die tussen twee referentie electroden bv. 1 en 6

gemeten wordt is opgebouwd uit:

1l Het spanningsverschil in de electrolyt tussen de uiteinden
van de caplllairen' de capillairspanning av. 16°

2 Het potentiazlverschil over het grensvlak Hg/HgO-electrolyt
van refereniie electirode 1: de electrodepotentiaal V, .

3 Het potentiaalverschil over het grensvlak electrolyt-Hg/HgO
van referentie electrode 6: de electrodepotentiaal 766.

~ 4 De spanningsval E; in de vloeistofbruggen tussen referentie

electroden en capillairen. .

De spanning V, die met de volimeter gemeten wordt is de som

van deze vier spanningen: ¥V = Vie:+ ‘Via.* Vé6-$ V}

De spanningsval in de vloeistofbrug is te verwaarlozen t.o.v.

de spanningsval in de electrolyt tussen de uiteinden van de

capillairen, omdat er tussen de referentie electrode en



capillair slechts een zeer kleine stroom loopt (de inwendige
weerstand van de volitmeter is 10 M ). Indien de referentie
electroden 1 en 6 identiek zim dan is de som van de spanningen
¥, en Yé6 nul. In praktijk zijn er altijd verschillen tussen twee

le
electrodepotgntialen, meestal enkele n¥, maar soms treden er

ook verschillen op van enkele tientallen mV.

De metingen van de capillairspanning worden gecorrigeerd voor
deze verschillen. Eerst wordt de spanning gemeten als er geen
stroom loopt tussen anode en kathode. Vervolgens wordt 3 keer
{(om de 20 seconden) de electrolytspanning gemeten bij stroom-
doorgang en tenslotte wordt weer de spanning gemeten als de
stroom nul is. De gecorrigeerde caplllairspanning is nu het
verschil van de waarde van de gemiddelde caplllalrspannlng bn

stroomdoorgang en de waarde van dé gemlddelde capillairspanning
bij I = O. 7 - I
Om te voorkoméh dat er tijdens de metingen gas binnendringt in
de capillairen worden deze gedeeltelijk opgevuld met asbest.

4.2.3. De_interruptormethode

Met deze methode wordt de "ohmse" spanningsval in de electrolyt

tussen twee electroden gemeten. Bij een plotselinge onderbreking

Van de stroom wordt de celspannlng'geregistreerd met een 08011-‘
- loscoop (of transientrecorder) Op het scherm verschunt dan het N
beeld van fig. 10. De spanningsverandering bestaat uit een abrupte

potentiaalsprong'al gevolgd door een langzame daling 82.
50 ms
—5

10- - e

0,2 V¥
& \

U N R R 2 I

Fig.lo. Verandering van de celspanning bij het >
onderbreken van de celstroom i = 1 ki/m°.
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De "6hmse" spanningsval in de electrolyt en het diafragma, die
gelijk is aan de laatste term van formule (3) wordt weergegeven
door de potentiaalsprong 81. De langzame potentiaaldaling Sé is
te vergeliken met het spanningsverloop.van een condensator bijj
het wegstromen van de lading. De spanningsverandering f} hangt
onder andere samen met de activeringsoverspanning, waarbij de
capaciteit van de helmholtz dubbellaag een rol speelt.

Behalve de spanningsval tussen twee electroden kan met de inter-
ruptormethode ook de spanningsval tussen electrode en capilladir
en de spanningsval tussen twee capillairen gemeten worden.

De inverruptormethode kan zo gebruikt worden ter controle van

de metingen met de luggin capillairen.
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4.3, Verwerking meetgzegevens

In onderstaande figuur staat net blokschema afgebeeld voor het
verwerken van de meetwaarden van de celspanning, de celstroom

(bij het gebruik #an gesegmenteerde electroden worden 4 stromen
gemeten), 4 temperaturen (beneden en boven in beide kanalen van

de electrolysecel) en 14 caplllalrspannlngen (Vv -V6, V

7’
V5= 4‘79' "5‘ 107 V17 Var Vo3 V3=Tys Vy-Vs, 75"’6' V=77
V7'Va’ Vg=Tgr Vg=V14).
Celspanning
Celstroom | :
ELECTROLYSE- SCANNER YOLT=- PRINTER
CEL o METER
Temperatuur
‘ F\ r
Capillairspan-

ning

Fig.ll. Blokschema voor de verwerking van de meetgegevens.

De scanner geeft per twee seconden 1 meetwaarde door aan de
voltmeter (inwendige weerstand 10 Mﬁ), die het analoge sig-

naal meet en omzet in een dlgltaal signaal. Het digltale SLgnaal
gaat via een BCD-ASCII converter naar de printer, die de meet=-
waarden op ponsband vastlegt. - -
Bij een bepaalde vloeistofsnelheid v worden de 20 meetpunten
achtereenvolgens gemeten bij I = 0 , 3 maal bij stroom I en ten-
slotte weer bij I = 0., Voor de waarden van de celspanning, de
celstroom en de temperatuur wordt bij de herekeningen het gemid-
delde genomen van de drie metingen bij stroom I. Bij de capil-
airspanningen wordt het gemiddelde van de drie metingen gecor-
rigeerd voor de spanning die gemeten wordt bij I = 0 (zie 4.2.2).
Voor de verdere verwerking van de op pensband beschikbare meet-
gegevens is een computerprogramma opgesteld, met behulp waarvan
de meetwaarden in getal- en grafiekvorm afgedrukt worden (zie
app. D).
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Uit de meetwaarden worden de volgende grafieken getekend:

1 Het potentiaalverschil tussen twee tegenover elkaar liggende
capillairen als functie van de vloeistofsnelheid, de stroom=-
dichtneid (zie app. D), de hoogte en de gasvolumefractie.

2 Het verloop van de capillairspanningen in een verticaal vlak
als functle van de hoogte. -

3 De celspanning als functie van de stroomdichtheid.

Met behulp van de kleinste kwadraten methode worden de hellingen
berekend van de grafieken van het potentiaalverschil tussen twee
tegenover elkaar liggende capillairen als functie van de vloei-
stofsnelheid en de stroomdichtheid.
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Overzicht meetseries

Alle experimenten zijn uitgevoerd met een 30 gewichts pro-
centige KOH.oplossing, met een asbest diafragma en bjj atmos-
ferische druk. De tegenelectrode 1is tegen het diafragma ge-
plaatst. De maximale vloeistofsnelheid die eerst kleiner was
dan 0,5 m/s, kan na vergroting van de instroomopening bij de
electrolysecel opgevoerd worden tot ca 1 m/s. De stroomdicht-
heid varieert tussen 1 en 10 kA/mz.

In onderstaande tabel wordt een overzicht gegeven van de uit-

gevoerde meetseries.

meetserie nr.

werkelectrode
gevormd gas
aantal segnm.
afm. segm.

1xb (mm)

afstrfwg;kel.
diafr. (mm)

ruimte achter
werkel. (mm)

tegenelectr.

temperatuur (X)

nikkel nikkel nikkel nikkel nikkel nikkel nikkel

gaas - gaas gaas gaas gaas = gaas gaas
) % By % By B H
1 1 1 1 1 1 4

500x 500x 500x 500x 500x 460x 110 x
19,5 19,5 19,5 19,5 19,5 19,5 19,5

3 3 4 4 4 4 4
11 11 opgev. opgev. Opgev. Opgev. Opgev.

nikkel nikkel nikkel mnikkel nikkel geperf. geperf.
gaas gaas gaas gaas gaas Pl?a#,” plaat

353 353 353 353 293-333 310 310

Tabel 1. Overzicht meetseries.
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V. Resultaten en discussie

5.1l De spanningsval in de electrolyt

5.1.1. Inleiding

Aangezien er verwaarloosbaar kleine potentiaalverschillen
zijn in de electrolyt achter de electrode, ook als de ruim=-
te achter de electrode niet opgevuld is, zal de potentiaal
van de capillairen 1 ... 5 dezelfde zin als de potentiaal
op dezelfde hoogte vlak achter de electrode.

De potentiaal, gemeten met een van de capillairen 6 ... 10,
die gemonteerd zijn in de zijwand van de cel, zal gelijk zin
aan de potentiaal op dezelfde hoogte in het midden van de
cel, aangezien er geen potentiaalverschillen zijn in hori-
zontale richting in een vlak parallel aan de electrode.

