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" Elektrochemische Untersuchungen an Cdsiumoxid und
Alkalimetallhydroxiden im Rahmen eines Hybridverfahrens

zur Wasserstofferzeugung

Im Zusammenhang mit einem dreistufigen Prozess zur Wasser-
stofferzeugung wurden elektrochemische Untersuchungen zur
SchmelzfluBelektrolyse von Cdsiumoxid und Cdsiumhydroxid
durchgefiihrt. Die gemessene Zersetzungsspannung (0,87 V)

sowie die spezifische elektrische Leitfdhigkeit (0,3 Ohm_]cm_])
der Cdsiumoxidschmelzen (T=720 K) belegen, daB die elektri-
sche Gesamtenergiebilanz des Vorgesch]agenen dreistufigen
Prozesses gilinstiger ist als fir die direkte Wasserelektrolyse.
Vor allem wegen der ungeheuren Korrosionsprobleme der Cdsium-
oxidschmelzen kann dieser Prozess jedoch technisch nicht
durchgefiihrt werden. Auch die SchmelzfluBelektrolyse von
Cdsiumhydroxid mit einer Zersetzungsspannung von 2 - 2,3 V
(T=620 - 770 K) kann nicht mit der direkten Wasserelektrolyse
konkurrieren. Bei den Messungen der elektrischen Leitfdahig-
keit an festem und flissigem Natrium-, Rubidium- und Cdsium-
hydroxid wurde bei Rubidium- und Cdsiumhydroxid im festen
Zustand ein Protonenleitungsmechanismus entdeckt, der im
Zusammenhang mit einer kristallografischen Phasenumwandlung
der festen Alkalihydroxide, die zu den sogenannten " Rotator-
phasen " fiihrt, erkldrt werden kann und der fiir Cdsium-
hydroxid im festen Zustand durch ]H-NMR—Untersuchungen
bestdatigt wurde.



" Electrochemical Investigations on Cesium Oxide and
Alkalimetal Hydroxides concerning an Hybrid Process
for Hydrogen Production "

- Abstract -

Electrochemical measurements were made to characterize

the molten salt electrolysis of cesium oxide and cesium
hydroxide 1in connection with a three-step-cycle for

hydrogen production. The measured decomposition potential
(0,87 V) and the specific electrical conductivity

(0,3 0hm 'em™ ') of cesium oxide melts (T=720 K) are .

leading to the conclusion that the overall electric
efficiency of the proposed hydrogen production cycle is
favourable compared to that of the direct electrolysis of
water. However, especially because of the great corrosion
problems of cesium oxide melts this three-step-cycle is not
suitable for technical purposes. The molten salt electrolysis
of cesium hydroxide with a measured decomposition potential
of 2 - 2,3 V (T=620 - 770 K) is also incommensurate to the
conventional electrolysis of water. Measurements of the
specific electrical conductivity of solid and liquid sodium-,
rubidium- and cesium hydroxide lead us to the detection of

a proton conduction process for rubidium-= and cesium hydroxide.
This proton conduction process can be explained regarding
the cristallographic phase transition of the solid alkali
hydroxides, which yields the so-called " rotator-phases "
and is confirmed for solid cesium hydroxide by 'H-NMR

measurements.
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ZIELSETZUNG UND ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Grundlagenuntersuchungen

fir einen vom Kernforschungszentrum Karlsruhe vorgeschlagen-
en mehrstufigen Kreisprozess zur Darstellung von Wasserstoff
durchgefiihrt, der wegen seiner Umweltvertrdglichkeit und
seinem hohen Energieinhalt der ideale Energietrdger der
Zukunft ist. ’ )

Das Grundkonzept ist die Zerlegung von Wasser durch metal-
lisches Cdsium. Im ersten Schritt kann diese Teilreaktion
(Cs + H20—¥9C50H + 1/2 Hé) in geeigneter elektrochemischer
Anordnung mit einem Gewinn an elektrischer Energie ablaufen
(Normalpotential Cs/Cs' (298 K)= -2,92 V).

Das gebildete Cdsiumhydroxid wird im zweiten Schritt mittels
thermischer Energie vom Wasser abgetrennt und in Casium-
oxid Uberfiihrt (2 CsOH — Cs,0 + HZO)'

. Im dritten Schritt, der den Kreislauf schlieBt, wird das
Cdsiumoxid durch SchmelzfluBelektrolyse in die Komponenten
gespalten (Cs,0 — 2 Cs + 1/2 02).

Die sparlich vorhandenen thermodynamischen Daten der Cdsium/
Sauerstoff-Verbindungen lassen erwarten, daB bei entsprechen-
der Einspeisung von thermischer Energie im zweiten Teil-
schritt insgesamt weniger elektrische Energie verbraucht wird
als bei der direkten elektrolytischen Wasserzersetzung,
zumal bei den hohen Temperaturen der SchmelzfluBelektrolyse
auch die Uberspannungsverluste erheblich geringer sind.

Eine Beurteilung der praktischen Durchfihrbarkeit der Cdsium-
oxid-SchmelzfluBelektrolyse vom elektrochemischen Stand-
punkt aus kann aufgrund der Messung der Zersetzungsspannung
und der elektrischen Leitfdhigkeit der Cdsiumoxid-Schmelzen
erfolgen.

