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Losung zur Ubung 8 — Stromdichteverteilung & Elektrochemi-
sches Engineering

Nr. 1: Stromdichte und porose Elektrode (10 pt)

a)j=i/ A wobeiidem Strom entspricht und A der Elektroden(ober)flache. (1 pt)

b) (4 pt)
Material 1 2 3 4
Strom i [A] 1.25 2.5 5 10
Spezifische Ober-
fliche A [cm?] 0.5 1 2 4
Aktivitat pro
Masse [A/g] 125 2.5 5 10
Stromdichte oder
Aktivitat pro spezi-
fischer Oberflache 2.5 2.5 2.5 2.5
[A/cm?]

i) Beim Material 4 wurde der hochste Strom gemessen, was bedeutet, dass dieses Material die
hochste elektrokatalytische Aktivitat normiert mit der Masse m hat, da in jeder Messung die glei-
che Masse m verwendet wurde. Die Angabe der elektrokatalytischen Aktivitat normiert mit der
Masse m ist eine sehr praktische Methode, da die Masse m oft einfacher messbar ist als die spezi-
fische Oberflache. Zudem kdnnen finanzielle Aspekte einfacher berticksichtig werden, da man ein
Material pro Masse z.B. pro kg bezahlt und nicht pro Flache. (1 pt)

ii) Die Stromdichte oder Aktivitat pro spezifische Oberflache ist in allen vier Materialien die glei-
che. (1 pt)

iii) Da die Stromdichte fiir alle Materialien identisch ist und daher der gemessene Strom grosser
wird mit einer grosseren Oberflache des Katalysators, folgen wir daraus, dass die elektrochemi-
sche Reaktion an der Oberflache des Katalysators abspielt. Genauer gesagt, die Reaktion findet an
der Grenzflache zwischen dem Katalysator und dem Elektrolyten statt. (1 pt)

iv) Da die Materialien alle die gleiche Stromdichten haben, jedoch unterschiedliche Aktivitaten,
wenn sie mit der Masse normiert wird, kdnnen wir davon ausgehen, dass alle Materialien che-
misch identisch sind. Sie unterscheiden sich nur beziglich ihrer Oberflache/Morphologie. Da bei
gleicher Masse unterschiedliche spezifischen Oberflaichen gemessen werden, kann es gut sein,
dass die Materialien/Nanopartikel sich nur beztglich ihrer Partikeldurchmesser unterscheiden.
Denn je kleiner der Durchmesser, desto grosser ist das Verhaltnis zwischen Oberflache und Volu-
men fir eine Kugel oder hier fiir ein kugelférmiges Nanopartikel. Dies bedeutet, dass prozentual
mehr Atome sich an der Oberflache der Partikel befinden, wenn der Partikeldurchmesser kleiner
ist und daher sich prozentual mehr Atome des Katalysators an der elektrochemischen Reaktion
beteiligen kénnen. Den nur Atome an der Oberflache sind und mit dem Elektrolyten in Kontakt
sind, konnen sich an der elektrochemischen Reaktion beteiligen. Anders ausgedriickt, alle Atome
haben die gleiche elektrokatalytische Eigenschaft, der Unterschied in den verschiedenen Materia-
lien in dem gemessenen Strom, kommt daher, dass unterschiedlich viele Atome tatsachlich an der
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elektrokatalytischen Reaktion teilnehmen. Daraus folgern wir, dass mit einer Minimierung des Par-
tikeldurchmessers die Aktivitat des Materials, normiert durch die Masse m, weiter steigern lasst.
Zusatzlich kann die Aktivitdt pro Masse auch gesteigert werden, indem die Porositat bei gleichblei-
bendem Partikeldurchmesser erhéht wird. Die Aussage gilt nur solange die Oberflache des Kataly-
sator der mit Elektrolyten in Kontakt ist, damit vergréssert werden kann. (1 pt)

c) (3 pt)
Material 5 6 7 8
Strom i [A] 1.25 2.5 5 10
Masse m [g] 0.5 1 2 4
Aktivitat pro
Masse [A/g] 2.5 2.5 2.5 2.5
Stromdichte oder
Aktivitat pro spezi-
fischer Oberflache 1.25 2:5 > 10
[A/cm?]

i) Alle Materialien besitzen die gleiche Aktivitat normiert mit der Masse. (1 pt)

ii) Material 8 hat die hochste Stromdichte oder Aktivitdt normiert mit der spezifischen Oberflache.
(1 pt)

iii) Da die Materialien alle unterschiedliche Stromdichten ergeben, schliessen wir daraus, dass die
Materialen pro Atom, die sich an der Oberflache und damit aktiv an der elektrochemischen Reak-
tion teilnehmen kdnnen, unterschiedliche effizient sind. Daher kdnnen wir davon ausgehen, dass
die Materialien chemisch unterschiedlich sind und somit aus unterschiedlichen Atomen bestehen.
Zudem konnte Material 6 identisch sein mit dem Material 2 aus der Aufgabe Nr. 1 b), da sie die
gleichen Aktivitaten normiert mit der Masse m oder spezifischen Oberflache A haben. Diese Auf-
gabe soll verdeutlichen, dass nicht nur die Partikelgrésse wie in Nr. 1 b) sondern auch die intrinsi-
sche elektrokatalytische Eigenschaft optimiert werden kann um Katalysatoren effizienter zu ma-
chen. Hier wiirde man versuchen die Partikelgrosse von Material 8 mit der hochsten Stromdichte
weiter zu verkleinern um den besten Katalysator zu erhalten. Auch hier kann die Aktivitat pro
Masse gesteigert werden, indem die Porositat bei gleichbleibendem Partikeldurchmesser erhéht
wird. Die Aussage gilt jedoch nur solange die Oberflache des Katalysator der mit Elektrolyten in
Kontakt ist, damit vergrossert werden kann. (1 pt)