Op vijf verschillende hoogten wordt op deze manier het poten-
tiaalverschil gemeten tussen een punf in het midden van de
cel, op 1 mm afstand van het diafragma, en een punt in het
midden van de cel, in de vloeistof aan de achterzijde van de
electrode. Met nikkel gaas-electroden (voor twee verschil-
lende configuraties, waarbij de ruimte achter de electrode
al dan niet is opgevuld) en een vlakke plaat~electrode (zie
overzicht meetseries hfst. 4.4 blz. 26) is de invloed van
de hoogte, de stroomdichtheid en de vloeistofsnelheid op de
spanningsval bepaald, zowel bij waterstof als bjj Zuurstof.
De invloed van de stroomdichtheid en de vloeistofsnelheid
is in tegenstelling tot die van de hoogte, kwalitatief
hetzelfde voor de verschillende electrode-configuraties.

De resultaten van de experimenten, waarbij de gaas-electrode
tegen de wand van de cel is geplaatst, dus waarbij er geén
ruimte achter de electrode aanwezig is, vertonen een grotere
spreiding dan die waarbij zich achter de electrode nog een
vloeistoflaag bevindt. Deze laag heeft een dikte van ca.

10 mm en kan een gedeelte van de gashellen bevatten.
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5¢1.2. De invloed van het geproduceerde gas

Voor de electrodeconfiguraties zonder opvulling en met opvul-
ling van de ruimte achter de elctrode, wordt in fig. 12 res-
pectievelijk 13 het potentiaalverschil tussen twee tegenover
elkaar gelegen luggin capillairen gegeven als functie van de
hoogte, zowel wvoor waterstof als zuurstof.

Omdat bij dezelfde stroomdichtheid twee keer zoveel waterstof
als zuurstof geproduceerd wordt, is de spanningsval in de
kathoderuimte groter. Dit verschil wordt groter bij toenemende
stroomdichtheid en bij afnemende vloeistofsnelheid. Bij kleine
stroomdichtheden, dus bij kleine gasvolumefracties is de span~-
ningsval bijj waterstofontwikkeling aan de werkelectrode gelik
aan de spanningsval bij zuurstorproductie.

5¢le3s De hoogte-afhankelijkheid

Als functie van de hoogte vertoont de spanningsval tussen
twee tegenover elkaar gelegen capillairen een minimum in het
midden van de electrode, voor de éonfiguiatie waarbij zich
achter de electrode nog een vloeistoflaag bevindt (zie fig. 12).
Bij 1lage vloeistofsnelheden is de spanningsval beneden kleiner
dan boven als de stroomdichtheid groter is dan 4 kA/hz. Bij
toenemende vloeistofsnelheid neemt de spanningsval beneden meex
af dan boven. Bij vloeistofsnelheden van 0,25 m/s en groter is
de spanningsval beneden groter dan boven voor willekeurige
stroomdichtheid.

Als de ruimte achter de electrode opgevuld is, zodat al het
geproduceerde gas zich tussen de electrode en het diafragma
bevindt, is de hoégte—afhankelﬁkheid van de spanningsval ver-
schillend van die zonder opvulstuk (zie fig. 13) en die waar-
bij een vlakke plaat als electrode gebruikt is (fig. 14).

De hoogte-afhankelijkheid van de spamningsval, zoals afgebeeld
in fig. 12 t/m 14 is moeilijk met elkaar in overeenstemming te
brengen.

De spanninsval hangt o.a. af van de eigenschappen (doorsnede,
opvulling met asbest) en plaats van de capillairen, waarmee
de spanningsval gemeten wordt. Als bijvoorbeeld bij de experi-
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menten van meetserie 3 de cel omgedraaid wordt, dan bevindt

het minimum van de spanningsval zich beneden het midden van de
electrode, in tegenstelling tot de resultaten van fig. 13,

waar het minimum boven het midden van de electrode optreedt.

De capillairen 6 t/m 10 zijn in de zijwand van de cel gemonteerd;
door randeffecten is de potentiaal van de capillair in de wand
mogelijk niet gelijk aan de potentiaal op dezelfde hoogte in het
midden van de cel. Deze randeffecten kunnen bovendien variéren
met de hoogte. Bij exﬁerimenten.is waargenomen dat soms het dié-
fragma beneden in de cel in de richting van de tegenelectrode
gedrukt wordt, en boven in de cel in de richting van de werk-
electrode. Door de verandering van de doorsnede in het vloei-
stofkanaal van de werkelectrode en door de verschillen in gas-
volumefractie boven en beneden in de cel, zal de vloeistof-
snelheid veranderen met de hoogte, waardoor ock de spanningsval
als functie van de hocgte beinvlioed wordt.

Bij de metingen met de vlakke plaat als werkelectrode is als
tegenelectrode een geperforeerde nikkel plaat gebruikt, die
tegen het diafragma geplaatst is om het diafragma te steunen,
zodat dit niet meer vervormd wordt. Omdat de vloeistofsnelheid
in het compartiment van de werkelectrode steeds op een hogere
waarde wordt ingesteld dan die in het andere compartiment, wordt
het diafragma tegen de (geperforeerde} tegenelectrode gedrukt,
zodat het diafragma over de gehele lengte van de cel vlak zal
zine. Het is duidelijk dat de hoogte—afhankelijkheid door verschil-
lende factoren belnvloed wordt, waarhij vooral de eigenschappen
(geometrie, opvulling door ashest) en de locatie van de afzonder-
lijjke luggin capillairen een rol spelen.

De invloed van de andere parameters (stroomdichtheid en vloei-
stofsnelheid) kan voor een bepaalde hoogte met deze methode wel
juist bepaald worden.
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5«1¢4. De invloed van de stroomdichtheid

In fig. 15 en 16 is het potentiaalverschil tussen twee tegen-
aver elkaar gelegen capillairen uitgezet als functie van de
stroomdichtheid op log-log schaal. Aangezien de grafieken
rechte lﬁﬁen zijn kan het verband tﬁssen het spanningsverschil,
AV, en de stroomdichtheid, i, geschreven worden als:

&7 =0 (i/41, (26}

f)
waarbjj C; en p; (de helling van de log AV_; log i curve}
functies zimn van de vloeistofsnelheid, de hoogte en de gepro-
duceerde gassoort (i rer = 1 kA/hz .

In fig. 17 en 18 wordt P, gegeven als functie van de vlcei-
stofsnelheid voor de meetseries met respectleveluk.zonder op-
vulstuk. De invloed van de bellen op de spanningsval wordt
groter bjj toenemende stroomdichtheid. boven in de cel (grote
pl):is dit effect groter dan beneden (kleine P, ). Voor p, <1
heeft een toename van de stroomdichtheid een vermindering van
de invloed van de bellen op de weerstand ten gevolge. Beneden
in de cel en in mindere mate boven in de cel treedt dit onver-
wachte effect op. Een mogelijke verklaring hiervoor is dat de
loslatende bellen bij het electrodeoppervlak vloeistofwervelingen
induceren, waardoor bellen in de omgeving eerder loslaten en
opstijgen in de vloeistof. Deze wervelingen, die toenemen bij
toenemende stroomdlchtheld versnellen de afvoer van het ge-
produceerde gas. Dit verschijnsel is alleen beneden Lu de cel
van belang, omdat bij andere hoogten het aantal bellen dat van _
beneden wordt toegevoerd ook toeneemt bjj toenemende stroom=-
dichtheid.

Een eventuele andere verklaring voor de verlaging van de weer=
stand kan een verandering van de plaatselijke stroomdichtheid
zijn. De bellen, die aan de voorkant van de electrode groeien,

7 schermen deze gedeeltelﬁk af en verhogen plaatselﬂk de weer-

stand van de electrolyt. Er treedt een soort compensatie-
effect op: de weerstandsverhoging aan de voorkant van de
electrode wordt gedeeltelijk gecompenseerd door een vergro-
ting van het aantal actieve kernen aan de achterzijde van de
electrode, die verder van de tegenelectrode verwuderd 1s.
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Het effect van de vloeistofsnelheid op Py is duidelik:
hoe groter de vloeistofsnelheid des te kleiner is P, en des
te kleiner is de invloed van de stroomdichtheid op de span=-

ningsval in de electrolyt.

