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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 spanningaval 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 electrolyt neemt toe bij toename van 

de stroomdichtheid of afname van de vloeistofsnelheid. 

Het verband tussen de specifieke weerstand van de electrolyt en de 

hoogte bl~Kt niet eenduidig te zijn, 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. Bij kleine gasvolumefracties, dit is bij lage stroomdicht­

heden en/of hoge vloeistofsnelheden hebben de bellen in de bulk­

vloeistof weinig invloed op de weerstand van de electro~rt· Slechts 

een dunne vloeistoflaag vlak bij de electrode, met een relatief 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 spanningaval in de electrolyt met de interrup­

tormethode geven kwalitatief hetzelfde resultaat als de metingen 

met de Hg/HgO referentieëlectroden. 

Rij een verhoging van de vloeistofsnelheid van 0,1 m/s tot i m/s 

treedt een verhoging van 3% op van het spanningsrendement. 

rrit de experimenten met gesegmenteerde electroden bl~Kt 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 theorieën over de invloed van de 

l:>ellen_ op de weerstand van de electrolyt. 
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DTLEIDING 

Waterstof als energiedrager 

De voorspoedige ec9nomische en sociale ontwikkeling in West-Europa 

is mede "tot stand gekomen door een lage kostprjjs van de energie. 

Voor wat betreft de laatste 20 jaar zijn de westeuropese landen 

voor· 60% van hun energiebehoeften aangewezen op geïmporteerde 

energi.edrage~, hoofdzakelijk olie uit de Perzische Golfstaten. 

Sinds de oliekrisis van 1973-1974 zijn de westeuropesa landen niet 

meer· verzekerd van goedkope en regelmatige energielever.antiea. Dit 

heeft geleid tot een drastische vex:andering in het energiebeleid 

(zie app .A en (l)), hetgeen re sul te:er:de in energiebesparingen, in­

tensiever gebruik van eigen energiebronnen en de ontwikkeling van 

ni.euwe energiebronnen zoals zonneenergie en windenergie (waarvan. 

het aanbod sterk kan fluctuerenX en de ter discussie staande kern­

energie (waarvan het aanbod ~ constant is). 

Mede door het fluctuerend aanbod ontataat. bij het gebruik van de 

nieuwe e:nergiebmnnen de behoefte aan aen distribueerbare energie­

drage--r· naas.t e-lectriciteit .• Met behulp van dez:e ene:;egiedra.ger kan 

een. tijdeliJle of plaatselj,J1c energi.eoveJ:Schot. worden opgeslagen en 

ver.volgens,Jbij een vermindering van het energieaanbod, worden ge­

bruikt. 

Energie kan. worden. opgeslagen in accu's en batterijen als electri.sche 

energ.ie, in vliegwielen als mechanische energie, door het opatuwen 

van water, als warmte in eutektische mengsels, of langs electro­

chemi.sche weg door de electr:ol75e van water· in waters.tof. Aan de 

e&rst. vier mogelijkheden kleven nogal wat bez.wa.J!en i.v.m. de omvang 

en de 'tjjdsduur van de o·pslag. In incidentele gevall.en. bij kleine ver­

mogens z.ullen ze zeker: toepasbaar zijn, maar TOar toepass.ing op gr:nter.e 

achaal b:f..ed-t de opsl.ag van. energie in waterstof', verkregen via de 

watel:electrolyse de beste per:spe:cti.even. 

liet geproduceeJ:de gas kan, bijvoorbeeld onder hoge druk,. in grote 

hoeveelheden opgeslagen. en.ve:r:voerd worden; de grondstof water voor 

de: bereiding -van. waterstof is bijna overal aanwezig. De opgeslagen 

energie kan weer beschikbaar komen op twee manieren: door de ver­

branding in de vorm van warmte, maar ook langs electJ:o.cttemi.sche. weg 
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in brandstofcellen waarbij direct elect~sche energie geproduceerd 

wordt. Het s:pannfng l!endement (zi.e 2.1) van de watersto:fpr.cducti.e 

via elec.t1:0lyse is hoog (ca. 70%, zi.e (.,g) )' en de ohemi.sche pmces­

sen zijn mUi.euvr.t.endelj,J1c:. 

Doel afstudeeJ!'Ondei!Zoek 

Ret doel v:an dit afstudeerwerk is het bepalen van. de verho~ van 

de electrisene wee:stand ~ de electrolyt en de daaraan gekoppel­

de verlaging van het ene:r:geti.schr.endement, door de aan de electrode 

geproduceerde gasbellen. Hi.erloe zijn electri.sch.e patenti.a.almat.ingen 

ve:E::è.oht in. e:en. elec.t:CllJ"Secel, waa.J:in de elec'lu:OllJ"t wordt l!Olldge­

pomp't (gefo:reeemle convectie). 

In een. ander lopend pmject wordt langs cinemato~t:ische weg ondeJ:­

zoek gedaan aan het gedl!ag van de gasbellen. zelf, waaronder het on. "ti­

staan, de groei. en het loslaten. 
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r. Eleo.~lyseproces en. ga.stJ:anspor't 

De productie van. waiterst:o.r door mi.ddel Tan de wat.erelectroly-se 

vindt in een wate~ge oplossing plaats waarin z~ch twee electro­

den, Ue geleidend z:ijn. v-erbond..en met de ldemmen. van een. gelijk­

s.panningsbzon (zie fig. 1) 

Fig.l. Electrol~ecel met 
anode, kathode en. 
dU!ra.pa.. 

Door de' toeweging van. KOR., dat: in water volled~g gespl:ltst is 

in K+ en o:eC -ionen: ontstaat; in. de vloei.stof een OTe:ntaat aan.. 

o:ar -ionen.. 'lengevolge van het aangelegde spanningsverschil ver­

plaatsen de ionen zich in de vloe.i.stof en gaat er: een stl!oom 

lopen. 

Aan· de anode ontstaat doo: or.;dati.e v:an OH--~onen. Zll.urstof wl­

gens de reacUe: 

40&- __. 0 2 + 2li20 + 4e-

Aan de kathode vindt reduet:le van water plaats: 

2(~0 + 2e----. ~ + 20R:-} 

De nettareacti.e i.s de oDlZ'Sttin.g Tan water in wate::z:atof en zu.urstof: 

H'"et aan de electm·de gevormde gas gaat aanvankel~:ik in o:plosaing; in 

de aan. de electrode grenz:ende electrolyt. Spoedig echter raakt de~ 

&.le-c~l,-t: aan het elee.t:r:odeo:ppe%\rlak oververzadigd met gas. On­

rege-lmatigheden in het electrodeoppervlak kunnen als kernen. voor 

het ontstaan. van gasbellen, funge:~:en. Teng,evolge van diffusie van:. 

gas, ut.t de vlo,eistof in de omgeving Tan de bel, naar de belwand 
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çoei.t de bel aan het. appervla.k. Bij een bepaalde grootte laat de 

bel la~ van het electrodeappervlak, stijgt op in de vloeistof en 

zorgt zn voor de a..t"voex van het gevormde gas. De g:J:Ootte waarbij 

een bel loslaat van het oppervlak i.s o.a. ai'hankelj,jk van de stroom­

dichtheid, . de OJ>perv1akt:espanning, de temperatuur, de samenstelling 

van de electrolyt en de aard van het eleetJ:odeoppervla.k. H.et. los­

laten~ van de bel wordt bespoedigd door wateralactJ:olyse bij gefon­

cee~e con.act~e plaats te laten vinden. 

Aangez~en gasbellen niet electri.sch gelei.dend zijmvergro~ deze 

de wee-rstand van de electl!Olyt: n~ate de gasvolumetractie in 

de vlaeistor toeneemt, zal de electrische weerstand ook toenemen. 

De gasvolumefractie wordt o.a. bepaald door de stroomdichthe-id· 

(dus de geproducee~e hoeveelheid gas) en de vloeistofsnelheid, 

di.e ook het a.fzonderlj,J"k belgedrag beïnvloeden. 

Dit ar studeerwerk omvat de bepaling va.n de invloed van de gasbel­

len en de gasfracti.e a.p de electJ:o.lytweerst.a.Dd in a.fha.n:keJJjkheid 

van deze pa.:n.meters in een bepaalde elect%ol7secel met een vaste 

contigunatie van e:Leetroden en cU.af'ragma. 
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II. Rendement en celspanning 

2 .1. ·Rendement 

Het spanningsverschil dat bij een bepaalde stroom I aanwezig is 

tussen de "twee ·elec~den wom t; de celspanning V genoemd. De 

eleat~sche energ~e, die bij een stroom I per seconde toegevoerd 

wordt;, bedraagt IV en de hoeveelheid geproduceerde waterstof is 

volgens de wet van Paraday gel iJle. aan r V /n F-, waarbij V het m m 
kilomolaire volume is bij de heersende drak·en temperatunr. 

Ket energetisch rendement wordt gedefinieerd als de verhouding 

tussem de ver:bra.ndingswarm.ta van de geproduceerde waterstof en 

cfe oorspronkelijk toegevoerde electrls:ehe en.el:gi.e: 

R Verbrandigswa~t~ geproduceerde waterstof 
e = Toegevoerde electrisaha energie 

De reacties d~e bij electrolyse optreden z~n endotherm, waardoor 

een gedaelt.e (16,3%, zie {Z.)) van de benodigde energie voor de 

productie van wateratof in. de YOrm van warmte toegevoerd wordt. 

Hierdoor kan in theorie en p~ti.Jx het energetisch rendement 

lOafo of" meel!' z'ijn. 

Naast het energet~sch rendement wordt het spanningarendement ge­

bruikt:, dat gedefinieerd is als de verhouding tussen de. therma­

neutrale celspanning (zie 2.2.2} en de celspanning bij stroom I: 

Thermoneutrale· celspM1'ling 
Rv = Celspanning bij stroom I 

Bij een bepaalde st:r:oom I. k~:_!lf!t __ ~n~~~~~i_"!~_J!g~o_o~ -~~_rCI.en_~d~o~-------­

de celSIJanni ng :te verlagen •. 
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2.2. Celspanning 

2.2.1. Opbouw celspanning 

De spanning bij een s~om I door de elect:r!Olysecel is opge­

bouwd ui-t:: 

1 De reveJ:Sibele reactiespanDing V r -

.f De overspannfDg van de dubbellaag aan anode J:e.specti.evelijk 

kathode, de zogenaamde activeringsoverspaDnfDgJU1 respeo­

ti.eveli,}'k jll2• 

1 De ditrusieoverspanning. 

! De ohmse spaDniDgsval in electroden en aan- en afvoerd:raden. 

2.. De ohmse spanningaval in het diafragma. 

6 De ohmse spanningsval. in de electrolyt.. 

In he~ volgende wordea deze verschillende bijdragen tot de cel­

spanning behandeld. 

2.2.2. De reversibe-le reactiespanning 

De minimaal benodigde ~e:rgie voor de productie van 1 kmol 

waterstof door waterelect:rol:rse is gelijk aan. de ve::rdu:a.n.dings~ 

wa~te van 1 kmol waterstof (283 MJ bij 298 K en 100 kPa). 

Slechts 83,7% van de benodigde energie behoeft, in. de vorm; Tan 

elactrlsche ene:rgi.e toegevoerd te worden. De toegevoerde elec­

t:ri.sche energie bewerkstelligt een verandering AG va.n de vrije 

en:tha.lpie. Bij constante: temperatuur en druk geldt AG = n F Vr; 

de minimaal benodigde aelspanniDg is dus: 

(1); 

De reversibele :reac:.tiespann.iDg is 1,23 V bij 298 K en 100 k:Pa. 

Bij de chemische v~b:ra.nding van 1 kmol waterstor komt AG 

elect::r:dsche energie- vrjj en de da.a:rm:ee aor.:r:espcmd.e%ellde span­

ning is weer gelijk aan. de: :reversibele reac:.ti.aspaDniDg. 

Indien alle energie, d~e nodig is voor de onUeding van wat:er ... 
primair toegevoemi zou worden als electnsche energie dan was 

de benodigde cels.paDDi'Dg, thermoneutrale spanning genoemd~ 

1,47 V T-zie-(i}~f bij 298 K en 100· kPa. . 

In de p:rakt:i;jk apeJ:eerl een electrolysecel al tijd hij celspa.n.­

ningen hoger dan 1,23 V tengevolge van o.a. ohmse v~i.ezen. 

De h.i.erbij geproduceerde warmte wordt gedeel1tel:ijk gebra.ikt; 

voor de bij de electrolyse benodigde warmtetoevoer• 
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Bij stijgende temperatuur neemt de revers~bele reactiespanning 

lineair af' terwijl de thermoneutra.le spanning nagenoeg constant 

blijft; bij 35:i K is de reversibele reac'tiespa.nning 1,18 V en de 

thermoneutrale spanning 1,475 V, zie (~. 

De reversibele -reactiespanndng neemt toe bij stijgende druk: 

v; = Vr + 0,043 log P'/ P; een verhoging van de druk met een 

factor 10 veroaTzaakt een toename van de reversibele nact~e­

spanning Yan 43 mV. Ondanks deze tnename van de reversibele 

r.ea.a.tiespannin:g wordt in de praktijk toch bij hoge druk geweJ:kt 

vanwege de afname van de gasvolumefractie bij stijgende druk. Uit 

de ideale gaswet volgt dat de dichtheid van het gas omgekee~ 

evenredig i.s met; de druk. Bij hoge druk zijn de bellen dus klei­

ner zodat het ionent%3DSport minderh~der ondervindt van de 

gasbellen. Een bijkomstigheid is dat op deze manier waterstof 

onder hoge druk geproduceerd wordt, die na zuivering direct; op­

ges~en en verv0erd kan worden. 

Deze overspannin·g, ook wel polarisatie genoemd, wordt veroor­

zaakt door· remming TazL d:e ladingsove:z:dracht aan het grenavlak 

electrode/elec.tml,-t. Als door de cel een stzoom loo.pt b.evinden 

zich aan de elect:z:odezijde van het grensvlak eleci:onen en aan 

de elect:z:olytzijde een laag ionen en georiënteerde dipolen. In 

deze zgn. electrische dubbellaag van Helmhol tz: heerst; een hoge 

veldste~te, die de ladingsover.dracht van de electrode naar de 

ionen beinvloedt. Als de stroom door de cel verandert,.àan ver­

~deren ook de ladingen van de dubbellaag~ hetgeen weer een veran­

dering van de ladingsoverdracht aan het grensvlak veroorzaakt. 

Voor stroomdichtheden tuss.en 10-2 en 105 A/m2 wordt het verband 

tussen de activeringsove:z:spanning en de str.oomd~chtheid gegeven 

door een aan de thermodynamica ontleende vergelijking: de taf'el­

vergeltKing, zie (2)· 

jl. "" a + b log i ( 2) 

De constanten a en b zijn o.a. afhankel~K-van de soort electrode­

reactte, de tempe:z:atuur, het gebruikte electrodemateriaal en ~ 

de aard van het eleetrodeoppervlak. Bij een l:tlW oppervlak is d.e 
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overspanning kleiner dan bij een glad oppervlak. Voor watersto.r is. 

de overapa.nnfng in de orde van groo~t:e· van -0,}: V, voor z~tof 

0,5 T bij een stJ:oomdichthei:d van]. kA/m2 (zie (!) • 

.Bij indiist.:d:ë:Le:.installaties voor waterelectrolyse wordt getracht 

de overspanning zo klein mogelijk te maken· o.a. do ar vergroting van 

het ac.ti.e'Ye ele:ct%odeo!ppe:cv-lak en door verhoging van de tempera­

tuur. In de orde van groo.tt;e neemt de overs.panni ng af met 0,"1 V bij 

een. 'tempeDtulmStijging van 40 graden, zie (.gJ. De verlaging van 

de 01'erspa.mdng bij de anode gee:ft in praktjjk meer problemen dan die 

bij de kathode. 

2.2.4. De diffUsieoverspanning 

Bij grote stroomdichtheden daalt de ionenconcentratie aan het 

electrodeoppe·rvlak waardoor de electrodereactie geremd wordt. 