d) Der Strom hangt direkt von der totalen Oberflache der Elektrode ab. Um verschiedene Materialien
vergleichen zu kdnnen, normiert man Grossen wie Strom oder Widerstand (direkt abhangig von der Dis-
tanz) um sie Dimensionsunabhangig zu machen. Solche normierte Grossen beschreiben intrinsische Ma-
terialeigenschaften und vereinfachen Vergleiche zwischen unterschiedlichen Materialien selbst wenn
die Dimensionen (Flache, Masse, Distanzen, ...) in den Messungen unterschiedlich waren. (1 pt)

e) Die Losung ist im Vorlesungsskript auf S. 227 dargestellt. Das elektroaktive Material ist der Katalysa-
tor. Der Binder oft ein Polymer hilft, dass alle verwendete Komponenten zusammenhalten. Leitfahig-
keitskomponente helfen die elektrische so wie teilweise ionische Leitfahigkeiten des elektroaktiven Ma-
terials zu verbessern. Sie verkirzen im Prinzip die Wege fir lonen oder Elektronen vom Elektrolyten o-
der elektrischen Leitungen zu den Katalysatoren. Der Rest der pordsen Elektrode besteht aus elektrolyt-
gefillten Poren. Dadurch wird die hohe Oberflache des Katalysators optimal mit dem Elektrolyten be-
netzt, denn eine grosse Oberflache eines Katalysators hilft wenig, wenn der Elektrolyt keinen Zugang
dazu hat. (1 pt)



Dino Aegerter
E-mail:dino.aegerter@psi.ch

Nr. 2: Stromdichteverteilung (10 pt)
a) (3 pt)
Elektrodenpolarisation | Potentialabfall im Elektrolyten
(77 + 170) (1il-I-pe)
Primare Stromdichteverteilung - R
Sekundare Stromdichteverteilung Mt R
Tertidre Stromdichteverteilung Tet + Meone. TR

b) (5 pt)
i) Die Spannung zwischen zwei Elektroden ist wegunabhangig und daher konstant, weil das Poten-
tial innerhalb einer Elektrode konstant und nicht ortsabhingig ist. Das bedeutet, dass die Uber-
spannung fiir die beiden Pfaden 1 und 2 in der Abbildung auf S. 255 identisch ist. Da in der pri-
maren Stromverteilung die Elektrodenpolarisation verglichen mit dem Potentialabfall im Elektroly-
ten vernachldssig klein ist, darf |jx| lx-pe > 7x = 17xa + 7xc ® O mit x =1 oder 2 und somit 0= 771 = 1
angenommen werden darf, wobei |j|I-pe = 7r & i-R gilt. Da die Uberspannung in beiden Pfaden 1
und 2 identisch ist, und die einzige Uberspannung die existiert in beiden Fillen der Ohm’sche ist,
ist die Annahme i1-R1 = i2'R; gerechtfertigt. Ein konstanter spezifische Widerstand p im Elektroly-
ten bedeutet, dass der Widerstand Ry grosser wird, sobald die Lange des Pfades zwischen den bei-
den Elektroden grosser wird. In der Abbildung auf S. 255 ist eindeutig zu sehen, dass der Pfad 2
langer ist als Pfad 1 und dadurch gilt R1 < Rz. Daraus kdnnen wir folgern, dass i1 > i, gelten muss, da
der Ohm’sche Uberspannung in beiden Pfaden gleich ist (i1-R1 = i2'R2). (3 pt)

ii) Der spezifische Widerstand pist immer noch konstant und identisch wie in i), weil sie eine Ma-
terialkonstante ist und weil das Elektrolyten Material nicht ausgetauscht wurde. Zudem sind die
Distanzen die beiden Pfade immer noch identisch. Daraus folgt, dass R1,j = Ry,iij und Ry, =-Ryij gilt.
Zudem darf in der sekundaren Stromdichteverteilung die Elektrodenpolarisation nicht mehr ver-
nachlassigt werden (|jx|-lx'pe = 7). Da die Spannungsdifferenz zwischen den beiden Elektroden
identisch ist wie in i) muss gelten, dass i1i*R1,i) = i1,ii)'Ryi) + 771,i) und iz,i-Ra,i) =i2,iyRajiiy + 772,ii). Da 11,0
und 12,ii) pOSitiVE Zahlen sind, folgern wir daraus, dass i1li)'R1,i) > i1,n)'R1,ii) und i2,i)'R2,i) > i2,ii)'R2,ii) gel-
ten muss. Da wie bereits erwdahnt die Widerstande in i) und ii) identisch sind, muss gelten dass ix,j
> i1y und iz,i) > izii). Dadurch schliessen wir das itotal, i) > itotal, iy Und somit werden bei der priméare
Stromdichteverteilung hohere Strome gemessen, als bei der sekundaren. Das macht durchaus
Sinn, da wir bereits wissen von S. 178 in Vorle-
sungsskript, dass Ohm’sche Uberspannungen bei
grosseren Stromen deutlich grosser werden als die
Durchtrittsiberspannung. (2 pt)
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c) Die Konzentration ist am Anfang maximal und somit ist
auch der gemessene Strom maximal. Dann nimmt die
Konzentration der Reaktanden mit der Lange der Zelle
ab, weil sie an der Elektrode konsumiert werden und er-
reicht ein Minimum am Ender der Zelle. Der Verlauf dh-
nelt daher stark dem Verlauf des Stromes der tertidren
Stromdichteverteilung liber die Lange der Zelle und zeigt
die Abhdngigkeit dieses Stromdichteverteilungtypen von
der Konzentration der Reaktanden. (2 pt)
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