5¢1.5. De invlced van de vloceistofsnelheid

In fig. 19, 20 en 21 wordt de spanmingsval in de electrolyt
als functie van de vloeistofsnelheid gegeven, op log-log schaal
met de stroomdichtheid als parameter. Umdat ook hier de gra-
fieken rechte lijnen zijn kan analoog aan vergelijking (26) het
verband tussen de spanningsval, 4V, en de vloeistofshelheid,

v, geschieven worden als:
AV =0, (v /v..)t2 O en
2 ref

waarbij 02 en p, constanten zin, die afhangen van de stroom-
dichtheid, de hoogte en de geproduceerde gassoort (vrer =1m/s).
In fig. 23 en 24 is Py de helling van de log AV - log v curve
uitgezet als functie van de stroomdichtheid voor de metingen

met en zonder opvulstuk. De waarden van Ps zijn relatief klein,
Dit betekent dat een verhoging van de vloeistofsnelneid bij lage
vloeistoffluxen een grotere vermindering van de spanningsval
veroorzaakt dan bij hoge vloéistoffluxen. Uit figunr 22;Awaaiiﬁ”m”
de spanningsval als functie van de vloeistofsnelheid wordt ge~
geven op lineaire schaal, blikt dat boven 0,3 m/s een verhoging
van de vloeistofsnelheid weinig invloed heeft op de spannings-
val. De invioed van de vlioeistofsnelheid is groter naarmate de
gasvolumefractie groter is. Dit houdt in, dat de waarden van

P, voor waterstof groter zullen zin dan voor zuurstof, terwﬁl 

“voor pé“bovéﬂ_in de cel de hoogste waarden zullen worden bereikt
(zie fig. 23 en 24).
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5.1l.6. De invlioed van de gasvolumefractie

Getracht is een dimensieloze relatie te bepalen, die verband
legt tussen enerzijds de electrolytweerstand en anderzijds de
stroomdichtheid en de vloeistofsnelheid. In fig. 25 en 26 is de

dimensieloze specifieke weerstand r/‘rr uitgezet als functie

van de gasvolumefractie, die berekend :g met vergeliking (23).
In alle figuren is voor de waarde Tref het minimum genomen van
de grafieken, waarin (aV/i) / 4, (d, is de afstand tussen de
capillairen) uitgezet is tegen de gasvolumefractie f. Indien

aan T de waarde van de specifieke weerstand van de zuivere

electigfyt wordt toegekend, dan is het quotidnt r/rref =
((AV/i)/dc)'<l. Dit kan onder andere de volgende oorzaken hebben:
de absolute waarde van de spanningsval, gemeten met de luggin
capillairen is niet correct, door fluctuaties in de .vloeistof-
snelheid en randeffecten (zie ook 5.1.3) of de electrolyt heeft
niet de juiste samenstelling waardoor de waarde van T fout is.
Ook is geen rekening gehouden met de stroomdichtheidsverdeling

in de cel.

Uit fig. 25 en 26 blikt dat de invloed van de gasvolumefractie

op de dimensieloze weerstand niet eenduidig bepaald is bjj kleine
waarden van f. Bij een constante gasvolumefractie, maar bij ver-
schillende waarden van de stroomdichtheid en de vloeistofsnel-
heid worden verschillende waarden van de dimensieloze weerstand
gevonden. Dit betekent dat in plaats van de gasvolumefractie, f,
de stroomdichtheid of de ;1oeiétbfsnelheidfof een combinatie van
beide bepalend is voor de weerstand, en niet de gasvolumefractie.
Mede uit de resultaten van de invloed van de stroomdichtheid en
de vloeistofsnelheid op de spanningsval, en de resultaten die ge-
vonden zijn bij experimenten met verticaal georiénteerde electroden
bij natuurlijke convectie (zie (15)) kan worden geconcludeerd dat
bij kleine gasvolumefractiés slechts een dunne laag vlak bij de
electrode, met een relatief hoge gasvolumefractie, bepalend is
voor de weerstand van de electrolyt, en dat de bellen in de bulk=
vloeistof geen grote bijdrage tot de verhoging van de electrolyt-

weerstand geven.
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Een verandering van de vloeistofsnelneid zal het gedrag van de
bellen aan de electrode beInvlioeden (de loslaatstraal en los=
laattijd worden kleiner bij toenemende vloeistofsnelheid, de groei-
snelheid van de bellen neemt toe, zie (16)), waardoor de invloed
van de'gasbellen op de specifieke weerstand verandert.

Bij hoge gasvolumefracties, dit is bij hoge stroomdichtheden en/of.
lage vloeistofsnelheden zal de invloed van de bellen in de bulk-
vloeistof toenemen. Dit betekent dat de invloed van de stroom-
dichtheid en de vloeistofsnelneid afzonderlijk afneemt, en dat de
gasvolumefractie in hoge mate bepalend wordt voor de specifieke
weerstand.

Omdat het verband tussen de dimensieloze specifieke weerstand en
de gasvolumefractie varieert met de hoogte zijn de resultaten moei-
lijk te vergelijken met de theoretische modellen uit hoofdstuk 3.h
Bovendien zin deze modellen slechts geldig voor een regelmatige
verdeling van de bellen in de vloeistof, en voor kleine waarden

van de gasvolumefractie, f.

In fig. 27 en 28 staat de dimensieloze specifieke weerstand, r/rref’
uitgezet als functie van de gasvloeistoffractie, f!', op log-log
schaal. Om de resultaten te kunnen vergelijken met experimentele
gegevens uit de literatuur is in plaats van de gasvolumefractie,

f, de gasvloeistoffractie, f', gebruikt, die gedefinieerd is als:

£ - Ve /v, (28)

Voor kleine waarden van f' is de gasvolumefractie, f=Vé/(Vé+Vv),
bij benadering gelijjk aan f'; voor £!' £0,05 is het verschil tussen
f en f' kleiner dan 5%.

Bij kleine gasvloeistoffracties (€0,05) is de waarde van de dimen-
sieloze specifieke weerstand niet eenduidig bepaald door de gas-
vloeistoffractie, in het bijzonder boven en beneden in de cel,

De specifieke weerstand beneden in de cel neemt soms af bij een
toename van de gasvloeistoffractie. Dit effect kan veroorzaakt

worden door de loslatende bellen aan de electrode, &ie ﬁigéisfof;”
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wervelingen induceren., Deze wervelingen, die toenemen met toe-
nemende stroomdichtheid, beInvloeden het belgedrag (loslaattijd,
loslaatstraal, groeisnelheid) aan de electrode en versnellen de
afvoer van het gevormde gas. ‘
Voor gasvloeistoffracties groter dan ca. 0,05 neemt de dimen=

sieloze weerstand toe bij toenemende gasvloeistoffractie.

Bij een lineaire toename van log r/r of met log f' kan het ver-

band tussen r/rr'ef en 't beschreven worden door:
r/rref = C3 ( £+ )d& (29)
De waarden van « 1? de helling van de graflek, staan vermeld in

tabel 2 voor de metlngen met en zonder opvulstuk (zie overzicht
meetseries blz. 26},

meetserie V2' V7 V3-V8 V4-V9 VS-VIO
18, 0,14 0,20 0,26 0,29
2 0, 0,12 0,15 0,13 0,15
3 H,, opgev. 0,31 0,30 0,30 0,25
4 0,, opgev. 0,14 0,17 0,24 0,15

Tabel 2. De waarden, X,,voor de helling van de log(r/
log £' grafiek hij verschillende hoogten.

ref) -

De gemiddelde waarde voorch, uit de vier meetseries is 0,20,

De door F. Hine e.a., zie (10) en hfst. 3.1.2, bepaalde waarde
voortxl is 0,12, In het laatste geval is de spanningsval -
in een NaOH-oplossing tussen het uiteinde van een capillair en
de kathode, die vervaardigd is uit roestvrij staal, bepaald met
behulp van de interruptormethode. |

Naast het verschil in meeitmethode is de toepassing van een ander
electrolyt of electrodemateriaal, een mogelijke verklaring voor
het verschil tussen de twee experimenteel bepaalde waarden woor

dl.
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De invloed van de temperatuur

In fig. 29 staat het potentiaalverschil tussen twee tegenover
elkaar gelegen luggin capillairen uitgezet als functie van de
temperatuur. De spanningsval neemt af bij stijgende temperatuur,
ten gevolge van de afname van de specifieke weerstand van de
zuivere electrolyt (zie app. B). Bij 353 K is de spanningsval
in de electrolyt ongeveer de helft van die bij 293 K.

Doordat bij stijgende temperatuur de waterdampdruk en het kilo-
molaire volume toenemen, neemt de bijdrage van de bellen tot de
weerstand van de electrolyt ook toe. Deze toename van de weer-
stand is echter veel kleiner dan de afname van de specifieke
weerstand van de zuivere electrolyt, mede doordat de experimen-

ten zijn uitgevoerd bij een vloeistofsnelheid van 1 m/s.

Het potentiaalverloop als functie van de hoogte in een vlak

evenwijdig aan de electrode

In fig. 30 is het potentiaalverloop in vexrticale richting in
een vlak achter de electrode (ter plaatse van de capillairen
1...5) en in een vlak voor de electrode, in de buurt van het
diafragma (ter'plaétse van de capillairen 6}..10} gegeven voor
verschillende stroomdichtheden, vloeistofsnelheden en electrode-
configuraties.