De extra spanning die nodig is om deze-remming tegen te gaan is 

de dift'usieoverspa:nning. Bij de experimenten kan de diffusieover­

spanning verw~loosd worden, omdat de electrolyt, 30% KOK, een 

zeer goed geleidende oplossing i~, waarin de ionen in overmaat 

aanwezig zijn. Rovendien wordt door geforceerde conv-ectie steeds 

"verse electrolyt:'' langs het electrodeoppervlak geleid. 

2. 2. 5. De spanningaval in electroden en aan- en afvoerdraden 

Deze is afhankel~x van de dikte van de elect~den en de aan- en 

afvoerdraden en slechts van belang bij zeer hoge stromen. Bij de 

experimenten is de spanningaval in electroden en aan- en afvoer­

draden minder· dan 0,1% van de spanningaval in de electrolyt. 

2. 2. 6 • De spanningaval in het diafragma 

___ l!_e~---~~~~é3,gm.a. -~~~·ervoor dat de twee geproduceeme gassen, 

watel!Bto.f en zuwmtof van elkaar geschei.den blijven. en. dat de 

elect:J:o.den geen onderling contact maken (kort:slui.ting}. Naast 

het transport van ionen kan door een diafragma, in tegenat:el­

li:g.g tot· een membraan ook transport van. vloei.sto-fmoleculen. 
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~laats vinden. Bij de experimenten is een 3 mm dik diafragma 

gebruikt dat vervaardigd is van geweven asbest koord. 

De experimenteel bepaalde spanningaval over het diafragma is 

ca. 0,2 V bij 298- K en i=4 kA/m2 (zie 5.2.2). 

2.2.7. De ohmse spanninsval in de electrolyt 

Een electrolyt dient. de volgende eigenschappen te ll:ezitten: 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 plaats 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 co~sieproblemen geven wordt een commer­

ciële installaties met alkalische oplossingen gewerkt. Een 30 ge­

wichtsproc:entige oplossing van KOK heeft een maximale electrische 

geleidbaarheid bij 353 K en wordt dan ook vaak toegepast. 

De ohmse spanningaval in de electrolyt hangt af van: 

1 De specifieke weerstand r van de zuivere electrolyt. Deze hangt 
- e 

als volgt samen met de weerstand R van de electJrolyt tussen de 

electroden: r ... R A / ~ • e 
A is het actieve electrodeoppervlak en S is de dikte van de 

vloeistoflaag tussen anode en kathOde. Bij 298 K is de specifieke 
wee:r!Stand van. een 3o% KOR oplossing 20, 2x10-3 J1.m, zie Cl) en 

app. B. Bij hoge tempe~tuur zijn de ohmse verliezen kleiner omdat 

dan de specifieke weerstand van de zuivere electJ:olyt. kleiner 

is: re • 10, 7xl0-3 J'l.m bij 353 K (zie app. B) • 

2 De in de vloeistof aanwezige gasbellen.~Aange~en de bellen niet 

geleidend z:jjn, vergroten deze de ·weeDta.nd van de oplossing. 

De extra weerstand is afhank:el:iJ"k van de ·gasvoi~e~c:fu- t en 

van de groa:tte en de verdeling van de gasbellen. De gasvolume­

fractie f 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 afhankel:iJ~ 
van de hoogt.:e. 
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Om de ohmse verliezen te beperken wordt in de praktjjk de afstand 

tussen de electroden en het diafragma zo klein mogel~K gemaakt, 

waarbij rekening wordt gehouden met hP.t feit dat de afvQer·van bel­

laaniet belemmerd mag worden. Bij gaas&lee~den kan de afstand 

tussen electrode en diafragma zeer klein en zelfs nul gemaakt; 

worden. J.Je bellen worden dan aan de achterkant. van de electrode 

afgevoerd. De afvoer Tan het geproduceerde gas kan versneld wor­

den doo.r de electrolyse b:ij geforceerde convectie plaats te laten 

vinden. 

Toar de celspanndng geldû nu de -.olgende :t:'ormule, zie vergel~1d.ng 

(1) en (2)·: 

Hierbij ~ ~d, r 1 en r 2 respectf.aTel:ijk de specifi.eke weerstmid 

'Y8.I1 het diafragma., de èlectr.oly-1; tussen anode en diafragma en de 

electrolyt tusaen kathode en diafragma. 
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m. Invloed van de bellen op de ohmse weerstand van de electrolyt; 

3.1. Bestaande theorieën en experimentele gegevens ui.t: de literatuur 

3.1.1. Specifieke weerstand bij natuurlyKe convectie 

Zoals o~geme~t in hfst. 2~3 wo~den de ohmse verliezen 

verho~gd door de in de vloeistof aanwezige bellen. In he~ 

verleden zijn voor di verse media, waarin kl.eine niet ge­

leidende deeltjes aanwezig zijn, vergel~kingen afgeleid 

voor de specifieke weerstand. In ~) womt een. afleiding 

gegeven voor de specifieke weerstand van een vaste sto!, 

waarin z~ch ko~ls van verschillende media bevinden. 

Voo'r. de; specifieke weer:st.a.nd van: een stilstaande vloeisto-f, 

waarin niet~ geleidende bolletjes ( electrolyti.sc!L gevormde 

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

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

1 Maxwell (zi.e (1.}} leidde voor de verhouding van de speci-

fieke weerstand van de electrolyt met bolletjes en de 

zuivere electrolyt de volgende vergelijking af: 

:r I r - (t + ifl I (1 - f}. e (4) 

Bij dit model wordt verondersteld dat de gemiddelde af­

stand tussen de bolletjes, die allemaal dezelfde dia­

meter: bezitten, zo g::roo::t, is dat het electrl.sch veld 
' 

rond de individuele bolletjes niet Terstoom wordt. De 

tor.mule wordt dus gebruikt b~ kleine gasvolumefracti-es 

(f<0,2). 

_g, In (',§) heeft Bruggemann uitgaande uitgaande van. het mode-l 

van Maxwell een fo:rmnle afgeleid voor de specifieke 

weerstand van een oplossing waarin zich niet-geleidende 

bolletjes met verschillende dia.m~te~ bevinden. 

(5} 

lMashovets bepaalde uit d~ resultaten van expe~enten 

in een kope:nBulfa.at: oplossing de volgende experimen­

tele relatie (zie (i)): 

(6) 
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Voor kleine gasvolumefractie geven de eerste twee modellen 

b~ benadering hetzelfde resultaat namelijk ~I r 2 1 + t f 
. . e . 

voor f«l. 

Experimenten ~ De La Rne en Tob~as, zie (i} toonden aan da~ 

de bru.ggema.nn-vergel:fjking de beste benadering geeft voor de 

electrolytwee:staad.. Ook voor grotere- gasvolumefracties t:o'i 

0,4 bl~jkt formule (_5): een goede benadering teo zijn. 

3.1.2. Specliieke weerstand bij geforceerde convectie 

Experimenten over de invloed van. de gep~oduceerde waterstof­

bellen op de electrolytweeJ:Stand bij geforo.eeme convectie wol!• 

den beschreven in (J&)J. 
De ohmse spanningsTal in de elect~~yt wordt gemeten tuasen de 

kathode en het uiteinde van. een luggin capillair bij het dia­

fragma, halverwege de hoogte van de electrode. De spanni ngs­

val wordt bepaald met de interru.ptorm.ethode, zie h!st 4.2.3. 

De weerstand van de elect~lyt. bliJlet een functie te zijn van 

de stroomdichtheid (gasflu:x:}, de vloeistofsnelheid en de af-

- _ s~an~--~2--~~-sen_kat~od~- ~:O._d:Eafragma: 

~ _ K (~) 0(1 (!2r2 (7} 

:a is de breedte van de kathode; K, o<1 en o<2 zijn e%peri.men:teel 

te bepalen coE!fficiënten; de waarden voor K, DC1 en 0(2, .di.e 

bepaald zijn uit een gr~@t aantal metingen, zijn respect~eYe­

lijk 1,03, 0,12 en -0,65. 
-- - -·· 

De gasflux ter hoogte van de capillair, halverwege de elect~de 

bij een totale stroom r is: V = ii V / n F. Met behulp van de g m 
gasvolumef~ctie :r, f = vg I (Vg + Vl), zie vergelijking (23}. 

wordt vergelijking (7): 

~e = K (1 ':.rr1 (:2 r2 (8) 

... ... -,-
De waarde van de specifieke weerstànd, di~ berekend wordt 

uit de bruggemann-vergelijking wijkt sterk af van de waarde, 

die gegeven wordt door vergelijking (SJ. liierbij moet opgemerkt 

worden dat-~~ -~~g~~--v~~~_e!-ijking __ ~ge~_e_~ft. _i:_s_ YQQ,r_een 
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homogene verdeling van de bellen in de vloeistof. Bij elec~rolyse 

met geforceerde convectie bevinden de meeste bellen zien in een 

dunne laag vlak bij de electrode. 

3.2. Gasvolumefractie en. stroomverdeling bjj natuurlijke convectie 

In (ll} heeft Tabias voor een electrolysecel bij natuurlijke 

convectie de gasfracti.e en stroomverdeling als functie van de 

hoogte bepaald onder de volgende vereenvoudigingen: 

1 de stijgsnelheid van de bellen is onafhankelijk van de gas-

vol~efracti.e. 

2 geen diafragma • 

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

voax de gasvolumefractie f werd de volgende uitdrukking af­

gelei.d: 

"2 
f(z}; = (Ir zl + 4 Ir z 

(K Z + 2)2 (9) 

fierbij is Z de dimensieloze hoogte: en K de gaseff'ect-paJmmeter, 

die afha.nkel~K is van de stijgsnelhéid, de celspanning, het cel­

ontwerp en de conditie~: K = RT / PgnF~S = cm/ reS. 
Met behulp van vergelijking (9) en de bruggemann-vergelijking 

bepaalde hij de stroomverdeling als func.tie van de hoogte: 

i(Z) .. 8 K 
lE a (K z + 2)3 

(10) 

Voor de gemiddelde specifieke weerstand van de 

bruggem~vergel~King de 

r l r; ... (1 - r} {1 - ir] (1~} 

Hierbij is .f de gemiddelde gasvolumefractie. Bij een bepaalde 

stroomdichtheid i bl~Kt er een optimale afstand tussen de twee 
--·---------·· ----

electroden te zijn, waarbij de ·electrolytweerstand het kleinste 

is. Een niet-constante polarisatie heeft een nivellerend effe~t 
• 

op de niet-uniforme stroomverdeling, die veroo.rzaakt wordt doo.r 

de niet-uniforme verdeling van de gasbellen. Voozo kleine gas­

volumefracties geeft (11) bij benadering hetzelfde resultaa~ 

als vergel~King 4 en 5. 
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3:.3. G:asvolumefractie bij geforceeme conveetie 

We beschouwea een s~teem met twee verticaal georiëntee%de 

vlakke_ electroden, waarvan de breedte :a en de hoogte .Ei: i.s. De 

twee· vloeistofka.na.J.en. zijn gescheiden. daor· nn..di.afra.gma. 

De besc~ingvan het electrolyseproces is zeer gecompliceerd 

vanwege· het optreden van gekoppelde niet-lineaire differentiaal­

vergelijkingen voor het transport van massa, impuls, energie en 

electri.sche lading, ner (12). Een. ext~ complica.t.ie treedt op 

als bovendien transporten Van massa, impuls en energie door het 

diafragma plaats vinden. 

Ter:·Tereenvoudiging worden vaak de volgende veronderstellingen 

ingevoerd: 

1 Het gas en de vloeistof z~ incompressibel. 

2 Door het diafragma kaa alleen ionent1:ansport plaats vinden. • 

.2. De gasvolumefrac-tie is constant in een: ri.chtin:g loodrecht op 

de eleotroden. 

Door deze vereenvoudigingen worden df! vergeli,jk:ingen. voor he~ 

transport van massa (con.~uiteitsvergelijking) ontkoppeld ~ 

de impuls en energi.evergelijking. 

Voor de berekening van de· gasvolumefractie wordt ut:tgegaan van 

de eontinu.Itei.tsnrgel:fjking. Op een hoogte z geldt voor de gas­

massaflux W g: 

4:1. w • - •m dz g g 
(12) 

waar~ hier: 

• MB i. 
m • 1=t g n .lil 

(13) 

m is de gasmassa.fl'U%diohtheid en l't de kilomolaire massa van g . 
het, aan de betreffende electrode gevormde gas. Behalve gas is 

in· een bel ook wate-rdamp a.ailwezig. De gasmassafracti.& 't' in e:en 

bel wordt berekend m.b.v. de ideale gaswet: 

(14) 
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Uit (12) volgt dan voor de dampmassa!lux: 

(15) 

Voor de Tloeistofmassaflnx geldt nu: 

d • ' ,..) • + • 
- W • -m - ~l - " m - mi dz v g g 

(16) 

waar~ ii de ionenma.ssaiïu:x: door het diafragma is. Voa:r de beopa­

ling v~mi worden de electrodereacties gebruikt. Aan de kathode: 

2 H2o + 2 e-...,. 2 OH.- + R2• v·oor elke kg geproduceerde waterstaf 

passeer~ 17 kg OE--~onen het diafragma, dus mi • - 17 mg• 

Evenzo TOlgt uit de anodereactie 4 OH~-. 0
2 

+ ~ n
2
o + 4 .- dat 

mi. = + 2,125 mg. 
T:ergel)J1dng (16,) wordt nu: 

_d:d w • er- 2 +t') m 
Z V g (17) 

met r 1 • + Z-,125 en 12 = - 17 
De gasvolumefractie ter hoogte z i.s, zie (1.~): 

Aangez~en de wate~aRp. ev~ens n~et geleidend is en dus dezelfde 

invloed heeft op de wee;rstand al.s het: gas wordt ~ de berekeningen 

de bel helemaal gevuld gedacht: met gas. Riertoe woJ:dt vooorde 

dichtheid tg van het gas, de waarde genomen bij de cb:uk P g (de. par­

tiile gasdruk in de bel). 'i'ergeljjld.ng (18) wordt dan: 

w 
r(z} • __ g .... ·---

w +W Vgfg 
g ! V P 

T\T 

met: 

z 

W ·lM :Bi dz g nF 

en: 

(19) 

: 0 

(20) 

(21) 
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w0 is de vloeistofmassaflux b~ de ingang van het eleot~odekanaal. 

De verhoudingvan de stijgsnelheid van de bellen en de vloeistof­

snelheid wordt de slip r:r genoemd: CT= v g / vT. Bij de be~ekeningen 

wordt voor r::f de waarde 1 genomen;. dit betekent dat de gasbellen 

en dè. vloeistof dezelfde snelheid hebben-. 

Bij een vloeistofsnelheid van 0,2 m/s en een kanaaldoorsnede van 

6Xlo-5 m2 ~s d~ vloeistofmassaflux w0 = l,Sxl0-2 kg/s. De wate~ 
stof massaflux is bij 10 kA/m2 (electrodecppervlakte is o.Ol m

2} 

o,lxl0-5 kg/s. Bij hoge waarden van de vloeistofmassaf~ux kan de 

massaflux doo~ transport van gas en ionen warden verwaarloosd 

t.o.v. de vloeistofmassaflux. 

Vergel:ij1dng (19) wordt dan vereenvoudigd tot: 

(22) 

Met behulp van de volumefiuxen V g en Vv kan (22) geschreven 

worden als: 

f(z) = V vg v 
g + V 

met 

en 

w izv :Bi. 
V = ....K = m F dz 

g fg 0 n. 

{23). 

. '(24) 

(25) 

Vm is het kilomolaire volume van het geproduoae~de gas, bij een 

druk die gelijk i.s aan de parti~l&' gasdruk in de be-l (100 kPa -

Pw) en een temperatuur die gelijk is aan de· temperatuur van de 

electrolyt;. Dec waarde van n is galijk aan 2 voor water:s:tof en 4 

voor zuurstof. 
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IV. Opstalliag en meetmethode 

4.1. Opstelling 

4.1.1. Het st~mingscirouit 

In fig. 2 is het st~mingscirouit afgebeeld dau·wordt 

voor de waterelectrolyse bij geforceerde convectie. Een 

foto van het circuit staat afgebee1d in fig. 3. Het cir­

cui.t~ is ontworpen en gebouwd door TNO te Ape-ldooo:n en hi.er. 

weez herbouwd. Het ge;h.ele oirou:tt, uitgazonderd de: cyclonen 

en de. cel is gemaakt uit roesbrij staal. 