De potentiaal van capillair 3 wordt als refeiéhtiéﬁﬁhi,nﬁéfide

potentiaal nul gekozen. Punten in de gratiek, die door een lim

met elkaar verbonden zijn liggen in een vlak. voor de verschilé
lende electrodeconfiguraties is het potentiaalverloop als func-
tie van de hoogte verschillend. Dit kan verpo:zaakt worden doox
een andere positie van de capillairen ten opzichte van de elec~
troden bij de verschillende electrodeconfiguraties.

Bij een bepaalde configuﬁatie is het potentiaalverloop in het
vlak door de capillairen l...5 kwalitatief hetzelfde als in het
vlak door de capillairen 6...10. Waarschijnlijk is de plaatse-
lijke vloeistotsnelheid, die varieert met de hoogte, ten gevolge
van een verandering van de gasflux en de doorsnede (door het
indrukken van het diafragma} met de hoogte, bepalend voor het
verloop van de potentiaal als runctie van de hoogte.

Het potentiaalverloop als functie van de hoogte, voor een be-
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paalde configuratie, is bij verschillende stroomdichtheden anders.
De veranderingen in het vlak door de capillairen l...5 2zin kleiner
dan in het vlak door de capillairen 6...10. Omdat de capillairen
l...5 achter de electrode gelegen zijn, terwijl de capillairen 6...
10 ervoor liggen, is te verwachten dat een verandering van de
stroomdichtheid minder invloed heeft op de potentiaal van de ca-

pillairen l...5 dan op die van de capillairen 6...10.
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5¢2. Metingen met de interruptormethode

5.2010

502020

Inleiding

Ter controle van de metingen met de Hg/Hg0 referentie&lec=-
troden is de "ohmse" spanningsval in de electrolyt tussen twee
tegenover elkaar gelegen capillairen bepaald met de interrup-
tormethode, bij verschillende vloeistofsnelheden. Bovendien is
de spanningsval tussen anode en kathode gemeten.

De stroom wordt uitgeschakeld met een electromagnetische ~
schakelaar, die maximaal 40 A kan onderbreken. Het poten-~
tiaalverschil tussen de capillairen (of de twee electroden)
wordt op het tijdstip van onderbreken geregistreerd door

een transient recorder. Met behulp van deze transient re-
corder, kan vervolgens het binnen gekomen signaal door een
schrijver worden getekend.

Figuur 31 toont het het spanningsverschil als functie van

de tijd, tussen twee capillairen en het spanningsveréchil
tussen anode en kathode als functie van de tijd, bjj het
onderbreken van de stroom.

Het potentiaalverschil tussen anode en kathode vertoont een
plotselinge sprong, gevolgd door een langzame potentiaale
daling. Omdat bjj de capillairen, in tegenstelling tot de
electroden geen helmholtz dubbellaag (zie 2.2.3 en 4.2.3)
aanwezig is, vindt hier geen langzame potentiaaldaling
plaats. De fluctuaties in de potentiaal aan het einde van

de sprong worden waarschijnlijk veroarzaaki door storingen

van de schakelaar. De afstand tussen de punten 1 en 2 (zie
fig. 31), die door extrapolatie bepaald zijn, is de ohmse
spanningsval in de electrolyt.

De ohmse gpanningsval tussen anode en kathode

In fig. 32 is de ohmse spanningsval tussen anode en kathode
gegeven als functie van de vloeistofsnelheid bij i=4 kA/mz.
De spanningsval, die de som is van de spanningsval in de
electrolyt en de spanningsval in het diafragma neemt af bjj
toenemende vloeistofsnelheid. Dit effect is sterker bij

lagere vloeistofsnelheden.



De spanningsval in het diafragma bij 298 K en 4 kA/m2 is ca.
0,2 V. Deze is bepaald uit de meting van de celspanning met
diafragma en vervolgens zonder diafragma, in een electrolyse-
cel met twee vlakke plaat-electroden, bij vrije convectie. Het
verschil van de twee gemeten celspanningen is de spanningsval
in het diafragma.

De spanningsval in de zuivere electrolyt bij 313 K en 4 kA/mz
is 0,46 V. Het verschil tussen de gemeten spanningsval en de
som 60,66 V) van de spanningsval in het diafragma en de zuivere
electrolyt geeft de bijdrage van de bellen tot de ohmse span=-
ningsval.

5¢2+.3. De ohmse spanningsval tussen de capillairen

Uit zowel de metingen met de interruptormethode als de poten-
tiaalmetingen met de Hg/Hgb referentieslectroden volgt (bij
i=4 kA/m ) geen duidelijk verband tussen de spanningsval in de
electrolyt tussen de capillairen en de vloelstofsnelheld (z;g
fige 33}« Bij stroomdichtheden groter dan 4 kA/m neemt het
potentiaalverschil tussen de capillairen, bij de metingen met
de Hg/Hg0 referentieglectroden af als functie van de vloei-
stofsnelheid, zie fig. 21. Bij de experimenten met de inter-
ruptormethode is de stroomdichtheid kleiner dan 4 kA/mz, van-
wvege de door de schakelaar maximaal te onderhreken stroom van
40 A,

De waarden van de spanningsval gemeten met de interrmptor=-
methode zijn gemiddeld 0,08 V hoger dan de waarden, die ge-
meten zun met de Hg/HgO referentieélectzoden. Een mogelijke
7oorzaak voor het verschll. is een.verschxl in electrolyse-
tijd, voorafgaande aan de meting van de spanningsval. Bij de
interruptormethode wordt voor een meting de stroom slechts
kort ingeschakeld, terwijl bij de metingen met de referentie-
electroden gedurende een veel langere periode de stroom door
de cel is ingeschakeld. Bij de metingen met de interruptor-
methode is geconstateerd dat, indien 10 minuten voorgeélec-
trolyseerd wordt, de spanningsval ca. 0,1 V kleiner is dan
zonder voorelectrolyse. Dit is nagenoeg gelijk aan het verschil,
dat volgens de beide methoden wordt gevonden.
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5¢3+ Stroomverdeling bij gesegmenteerde ealectroden

In figuur 34 wordt de relatieve stroomdichtheid gegeven als
functie van de gasvolumefractie, voor de uit vier segmenten
bestaande werkelectrode. De relatieve stroomdichtheid van

segment j is gedefinieerd als:

i, i,

(ize1 ), = b= o—— (30)

J 1 Zi/4

p=1

De gasvolumefractie voor segment j wordt gegeven dooxr:

v )

(V) ; \»
£, = ——t (31)

J (Vg}j + Vv,

| 4
met (vg)j - (pglxp V.)/(nF)

In fig. 35 is de relatieve stroomdichtheid uitgezet als

functie van de dimensieloze hoogte, Z, met de gasvolumefractie,

f4, in het bovenste segmeni als parameter.

Bij grote gasvolumefracties (£>0,4) is de stroomdichtheid boven
in de cel, waar zich de meeste bellen bevinden, ca. 10% klei-
ner dan de gemiddelde stroomdichtheid. De verschillen in
stroomdichtheid bijj zeer kleine gasvolumefracties, worden
waarschijnlijk veroorzaakt door onderlinge verschillen in opper-
vlakte van de segmenten en/of verschillen in afstand tussen

segment en tegenelectirode.



- 40 -

5¢4e De celspanning

De celspanning als functie van de stroomdichtheid, met als
parameter de temperatuur en de vloeistofsnelheid, wordt ge-

geven in figuur 36 respectievelijk figuur 37. De celspanning

neemt bij willekeurige vloeistofsnelheid en temperatuur toe met

de stroomdichtheid. In fig. 38 staat de verandering, V(T)-V(353},
van de celspanning uitgezet als functie van de temperatuur, met
de stroomdichtheid als parameter. Tevens wordt de verandering,
15(re(T)-r (353)), van de spanningsval in de zuivere electrolyt
als functie van de temperatuur gegeven, bij i=10 kA/m en afstand
d=7 mm tussen anode en kathode.

De afname van de celspanning, bij toenemende temperatuur wordt
grotendeels veroorzaakt door de afname van de weerstand van de
zuivere electirolyt bij toenemende temperatuur. Het verschil, dafbl
afneemt bjj een toename van de temperatuur, wordt veroorzaakt door
O.2. de afname van de reversibele reactiespanning en de activerings-
overspanning. Bjj een temperatuurstijging van 50 graden zin deze res-
pectievelijk gelijk aan ca. 0,05 V en ca. 0,15 V. _

De overspanning is naast de temperaéuur en de stroomdichtheid

ook afhankelijk van de gasvolumefractie en de afmetingen van de
bellen aan de electrode; de overspanning neemt toe dooxr dewaan-
wezigheid van de bellen aan de electrode (zie (10)).

In figuur 39 staat de celspanning uitgezet als functie van de
vloeistofsnelheid bij verschillende stroamdichtheden, voor zowel
waterstof- als zuurstofontwikkeling aan de werkelectrode. De
ruimte achter de electrode, in dit geval nikkel gaas, is op-
gevuld. De celspanning vertoont een geringe daling bij een toe-
name van de vlioeistofsnelheid. De celspanning bjj zunrstofont-
wikkeling aan de werkelectrode is kleiner dan die, waarbij
waterstof aan de electrode geproduceerd wordt. Het verschil,
dat toeneemt bij toenemende stroomdichtheid, wordt veroorzaakt
door een verschil in gasvolumefractie tussen de electrode Dbij
waterstof- en zuurstofontwikkeling. Aangezien er twee maal zo-
veel waterstof als zuurstof geproduceerd wordt is de gasvolume-
fractle tussen de electroden, bij waterstofontw;kkellng aan de

werkelectrode groter dan de gasvolumefractle bij zuurstofont-
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wikkeling (voor electrodeconfiguratie zie ook onderstaande fi-
guuz). » =

Doorsnede van de electro-
lysecel, met de electrode-
configuratie, die gebruikt
wordt bij meetserie 4. De
ruimte achter de werkelec-
trode is opgevuld.

In fig. 40 wordt de celspanning gegeven als functie van de vloei-
stofsnelheid, voor de electrodeconfiguratie, waarbij een vlakke
plaat als werkelectrode wordt gebruikt (zie meetserie 6,overzicht
blz. 26). Bovendien is in de figuur, voor dezelfde electrodecon-
figuratie, de spanningsval in de electrolyt tussen anode en kathode
gegeven, die gemeten is met behulp van de interruptormethode.

Bij toenemende vloeistofsnelheid neemt de celspanning af. De afname
is groter bjj lage vloeistofsnelheden en hoge stroomdichtheden.

De afname van de spannlngsval in de electrolyt bij toenemende vloei-
stofsnelheid, gemeten.met de lnterruptormethode bij i=4 kA/m y is
gelilkk aan de afname van de celspanning bij toenemende vleeistof- -

~ snelheid, bj i=4 kAih R

De verhoging van het spanningsrendement (21e 2.1) is, bij een toe-
name van de vloeistofsnelheid van O, 1 m/s tot 1 0 m/s, gelijk aan
ca. 3%, bij i=lO kA/ﬁ en =310 X.

De invloed van de bellen op de weerstand van de electrolyt, neemt
absoluut ( het gasvolume neemt toe bij stijgende temperatuur) gezien
en relatief (de celspanning neemt af bij stijgende temperatuur) ge-
zien toe buhfoenemende temperatuur. Dit blijkt echter niet uwit fig.
39, waar een relatief kleine daling van de celspann;ng optreedt bjj
toenemende vloelstofsnelheid,bu i=10 kA/m en T=353 K.

FPig. 39 geeft de celspanning als functie van de vloeistofsnelheid,

~voor de electrodeconfiguratie met nikkel gaas-electroden. Ten ge-

volge van de oriéntatie van de electrode en de opvulling van de
ruimte achter de electrode (zie bovenstaande fig.), kunnen. de bel-
len gemakkelijk in de mazen van het gaas blijven steken. De vloei-
stofsnelheid' heeft hierdoor weinig invloed op de afwoer van @eze
bellen, waardoor de invlioed op de celspanning relatief klein: is.
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6. Conclusies en suggesties

Conclusies

De invloed van de hoogte op de weerstand van de electrolyt is,
in tegenstelling tot die van de siroomdichtheid en de vloeistof-
snelheid, (kwalitatief) verschillend, voor de bij de experimenten
gebruikte electrodeconfiguraties.

De specifieke weerstand neemt af bij een afname van de stroomdichit-
heid en/of toename van de vloeistofsnelheid. Verhoging van de
vloeistofsnelheid bjj kleine gasvolumefracties heeft een kleinere
verlaging van de specifieke weerstand tot gevolg dan bjj relatief
grote gasvolumefracties.

Het verband tussen de specifieke weerstand van de electrolyt en de
hoogte blijkt niet eenduidig te zijn, mogelijk ten gevoige van vere
schillen tussen afzonderlijke luggin capillairen (met name locatie,
geometrie en opvulling door asbest), veranderingen van de vloeistof-
snelheid als functie van de hoogte en randeffecten aan de celwand.

Bij kleine gasvolumefracties (<0,05), dit wil zeggen bij lage stroom-
dichtheden en/of hoge vloeistofsnelheden hebben de bellen in de
bulkvloeistof weinig invloed op de weerstand van de electrolyt;
slechts een dunne vloeistoflaag vlak bij de electrode met een rela-
tief hoge gasvolumefractie is voor de weerstand bepalend. Verande-
ringen van de vloeistofsnelheid en de stroomdichtheid, bij kleine
gasvolumefracties, hebben slechts invloed op het belgedrag aan de
electrode (loslaattijd, loslaatstraal, groeisnelheid).

Bij een relatief grote gasvolumefractie (>0,1) neemt de spécifiege
weerstand toe bij een toename van de gasvolumefractie. De bellen
in de bulkvloeistof hebben een duidelijke invloed op de weerstand

van de electrolyt.

De weerstand van de electrolyt bij de ontwikkeling van waterstof
aan de werkelectrode is groter dan die bij de productie van zuur=
stof, omdat bij eenzelfde stroomdichtheid twee maal zoveel waterstof

als zuurstof geproduceerd wordt.

De metingen van de spanningsval in de electrolyt met de interrup-
tormethode geven kwalifatief hetzelfde resultaat als de metingen
met de Hg/HgO referentieé&lectroden. De aan de onderbreking van de

celstroom .voorafgaande electrolysetijd befnvlioedt de resultaten.
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Uit de experimenten met gesegmenteerde electroden blijkt dat de
stroomdichtheid van beneden naar boven in de cel met ca. 18% af=-
neemt. Verschillen (tot 6%) in stroomdichtheid bij zeer lage gas-
volumefracties worden vermoedelijk veroorzaakt door een verschil
in oppervlakte van de segmenten en/of verschil in afstand tussen

segment en tegenelectrode.

Bij verhoging van de vloeistofsnelheid van 0,1 m/s tot 1 m/s
treedt een verhoging van 3% op van het spanningsrendement, bij
1=10 kA/m® en T=310 K.

Bij een verhoging van de temperatuur met 50 graden treedt een ren-
dementsverbetering op van ca. 10%, hoofdzakelijk ten gevolge van

een afname van de weerstand van de zuivere electrolyt.

Suggesties

Het spanningsverschil tussen twee tegenover elkaar gelegen capil-
lairen-als functie van de hoogte, wordt beiInvloed door de aan-
wezigheid van de celwand. Door de potentiaal te meten met, in de
vloeistof uitstekende capillairen wordt de storing van de zijwand
klein gemaakt. Een begin van deze experimenten is uitgevoerd, doch
deze moesten gestaakt worden vanwege het afbreken van de capil-
lairen. Gezocht moet worden naar versteviging van de capillairen,

zonder het stromingspatroon van de vloeistof wezenlijk te verstoren.

De invloed van de gasvolumefractie op de weerstand van de electro-
lyt kan, naast veranderingen van de stroomdichtheid en vloeistof-
snelheid, ook bepaald worden door de afstand tussen electrode en

diafragma te variéren. °

De "ohmse" spanningsval in de electrolyt tussen de electroden als
functie van de hoogte kan, behalve uit metingen met referentie-
electroden, ook bepaald worden met behulp van gesegmenteerde elec-

troden, in combinatie met de interruptormethode.

Het verdient aanbeveling om het gedrag van de gasbellen te kop-
pelen aan hun.effect op de electrische weerstand, dooxr electrische
metingen te synchroniseren met filmopnamen van gasbellen in de

bulkvloeistof en aan de electrode.

Door de experimenten, waarbij de temperatuur gevarieerd wordt uit te
voeren bij hoge gasvolumefracties, kan nagegaan worden of de invloed
van de bellen op de weerstand toeneemt bij toenemende temperatuur.
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Fig.28. Dimensieloze specifieke weerstand, r/rref, als functie van de
gasvloeistoffractie, f', op log-log schaal, voor zowel water-

stof- als zuurstotontyikkeling. Voor condities en electrodeconfigu-

ratie zie meetserie 3 en 4, overzicht blz. 26.
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) ge vloeistofsnelheid, gemeten met de interruptormethode bij
i=4 kA/m%: Voor condities zie meetserie 6, overzicht blz. 26
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15.24 De relatieve stroomdichtheid, (ir 1) -ij/i, als functie van de plaatselike gas-:
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volumefractie, f=(V )j/((v )+, ), voor vier verticale electrode segmenten.