De- eleotrolytTloeistof wordt, nadat het in de warmtewi~ 

selaar op de juist-e temperatuur is gebracht, in twee ge­

sche~den circuits rondgepompt. De vloeistofsnelheid, die 

doo:r kranen regelbaar is, wordt gemeten met turbineflow­

meters. Nadat de electrolyt door de cel is gast~amd komt 

het vloeisto-f;..gasmengsel in de cyeJ.oonontgassers. Hi.erin 

stroomt de vloeistof met grote snelheid in axiale richt~, 

waardoo.r het gas gescheiden wordt Ta.;1 de vloeistof. De 

electrolyt die dan nagenoeg gas~ is stroomt dan weer via 

de w~tewisselaar naar de pomp. De temperatuur ~ de 

electrolrt; wordt op verschillende pla.a.t·s.en in het cil:eui."it 

gemeten met thermokoppels. 

4.1.2. De eleetrolysecel 

Een foto van de cel en de tekeningen va.n 3 doorsneden 

staan afgebeeld in fig. 4 t/m fig. 6. 
De cel bestaat uit-. een do~chtig compartiment; 1, waarin 

zi.ch de tegenelectrode bevfnd t en een ondoorzichtig compar­

timent 2 dat de werkelectrode bevat. De twe& oompa.:rrtimenten 

worden door ~ stalen plaat teg_en elkaar gedrukt. Het dia­

fragJ~~a zit ingeklemd tus.sen compartiment. 1 en 2. 

Het doo~ichtige gedeelte is geschikt voor het filmen van 

gasbellen. In het ondoorzichtige gedeelte zijn voorzieningen 

getroffen voor electrische potentiaalmetingene Het compar­

timent bevat op vijf verschillende hoogten. twee tegenover: 

elkaar geplaatste luggin capillairen (nr.l en 6, 2 en 1, 
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Fig.2. Schema van het circuit voor 
waterelectrolyse bij gefor­

ceerde convectie. 
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Fig.4. Perspex electrolysecel voor 
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Fig.3. Foto van het circuit voo r 
waterelectrolyse bij gefor­

ceerde convectie . 

(.CAPILLAIREN 

O. DIAFRAGMA 

E. ELECTRODE 
L_ _________ ",_,. ___ _ 

Fig.S . Doorsnede van de electrolyse­
cel. 

Fig.6. Foto van de electrolysecel. 



- 19 -

3 en 8, 4 en 9, 5 en 10). De luggin capillairen 6., .7, 8, 9 en 

10 zijn in de zijkant geplaatst op 1 mm afstand van het diafrag­

ma. De capilla.ixen zijn gedeel tel:i,jk gevuld met asbest om t.e voor.:. 

komen dat gas binnendringt of dat er bellen aan de capillairen 

blijven hangen. De luggin capillairen zijn via een vloeistofbrug 

gele~dend verbonden met kwik/kwikoxyde referent~e electroden. 

:Beide compartimenten kunnen gebruikt worden voor de producti.e 

van zowel waterstof- als zu11%Stofgas. De temperatuur van de: 

electl!OlTt wordt in beide compartimenten beneden en boven in 

het kanaal gemeten met thermokoppels. 

4.1.3. De electroden 

De electroden zijn met zes nikkelstaafjes geleidend verbonden 

met de spanningbron. De afstand tussen de electrode en het 

diafragma kan gevariëerd worden tussen 0 en 13 mm. De ruimte 

achter de electroden kan m"et een perspex plaat opgevuld worden. 

:Bij de eerste meetseries zijn nikkel gaaselectroden (zie fig. 1) 
gebruikt; 19,5 mm bre-ed en 500 mm hoog. 1!·er versteviging van 

het gaas .is aan beide zijden een nikkeldraad (fS 0,4 mm} gepun.t­

last. Later zijn metingen verricht met een vlakke plaat elec~ode. 

en met geaegmeD.teeme electzoden (zie overzicht: mee.t:s.eri.es 

hfst. 4.4) 

.... ........ 
.... ... .... 

Fig.7. Nikkel gaaselaot:mde 

de = 135 Jl11l 

le • 0,97 mm 
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Aanvankelijk werd een K2Ti6o13-diaf~gma gabruikt, verste~t 

met een dun nikkelgaas. ~it diafragma was erg zwak; reeds bij 

een klein verschil in vloeistofsnelheid tussen de twee· compar­

timent-en llet:. het K2Tr.6o13 los van he·t nikkelgaas en ontstond 

er een scheur. Daarom is verder· bij alle experimenten een 3 mm 

dik geweven asbest diaf~a gebruikt~ Om te voorkomen dat ook 

dit diafragma opgeblazen wordt bij grote Yerschillen in de vloei­

stofsnelheden, is de tegenelect%0de tegen het diafragma g&­

plaaitst. 

4.~2. Meetmethode 

4.2 .1. ~Het-eiiotrl.sèh~ etrouf.t 

De electrolysec.el i.s opgenomen in onderst~de schakeling (zi.e 

fig. 8). 

+ R 

s 

Fig.8. Electrische schakeling; S: schakelaar, V: digitale volt­
meter, G: stroombron/spanningsbron, A: anode, K: kathode, 
R: precisieweerstand van 0, 001 Jl., 0: oscilloscoop met ge­
heugen of transientrecorder. 

R is een p~cis±eweerstand waarove~ de spanning, die «Venredig 

is met de stJroom door de cel wordt gemet.en. Met de~. achakel~ S 

kan de stroom doa.r de cel plotseling onderbroken worden. De span­

ningaval in de electrolyt kan dan uit he.t spanningeverloop ap 

het scherm van de oscilloscoop b.epaald worde~ (zi..e 4.2.3). · 



- 21 -

4.2.2. De luggin capillai~en ~ 

De spanningaval in de electrolyt wo~dt op vijf ve~schillende 

hoogten gemeten tussen twee tegenover elkaar gelegen luggin 

capillair-en. D~ capill~en zijn via een Tloeistofbrng geleidend 

verhonden met Hg/HgO ~e.fe~en.tie elect~oden (zie fig. 9). 

Fig.9. Schema voo~ de meting van de spanninga­
val tussen twee cap.illa.iren m.b.v. Rg/HgC 
~eferentie ~lectroden. 

De spanning, die tussen twe• re.ferentie elect~den bv. l en 6 
gemeten wordt is opgebouwd ui~: 

l Het spannf ngsve~schil~~i:tl __ g.e . e.+.~ct~oly:t;. J~.us~S~ll. de ui. te inden 

van de capillairen: de capillai:rspanning- 4V
16

• 

g Het pot~tiaalverschil overhet grensvlak Hg/HgO-&lectrolyt 

van referentie electrode 1:. de electrodepobntiaaJ. v1e • 

.2. Het potentiaal verschil over het grensvlak elect~ly-t-Hg,/H8o 

van referentie elect%0de 6: de electrodepotentiaal ve6· 

i De spanningsTal V~ in de vloeistofbruggen tussen referent~e 

electroden en capillairen. 

De spanning V, die met de y~l~e'!;er gemeten~~wQ.rdj•~ i.s_de som 

van deze vier spanningen: T • v-1e + AV16 + V96 + Vv 

De spanningaval in de vloeistofbrug is te verwaarlozen t.o.~. 

de spanningaval in:. de electrolyt tussen de ui.teinden van de 

capillairen, omda~ er tussen de referentie electrode en 
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capillair slechts een zeer kleine stroom loopt (de inwendige 

weerstand van de vol tme'ter i.s 10 M );. Indien de referent;le 

electroden 1 en 6 identiek zijn dan is de som van de spanningen 

v1e en ve6 nul. In prakt~k z~n er alt~d verschillen tussen twee 

electrodepotentialen, meestal enkele mV, maar soms treden er 
ook verschillen op van enkele tientallen mV. 

De metingen van de capillairspanning worden gecorrigeerd voor 

deze veraohillen. Eerst wordt de spanning gemeten als er gaen 

stroom loopt tussen anode en kathode. Vervolgens wordt 3 keer 

(om de 20 seconden} de electrolytspanning gemeten b~ stroom­

doorgang en tenslotte wordt weer de spanning gemeten als de 

stroom nul is. De gecorrigeerde capillai~panning is nu het 

verschil van de waarde van de gemiddelde capillairspanning b~ 
-------- --------- ------ -- -- --- --- ------------~-~ ·-

stroomdoorgang en de waardevan de gemiddelde capillairspanning 

b~ I • 0. - -- - -

Om te voorkomen dat er t~dens de metingen gas binnendringt in 

de capillairen worden deze gedeeltel~K opgevuld met. asbest. 

4.2.3. De interruptormethode 

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

tussen twee electroden gemeten. Bij-een plotselinge onderbreking 

van de stroom wordt de celspanning geregistreerd met een oscil- . 

loscoop (of transientrecorder). Op het scherm verschijnt dan het 

beeld van fig. 10. De spanningsverandering bestaat uit een abrupte 

potentiaalaprongel gevolgd door een langzame daling e2. 

t., 
: 
I 
I • 

"' 
lz 

- ' ~ r---- ---

S'Ofos • • 

---- -~-

Fig.lO. Verandering van de celspanning bij het 
onderbreken van de eelstroom ~ = l kA/m2• 
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De "ohmse" spanningaval in de electrolyt en het diafragma, die 

gelijk is aan de laatste term van formule ( 3) wordt weexgegeven 

doo·r de potentiaalsprong e1 • De langzame potentiaaldaling e
2 

i.s 

te vergel~Ken met het spanningsverloop van een condensator bij 

het wegstromen van de lading. De spanningsvera.ndering e2 hangt 

onder andere samen met de activeringsoverspanning, waarbij de 

~apaciteit van de helmholtz dubbellaag een rol speelt. 

:B'ehalve de spanningaval tussen twee electroden kan met de inter­

ruptormethode ook de spanningaval tussen electrode en capillair 

en de spanningaval tussen twee capillairen gemeten worden. 

De interruptormethode kan ~o gebruikt worden ter controle van 

de metingen met de luggin capillairen. 
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4.3. Verwerking meetgegevens 

In onderstaande figuur staat net blokschema afgebeeld voor. het 

verwerken van _de meetwaarden van de ce~spanning, de celstroom 

(bij het gebruik van gesegmenteerde electroden worden 4 stromen 

gemeten), 4 temperaturen (beneden en boven in beide kanalen van 

de electrolysecel) en 14 capillairspanningen (V1-v6 , v2-v
7

, 

v3-v8, v4-v-9, v5-vlO" vl-v2" v2-v3, v3-v4' v4-v5, v5-v6, v6-v7, 
v7-v8, v8-v9, v9-vlo)· 

Celspanning .. - .. ... 
Celstroom - p 

.... 
ELECTROLYSE- - SCANNER VOLT- PRINTER 

CEL __. 
METER Temperatuur -

~ .. I 

Capillairspan--. n1.ng 

Fig.ll. Blokschema voor de verw·erking van de meetgegevens. 

De scanner geeft per twee seconden l meetwaarde door aan de 

voltmeter (inwendige weerstand 10 MJ\), die het analoge sig-
-- ---- --·- - ___ ._ ___________ _ 

naal meet en omzet in een digitaal signaal. Het digitale- signaal 

gaat via een ECD-ASCII converter naar de printer, die de mee:t­

waarden op ponsband vastlegt. 

Bij een bepaalde vloeistofsnelheid v worden de 20 meetpuntea 

achtereenvolgens gemeten hij I = 0 , 3 maal b~ st~om I en ten­

slotte weer b;ij I = 0. Voor de waarden van de celspanning, de 

celstroom en de temperatuur wordt bij de berekeningen het gemid­

delde genomen van de drie metingen bij stroom I. Bij de capil­

airspanningen wordt het gemiddelde van de drie metingen geeo~ 

rigeerd voor de spanning die gemeten wordt bij I= 0 (zie 4.2.2). 

Voor de verdere verwerking van de op ponsband beschikbare mee't­

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 me:e-cwaarden worden de volgende grafieken getekend: 

1 Het potentiaalverschil tussen twee tegenover elkaar liggende 

capillairen als functie van de vloeistofsnelheid, de stroom­

dichtheid (zie app. D), de hoogte en de gasvolumefractie. 

1 Het verloop van de capillairspannjng~n in een verticaal vlak 

als functie van de hoogte. 

l De celspanning als functie ~ 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 fun.cti.e van de vloei­

stofsnelheid en de stroomdichtheid. 
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4.4. Overzicht meetseries 

meetserie nr. 

werkelectrode 

gevormd gas 

aantal segm. 

afm. segm. 
lxb (mm} 

af st., werk el. 
diafr. (înmJ 

ruimte ach ter 
werkel. (mm) 

tegenelectr. 

temperatuur (K) 

Alle experimenten zijn uitgevoerd met een 30 gewichts pro­

centige KOK oplossing, met een asbest diafragma en bij atmos­

ferische druk. De tegenelectrode is 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/m2• 
In onderstaande tabel wordt een overzicht gegeven van de uit­

gevoerde meetseries. 

1 2 3 4 5 6 7 

nikkel nikkel nikkel nikkel nikkel nikkel nikkel 
gaas gaas ga.a.s gaas gaas gaas gaas 

~ 02 H2 02 H2 H . 
2 H2 

1 1 1 1 1 1 4 

500 x 500 x 500 x 500 x 500 x 460 x 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 nikkel . nikkel ge perf. geperf • 
gaas gaas gaas gaas gaas plaat plaat 

1- . . -- ------- - - -·-- -- ~--- -

353 353 353' 353 293-353 310 310 

Tabel 1. Overzicht meetseries. 
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V. Resultaten en discussie 

5.1. De spanningaval 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 zijn 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 zijn 

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 punt 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 plaa~electrode (zie 

overzicht ~eetseries hfst. 4.4 blz. 26) is de invloed van 

de hoogte, de stroomdichtheid en de vloeistofsnelheid op de 

spanningaval bepaald, zowel bij waterstof als bij zuurstof. 

De invloed van de stroomdichtheid en de vloeistofsnelheid 

is in tegenstelling tot die v~ de hoogte, kwalitatief 

hetzelfde voor de verschillende electrode-configuraties. 

De resultaten van de experimenten, waarbij de gaas-electroda 

tegen de wand van de cel is geplaatst, dus waarbij er geen 

ruimta achter de electrode aanwezig is, vertonen een grotere 

spreiding dan die waarbij zich achter de electrode nog e.en 

vloeistoflaag bevindt. Deze laag heeft. een dikte van ca. 

10 mm en kan een gedeelte van de gasbellen bevatt.en. 



- 28 -

5.1.2. De invloed van het geproduceerde gas 

Voor de electrodeconfiguxaties zonder opvulling en met opvul­

ling van d« ruimte achter de elctrode, wordt in fig. 12 res­

pectievelijk 13 het potentiaalverschil tussen twee tegenover 

elkaar gelegen luggin capillai:~:en gegeven als functie van de 

hoogte, zowel voor waterstof als zuurstof. 

Omdat bij dezelfde stroomdichtheid twee keer zoveel waterstof 

als zuurs~of geproduceerd wordt, is de spanningaval in de 

kathoderuim~e g:oter. Dit verschil wordt groter bij toenemende 

stroomdichtheid en bij afnemende vloeistofsnelheid. Bij kleine 

stroomdichtheden, dus bij kleine gasvolumefracties is de span­

ningaval bij waterstofontwikkeling aan de werkelectrode gelijk 

aan de spanningaval bij zuurstofproductie. 

5.1.3. De hoogte-afhankelNKheid 

Als functie van de hoogte vertoont de spanningaval tussen 

twee tegenover elka.ax gelegen capillairen een minimum in het 

midden van de electrode, voo,r de configuratie waarbij zich 

achter de electrode nog een. vloeistoflaag bevindt (~e fig. 12}. 