Segment 1 bevindt zich beneden in de cel, segment 4 boven. Voor condities en

electrodeconfiguratie zie meetserie 7, overzicht blz. 26.
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Fig.35. De relatieve stroomdichtheidsverdeling, i/i,

bij de uit vier segmenten bestaande electrode, als
functie van de dimensieloze hoogte, Z, met de gasvolume-
fractie, f,, in het bovenste segment als parameter. Voor
condities en electrodeconfiguratie zie meetserie 7, over-
zicht blz. 26. ‘
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Fig.38. Verandering, V(T}-V(353), van de celspanning als

functie van de temperatuur bij i=10 kA/m2 en ver-
andering, 1i4(re(T)-re(353}}, van de spanningsval in de-
zuivere electrolyt bij i=10 kA/m? (=7 mm}. Voor condities
zie meetserie 5, overzicht blz. 26.
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Fig.39. De celspanning, V, als functie van de vloeistof-
snelheid, W, bij zowel waterstofontwikkeling (®)

als zuurstofontwikkeling (4) aan de werkelectrode, bjj drie

stroomdichtheden. De ruimte achter de werkelectrode is op- .

gevuld. Voor condities zie meetseries 3 en 4, overzicht blz. 26.
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interruptormethode {zie ook fig.32). Voor condities en
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Appendix A

Energieverbruik (zie (1))} in de negen landen van de europese ge-
meenschap, in de perdiode rond de oliekrisis wvan 1973-1974 en de

prognose voar het verbruik in 1985.

Verbruik in Prognose woor 1985 in
1973 1976 1973 1974 1977
totale emergie 391072  38x10? | 75x10%®  60x10%7  s4x10™?
consumptie (kJI} -
olie 59 % 57 % 64 % 4T % 52 %
vaste brand- 24 % 22 % 10 % 17 % 17 %
stoffen
gas 12,6 % 16 % 15 % 20 % 17 %
water- en 3 % 2,5 % 2% 3% 3%
geothermische
energie
kernenergie 1,4 % 2,5 % g % 13 % 11 %




- 70 -

Appendix B

Specifieke weerstamd van een 30 gew. procentige KOH oplossing
als functie van de temperatuur (zie (13}).

H [ ] 1 1 | ) I RE T
20*'53'—— ~—
- -
f-— -
15103 —
- | -
l'.(QM)
p— . -1
10=10°3 —
TK)
72 ] { 1 1 i | I L
77
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Appendix C

Waterdampdruk (in mm Hg, 1 mm Hg = 133,3 Pa} van zuiver
water en een 30 gew. procentige KOH oplossing, als functie
van de temperatuur (zie (14)).
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Appendix D

Ter werwerking van de meetgegevens is een computerprogramma
opgesteld, met behulp waarvan de meetwaarden gecorrigeerd en
in getalvorm afgedrukt worden (zie bijgevoegde output). Boven-
dien is een programma opgesteld dat de meetwaarden in grafiek-
vorm presenteert. De assen van de grafieken kunnen, naar keuze,
voorzien worden van een lineaire of logaritmische schagl.
Bijgevoegd is een listing van, een toelichting bij en een output
bij het computerprogramma veoor het tekenen van de grafieken van
‘het pdteﬁtiaalverschil %nésen twee tegenover elkaar liggende
capillairen als functie van de stroomdichtheid.

20001 READCINVOER2,/7,PLOT)S
20002 IF PLOT

0003 THEN BEGINZ ¥kt et et ke ek R R AR AR AR AR AR R AR R AR AR AR N AR Rddde kb

#0004

#0005
#0006
#0007

20008
‘0009i
20010
20011
20012

#0013

#0014

10015

20016

210017
#0013

10019

20020
20021
20022
20023
£00 24
200 25
#0026
10027
#0028
20029
20030
200 31
#0022
#0033
200 34
20035
#00 36
20037
#0033
200 39
20040

READ(INVBERZ»/:LINEKIR’MARKEDCURVE).
READCINVOERZ»/,FOR =1 STEP 1 UNTIL S5 0O STR[R]phF):
IF LINEAIR THEN A: =0 ELSE A:=8;
THRU NF
DO BEGINX'®000 00 00 00 000 60000000 $ 900 00000000000 Or otTeererenseeenesenny
READCINVOER2»/»K o XMIN» XMAXs SXMAX»> YMIN»YMAX»SYMAX>NYINTERVAL»
SYMBHOOGTE» NI )3
IF ~LINEAIR THEN BEGIN XMIN:=LOG(XMIN)I>XMAX:=LOG(XMAX)S
YMIN:=LOGCYMIN)I;YMAX2=LOGC(YMAX)

END;
T:=05S:=(SYMBHOOGTE*( SYMAX=2))/C(YMAX=YMIN)*3);
THRU NI ‘
D0 BEGIN
READCINVOER2,/,1)5
Te=Tels .
SX:=05SY:=055X22=05 SY2:=03SXY:=(;
FOR J:=1 STEP 1 UNTIL NSTROONM
D0 BEGIN SX:=SX+IV{14sJsK13SX22=SK2+IVI14s JoK Jen2;
SY:=SY+IVC 148, JoX15SY22=SY2+4IVLI+8,,KIwe2;
SKY:=SXY+IVI14,J,K1#IVCI*B,J,K15
END3 '
RC:=(NSTROOM*#SXY=SX#SY) /(NSTROON+SX2=SX*#2);
YO.:(SXZ*SY-SX*SXY)I(NSTROOH*SXZ SX*%2);
IF MARKEDCURVE
THEN BEGIN
IF LINEAIR THEN MARKEDCURVE1(PLAATJEs Js1,NSTROOM,IVI65JsK1,
IVCI»JsK1»FALSEs MERKTYPEL I, SYMEHOOGTE/142,51)
ELSE MARKEODCURVE1(PLAATJEs Js 1sNSTROOM,IVE14s JoK1,
RC*IVC14,3,K1+Y0 »FALSEsMERKTYPECT 1, SYMBHONGTE/1.2,51)
END;
FOR J:=1 STEP 1 UNTIL NSTRCOM
00 MARKCPLAATJE,IVCS +As JoK1,IVCI+As JoK1, FERKTYPELI ],
SYMBHOOGTE/1.2) 3
COMMENTMARKCPLAATJE »5+84S5,S YMAX=C(T+3) 24 S#S, MERKTYPECI]s2.5¢5)5
COMMENTTEXTCPLAATJE»S5+12%S,SYMAX=CT ¢3+1/4)%4.5%5,05245%5,0,
STRCID;
END;



20041
80042
10043
#0044
#0045
200 46
20047
20048
#0049
10050
#0051
#0052
10053
#0054
20055
#0056
20057
200538
#0059
20060
#0061
10062
20063
20064
#0065
20066
80067
20068
20069
#0070
10071
10072
#0073
20074
20075

20076

10077
#0078
20079
#0080
#0081
10082
#0083
80084
20085
$0086
#00 87
#0083
#0089
20099
0091
20092
20093
#0094
20095
#0096
20097
40098
#0099
#0100
#0101
#0102
20103
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IF LINEAIR
THEN BEGIN
R:=(XMAX=XMIN) MOOD 2:;
AXISCOMPLETE (PLAATJUE sXMINs YMINS>XMAX, YMIN, (XMAX=XMIN)/(2=R),
OsXMINsXMAX» TRUE » FALSE »SYVBHOOGTE.
"STROOMDICHTHEID C[KA/M21I" )
BASICAXIS (PLAATJEXMIN,YMAX, XMAXs YMAX, (XMAX=XMIN)/(2=R),
1» SYMBHOOGGTE) ;
AXISCOMPLETE (PLAATJE »XMINs YMINSXMIN» YMAX»NYINTERVAL»
1»YMIN»YMAXs, FALSE » TRUE ,SYMBHOOGTE,
"POTENTIAALVERSCHIL CAPILLATIREN (MVI™ )3
BASICAXIS (PLAATJE ,XMAX,YMIN, XMAX s YMAX,NYINTERVAL,»0,SYMBHOOGTF )
END
ELSE BEGIN Z#+4+0 8+ 412440408 4800800830038 830 4850040064480 0086000¢
BASICAXIS (PLAATJE»XMIN>YMIN, XMAX»YMIN»1,2,0);
Cez(SXMAX=S)/7(XMAX=XMIN);

FOR R:=z 8,9,10,110

DC COMMENTMARK(PLAAT JE,S+C+LOG(R/8),241%5,13,2*5)7

FOR Rz2=20 STEP 10 UNTIL 100

DC COMMENTMARK(PLAATJUE »S¢CoLOG(R/8),2¢12S5,13,2%5)5
COMMENTTEXTC(PLAATIE,»S=1.5¢S+C+L0GC 10/8)+»2=6*S5,0»3¢S5,0,"1")3
COMMENTTEXTC(PLAATIES»S=1.5#S+C+L0G( S0/8)+2=6+S5+C»325,0,"5");
COMMENTTEXTC(PLAATJUE,S5S=3.02S¢C+L0G(100/8),2=6%5+05,3¢5,0,"10");
COMMENTTEXT(PLAATJE»S+14eS 22=12%5,05,3+5,0»

"STROOMDICHTHE I0 (KA/M2]1" )»
BASICAXIS (PLAATJE »XMIN>YMAX, XNMAX s YMAX,102,0);

FOR R:= 8,9,10,110

DG COMMENTMARK(PLAAT JE»S¢+C*LOG(R/8), SYMAX~1#5,13,2#5)3;

FOR R:=20 STEP 10 UNTIL 1100

DC COMMENTMARK(PULAAT JE»S+C*LOG(R/8)s SYMAX=125,13,2+5);
BASICAXIS (PLAATJUE»XMIN,YMINs XFINsYMAX,1,250);
Cs=(SYMAX=2)/C(YMAX=YMIN)? .