Bij lage vloeistofsnelheden is de spanningaval bened~ kleiner 

dan boven als de stroomdichtheid groter is dan 4 kA/m2• Bij 

toenemende vloeistofsnelheid neemt de spanningaval beneden me~· 

af dan boven. Bij vloeistofsnelheden ~an 0,25 m/s en groter is 

de spanningaval 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 he~ diafragma 

b:evindt, is de hoogte-a.fha.nk:elijKheid van de spanningaval ver­

schillend van die zonder opvulstuk (zie fig. 1}) en die waar­

bij een vlakke plaat als electrode gebruikt is (fig. 14). 
De hoogte-afhankelijkheid van de spanningsval, zoals afgebeeld 

in fig. 12 t/m 14 iB 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 spanningaval 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 spanningaval 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 gel~K aan de potentiaal op dezelfde hoogte in het 

midden van de cel. Deze randeffecten ~en bovendien variëren 

met de hoogte. Bij experimenten is waargenomen dat soms het dia­

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 doo.rsnede 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 ook de spanningaval 

als functi.e van de hoagte beinvloed wordt. 

Bij. de metingen met de vlakke plaat als werkelectrode is als 

tegenelectrode een geperforeerde nikkel plaa~ 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 di.e in het andere compartiment:, woxdt 

het diafragma tegen de (geperforeerdej tegenelectrode gedrukt, 

zodat het diafragma over de gehele lengte van de cel vlak zal 

zijn. Het is duidel~K dat de hoogte-afhankelijkheid door verschil­

lende factoren beinvlo:ed wordt, waarbij vooral de eigenschappen 

(geometrie, opvulling door asbest) en de locatie van de afzonder­

lijke luggin capillair~ een rol spelen. 

De invlo-ed van de andere parameters (stroomdichtheid en vloei­

stofsnelheid} kan voar 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 tuasen twee tegen­

over elkaar gelegen capillairen uitgezet als functie van de 

stroomdichtheid op log-log schaal. Aangezi.en de grafieken 

rechte lijnen zijn kan het verband tussen het spanningsverschil, 

AV, en de stroomdichtheid, i, geschreven worden als: 

(26) 

waarbij c1 en p1 (de helling van de log AV - log i curve) 

functies zijn van de vloeistofsnelheid, de hoogte en de gepro­

duceerde gassoorü (i f = 1 kA/m2). re 
In fig. 17 en 18 wordt p1 gegeven als functie v~ de vloeL-

stofsnelheid voor de meetseries met, respectievelijk zonder op­

vulstuk. ve invloed van de bellen op de spanningaval wordt 

groter bij toenemende stroomdichtheid. ~oven in de cel (grote 

p1 ) ·is dit effect groter dan beneden (kleine p1 ). Voor p1 < 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 stroomdichtheid versnellen de afvoer van het ge-

produceerde gas. Di.t verschijnsel is alleen beneden in de cel 
---- I- . 

van belang, omdat bij andere hoogten het aantal bel~en dat van 

beneden wordt toegevoerd ook toeneemt bij toenemende stroom­

dichtheid. 

Een eventuele andere verklaring voQT de verlaging van de weer• 

stand kan een verandering van de plaatsel:ij1<:e stroomdichtheid 

zijn. De bellen, die aan de voorkant van de electrode groeien, 

schermen deze gedeeltel:\]1<: af en verhogen plaatsel:\]1<: 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 verwijderd is. 
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Het effect van de vloeistofsnelheid op p1 is duidelijk: 

hoe groter de vloeistofsnelheid des te kleiner is p
1 

en des 

te kleiner is de invloed van de stroomdichtheid op de span­

ningsval in de electrolyt. 

5.1.5. De invloed van de vloeistofsnelheid 

In fig. 19, 20 en 21 wordt de spanningaval in de electrolyt 

als functie van de vloeistofsnelheid gegeven, op log-log schaal 

met de stroomdichtheid als parameter. Omdat ook hier de gra­

fieken rechte lijnen zijn kan analoog aan vergelijking (26) het 

verband tussen de spamûngsval, J:jV, en de vloeistofsnelheid, 

v, geschreven worden als: 

waarbij c2 en p2 constanten 

dichtheid, de hoogte en de 

(27) 

zijn, die afhangen van de stroom­

geproduceerde gassoort (v 
1
. = 1 mfs). . re 

In fig. 23 en 24 is p2 , de helling van de log AV - log v curve 

uitgezet als funatie van de stroomdichtheid voor de metingen 

met en zonder opvulstuk. De waarden van p2 zijn relatief klein. 

~it betekent dat een verhoging van de vloeistofsnelheid bij lage 

vloeistoffluxen een grotere vermindering van de spanningaval 

veroorzaakt dan bij hoge vloeistoffluxen. Uit figuur 22, waarin 

de spanningaval als func~ie van de vloeistofsnelheid wordt ge­

geven op lineaire schaal, blijkt dat boven 0,3 m/s een verhoging 

van de vloeistofsnelheid weinig invloed heeit op de spannings­

val. De invloed van de vloeistofsnelheid is groter naarmate de 

gasvolumefractie groter is. Dit houdt in, dat de waarden van 

p2 voor waterstof groter zullen zijri dan voor zuurstof, te~l 
-voo.r--P2--boven-In--d.e- cel de hoogste waarden zullen worden bereikt 

(zie fig. 23 en 24). · 
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5.1.6. De invloed 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 rjr f uitgezet als functie re 
van de gasvolumefractie, die berekend is met vergelijking (23). 
In alle figuren is voor de waarde r f het minimum genomen van re 
de grafieken, waarin (AV/i) / d (d is de afstand tussen de c c 
capillairen) uitgezet is tegen de gasvolumefractie f. Indien 

aan rref de waarde van de specifieke weerstand van de zuivere 

electrolyt wordt toegekend, dan is het quotiënt r/r f = re 
((i!V/i)/d ) <1. Dit kan onder andere de volgende oo,rzaken hebben: c 
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 re fout is. 

Ook is geen rekening gehouden met de stroomdichtheidsverdeling 

in de cel. 

Uit fig. 25 en 26 bl~~~ dat de invloed van de gasvolumefractie 

op de dimensieloze weerstand niet eenduidig bepaald is b~ 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 vloeistofanelheiQ of een combinat~ van 

beide bepalend is voox de weerstand, en niet de gasvolumef~ctie. 

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 georiënteerde elec~roden 

bij natuurl~~e convectie (zie (!2)) kan worden geconcludeerd dat 

bij kleine gasvolumefracties slechts een dunne laag vlak bij de 

electrode, met een relatief hoge gasvolumefractie, bepalend is 

voor de weerstand van de electrolyt, en da~ 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 vloeistofsnelheid zal het gedrag van de 

bellen aan de electrode beïnvloeden (de loslaatstraal en los­

laattijd worden kleiner bij toenemende vloeistofsnelheid, de groei­

snelheid van de bellen neemt toe, zie (l._§J), waardoor de invloed 

van de gasbellen op de specifieke weerstand verandert. 

Bij hoge gasvolumefracties, dit is bij hoge stroomdichtheden enjoL 

lage vloeistofsnelheden zal de invloed van de bellen in de bulk­

vloeistof toenemen. Dit betekent dat de invloed van de stroom­

dichtheid en de vloeistofsnelheid afzonderl~K 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 vergel~Ken met de theoretische modellen uit hoofdstuk 3. 

Bovendien zijn 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/r f"' re 
uitgezet als functie van de gasvloeistoffractie, f', op log-log 

schaal. Om de resultaten te kunnen vergelijken me~ experimentele 

gegevens uiu de literatuur is in plaats van de gasvolumefractie, 

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

f' ... V I V g V (28) 

Voor kleine waarden van f' is de gasvolumefractie, f=Vgf(Vg+Vv)' 

bij benadering gelijk aan f'; voor f' < 0, 05 is het verschil tussen 

f en f' kleiner dan 5%. 
Bij kleine gasvloeis~offracties (<0,05) is de waarde van de dimen­

sielÓze specifieke weerstand niet eenduidig bepaald doo-r 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, die vloeistof-
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wervelingen induceren. Deze wervelingen, die toenemen met toe­

nemende stroomdichtheid, beïnvloeden 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 toene~ende gasvloeistoffractie. 

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

band tussen r;r · f en 1"' beschreven worden door: re 

(29) 

De waarden_ van o( 1 , de helling van de grafiek, staan vermeld in 

tabel 2 voor de metingen met en zonder o:pvulstuk.(zie overzicht 

meetseries blz. 26). 

meetserie 

1~ 

2 02 

3 H2, opgev. 

4 02 , opgev. 

0,14 

0,12 

0,31 

0,14 

0,20 

0,15 

0,30 

0,17 

0,26 

0,13 

0,30 

0,24 

0,29 

0,15 

0,25 

0,15 

Tab-el Z. De waarden, o<1 ,_voo~ de helling van de log(r/ ref) -

log f' grafiek bij verschillende hoogten. 

De gemiddelde waarde voor~1 , uit de vier meetseries is 0,20. 

De door F. Hine e.a., zie (!Q) en hfst. 3.1.2, bepaalde waarde 

voor «1 is 0,12. In het laatste geval is de spanningaval 

in een NaO~-oplossing tussen het uiteinde van een capillair en 

de kathode, die vervaardigd is uit roestvrij staal, bepaald met 

behulp.van de ~terruptormethode. 

~aast het verschil in meetmethode is de toepassing van een ander 

electrolyt of electrcdemateriaal, een mogel~Ke verklaring voor 

het verschil tussen de twee experimenteel bepaalde waarden v6or 

o<l. 
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5.1.7. 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 spanningaval neemt af bij stijgende temperatuur, 

ten gevolge van de afname van de specifieke weerstand van de 

zuivere electrolyt (zie app. ~). Bij 353 Kis 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 specirieke 

weerstand van de zuivere electrolyt, mede doordat de eXperimen­

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

5.1.8. Het potentiaalverloop als functie van de hoogte in een vlak 

evenwijdig aan de electrode 

In fig. 30 is het potentiaalverloop in verticale richting in 

een vlak achter de electrode tter plaatse van de capillairen 

1 ••• 5) en in een vlak voor de electrode, in de buurt van het 

diafragma (ter plaatse van de capillairen 6-••• 10) gegeven voor 

verschillende stroomdichtheden, vloeistofsnelheden en electrode­

configuraties. 

De potentiaal van capillair 3 wordt als referentiepunt, met de 

potentiaal :tml gekozen. Punten in de g:ra1ïek, die door een lijn 
-

met elkaar verbonden zijn liggen in een vlak. voor de verschil-

lende electrodeconfiguraties is het potentiaalverloop als func­

tie van de hoogte verschillend. Dit kan veroorzaakt worden door 

een andere po si tie van de capillairen ten opzichte van de elec­

troden bij de verschillende electrodeconfigura~es. 

Bij een bepaalde configu:atie is het potentiaalve~oop in het 

vlak door de capillairen_1 ••• 5 kwalitatief hetzelfde als in het 

vlak door de capillairen 6 ••• 10. Waarschijnl~jk is de plaatse­

l~Ke vloeistorsnelheid, 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 runetie van de hoogte. 

Ket potentiaalverloop als functie van de hoogte, voor een be-
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paalde configuratie, is bij verschillende stroomdichtheden anders. 

De veranderingen in het vl~ door de capillairen 1 ••• 5 zijn kleiner 

dan in het vlak doGr de capillairen. 6 ••• 10. Omdat de capillairen 

1 ••• 5 achter de electrode gelegen zijn, terwijl de capillairen 6 ••• 

10 ervoor liggen, is te verwachten dat· een verandering van de 

stroomdichtheid minder invloed heert op de potentiaal van de ca­

pillairen 1 ••• 5 dan op die van de capillairen 6 ••• 10. 
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5.2. Metingen met de interruptormethode 

5.2.1. Inleiding 

Ter controle van de metingen met de Hg/HgO referentieëlec­

troden is de "ohmse" spanningaval in de electrolyt tussen twee 

tegenover elkaar gelegen capillairen bepaald met de interrup­

tormethode, bij verschillende vloeistofsnelheden. Bovendien is 

de spanningaval tussen anode en kathode gemeten. 
De stroom wordt uitgesehakeld met een-electromagnetische, 

schakelaar-, die maximaal 40 A kan onderbreken. Het poten­

tiaalverschil tussen de capillairen~! 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 spanningsverschil 

tussen anode en kathode als functie van de tijd, bij het 

onderbxeken van de stroom. 

Het potentiaalverschil tussen anode en kathode vertoont een 

plotselinge sprong, gevolgd door een langzame potentiaal­

daling. Omdat hlj de capilla.Uen, .in tegenstelling tot de 

electroden geen helmhol tz 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 waarschijnl:iJ"k veroorzaakt door storingen 

van de schakelaar• De afstand tussen de punten 1 en 2 (zie 

fig. 31), die door extrapolatie bepaald zijn, is de ohmse 

spanningaval in de electrolyt. 

5.2.2. De ohmse spanningaval tussen anode en kathode 

In fig. 32 is de ohmse spanningaval tussen anode en kathode 

gegeven als functie van de vloeistofsnelheid bij i•4 kA/m2• 

De spanndngsval, die de som is van de spanningaval in de 

electrolyt en de spanningaval in het diafragma neemt af bij 

toenemende. vl·oei.stofsnelheid. Dit effect is sterker bij 

lagere vloeistofsnelheden. 
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De spanningaval in het diafragma bij 298 K en 4 kA/m2 is ca. 

0,2 V. Deze is bepaald uL~ 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 spanningaval 

in het diafragma. 

De spanningaval in de zui.ver-e· electrolyt, bij 313 K en 4 kA/m2 

is 0,46 v. Het verschil tusaen de gemeten spanningaval en de 
I 

som (0,66 Vt van de spanningaval in het diafragma en de zuivere 

electrolyt geeft de bijdrage van de bellen tot de ohmse span­

ningsval. 

5.2.3. De ohmse spanningaval tussen de capillairen 

Uit zowel de metingen met de interruptormethode als de poten­

tiaalmetingen met de Hg/H.gO referentieËUectroden volgt~ (bij 
2 i=4 kA/m ) geen duidel~K verband tussen de spanningaval in de 

electrolyt tussen de capillair~n en de vl~aistofsnelheid (~e 

fig. 33). Bij stroomdichtheden groter dan 4 kA/m2 neemt het 

potentiaalverschil tussen de capillairen, bij de metingen met 

de HgjHgO referentieëlectroden af als functi~ van de vloei­

stofsnelheid, zie fig. 21. Bij de experimenten met de inter­

~ptormethode is de stroomdichtheid kleiner dan 4 kA/m2, van­

wege de door de schakelaar maximaal te onderbreken stroom van 

40 A. 

De waarden van de spanningaval gemeten met de interruptor-­

methode zijn gemiddeld o,oa V hoger dan de waarden, die ge­

meten zijn met de Hg/HgO referentieëlectroden. Een mogelijke 
.. -

oorzaak voor het verschil, is ~verschil in electrolyse-

tijd, voorafgaande aan de meting v~___.9,~_!1panningsval. Bij de 

interruptormethode wo~dt voor een meting de stroom slechts 

kart ingeschakeld, terwijl bij de metingen met de referentie­

electr-oden gedurende een veel langere periode de str-oom door 

de cel is ingeschakeld. Bij de metingen met de interruptor­

methode is geconstateerd dat, indien 10 minuten voorgeëlec­

trolyseerd wordt, de spanningaval ca. 0,1 V kleiner is dan 

zonder voorelectrolyse. Dit is nagenoeg gelijk aan het verschil, 

dat volgens de beide metho~en wordt gevonden. 
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5.3. Stroomverdeling bij gesegmenteerde electroden 

rn figuur 34 wordt de relatieve stroomdichtheid gegeven •ls 

functie van de gasvolumefractie, voor de uit vier segmenten 

bestaande werkelectrode. De relatieve stroomdichtheid van 

segment j is gedefinieerd als: 

De gasvolumefractie voor segment j wordt gegeven door: 

(V g) j 
f'. = .------

J (Vg). + Vv 
J 

4 
met (Vg) . = ( Z: Ip V m ) / ( n F ) 

J p=l 

(30) 

(31) 

In fig. 35 is de relatieve stroomdichtheid uitge~et als 

functie van de dimensieloze hoogte, Z, met de gasvolumefracti~, 

f4, in het bovenste segment als par~eter. 