FOR R==8,9»10

DO COMMENTMARKCPLAAT JE»S5e0»s2¢C*LCGC(R/8)5»15,425):

FOR R:3=20 STEP 10 UNTIL 100

DO COMMENTMARK(PLAAT JE»S5¢0,2¢+C*LCGC(R/8)51554%S);

FOR R:= 200 STEP 100 UNTIL 1000 :

D0 COMMENTMARK(PLAAT JE»S5+0,2¢CoLCGC(R/B8)»1S,42S5);
COMMENTTEXTCPLAATJUE,S=S#S5,2=1,5+S5+C»0G( 1078)50,3¢S»0,"10" )3
COMMENTTEXTCPLAATIE,S =9%S,2=1,5+S+C*L0OGC 50/8),0»,3¢5,0,"50");
COMMENTTEXTC(PLAATUES»S=12¢S5s2=1.5+S¢CoL0G( 100/8)50,3*S,0,"100")"
COMMENTTEXT(PLAATJIES»S =12#S552=1.5«S+C«L0AGC S500/8)505,3¢S5,0,"S00");
COMMENYTEXTC(PLAATJUES»S =15#S5,2=1,5+#5¢C~ 1L 0G(1000/8)5053%5,0,"1000"
COMMENTTEXT(PLAATJE,S=15#S5,2¢C+L0C(2),90,3%5,0»

"POTENTIAALVERSCHIL CAPILLAIREN (MVI™ )3
BASICAXIS (PLAATUE »XMAX,YMIN,XNMAXsYMAX>»1,2,0)3

FOR R2=8,9,10

00 COMMENTMARK(PLAAT JE»SXMAXS Z*S-Z*C*LOG(RIB)’IS'QtS),

FOR R:=2C STEP 10 UNTIL 100

00 COMMENTMARK(PLAAT JE»SXMAX=2%S5,2¢C*L0OG(R/8),»15+4%5)3;

FOR R:=200 STEP 100 UNTIL 1000

D0 COMMENTMARK(PLAAT JE»SXMAX=2#S,2¢C*#LO0G(R/8)»1S»4*5);

END SZ% 4444400008048 00 0040030084400 08440340 438485830 0480004

READCINVOER2,/»TEKST)?

COMMENTTEXT(PLAATUE, SYMAX/245/2=35#S,SYMAX=10%#S55053.5+#S5,15, TEKST)
COMMENTTEXT(PLAATJE»2¢SXMAX»2+,90,0.25,0»CONDITIE)

MAPIMAGEL (PLAAT,PLAATJE »XMINs YMIN,XMIN, YMAX, XMAX, YMIN,

Ss2sS5sSYMAX»SXMAXS2)

IF DRAW THEN SKIPPAPER(UITVOER);
IF DRAW THEN ORAWIMAGECUITVOER,PLAAT»D» 0,SXMAX$5,27);
CLEARIMAGE(PLAAT); CLEARIMAGE(PLAATIE)

ENDZZY 00000 00 00 00 100 00 0 00 UT S 80000 0T PRITIVETIQAIITIIOOOICIOOIRTED
A DR AR R T L T R R g R g e R R Y Y 3 2 2 A I I T I
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app. D
Toelichting bij het computerprogramma

De gecorrigeerde meetwaarden zijn opgeslagen in een drie-dimen-

sionaal array IV(i,j,k); k en j geven respectievelijk het rang-

nunmer van de vloeistofsnelheid en stroomdichtheid aan. De plaat-

sen i=1 tot en met i=31 komen achtereenvblgens overeen met:

i=1 t/m i=8: VeTes v?-vz, VgV “é-v v, 0~Vss de stroomdicht-
heid i, de~celspanming ¥ en de‘vioelstofsnelhei& Y.

i=9 t/m i=16: log V =V,, log vV

log i, log V en log v.
i=17 t/m 1=27: Vi-Vzy VomVsy VB" 3 4 4"V3’ v5-v3, vs-vi, v.[-VB,
AV ’ Vé-V3, le-VS’ VS-VG.
i=28 t/m i=31: De stroomdichtheid in segment 1 t/m segment 4.

y log V -VB’ log V9-V4, log V¥

Voorbeeld: In IV(3,2,1)} is opgeslagen de waarde van Vg-Vs, die
gemeten is bij de tweede stroomdichtheid van de eerste
vloeistotfsnelheid. van de betreffende meetserie.

In IV(6,2,3} is apgeslagen de waarde van de stroom-
dichtheid, die gemeten is bij de tweede stroomdichtheid
van de derde vloeistofsnelheid van de betreffende meet-
serie,

In het volgende wordt een toelichting gegeven bij de afzonderlike

regels van het programma.

Regel 1 t/m 4: De inwoergegevens voor het tekenen van de assen,
de schalen bjj de-assen, de tabellen in het plaatje enz. zin
gpgeslagen in een aantal ponskaarten, met de naam INVOER 2
en worden ingelezen door de ponskaartenlezer.

PLOT, LINEAIR en MARKEDCURVE zijn variahelen van het type
boolean.

Als PLOT: de waarde true heeft dan wordt het programma voor
het tekenen van het plaatje uitgevoerd.

Als LINEAIR de waarde true heeft dan worden bjj het plaatje
lineaire schalen gebruikt; bij de waarde false worden loga-

ritmische schalen gebruikt. B
Als MARKEDCURVE=irue en LINEAIR-true dan worden de meetpunten

doar limstukken verbonden.

Als MARKEDCURVE=true en LINEAIR=false dan wordt door de meet~
punten een rechte lin getrpkken, die berekend is met de
kleinste kwadraten methode.

10~V5?
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Als MARKEbCURVE:ﬁglgg dan worden alleen de meet?unten;ge-
tekend.

Regel 5: De string STR bevat teksten, die gebruikt worden woor het
schrijven van de tahel in het plaatje.
NF geeft het aantal plaatjes aan dat getekend wordt.

Regel 9 en 10: K is het rangnummer van de vloeistofsnelheid.
XMIN en XMAX zin de uiterste waarden op de horizontale as.
SXMAX-5 is de afstand (in cm) tussen XMAX en XMIN in het plaatje
YMIN en. YMAX zin de uiterste waarden op de verticale as.
SYMAX-2 is de atfstand tussen YMAX en YMIN.
NYINTERVAL is het aantal intervallen op de wverticale as.
De real SYMBHOOGTE, die wordt uitgedrukt in eenheden van de
¥-as is een maat voor de grootie wan de merktekens en sym=-
holen hij de assen.
NI geeft het aantal capillairspanningen aan, die als functie
van de stroomdichtheid getekend worden per plaatje.

Regel 19 t/m 27: Met behulp wvan de kleinste kwadraten methode wordt
een rechte lijn berekend door de meetpunten.

Regel 29 en 30: De meetpunten worden door linstukken verbonden.

Regel 31 en 32: De rechte lijn, die berekend is m.b.v. de kleinste
kwadraten methode wordt getekend.

Regel 34 t/m 36: De afzonderlijke meetpunten worden in het plaatje
getekend.

Regel 37 t/m 39: In het plaatje wordt een tabel getekend.

Regel 41 t/m 93: De assen worden in het plaatje getekend.
44 t/m 48: Horizontale assen met een lineaire schaalverdeling.
49 t/m 52: Verticale assen met een lineaire schaalverdeling.
55. t/m 70: Horizontale assen met logaritmische schaalverd.
71 t/m 92: Verticale assen met een logaritmische schaalverd.

Regel 94 en 95: In het plaatje wordt een tekst getekend.

Regel 96: Bij het plaatje worden de condities vermeld.