]ij grote gasvolumefracties (f>o,4) is de stroomdichtheid boven 

in de cel, waar zich de meeste bellen bevinden, ca. 1~ klei­

ner dan de gemiddelde stroomdichtheid. De verschillen in 

stroomdichtheid bij zeer kleine gasvolumefraoties, worden 

waarsch~ltik veroorzaakt door onderlinge verschillen in opper­

vlakte van de segmenten en/of verschillen in afstand tussen 

segment en tegenelectrode. 
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5 .4. 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 will-ekeurige 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, 

iJ(re(T)-re(353)), van de spanningsval in de zuivere electrolyt. 

als functie van de temperatuur gegeven, bij i=lO kA/m2 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 electrolyt bij toenemende temperatuur. Ket verschil, dat 

afneemt bij een toename van de temperatuur, wordt veroorzaakt door 

o.a. de afname van de reversibele reactiespanning en de active~ngs­

overspanning. Bij een temperatuurstijging van 50 graden zijn deze res­

pectievel~K gelijk aan ca. 0,05 V en ca. 0,15 v. 
De overspanning is naast de temperatuur en de stroomdichtheid 

ook afhankelijk van de gasvolumefractie en de afm~tingen van de 
·> 

bellen aan de electrode; de overspanning neemt toe door de aan-

wezigheid van de bellen aan de electrode (zie (lQ)). 

In figuur 39 staat de celspanning uitgezet als functie van de 

vloeistofsnelheid bij verschillende stroomdichtheden, 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-vloeistofsnelheid. De celspanning bij zuurstofont­

wikkeling aan de werkelectrode is kleiner dan die, waarbij 

waterstof aan de electÉode geproduceerd wordt. liet verschil, 

dat toeneemt bij toenemende stroomdichtheid, wordt veroorzaakt 

door een verschil in gasvolumefractie tussen de electrode bij 

waterstof- en zuurstofontwikkeling. Aangezien er twee maal zo­

veel waterstof als zuurstof geproduceerd wordt is de gasvolume­

fractie tussen de electroden, bij waterstofontwikkeling aan de 
-~-- - -------

-----------~---- ------- --· -~------· ·-- -

werkelectrode groter dan de gasvolumefractie bij zuurstofont-
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wikkeling (voor electrodeconfiguratie zie ook onderstaande fi­

guur) • 

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 ~en vlakke 

plaat als werkelectrode wordt gebruikt (zie meetserie 6,overzicht 

blz. 26). Bovendien is in de figuur, voor dezelfde electrodecon­

figuratie, de spanningaval in de-electroly~ tussen anode en kathode 

gegeven, die gemeten is met behulp van de interruptormethode. 

Bij toenemende vloeistofsnelheid neemt de celspanning af. De afname 

is groter bij lage vloeistofsnelheden en hoge stroomdichtheden. 

De afname van de spanningaval in de electroly.t bij toenemende vloei-
- 2 

~tofsnelheid, gemetenaet de interruptormetho~e bij i=4 .kA/m, is 

gelijk aan de afname van de celspanning 8~ toenemende vloeistof- -

snelheid, bij i=4 kA/m2• 

De verhoging van het -spanningsrendement (zie 2.1) is, bij een toe-
- - ··- -~----

name van de vloeistofsnelheid van 0,1 m/s to~ 1,0 mfs, gelijk aan 

ca. ;%, bij i=lO kA/m2 en T=310 K. 

De invloed van de_bellen op de weerstand van de electrolyt,, neemt 

absoluut ( het gasvolume neemt toe bij stijgende temperatuur) gezien 

en relatief (de celspanDing neemt af bij stijgende temperatuur) ge­

zien toe bij toenemende temperatuur. Dit blijkt echter niet uit fig. 

39, waareen relatief kleine daling van de celspanning optreedt bij 
r 2 

toenemende vloeistofsnelheid,bij i=lO kA/m en T=353 K. 

Fig. 39 geeft de celspannjng als-functie van de vloeistofsnelheid, 

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

volge van de oriëntatie 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 hierdeer weinig in.vloed op de afvoer van deze 

bellen, waardoor de invloed op de celspanning relatief kle~ is. 
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6. Conclusies en suggesties 

Conclusies 

De invloed van de hoogte op de weerstand van de electrolyt is, 

in tegenstelli~g tot die van de stroomdichtheid en de vloeistof­

snelheid, (kwalitatief) verschillend, voar de bij de experimenten 

gebruikte electrodeconfiguraties. 

De specifieke weerstand neemt af bij een afname van de stroomdicht­

heid en/of toename van de vloeistofsnelheid. Verhoging van de 

vloeistofsnelheid bij kleine gasvolumefracties heeft een kleinere 

verlaging van de specifieke weerstand tot gevolg dan bij relatief 

grote gasvolumefracties. 

Het verband tussen de specifieke weerstand van de electrolyt en de 

hoogte blijkt niet eenduidig te zijn, mogelijk ten gevolge van ver­

schillen tussen afzonderl~~e luggin capillairen (met name locatie, 

geometrie en opvulling doo~ 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 specifie~e 

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 produotie van zuur­

stof, omdat bij eenzelfde stroomdichtheid twee maal zoveel waterstof 

als zuurstof geproduceerd wordt. 

De metingen van de spanningaval in de electrolyt met de interrup­

tormethode geven kwalitatief hetzelfde resultaat als de metingen 

met de Hg/HgO referentieëlectroden. De aan de onderbreking van de 

celstroom.voorafgaande electrolysetijd be!nvloedt 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 

i=lO kA/m2 en T=310 K. 

Bij een verhoging van de temperatuur met 50 graden treedt een ren­

dementeverbetering 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 beïnvloed 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 wezenl~K 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 variëren. 

De "ohmse" spanningaval 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, door 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. 



~0~--~-----r----~----~--~ 
lV,mV 

t 

. t20 

80 

QJ. 

O.S m/s 

·~ 
·~ 

0:3 0.5 

- 44 -

-
~~--~----~----r---~----~ 

lV,mV 

r 

- HEIGHT,m o ____ _. ____ _. ____ ~ ____ ._ __ ~ 
0 0.1 0.2 o.J 0-' o.s 

Fig.l2. De spanningaval AV tussen_ 
twee tegenover elkaar ge-

legen luggin capillairen als functie 
van de hoogte voor drie verschillen­
de vloeistofsnelheden met de stroom­
dichtheid als parameter voor zowel 
water.stof als zuurstof. 
Voor condities en electrodeconfigu­
ratie zie meetserie 1 en 2, over­
zicht blz. 26 • 



11..0 ,1~0 

AV,mV v: 0.3 m/t AV,.mY v;: 0.~ m/s 

1 •02 1 • 02 200 •H2 200 
• H2 

160 160 

120 120 

80 80 

'O I 40 

0 L---~----~---------------- 0 ~----~----~----4---~._~~ 
0 0.10 0.20 0.]0 0.40 o.so 0 ~0 ~0 ~0 ~0 MO 

t-tEIGHT,m • 
-----.- ---

HEIGHT, ~ 

Fig.l3. De spanningaval AV tussen twee tegenover elkaar gelegen luggin capillairen als 
functie van de hoogte voor twee verschillende vloeistofsnelheden met de stroom­
dichtheid als parameter voor zowel wate~stof- als zuurstofproductie. Voor condi­
ties en electrodeconfiguratie zie meetserie 3 en 4, overzicht blz. 26. 

I 

..f::o. 
\J1 



z 
LU 
0::: .... 
a: 

500 

400 

j 300 
lL 
a: 
u 

....J 

J: 
u 
liJ 
0:: 
LU 200 
> 
....J a:. 
a: 
...... 
z 
LU 
...... 
0 
lL 

100 

0 
0 10 20 30 so-

HOOGTE CCMJ 

.i!'ig.l4. De spanningsval, AV, tussen twee tegenover 
elkaar gelegen capillairen als functie van 
de hoogte voor twee verschillende vloeistor­
snelheden, met de stroomdichtheid als para­
meter voor waterstoi·ontwikkeling. \foor con­
dities zie meetserie 6, overzicht blz~ 26. 

...., 
> 
J: ..... 
z 
LU 
0::: .... 
a: 

. ....J 
....J 

lL 
a: 
u 
....J 

J: 
u 
liJ 
a:: 

500 

400 

300 

~ 200 
....J 
a: 
a: -...... 
z 
LU ..... 
0 
lL 

100 

0 
0 

H2 0.20 N/5 

10 20 30 
HOOGTE CCMJ 

I KA/t12 
2 KA/t12 

• • 4 KA/t12 
• • 8 KA/tt2 
Y•IOKR/t12 

40 50 



1 

l 

- 47 -

,. 
1000 1000 

0.1 mts 0.3 mts AV.mV O.S m/s 
H2 

500 
H2 

,500 t H2 
& Va-Yl • v,o-v5 • V,., -"s 
• v.,-v2 .v9 -v4 • Yg -v, 
• "s -.vt & v8 -V3 •Va-~ 

100 100 

50 50 

10 10 

5 10 s 10 5 
-·--

1000 

0.1 mts AV,mV 0.3 m/s 0.5 miS 

~ 500 . t 02 02 
a v8- "1 . • Y10-Y5 • V.,-"s 
.v,~"l • Yg .v, av

9 
.v4 

• v, -v1 & \ -Yl 'va- "J 

100 

50 

10 

s 10 1 s 10 s 

Fig.l5. De spanningaval óV tussen twee tegenover elkaar gelegen 
luggin capillairen als functie van de stroomdichtheid, op 
log-log schaal, voor drie verschillende vloeistof _snelheden_ 
met de hoogte als parameter voor waterstof- en zuurstof­
productie. Voor conditie en electrodeconfiguratie zie meet­
serie 1 en 2, overzicht blz. 26. 

\ 

10 

10 



I .. 

100 

10 

J -·- -- .. ---

0.3 m/s 

H2 
• v6 -v1 
• v7 -v2 

. A v
8 

-v
3 

s 

O.J m/s 

02 
• v6-v1 

• v7-v2 
' v8 - v1 

10 

- ~- -

soo 

100 

so 

10 

1 
1000 

500 

100 

50 

10 

AV,mY 

1 
O.J .m/s 

H2 
• v9 -v4 
• ylO-VS 

5 

0.3 m/s 

02 
• v1 -v4 

• ~o-vs 

10 

Fig.l6. De spanningaval 4V tussen twee tegenover elkaar gelegen luggin 
capillairen als functie van de stroomdichtheid, op log-log schaal, 
b~ 0,3 m/s met de hoogte als parameter voor waterstof- en zuurstof­
productie. Voor condities en electrodeconfiguratie zie meetserie 
3 en 4, overzicht blz. 26. 



- 49 -

• .. 
• 

• 

• 
...._. w,lftll 

• • liJ 42 u GA u Ql 

~.-

" 1 
• 

• • 

_,,mil 

·~--~--~--~--~~--~--~ 
0 11:1 Ql 

_ . ...,.:.__·_._ .-~· ----=-~------.-' 

ID 

.. 
0 

0 

Fig.l7. 

" t 
u 

• 

._.. .. ,,..,. -•·MM • QJ lU 113 GA o.s 115 0 CU o.2 u " Ql • 
De exponent p , uit de relatie ~V=C1(i/i )Pl, als functie 
van de vloeistofsnelheid, v, voor waters~5f- en zuurstofpro­
ductie bij drie verschillende hoogten. Voor condities en elec­
trodeconfiguratie zie meetserie 1 en 2, overzicht blz. 26. 



-------- -----. 

H2 1 
l3 1.2 02 • v6 .. v1 

' v6.vt ' • 
' v8.vJ 

' Va-Vl 
• vtO .. Vs 

~ • ~o-Vs 
··~ 

1.1 

1.1 1.0 

1.0 

• • i • 

. 0.9 ' ,__. v,m/t v.m/s 

0~----L-----~----~----~----_.----~ 
0 0.1 0.2 O.l 0.4 O.S 0.6. 0.1 0.1 0.3 0., 

---·----------··· ---

. Pl Fig.l8. De exponent p1 , uit de relatie áV=C (i/i ): , als functie van de vloeistofsnel-
heid, v, voor waterstof- en zuurstotprodfi~iie bij drie verschillende hoogten. Voor 
condities en electrodeconfiguratie zie meetserie 3 en·4, overzicht blz. 26. 

O.S 0.6 

\J1 
0 



I . 
' 

.AY,mV H2 

~ t Ys-~ 

• 
• ~-~ . 0 . ft • a •••• ~ ... • • • • ·····J»átf. 1-_._ 

'w~ 
50 ~ 

.: t- • I l ene~~~~ •• I • • 

• 1~ 

10 ~ _v,m/S 
I I 

QJ 0.5 tO 

ft 

f a 

. 0 

...... • 
' ' • ft , , .2kW ·-····· 

10 .... ' • 1~ v m11 
- I -cue~ 

0.1 

100 

u a 1 

50 

• • a e 

~--~·~~~~ .. ·~·~'~ - I 8 U 1 U I •• ••• 

_Y,I'fti'S. 

lY,mY 

soa t 

• XJWrrfZ ·• I I I I i I G 11 • • • • • • • 
I I I I I I I lll§!cN_nf 

100 
I • I I I I lid~/~ 

I . I 

so 
• I • I . I I u•l~!!!'? 

. I • I I I I' 1 •J.W.!'t • 

10 _v,m/1 

a.as 0.1 0.5 1.0 

1000 

AY,mY 0, 
soa t \-V, 

I 

100 
. 
. I 

I I 

• •• i • ····l~ I I I 

10 ••• • 1kAim2 
• I • • I I • .~ 

QDS QJ 0.5 1D 
---- -·-·-·------ .. 

Fig.l9. De spanningaval àV tussen twee 
tegenover elkaar gelegen cap-

. 'illairen als functie van de vloeistof­
\elheid, v, op log-log schaal voor ver­
\illende hoogten voor waterstof- en 
•stofproductie, met de stroomdicht­

als parameter. Voor condities en 
•odeconfiguratie zie meetserie 1 en 
•zicht blz. 26. 



~0 

10 

a.o~ . . 0.1 0.~ 1.0 

1000 

~00 

100 

50 

• 2 kA/rrf · 

• 
• 1 kA/m2 

_,.. v,m/s 
10 

0.05 0.1 0.5 1.0 
------~--------

0.05 0.1 

4.V~mV 

f 

0.05 0.1 

• • • ••ee2kA/m2 

•• •• , kA/m2 

•• • ··:..._.. v,m/s 

0.~ 1.0 
--·"·'--·-~- -------··· 

02 

vs-v3 

• .. I. kA/m
2 

•••• 
_.• 2 kAfm2 .... --
.. 1 kA/m2 

' .. • • • •__. Y1 m/s 

os 1.0 
.~-·---·---

Fig.20. De spanningaval AV als functie van de vloeistofsnelheid, op log-log 
schaal voor 2 hoogten voor waterstof- en zuurstofproductie, met de 
stroomdichtheid als parameter. Voor condities en electrodeconfigura­
tie zie meetserie 3 en 4, overzicht blz. 26. 



1000 

500 
,..... 
> 
I: ..... 
z 
IJJ 
~ 

a: 
...J 
...J 

CL. 

5 100 
....J 

J:· 
u 
V) 

50 ~ 
IJJ 
> 
...J 
a: 
a: -... 
z 
IJJ ... 
0 
CL. 

10 

H2 V3-VB 

x I KA/~ x 2 KA 
A 4KA~ y y 

• 8 KA/M2 ll( • • y : ï.O KA/112 

..... .. a; . .. A 
<l 

.x x x x x x 
x x 

x x x x x 
x 

_J 

~ 
-

o.os 0. 1 a.s 1 . 

VLOEISTOfSMELHElO 01/SJ 

- 53 -
100~ r-.,-rTT~--~~--~-r-r~~rr~ 

500 
I 

,.., 
> 
I: .... 
z 
w 
~ 

CE 
...J 
...J 

CL. 

5 100 

...J 

J: 
u 
V) 

50 ~ 
w 
> 
...J 
a: 
a: 
.... 
z 
w ... 
0 
CL. 

10 

H 

X' • i KR/12.. 
X • 2 KA/;112r-----.,.._~;.:::::~ 
•• 4 KA/M2 

t 

••• 8 KR/112 
v· : iO KA/112 

• 

x 

& 

·x 

x 

• • .. 
x x x 

x x x 

0. 05 0. i 0. 5 
VLOEISTOFSNELHEID CM/SJ 

"" 
x 

)( 

x 

x 

Fig.21. De spanningsval, AV, tussen twee tegenover elkaar gelegen capil­
lairen als funct~ van de vloeistofsnelheid, v, op log-log schaal, 

voor· wa'terstofontwikkeling met de str.oomdichtheid als parameter. Voor 
condities zie meetserie 6, ove~zicht blz. 26. 



~~~~~~~-rs~~~~r-~ 
-iJIAIWrZ ' 

• 

)4 -

• 

_i,IIAN 

-------

Fig.23. De exponent p2 , uit de relatie 

AV•C2(v/vref:)P2, !ÜS functie van de 
Tloeistofsnelheid, v, voor waterstor­
en zuurstofproductie bij verschillende 
hoogten. Voor condi~ies en electrode­
configuratie zie mee~serie'l en 2, 
overzicht blz. 26. -



10 

" H2 02 - -0.10 l f •'i • v6 -v, • v6 -v1 • 
A Va·VJ • Va -Vl 

• • ~o-Vs • VlO-\ • -0.10 

-0.30 -0.15 

• 
I 

.. i -0.20 
• 

• 

-050~--------------------------·--------~ -0.25~----------------------------~--~ 
------------ -.---·· ---------

Fig.24· De exponent p2 , uit de relatie AV=C (v/v f)P2, als functie van de vloeistof­
snelheid, v, voor waterstof- en zuu~stof~~oductie bij drie verschillende hoog-
ten. Voor condities en electrodeconfiguratie zie meetserie 3 en 4, overzicht blz. 26. 

\11 
\J1 

I 



I· 

.... ... 
c c 
.... 
c 

~ ... 
'"' c 
.... 
c 

.. 6 
-- _5 -~ 

\.7~----------~~--------~------~~~--------~ 

\.S 

~· 

1·3 

)( 
s 

t.t s • 
~-- . e • e T e ix. ~x •zC!I* ! 

.g 
0 .I 

1. 7 

----··--- ---- --

I .S 

1-3 

• s • ·t .t • • i ... y 

~· .... .,.. "• v+ •+t •e• m 
zl'f~IX-z 

-~ - H2 VS-VIO 

' • • • ., ., 
y • • C) • C!l 

x 

.z 
OASVOLUMEFRACTIE F 

02 VS-VIO 

• a: •• z 

s • 
• • 

.3 
= VG/1 VG+VV l 

----------·- -

z )( 

l1 

)( 

: 

z • o.so 'iits 
x • o.•& 1111 
+ , o.•o 1115 
C!1 • 0-35 lt/S 
.•• Q.3Q ft/$ 
T • Q.2& ftiS 
• : o.zo 11/1 
•• Q.\Sft/1 
s' 0-10 11/S 
X .• Q.OS 11/S 

.4 

z 1 a.so 11/S 
lt ,. Q.4$ 11/S 
+ , o.•o 1111 
IS • O.lS ft/S 
e • 0.30 ft/S 
y • o.25 11/S 
• • Q.ZO 11/S 
" • Q.IS 11/S 
:1•0·1011/S 
x. Q.O$ "'' 

-9 ~------------~------------~------------~----------~ 
0 .I .z -~ -~· 

·' ·~. 
CASVOLUMEFRACTif F : V~/lVO.VVl 

I( \.9 
z H2 V3-V8 02 V3-V8 

• a t-7 

)( 

x 
.:.: ;. . >.:·~•< ... . ~· ... ;:."! 

·- ···f~ 

• 
lC a a 

a 

A T· i ' .. :_!-. 

·Y • 

y 
IC!I C!l • 

lC 

• Cllz y 
C!l z 
z 

lii!a x 
z • o.so 11/& 
11) • Q.3$ 11/& 
T • 0.2$ 11/ 
• • 0.20 11/S 
"' Q.ISII/6 a. o.to 1111 
I( • o.os 11/& 

-1 -2 
OASVOLUMEFRACTIE F. VG/IYO•VYl 

.... l .s .---------.-_-__ -_.--- ------.,..--... ... 
I 
.... 
• 1.3 

)( 

)( 

x 

H2 VI-VB 

Z • Q.SO 11/S 
x ' o.•& 1111 
+ • 0.40 11/S 
C!l I 0-3& 11/S 
• ' 0-30 11/5 
., • 0-26 11/ 
• I o.zo 11/S 
.. I Q,l6 11/5 
a. oo~o 1111 
x 1 o.os 11/S 

-1 .2 
OASYOLUIIEFRACTJE F : YG/IVO•VVl 

~ ... 
c. 
c ..... 
• .. 

~ ... c • .... 
c 

1-5 

l -3 

lol 

-9 

t.s 

1·3 

1.1 

-9 

• • • ., t 

r~· 
• z 
li 
0 

0 

·--·· 

. z ... 
• I( 

•• 

.) 

OASVOLUMEFRACTIE 

02 VJ-V6 

)( 

z • 0-50 11/1 
:1 • 0.4& 11/5 
+ • 0.40 IIIS 
I!) I 8.35 11/$ 

~: g::~ ~~~ 
• t 0.20 11/S 
a • 0.11 11/S 
a • O-iO 11/S 
X • O.OS 11/S 

-2 
F : VO/IYO+VVI 

.. 

. ... ~ . 
. z • o.so 11/1 
. a • 0.4& 11/S 
'+ I Q,4Q ft/I 
o • o.n lVI • 
·• r o.JO 1111 

!lf • o.zo "' 
• • e.u 111& 
AfO.ISIIII 
ll • 0.10 11/1 
IC I Q,QI ",.. 

.\ .z 
ORSYOLUftEFRACTIE F : VO/IVO•VVl 

Fig.25. Dimensieloze specifieke weerstand, r/rre!' als functie van de 
i gasvolumefractie, f, voor zowel waterstof- als zuurstofont-
wikkeling. Voor condities zie meetserie 1 en 2, overzicht blz. 26. 



Z.t 

1-9 

1.1 

"" ... 
IE 
IE 1-5 ... ,-
• l·l 

• ~ 
ll: llt • 

llt ..,. ll: 

lol 

.g 
0 

}.9 

1. 1 

"" ... • • }.5 ... 
& 

1·3 

zx~zx 
ll: 1·1 llt (!) .., •• 

~ z a \ 

- "(. --
H2 VS- VlO 

• 
s .., 111 xv ll: 

y :z 'x )( (!) 

• 
)( • 
·I .z 

)( 

y ~ ll: 

GASVOLUnEFRACTIE F: VO/IVO•VVl 

02 VS-VIO 

• y ll:. 
x 1!1 

.z 
OA&YOLUnEFRACTJE F : VO/IVO+VVI 

• • 
'1 
..,. 

.3 

.3. i'· 

• • )( 

I 

z"', 1-00 n1s 
• • o. 70 ~~~!-

al • o.so "'' 
y • 0-40 1111 
•• Q.l$ 11/8 
•• o.,o "~! 
•• 0-211 11/11 
x • o.zo "'~-

l.• 1-00 11/S 
lf' I 0• 70 ~~~~ 
C!l • o.so n/& 
Y • 0.40 11/S 
•• 0.311 ft/& 
•• o.,o ~~~!' 

a • o.zs "'• 
x •• ~20 "'' .. 

.· .... :: ...... 

... 
a 

z.a r-------------~-------------,--------------, 2-8 r---------------------r-------------------r---~~ -' 

. z.a· -

H2 V3-V8 

.: .r -· 

.--:"'-'!""_, ... __ ;r - ·'.: 

C!l .. 
.z 

llt ll: 
ll: 

__ , .. :.· .. 

..,• 
.. 

I 
x 

'. _ ... , ~ 

. ~ 
T ·• 

~-

p 

-.... ~:'"'· -·-:. 

• vC!I• y • 
0 • x llt 

a 

... · 
X. 

• 
... i J: 

• • • ., 
z • ).00 JUl 

.. . I( ... Q.70 "~!-
•• o.w "'' 

. · · "f • L40 ftJII 

··•• o.~ll "'' .•• 0.30 ~! 
1 • a.za n~a 
x ,· o.za "'' 

)( 

·• 

02 
2.7 

e e 
2.& llt • 

llt Cl I I( 
..,-11 zyb 2.3 • y 'lt.)( •• 

2 ·I y 
J: ... ... •a • . ... ll: a: 1.9 ... 

~ • 1-7 

l.S z 

1-l 

1 .1 
ll: 

V3-V8 

• xz 
•• . ., 

ll: 

)( 

ll: 

. .. · .. ..... 
. .. ~ 

. 

a • 1.00 1111 
ll10-10nl~ 
C!l 1 o.so "'' Y • 0.40 11/S 
• • 0.35 ft/S 
• , o.3o 111ir 
I •· 0-2& ft/I 
• , o.za "" 

,g ~------------_.--------------~----------~__. .g 
o a 

llt 

"" "' • • ... 
• 

·1 .z 
' OASYOLUftEFRACTIE F = VO/IVO+YYI .... 

. z.~-

. 2·1 

l·l 

1-1 

t.s 

1.3 

1. 1 

H2 

x 

x x 

~~~ll: 
'*~(!)V 
~x" 

C!lx 

VI-V6 

x 

a • 1.oo 1111 
x • 0-70 "~!­
• • o.so 11/S 
y • 0.40 11/5 
• •. 0.35 11/S 
•• 0.30 ~~~! 
z • 0-2& 11/5 
)( ' o.zo 11/& 

.g ~-------T-----~---------------~ 0 -1 .z 
·OASVOLUnEFRACTIE F : VO/IVO•VVI 

2-3 

2·1 ... 
"' • • 1·9 ...: 
·• 1.7 

:• 

1-6 

1 -3 

1.\ 

0 -1 ·:t·•-
OA&VOLUnEFRACTIE F : VO/IVO+VVl 

02 VI- V6 

· .. 
I I 1-QD ft/5 
llt. 0-'70 "' 
G) • 0-110 ft/I 
y • 0.40 R/S 
• • 0.311 ft/S 
•• 0-30 11/ 
I • 0-2& 11/$ 
lC • o.zo "" 

-1 ,z 
GASVOLUIIEFRACTIE F : VO/IVO+VYI 

.Fig.26. Dimensieloze specifieke weerstand, r/rref' als functie van de 
gasvolumefractie, f, voor zowel waterstof- als zuurstofont­

wikkeling. Voor condities zie meetserie 3 en 4, overzicht blz. 26.-



)_ 

z 

6 

I 

6 

I 

H2 VS.-VlO 

Q.Qj Q.j 

z ' a.so 11/ 
x 1 a.•s 111& 
+ I Oo40 11/6 
~ : a -:lsXt!tS 
• • 0.3a 11/S 
.., .Zo.z5 111s 

llf , o.za 11/S 
.. • , O.IS 111& 

:1 • 0.10.11/S 
ie • o.os 11/S 

OASVLOEISTOfFRACTIE F' : VO/VV 

c z 

H2 V4-V9 

0 ·1 
OASVLOEISTOFFRACTIE F' : 

t .., .. ., 
• v I(!) " 

I( 

V • .pz .(!1. z al't IC 

)I 

x 

Z • IJfSO 111! 
..]( J o. &S 11/S 

..... I 0.40 11/S 
,ta ~ , o.1s "" 

• ' 0-30 11/S 
V ' 0-25 11/5 

VO/VV 

••• • a IC 

• , o.zo 11/$ 

• ' 0.1& "'' a , o.ao .liJS 
IC 1 0.0& 11/1 

. . 

... 
~;". -. ·~ ... 

I -

z • o.10 111.1 
. e • o.J& liJS 
., ' 0-21 1111 
• • o.to 1111 
•• Q.l& 111& 
:1•0·1011/5 
IC • Q..QI 11/1 

IC 

1: 
I 
i; ., 

58 
6 

11. ..... 
111< 
111< 

.... 
111< 

s 

11. ..... = = .... 
= 

5 

,.. 

02 VS-VIO 

a .1 

GASVLOEISTOFFRACTIE F' : VG/VV 

02 V4-V9 

VO/VV 

02 V3-V8 

lC 

.. -

z • o.so 11/ 
't , o . .s 11/S 
+ • o.•o 11/S 
~ , 0.35 11/S 
• , o.~o 111s 
.., •xD· s 111s 

:1 a , o.zo 11/S 
x.' 0.1& 11/S 

:1 , 0.10 11/S 
X , 0.05 11/S 

z • o.so 11/1; 
x , a .• , "'' 
+ ' Q.40 11/S 
o IC o.3s 1111 

,_ • O.JO 1111 

., ' Q.a& "'' • , o.zo 111s 
•• 0.15 11/1 
:1 • 0-10 11/l 
1t , o.o& 1111 

z , o.sa 111~ 
lt • 0.45 1111 

x + • o.4Q 11/1 
z I x el : 0.35 11/S z •• 0.30 11/1 

rl' • x v • a.zs 11/S 
. Y.~· I • ' 0.20 11/S · "-I~"' •. o.a• "'' · 2x••t+A3t · • • o.1o 1111 · r•<!l • z •• a.os 1111 

Q.Qj Q.j r 
z"• e • I '--.A._,_ _ _,___.__.__._._......, ....... __ _., _ _.,_...._._....."_._.u 

. .Q.Ql Q.j l. 

5 

OASVLOEISTOFFRACTIE F' = VO/VV 

H2 VJ-V6 

• 
,Qj 

OASVLOEISTOFFRACTIE F'.= VO/VV 

z • o.so 11/ 
lt • Q.4S 11/5 
+ • o • .a 111• 
e • o.31 ·111s 
.•• 0.30 "'' v • o.r& 1111 
•• 0.20.,11/1 
6 I Q«lt"ll/5 
liC• o.to 1111 

a •• a.os 1111 

• .. OA&VLOEJSTOFFRACTIE F' .:. VG/VV 

6 

02 .Vl-V6 

:ui zx. 
0.01 

OASVLOEISTOFFRACTIE F' : VG/VV 

···,;.'-. 

,!.· '\, 

z, o.10 111 
•• o .•• 1111 
+ • Q.4Q "'' e. o.u 1111 
• • O.lQ 11/S 
y • Q.2S 1111 
• ' o.zo 11/1 
• , o.as 11/S 

lC XS • Q.IQ 11/1 
I( ' o.os ,..,, 

... 
Fig.27. Dimensieloze specifieke weerstand, r/rref' als functie van de 

gasvloeistoffractie, f 1 , op log-log schaal, voor zowel water­
stof- als zuurstofontwikkeling. Voor condities en electrodeconfigu­
ratie zie meetserie 1 en 2, overzicht blz. 26. 



... 
"' 111: • .... 
111: 

5 

I 
Q.Ot 

6 

I 

~2 VS-V/0 

Q.t 
GASVLOEISfOFf"RACTIE F' : VO/VV 

H2 V4-V9 

.. 
• z 

)( 

... ., 

• y 

• 

z. '·i"· Jlf , 0. PilS 

C!IA<~· "'S 
.... 1!'.40 Pl/5 
X•~ Q.JS PI/I 

V & • Q.lQ IV$ 
z ' o.u PilS 
lC • Q.ZO PI/S 

lC 

Z • 1.00 1115 

x ' 0.10 "" 
1!1 • O.&O 11/S 
., • 0.40 11/$ 
• • Q.lli 11/S 
• • 0.30 11/S 
Z I Q.26 11/S 
11 I o,zQ 11/S 

Q.Qt Q.l 

6 

I o.ot 

5 

I 
0.001 

OASVLOEISTOFFRACTIE F 1 
: VO/VV 

H2 V3-V8 

.,. 
.. .. z 

I 

..... 
lC 

~ .. 
•• 4JI I 1.00 11/1 

lli • Q.70 1111 
I ••• "I o.so 11/S 

• • ., • .., y .., • 0.40 11/S 
., •• o.u 11/1 
)( •• o.so 1111 

z • 0.21 11/5 
)( I 0,2Q 11/1 

Q.t 
OASVLOEISTOFFRACTIE F' : VO/VV 

H2 VJ-V6 

)( 

• z :r .. . .. 
y y 

Q,QI 
OASVLOEISTOFFRACTIE F' 

z 1.00 11/S 
lli O. 70 PI/& ., o.fo 1111 

)( 
11 ~ lCI. 40 PI/S 

z • .,.35 11/5 .,. x.. .. 0.30 Pl/5 ..,. y x o.zs PilS .. x O.ZQ Pl/5 

0.1 
VO/VV 

-

)( 

59 

... 
"' 111: 
til: 

..... 
111: 

z 

-
5 

I o.ot 

s 

ll 

02 V.S-V/0 
.. 

·.··· 

.· ... 