T
[aa]
o
4
w
o
o
o
O
w
(]
a
o
o
500 T T T T T =
H2 0.50 M/S o
b4 w
X i V6-V1
- X : V7-V2 2;
a . V8-V3 a
g 400 - x
—
z >
o
—_ <
o =
j >
. - w
o 300 a (&)
[ad a.
[} o
= x
o =
(LDJ <
{f’ 200 X B x
> X e
X
z * =
— —
&
. o~
= 100 .
& X X 23
o
a X (??
a
0 1 1 1 1 1 (o)
0 2 4 6 8 10 12
STROOMDICHTHEID [KA/M2)
invoer: TRUE, FALSE, TRUE,

$V6=V1,:VT=v2,:v8=v3,:V9-V4,:¥10-V5,
1,

3, 0,12,11, 0,500,112, 5,10,3,1,2,3,
H2 0.50 n/S,

o

-

1000 T T T T T T T

- H2 0.50 M/S .

[~ X+ V6-V1 N

500 | X ¢ V7-V2 |
& V8-V3

T

100

T T 111

50

POTENTIRALVERSCHIL CRPILLARIREN [MV]

10 + ]

L.l i 1 1 I i 1 1 1

i ! 5 10
STROOMDICHTHEID [KA/M21]

DA:800307 T37 DK:4 K:0PGEV 4 VLAKKE SEGM OR:P0OS CORRI EN PB H

invoer: TRUE, TRUE, FALSE,

tV6=V1,:V7=V2,:V8=V3,:V9=-V4,:V10~V5,

1

3, 0.8,11,10.692, 8,1000,12.485,
6,0.04,3,1,2,3,

H2 0,50 m/S,

*PTISU3UOTPWOOILE 8D UBA oT3oumy sTe SuruuwedsareTTTrded

oD UBA USNOTJIEIZ ©p UBA UouUaNs3 39y Jooa ruwexrSoxd jeu fig anding

q +dde

- 9L -



™~ .

-

INVOERGEGEVENS

Sees R BERABARS

AANTAL STROOMDICHYHEDENS 5
AANTAL PONSINGEN PER STRODMDICHTHEID: 3

VLUEISTOFSNELHEIOD: 0.50 M/S

PSS S ESS EI =SSR IE=SSSESERSS

vib var ~ v3s V49 V510 vi2 ves | X 1] vA&S V56 ve? v7s

TEMPERATUURS - 37

54.0 ~9.7 9.9 56.6 38.1 497 ~3.3 6.7 =27.6 27.9 ~10.9 10.0
“20.4 -199.6 ~142.1 “0.1 =58.1 339.5 <70.0 =155.9 ~63.7 ~57.0 146.6 =-11l.0
~30.1 ~206.5 ~148.0 “0e7 =572 33%.4 =71.5 =154l =746 ~49.46 131.9 ~12.8
=22.6 =206.56 -145.9 =0.3 =63.2 349.6 =73.0 =155.,9 =~72.4 =~76.0 129.5 =~13.0

53.8 9.7 26 “0.5 37.8 49.9 =3.3 6.3 =28.1 28.3 -9%9.6 10.0

-0.3
9.0
g.1

-0.3

=-0.2

DayuNzB80C307

V910 I v i1 12 I3 . I4

0.0 0.10 0.301 (C.01-0.09 0.01 0.01

~0.1 36.30 2.788 9.01 08.96 B.7111.83
0.1 36.30 2.806 9.59 6.93 8.73 8.9§
~0.0 36.30 2.814 9.57 8.95 B.88 9.00

‘019 0.10 0.307 0.01 0.01 0.01 0.01

ARENAEBAENEEGERARRAOREAAARARNNBAARNPENRADARABRNSE AL N ANE R A CACI RN AABBACEAREESAAEPABREVNRARBARERN RSO RNOANGRECRGEAIAAGRCRS R AAGSRA R AORSRRN
RAGRERRD ARG SO RAR SR CARAOREDARR DA RO RARNEBN AR R A RAEE QAN AN ARA N REN A BER LR GG N AGRGBARERAS AR RNRARRRNERRANNACRANRSRR A AR ANSRANSGAGADAGAGERNARATSES

-

GEMIDDELDE WAARDEN

AR GREASBAERONGER RN

VLOEISTOFSNELHEIDS 0.50 M/S

2 P21 R e 2 4 2 2 2 b 1 2 937t 3t

vié var v3is V&9 V510 viz v23 V34 V&5 ¥56 ver vrs

TEMPERATUUR: 37

53.9 ~9%.7 6.3 28.1 37.9 49.8 ~3.3 6.5 =-27.8 28.1 =10.2 10.0

24,4 =204e2 =145.4 “0eb =595 342.8 ~73.5 ~155.3 =70.2 =~60.8 136.0 ~-12.8

GECORRIGEERDE WAARDEN

ERek Ao bAGAEaCEAER A

HATERSYOF

- wen o

VLOEISTOFSYELHEID: 0.50 M/S YEMPERATUUR: 37
S¥SEZTSSSETEISSSTISRSSSEIFIES zzszzssSs===TS

121 var vis V&9 v510 Vi v23 V34 VAS V56 ver v7e

~78.3 =-194.6 ;151-6 “28.46 ~97.4 293.1 ~T0.2 -161.8 =42.4 -~88.9 146.2 =22.8

ve9

=0.2

-0.1

vas

0.1

DATUM:800307

vIlo I v n 12 13 14

0.0 0.10 0.304 Q.01-0.04 0.01 0.01

~0.0 36.30 2.80 9.39 8.95 8.71 9.94

DATUMz 800307

vo10 I v n 12 13 14

-0.0 36.30 2.803

ACNAROORSGROBEQARTERIARRNSAEQ AR CN NSOGB RAC AN ENAD QAR ARENARAENREESRARERRRCAC RN A GRENARRRABREQARMNNBERARRAGRONAERAGCANANGNRACAGGONGRARARS
SCRAGRAOORABEORORAGADAINEOR MO ACARRREBACAESRAAFRARARENARBRIVEACRIODERERLRABASARAERRRAGGARRABABRGRROONARRENNAOLONARGLOIARRRRALAAALARLALA
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Symbolenlijst

A : actieve electrodeoppervlak

a :+ constante in de tafel-vergelijking

B ¢ breedte electrode

b : constante in de tafel-vergelijking

c : constante in vergeliking (10)

Cl : constante

02 ¢ constante

03 ¢ constante

d : afstand electrode-diafragma

dc : afstand capillair tot werkelectrode

dd s dikte diafragma

B : stroom-afhankelijk deel van de celspanning
F : Faraday constante

£ : gasvolumefractie

£ : gasvloeistoffractie

4G ¢ verandering vrije energie

" : hoogte electrode

I : stroomsterkte

i : stroomdichtheid

iref : referentiewaarde voor de stroomdichtheid
M ¢ kilomolaire massa

i : massafluxdichtheid

n : constante in de wet van Faraday

P : druk A

Py : exponenti&le constante

Py s+ exponentidle constante

R ¢ weerstand electrolyt

R ¢ algemene gasconstante -

B_  : emergetisch rendement

. Rv ¢+ spanming rendement

r : specifieke weerstand electrolyt

Ty s+ specifieke weerstand diafragma

2, : speca.fiekeyee}sjaﬁq zu:.vez:e electroly‘{
Toor ¢ refereniiewaarde woor de specifieke weersta.nd

stijgsnelheid van de bellen
temperatuur

volumeflux

celspanning

kilomolair wolume

ANm)

iy

@n v1)
(V)

(A n™%)

-2\

(kg kmo1™t)
(kg s~ n°1)
(=) ‘
(Pa)

(-]

-} .

)

(g 5
(=)
(=)
(J'tm)

G4
(ms™)
(K)

@’ 1)
(v}

(m;3 ' mo1™t )
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Indices

4 @y A MM H

ab

£

(1] 1] o (1] (13

M 1)

(1) -9 1) °e s L 1] (1) [ 1)

-8

L 1] " *» *e L 14

Ll)
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reversibele reactiespanning

spanningsval tnssenﬁcapillair aenb
vloeistofsnelheid

referentiewaarde voor de vloeistofsnelheid
massalflux

vloeistofmassaflux bij instroomopening
dimensieloze verticale colrdinaat
verticale co8rdinaat

‘codfficidnk in vergeliking (7)

co8fficignt in vergelijking (7}
co8fficisnt in vergelijking (17)

dikte vloeistoflaag tussen anode en kathode -

ohmse spanningsval bjj interruptormethode
potentiaaldaling bij interruptormethode
activeringsoverspanning

dichtheid

slip

_gAéﬁéégéfiactie

anodezijde

kathodezijde

watéz&amp

gas

fonen s

vloeistof .

(v}
(v}
(m =t
(m gt
(kg s~
(kg s~
(-3
(m)

(-]
-)

(n)
(n)

(N

(V)
(kg m~
(-)
(-)

)

)

X
)
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