Z I j,QO lVI 
:1 I 0.10 ft/$ 
1!1 I Q.$0 11/S 
V I 0,40 11/S 
••• ~.31 11/5 

.... : 1).30 PI/S 
lli l!)'y.&ZlC lC .X.,~ J::O.ZIII/5 

X Jlf ,c; Y{ ·.~.~Jl6:li:'l!l" )( 1 0.20 ft/I 

o.t 
OASVLOEISTOFFRACTIE F' - VO/VV 

02 V4- V9 

.. 
C!) y 

• 
z 

)( 

z : 1.00 11/S 
lli:0.70ft/S 
e • a.so 1115 
y • 0.40 11/S 
• I Q.3S 11/& 
6 • Q.30 IVS 
•• o.zs 11/S 

x , a.zo "'' lz ~.-_ ___. _ _._ ............. ..~..~ ....... u...--..._....~o.-....... _.....~..~o.o.J 
o.ot o.t . 1 

s 

x " 

z 

I o.ot 

s 

lt 

I 
'lOOt 

• 

OASVLOEISTOFFRACTIE F' - VO/VV 

02 V3-V8 

l C!) 

l!l•xf.A- 1~ • x 
• ., ., 

x•• i x 
• I 

0.1 
OASVLOEISTOFFRACTIE F' : VOIVV 

02 VJ-V6 

)( 

..,. )( 

0.01 
OASVLOEISTOFFRACTIE F' : VO/VV 

)( 

Z • 1.00 11/S 
X • 0.10 11/S 
C!l • 0.$0 11/5 
Y • 0.40 11/S 
• • O.JS 11/S 
•• 0.30 PilS 
.I • O.ZS PI/S 
X • 0.20 11/S 

l I 1·00 lt/S 
X' I 0•10 11/1 
1!1 I Q.IO lVI 
y • 0.40 lVI 
• • 0.3$ 11/S 
6 I Q,JQ lVI • . o.,. a.") 

11 I O•ID "'' 

Fig.28. Dimensieloze specifieke weerstand, r/rref, als functie van de 
gasvloeistoffractie, f', op log-log schaal, voor zowel water­

stof- als zuurstoront~ikkeling. voor condities en electrodeconfigu­
ratie zie meetserie 3 en 4, overzicht blz. 26. 



H2 V1-'16' -

x ' l KA/112. 
Z• 4 KA/"2 
• • 1 KA/ft2 
• • lO· l(ft/Pit 

- )(, • liC " )( M 

l 10 20 30 40 50 60 70 ac 
TE~PERATUUR CCl 

H2 VS-VJO 

f '--~~--..1-,.-....L..ö.-..J.....--'-__.;..~ ._.;.,L----J 

o -ltl 20 Ja 40 -sa ·sa ~ sa 
TE!tPERAlUUR. CC l 

- 60 -

... 
:> 
2: ...... 
z 
UJ 
a:; 

~ 

-' 
-' 
CL. 
~ 
u 

-' 
~ 
u 
Cl) 

a:: 
w 
> 
-' 
~ 

'~ ----z 
w -0 
A.. 

240 r---~--~--~---r---r---r--~--~ 

200 

160 

120 

M 

-4.0 

tl 
0 tO 20 

V3-V8 

30 ·40 50 
TEMPERATUUR CCJ 

X • i KA/1\2 
X • 4 KA/M2 
• ' 7 KA/1\2 
liE • iO KA/112 

6{) 70 

iFig.29. De spa.nningsval,AV, tussen 

80 

twee tegenover elkaar gelegen 
capillairen als runetie v~ de tem­
peratuur, voor waterstofontwikkeling, 
met de stroomdichtheid als parameter 
(de vloeistofsnelheid is l m/s). 
Voor condities zie meetserie 5, over­
zicht blz. 26. 



300 

250 

200 

150 

100 

50 

0 

-50 

-100 
0 

-~.: -. 

<-< 400 > 
:E: ...._ 

('t) 

Cl.. 
~ 
u 

-1 
~ 
a: 
.... 
z 
w ...... 200 0 
a... 

"> 

0 . . ...... 
z 
UJ 
-1 
a: '--...... 
z 
w 
...... 
0 
a... .. 

- 61 -

H2 

10 20 30 
HOOGTE CCMJ 

.·. . ... ~· .. 

.... 

... - ...... 

' ..... 

!J5-

lf} 20 

• : 6 KR/112 
Y : 8 KA/112 * : l 0 KA/112 _..)( 

_.,./ 

40 50 

..... --

- ...6 
_..r 

/ 

·- ..... 
30 40 

HOOOTi rcrn 
fig.20c. 

,.... 
> 
z: ..... 

a... 
a: 
u 

-1 
a: 
er. -...... 
z 
w 
...... 
0 
CL. 

:> 

0 

z 
LIJ 
-1 
a: 
...... 
z 
UJ ...... 
0 
a... 

50 

300 

200 

100 

0 

-100 

I 

H2 o.Ja NIS j. 

0 

• : 6 KR/112 
Y : a KR/t12 y 
• :10 KR/112 I 

·~_// . \ ~ -. :, . - ·-y.-
, 

I 
'/ 

1 , _ ... ___ 

"" I "' ~ ..... ~ / - " -- ·-

10 20 30 40 
HOOGTE CCMJ 

fig.30b. 

50 

Fig.30a, 30b en 30c. Het potentiaal­
verschil t.o.v. de pot.entiaal van 
capillair 3, als functie van. de hoog­
te, in een vlak door de capillairen 
1 ••• 5 en in een vlak door de capil­
lairen 6 ••• 10, met de stroomdicht­
heid als paramet:er. Voor condities 
en elec~rodeconfiguraties zie respec­
tievelijk meetserie 1, 3 en 6, o.ver­
zicht blz~ 26 • 
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Fig.3la. Fig.3lb 
. .. 

Fig.3la en 3lb. Het spanningsverschil tussen anode en kathode, res-
pectievelijk tussen de capillairen 1 en 6, als functie 

van de tijd, bij het onderbreken van de celstroom (i=4 kA/m2) op t=O 
(v=O,l m/s}. De "afstand" tussen de punten 1 en 2 is de spanningsval. 
Voor donditfes zie meetserie 6, overzicht blz. 26. 

AV(V) 

1 

_...,..,v(m/s) 

Fig. 32 Ohmse spanningaval tussen anode en kathode als f.une.ti!l' va.:a 
. _ ~~~ !loeista:f'sn:lhei~, gemeten. met de intel:rUptormethode ~ 
1=4 kA/m .- voor condit1es z1e meetser~e 6, overzicht blz. 26. 

-----------------------
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Fig.33. Ohmse spanningaval tussen twe~ tegenover e~kaar· geleg~ 
capillaixe:a=: als functie van de vlo.ei.stofsnelheid, gematen 

met de interrupt:ormethode (A) en Rg/HgQ r.efer:ent.i..eëlectJ:oden. t•), 
bij i=4 kA/m2. Voer condities zie mee..tseJ:i.e 6., overzicht; blz. 2.6. 



.. , 
l. 
i 

t 
1.0 

' . SEGMENT I H2 
v,m1s 

•• 0.20 
A• O.JO 
•• 0.50 
•• 0.70 

•• tOO 

I i.J 

~ 
T 

t 
1.0 

. I . I 

• 

•:J.· 'I~ a 

• • • 

-T 

SEGMENT 2 

• a • 

v,m/s 
•=0.20 
A:O.JO 

•=0.50 
•·0.70 
91: 1.00 

---+ 

OB~------~------~------~------~------~ 0.9 L-.----1~"-----...L.-·-----'--;,_._--.ii----__J 

1.1 

i 
ï 

t 
l.O 

0.9 

0 0.1 0.2 O.l 0.4 0.5 0 0.1 0.~ O.l 

:U 
' ' I I ' ' 

SEGMENT .J H2 : r, SEGMENT 4 

·-=-v,m/s ! i • •= 0.20 t • • h 0.30 •• 41- • • •= 0.50 
1.0 • • • .. • A a •• 

:,Ja•• At I• ·= 0.70 ' • • 
• A • 911 1.00 A • • 

____. 
• .---.. . . 0.9 I ' 

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0,5 0 0.1 0.2 O.l 

--------·-·· -·--···--·--· - ----------- ---· 

Fig. 24• :De relatieve stroomdichtheid, (irel) j•ij/I, als functie 'van de plaatselijke gas- ' 

,volumefraoti~, ·r-(V g) j/{(V g) j+Vv), 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. 

0.4 0.5 

' 
H2 

v,m/s 
•= 0.20 
A: 0.30 

•= 0.50 -•= 0.70 
•• 1.00 

• • 
• 

0.4 0.5 

0\ 
~ 



, . . 

.. : 

1.1 

i 
-=F 

t 

- 65 -

• f4.0.4 
• f4.o.25 
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___,.z 
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Fig.35. De relatieve stroomdichthe~dsverdeling, i/I, 
bij de ui.t. vi.er segmenten bestaande alect~ode., als 

funo:tie van. de dimensieloze hoogte, z, m.et de ga.svolum.e­
fracti.e, f4, in het bovenste~ segme~t. als parameter·. Voor 
condities en eleotrodeconfigura.tie" zie me..etserie 1, over­
zicll:t: blz. 26. 
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de temperatuur als parameter. Voor 
condities zie meetserie 5, over­
zicht blz. 26. 
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AV(VJ 

I 
Fig.38. Verandering, V(T}-V(j5~), van de celspanning als 

functie van de temperatuur bij i=lO k.A/m2 en ver­
andering, ió(re(TJ-re(353}), van de spanningaval in de­
zuivere electrolyt bij i=lO kA/m2 (J=7 mm). voor condities 
zie meetserie 5, overzicht blz. 26 • 
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Fig.39. De celspanning, V, als functie van de vloeist-of-
snelheid, v, bij zowel waterstofontwikkeling (•) 

als zuurstofontwikkeling (•) aan de werkelectrode, bij drie 
stroomd±clltheden.. De ruimte achter de werkelectmde is op­
gevuld. Va~r eondities zie meetseries 3 en 4, overzicht blZA 26. 
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Fig.40. De celspanning, V, als runatie ~ d~ vloeLsto~-
snelheid, met de stroomdichtheid als parameter en. 

de_ spanningaval, 4V, in. de electrolyt al.s f'rm.at.ie van. de 
vloeistofsnelheid h~ i=4 kA/m2, gemeten met behulp TaU de 
interruptormethode \zie ook fig.32). Voor condi.ties en 
electrodeconfiguratie zie meetserie 6, overzicht, hlz. 26,. 
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Appendix A 

Energi.everbr:uik ( ne (!)) in de negen landen. van de europese ge-

meenschap, in de periode rond de oliekrisi.s van 19"73-1974 en de 

prognose voor het verbruik in 1985. 

totale energi.e 
consumptie (kJ) 

oli.e 

vaste brand"­
stof'f'en 

gas 

water- en 
geothermische 
energi.e 

kernenergi.e 

--

Verbruik in 

1913 1976. 

39:rlot5 38xlo15 

59 ~ 57% 

16% 

1,4 % 

Prognose voa·r. 1985 in 

1973 1974 1977 

75xlo15 60xlo15 54xl015 

64 % 47 ~ 52 % 

10 % 17% 17% 

20 % 17 % 

2'/o 

13% 
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Appendix :a 

Specifieke weerstand van een }0 gew. procentige KOK aplossing 

als .functie van de tempemtuur (zie (ll)). 

l··iom) 

T(K) 

.. 

·' 
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Appendix C 

Waterdampdruk (in mm Kg, 1 mm Kg ... 133,3 Pa.} van zuiver 

wa'ter en een 30 gew. prooentige KOK oplossing, als functi.e 

van de temperatuur (zie (M)). 
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Appendix D 

Ter verwerking van de meetgegevens ~s een computerprogramma 

opgesteld, met behulp waarvan de meetwaarden gecorrigeerd en 

in getalvorm a.f'gedrukt 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 or· logar~tmische sch~l. 

Bijgevoegd is een li.sting van, een toel~chting bij en een output 

bij het computerprogramma voor het tekenen van de grafieken van 
. . . 

het potentiaalversch~ tussen twee tegenover elkaar liggende 

capillairen als functi.e van de stroomdichtheid. 

10001 REAO<INVOER2~/~PLOTli 
10002 tr PLOT 
t0003·THEN BEGIN%*********************************************************** 
10004 READCINVmER2~/~LtNEAtR~HARKEOCURVE>~ 
10005 REAO<INVOER2~/,FOR R:=l STEP 1 UNTIL 5 DO STR{RJ~hF>i 
t0006 IF LINEAIR THEN A:=O ELSE A:=8i 
t0007 THRU NF 
100 08. 00 BEGIN% • t. ' • I • ' ' I •• t • t • ' ' • ' 'I ' • ' I I ••• ' ' ' ' •••• ' • ' ' I' ' • ' •••••••••••• 

10009 REAO<INVOER2•/•K,XHIN~XMAX,SXHAX•YHIN~YHAX,SYHAX~NYINTERVAL~ 
t0010 SYMBMOOGTE,NI>i 
10011: IF ~LINEAIR THEN BEGIN XHIN:=LOG<XHIN>;XMAX:=LOG<XHAX>i 
10012 YMIN:=LOGCYHIN>iYHAX:=LOG<YHAX) 
t0013 ENIH 
10014. T:=OiS:=<SYMBHOOGTE•<SY~AX•2))/(CYHAX•YMIN>•3); 
10015 THRU NI 
10016 00 BEGIN 
t0017 REAO<INVOER2•/•I>i 
toota r:=T+1i 
t0019 sx:=o;sv:=o;sx2:=o;sv2:=o;sxv:=c; 
t0020 FOR J:=t STEP 1 UNTIL NSTROOM 
10021 r 00 BEGIN SX:=SX+IV(14•J,KHSX2:=SX2+IVC14•J~Kl••2i 
10022 SY:=SY+IVti+8~J,~];SY2:=SY2+IVCI+8~J~Kl**2i 

10023 SXY:=SXY+IVC14•J,Kl•IVCI+8,J~K1i 
10024 
t0025 
10026 
t0027 
10026 
10029 
t0030 
100 31 
100 32 
100 33 
10034 
tOO 35 
100 36 
100 37 
100 38 
100 39 
#0040 

END i 
RC:=<NSTROOH•SXY•SX•SY>I<NSTROO~•SX2•SX••2); 

I 

YO:=<SX2•SY•SX•SXY)/(NSTRDO"•SX2•SX••2>; 
IF MARKEGCURVE 
THEN BEGIN 

IF LINEAIR THEN MARKEOCURVE1<PLAATJE,J,1,NSTROOH•IVC6~J,KJ, 
IV(J,JrKJ,FALSE,HERKTYPECil•SYHEHOOGTE/1.2~1) 

ELSE HARKEDCURVE1CPLAATJE~J~l•NSTROOM~IV(l4•J•Kl, 
RC•IVC14~J,KJ+YO,FALSE~HERKTYPECil•SYMBHOOGTE/1.2•1> 

ENO; 
FOR J:=1 STEP 1 UNTIL NSTRCOH 
00 HARK<PLAATJE,IV(6+A,J~KJ,IVCI+A,J,~l.~ERKTYPECll• 

SYHBHOOGTE/1.2>: 
COMHENTHARKCPLAATJE.5+8•S,SYHAX•<T+3)•4.5•S,HERKTYPECil~2.S+S)r 
COMHENTTEXTCPLAATJE,5+12•S,SYMAX•CT+3+1/4>•4.5*S•0•2•5*S•O• 

STR (I l H 
ENO; 



10041 
100 42 
f0043 
10044 
10045 
100 46 
10047 
10048 
10049 
•oo5o 
10051 
10052 
10053 
10054 
10055 
10056 
10057 
10058 
10059 
10060 
10061 
10062 
10063 
10064 
100 6'; 
100 66 
10067 
IOJ 68 
10069 
10010 
10071 
10072 
100 7 3 
100 74 
10075 
100 76-
100 77 
10078 
10079 
10080 
t0061 
10082 
10083 
10084 
10085 
10086 
10087 
10088 
10069 
1009!> 
100 91 
10092 
10093 
10094 
10095 
10096 
10097 
•oo 96 
10099 
10100 
10101 
• 01 02 
tOl 03 

If" LINEAIR 
T~EN BEGIN 

R:=CXHAX·XHINJ HOO z; 
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AXI5COHPLETE CPLAATJE,XMIN,YHIN•X~AX,YHIN•CKHAk•XHINJ/C2-R>, 
o,KMIN•XHAX• TRUE , f"ALSE ,sY~BHOOGTE~ 

"STROO~DICHTHEID (KA/H2 1" H 
BASICAXIS CPLAATJE,~HIN,YHAX,X~AX,YHAX,CXMAX·XHINl/C2•R), 

1• SYMBHOOGTE); 
~XISCOHPLETE CPLAATJE•X~IN•YHih•XHIN•YMAX,NYINTERVAL• 

1,YHIN,YHAX, FALSE , TRUE ,SY~BHOOGTE, 

"POTENTIAALVERSCHIL CAPILLAIREN (HVJ" ); 
8ASICAXIS CPLAATJE,XHAX,Y~IN,X~AX•YHAX,NYINTERV-l•O,SYMBHOOGT~); 

END 
ELSE BEGIN %+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++~ 

BA5ICAXIS CPLAATJE,tMih,YMIN,X~AX,YMIN•l•2•0J; 
C:=C5XHAX•5J/CXHAX•XHINl; 

f"OR R:: 8•9•10•110 
DO COHHENTMARKCPLAATJE,5+C•LOGCR/8),2+1+S,13•2•S); 
f"OR R:=20 STEP 10 UNTIL 100 
OC COHHENTHARKCPLAATJE,5+C•LOGCR/8),2+1•S•13•2•Sl; 

COHHENTTEXTCPLAATJE,5·1.5•5+C•LOGC 10/8),2•6•S•C•3•S,O,"l"l: 
COHHENTTEXTCPL,ATJE•5•1.5•5+C•LOG< 50/8l•2•6•5•C•3•S•0•"5"li 
COHHENTTEXTCPLAATJE,5·3.0•5+C•LOGC100/8),2•6•5•0•3•5•0•"10"l; 
COHHENTTEXTCPLAATJE,5+14•5 ,z-tz•s,o,J•S.a, 

"STROOfi40ICHTHEIO CKA/H2J" >; 
BASICAXIS CPLAATJE•XMIN.YHAX,X~AX•YHAX,l•Z•O); 

f"OR R:: 8,9,10•110 
00 COHHENTHARKCPLAATJE•5+C•LOGCR/8),SYHAX·t•S•l3•2•SJ; 
f"OR R:=20 STEP 10 UNTIL 100 
DO COHHENTHARKCPLA~TJE,5+C•LOGCR/8),SYMAX•l•S•l3•2*S); 

BASICAXIS CPLAATJE.~HI~•YMIN•X~IN,YH~X.l•2•0Ji 
C:=cSYHAX•Z>ICYHAX•YHINl: 

f"OR R::8,9,10 
DO COHHENTHARKCPLAATJE,s.o,z+C•LCGCR/8},15•4•5>: 
f"OR R:=20 STEP 10 UNTIL 100 
DO COHHENTHARKCPLAATJE,5.o,z+C•LCGCR/8l,15•4•S>; 
FOR R:= 200 STEP 100 U~Til 1000 
00 COHHENTHARKCPLAATJE,5.o,z+C•LCGCR/8),15•4•5>; 

COHHENTTEXTCPLA4TJE,S•9•S•2•1.5•5•C•LOG< 1018>•0•3•5•0•"10">: 
COMHENTTEXTCPLAATJE,5•9•5•2•1.S•S+C•LOG< 5018>•0•3•5•0•"50"); 
COHMENTTEXTCPLAATJE,5•12•S•2·1.5•S+C•LOG< 100/8),0,J•S,Q,•100")~ 

COHHENTTEXTCPLAATJE•5•12•5•2·1.5+S+C•LOG< 50018>•0•3•S,o,•soo•>: 
COMHENTTEXTCPLAATJE•5•15•S•2•1.5•S+C•LOGC1000/8),0,3•S•0•"1000" 
COHHENTTEXTCPLAATJE,S•15•5•2+C•LOEC2J,90•3•S•O• 

"POTENTIAALVER5C'ill CAPILLAIREN CHVJ" H 
BASICAXIS CPLAATJE•XHAX,YHIN.~~AX,YMAX,l•2•0Ji 

f"OR R::8,9,10 
00 COHHENTHARKCPLAATJE•SXHAX•2•5•2+C•LOGCR/8l,15•4•5J; 
f"OR R:=20 STEP 10 LINTIL 1'00 
00 COHHENTHARKCPLAATJE,SXHAX•2•S•2•C•LOGCR/8),15•4•5): 
f"OR R:=200 STEP 100 UNTIL 1000 
00 tOHHENTMARKCPLAATJE,SXHAX•2•5•2+C•LOGCR/8J,l5•4•S); 

END ;x+++++++++++++++++++t++++•+++++++++++++++++++++++++++ 
REAO<INVOER2•I•TEKST>; 
CnHHENTTEXTCPLAATJE,SrHAX/2+5/2•35•S,SYHAX·lO*S•O•J•S•S•15,TEK5T) 
COHHENTTEXTCPLAATJE,z+SXMAx,z,qo,o.25•0•CONOITIE>i 
MAPIHAGEICPLAAT,PLAATJE,XMIN,YHIN•X~IN,YMAX,XHAX,YHI~. 

5•2•5•SYHAX.SX~AX,2li 
IF DRAW THEN SKIPPAPERe UITVOER>; 
lf" DRAW THEN ORAWIHAGE€UITVOER,PlAAT,o,o,sxHAX+5,27); 
CLEARIHAGE<PLAATliCLEARIHAGECPlAATJE); 

EN 0 ; %' ' • ' ' ' ' ' ' • ' • ' •• ' ' ' ' I ' I ' ' ' ' ' ' ' • ' ' ' ' ' ' ' • ' ' .. ' ' ••• ' ' ' , ... ' • ' ' ' ' 

END; x•••••••••••••~••••••••••••••••••••••********************* 
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Toelichting bij het computerprogramma 

De gecorrigeerde meetwaarden zijn opgeslagen in een drie-dimen­

si.onaal array IV( i, j ,k) ; k en j geven respectievelj,JX: het rang­

nummer van de vloeistofsnelheid en stroomdichtheid aan. De plaat­

sen i=l tot e;n met i•)l komen achtereenvolgens avereen met: 

.i=l t/m i=8: v6-v1 , v-'/-V2" v-8-v!-,. 1r9-v4, 1i0-v5, de stroomdicht­

heid i, de-celspanning- V en de- "f"loeisto.f's!telheid -r. 

i•9 t'i/m i=l6: log v6-v1 , log v
7
-v-2, log v8-v

3
, log v9-v:

4
,. log v10-v

5
, 

log i, log V en log v. 

i•l7 t/m i=27: v1-v
3

,. v2-v3,. v3-v3, v
4
-v

3
, v5-v

3
,. v6-v3,. v

7
-v3,. 

Va-v3, v9-v3, vlo-v,, v5-v6. 
i=28 t/m 1=31: De stroomdichtheid in segment 1 t/m segment 4· 

Voorbeeld: In IV(,2:,2,l) is opgeslagen de waarde van V9-v3, die 

gemeten is bij de tweede stroomdichtheid van de eerste 

vloeistofsnelheid.van de betreffende meetserie. 

In IV(6,2,3J is opgeslagen de waarde van de stroom­

dichtheid, die gemeten is bij de tweede stroomdichtheid 

van d~ derde vloeistofsnelheid van de betreffende meet­

serie. 

In het volgende wordt een toelichting gegeven bij de arzonderl)JX:e 

regels van het programma. 

Regel 1 t/m 4: De invoergegevens voor het tekenen van de assen, 

de schalen bij de:assenr de .tabellen in het plaatje enz. zijn 

qpgeslagen in. een aantal ponskaarten, met de naam INVOER. 2 

en worden ingelezen door de ponska.a.rlenlezer-. 

PLO~, LINEAIR en MARKEDCURVE zijn variahelen van het type 

boolean. 

Als PLO~> de wa.al:de ~.heef't dan wordt het programma voor 

het tekenen van het plaatje ui~voem. 

:Us LlliEAIR de waarde ~ heeft dan worden bij het. plaatj:e 

linea.ire schalen gebruikt; bij de waarde false worden loga-

ri tnJ.ische ~~chal~!l~~È~t_. _____ _ 
Als MARKEDCURVE=true en LINEAIR=tru-e dan worden de meetpunten. - - . 
do~ lijnstukken verbonden. 

Als NARX'EDCORVE=true en LINEAIR=false dan wordt door de meet;­

punten een rechte lijn getr?kken, die berekend is met, de 

kleinste kwadraten methode. 
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Als MARKED~~VE=false dan worden alleen de meetpunten ge­

tekend. 

Regel 5: De string STR bevat teksten, die gebruikt worden voor .b.et 

schrijven van de tahel in het plaatje. 

NF geeft het aantal plaatjes aan da-t getekend wordt. 

Regel 9 en 10: K ~s het rangnummer van de vloeistofsnelhe~d. 

XMllf en XM.AX zijn de ui terst.e· waarden op de horlzont:a.l.e as. 

SXMAX-5 is de arstand (in cm) tussen XMAX en XMm in het plaat.j;e 

DIIlf en. YMAX zijn de uiterste waarden op de verti.cale as. 

SYMAX-2 i.s de afstand tussen YMAX en YMIN. 

lfYINTEB.VA.L. is het aantal intervallen op de verticale as. 

De real Snt:BHOOGTE, die wordt uitgedrukt in eenheden van de 

y-as is een maat voor de ~ot-te van de merktekens en sym­

bolen bij de assen. 

NI geeft het aantal capillairspanningen aan, die als functi.e 

van de stroomdichtheid getekend worden per plaatje. 

Regel 19 t/m 27: Met behulp van de kleinste kwadraten methode wordt 

een rechte lijn berekend door de meetpunten. 

Regel 29 en 30: De meetpunt.-en worden door lijnstukken verbonden. 

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

kwadraten methode wordt getekend. 

Regel 24 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 logaritmisc.b.e schaalverd. 

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

Regel 96: Bij het plaatje worden de condities vermeld. 
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Symbolenlijst 

A actieve electrodeoppervlak 

a : constante in de tafel-vergelijking 

B breedte electrode 

b constante in de tafel-vergel~King 

C constante in vergelijking (10) 

cl : constante 

c2 : constante 

c
3 

: constante 

d afstand electrode-diafragma 

d
0 

afstand capillair tot werkelectrode 

dd : dikte diafragma 

E : stroom-afhankelijk deel van de celspanning 

F : Faraday constante 

f : gasvolumefractie 

f' : gasvloeistoffractie 

4G verandering vrije energie 

:Ei hoogte electrode 

I : stJ:oomsterkte 

i s,~oomdichtheid 

iref" : referentiewaarde voor de stroo.mdichthe.id 

M kilomolaire massa 

É : massaf"luxdichtheid 

n constaBte in de wet van Haraday 
p :· dJ:uk 

P1 : erponentiäle constante 

p2 : exponentiäle consta.n.te 

R weerstand elect~lyt 

R : algemene gasconstante. 
----------------------------

Re : energetisch~rendement 

. Rv : spa:nuing rendement 

r : spec.ifieke: weerstand el.ect:rolyt 

rd : specifieke weerstand di.af:r:a.gma 

: : specifieke weerstand zuivere elect:rolyt 
-·- ---~-- ---~e~. -- -- -~~---~ -- --~ ~ - ~- -----~--~--

rref referentiewaarde voor de specifieke weerstand 

s : stijgsnelheid van de bellen 

~· : temperatuur-

V : volmne.flu:x: 

T : celspanning 

T : ki.lomola.il! volume 
m 

(m2) 

(V} 
(m) 

(V). 
(Jtm v-1 ) 

(V) 

(V) 
(- ); 

(m) 

(m) 

(m} 

(V) 

(c) 

(-) 
- (-) 

(.r kmol-1} 

(m) 

(A) 

{A m-2) 

( -2, 
Am ; 

(kg k:mol-1 ) 

{kg s-1 m-1 ) 

{-) 
(Pa) 

(-} 

(-) . 
----------

i (.n.} 
. (J K~1 ~ol-1 ) 

(-} 
(-) 
(J\m). 
(Jlm} 

!" (.1\._1!1) 
(.IL.m} 

-.L -
(m s ) 

(KJ 
(m3 a-1) 

(V} 
' 3. -1\ lm: kmol J) 
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V . reversibele :r:eactiespannjng (V) 
J:' • 

A Tab spanningaval tusaen capillair a en b (V) 

V vloe~stofsnelheid (m s-1) 

Tref • referentiewaarde voor de vloeistofsnelheid (m so-1 ) . 
w • massaflux (kg s-1) .. 
wo : vloeistofmassaflux bij instroomopening (kg a-1) 

z dimensieloze verticale coamina.at (-) 

z . Terticale co8rdinaat {m). . 

otl . .c::_oëff'i.ci.ëJ;~- in vergelj,J1dng (7) (-) . 
o(2 . coëfri.ci.ënt invergelijking {7) (-) • 

~ . coëfriciënt in vergel~King (17) (-) • 

J • dikte vloeistoflaag tussen anode en kathode (m) • 

el 
. ohmse spanningaval bij interruptormethode {V) • 

e2 • pot.entiaaldaling bij inter:mptorme-thode (V). . 
jiL . activeringsoverspanning (v) • 
p dichtheid (kgm-~) 
u • slip (-) • 

1:' . g,a.smassafmcti.e: (-) • 

1 • anodezijd a, . 
2 • kathode~d&' • 
d • waterdamp • 
g • gas • 

i. • i.onen. ' • 

V . vloeistof • . • 



- 80-

Li.ter.a.tuUJ! 

1. "The· Europ_ean ColDll11Uli ty and the En.ergy Problem", Europea.n 

Do,cumentation, jan. 1978. 

2 .. M.S. Casper, "Hydrogen Manufac:ture b7 Electrol;ysi.s 11 , Park 

R1dge, H:ew J erse-r, USA (1978) • 

3. W •. Visacher, Electrochemie r, Colleg~dictaat Technische 

HOgeschaal Eindhoven (1977). 
4. w. Vi.elatich, Chemie Ing. Techn. li• 75-79 (1961). 
5. Landalt en B6rnstein, "Zahlenwerte und J!'Unktionen", 1 Auf'­

lage, Band 2, Teil 7 Electrisohe Ei.genscha.!t. 

6. D.A. de Vries, "Het warmtegeleidingsvermogen van. de g:ond", 

Mededelingen van de Landbouw Hogeschool Wageningen .2,g (1952}. 
·-

7. J.C. Ma.xwel~, "Elec.trici.ty and Magneüsm" , vol. 1., 3. r.d ed. , 

Oxford, 435-441 (1892). 
8. D.A.G. Bruggema.nn, Ann. Physik 24, 636-667 (1935). 
9. R.E. de la Rue en c.w. 'robias, J. Electrochem. Soc • .!.Q2_, 

827-833: (1959). 
10. F. Hin.e, M. Ya.suda, R. Na;Jca.mura, T. :troda, J. Elec~ohem. 

Soc. 122, 1185-1199 (1975]. 
11. c.w. 'lobJ:a.s, ;r. Electrochem. Soc. 10&, 83,3.-83~3 (1959). 
12. J.F". 'l!hor.pe en .r.E. Funk:, J. of Basic Engin • .ill;, 48-54 

(1969). 
13. International Cri..t.i.cal !eables, vol. :;. 

14. Resulta-ten metingen L.J oJ. Janssen, 'lechni.sche H.ogeschool 

Eindhoven., jan. 1980. 
15·. J .J .M. Geraets, "Celspanning en electrolytweerstand bij water­

electrolyse", Stageverslag Technische Hogeschool Eindhoven 

(.juni 197.8). 
16. C.W.M.P. Sillen, "Gas Bubble Behaviour During Water Elec­

trolysis", Final Report (maart 1980). 