Da sich das (sehr schwer herstellbare) reine Cédsiumoxid
(CsZO) bei hOheren Temperaturen in relativ kurzer Zeit in
eine Mischung von verschiedenen Oxiden (CsZO, CSZOZ’ CSOZ)
und Cdsium-Metall umwandelt, war es nicht mdglich, die
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Untersuchungen mit der reinen Substanz durchzufihren.

Dies wadre auch gar nicht erstrebenswert gewesen, da unter
technischen Bedingungen die reine Substanz niemals zur
Verfiligung stehen wirde.

Die gefundene Zersetzungsspannung (0,87 V) sowie die
elektrische Leitfahigkeit (0,3 Ohm 'cm™ ') der Schmelzen
(T=720 K) bestdtigen tatsdchlich, daB die Gesamtbilanz

an elektrischer Energie geringer ist als die der direkten
Wasserelektrolyse. ErwartungsgemdB zeigen die Stromspan-
nungskurven mehrere Strompeaks, die durch die elektro-
chemische Reduktion der verschiedenen Spezies der Schmel-
zen bedingt sind. Die Aktivierungsenergie der elektrischen
Leitfahigkeit (74%20 kJ/Mol) ist sehr hoch (normale ge-
schmolzene Salze: 10-20 kJ/Mol), sie deutet auf stark
temperaturabhdngige Gleichgewichte zwischen den ver-
schiedenen Cdsiumoxiden hin, die teilweise kovalent ge-
bunden sind und daher nicht alle zur Leitfdhigkeit bei-
tragen.

Da das bei der Elektrolyse gebildete metallische Cédsium
nicht verdampft, sondern sich in der Schmelze 16st, fihrt
die sich dadurch langsam aufbauende metallische Leitfdhig-
keit und die Reaktion des geldsten Cdsium-Metalls mit dem
an der Anode gebildeten Sauerstoff zu erheblichen Strom-
verlusten.

Aus diesem Grunde, aber vor allem wegen der ungeheueren
Korrosivitat der Cdsiumoxid-Schmelzen gegeniiber Metallen,
Keramiken u.d., also gegeniiber den Elektroden und GefdB-
materialien, kann der vorgeschlagene Weg der Wasserzer-
setzung lUber den Cdsium/Cdsiumoxid-Kreislauf technisch
nicht durchgefiihrt werden.

Alternativ lieBe sich nach dem ersten angegebenen Verfahrens-
schritt (Cs + H20-—+ CsOH + 1/2 H2) als zweiter, kreis-
schlieBender Schritt die direkte Schmelzelektrolyse von
Cdsiumhydroxid anschlieBen (2 CsOH — 2 Cs + Hy0 + 1/2 02).



Die Zersetzungsspannung von 2-2,3 V bei 620-770 K macht
jedoch diese Reaktion von vornherein undkonomisch.

Da das entstehende Wasser in der Schmelze nur einen kleinen
Dampfdruck hat, reichert es sich dort an, so daB schlieBlich
als einzige elektrochemische Reaktion die Wasserzersetzung
beobachtet wird »
Die Zersetzungsspannung von 1,5 V ist aber noch immer groBer
als die von reinem Wasser; die SchmelzfluBelektrolyse von
wasserhaltigem Cdsiumhydroxid bringt daher auch keinen Vor-
teil.

Bei der Untersuchung der elektrischen Leitfdhigkeit von
"wasserfreiem" Cdsiumhydroxid wurde eine interessante Be-
obachtung gemacht, die zu weiteren, mit dem eigentlichen
Thema nicht mehr verbundenen Untersuchungen an den festen
und fliissigen Alkalihydroxiden Natrium-, Rubidium- und
Cdsiumhydroxid gefihrt hat. ’

Festes Cdsium- wie auch festes Rubidiumhydroxid haben

schon bei niedrigen Temperaturen eine hohe elektrische
Leitfdhigkeit mit einer relativ kleinen Aktivierungs-
energie. Sie zeigen bei einer charakteristischen Tempera-
tur einen deutlichen Sprung beider GroBen, wie sie fir
andere Salze im festen Zustand i.a. nicht beobachtet werden.
Die charakteristische Temperatur ist identisch mit den be-
kannten kristallografischen Umwandlungstemperaturen von

der jeweiligen Tieftemperatur-a-Phase in die kubische
B-Phase. Die B-Phase wird als Rotatorphase bezeichnet, in
der die OH -lIonen frei rotieren kdnnen, wihrend in der a-
Phase nur aktivierte Rotation mdglich ist.

Die hohe elektrische Leitfdhigkeit dieser festen Hydroxide
kann damit ebenso wie die des Kaliumhydroxids auf eine
Strdm]eitung durch Protonen zuriickgefiihrt werden, die

durch die rotierenden OH -Ionen von Gitterplatz zu Gitter-
platz weitergereicht werden, ohne daB wie bei anderen Ionen-
kristallen Frenkel- oder Schottky-Defekte geschaffen werden

miissen.



Die an festem Cdsiumhydroxid durchgefiihrten ]H-NMR—Unter-
suchungen bestdtigen die relativ hohe Beweglichkeit der
Protonen sowie die eingeschrdnkte (aktivierte) Rotation
der OH -Ionen in der a-Phase von Cdsiumhydroxid.

Eine weitere Anomalie noch weit unterhalb der Schmelz-
temperatur der reinen Hydroxide, namlich der steile An-
stieg der Leitfdhigkeit auf Werte von typischen Salz-
schmelzen, wird auf die unvermeidlichen Wasser- und
Carbonat-Verunreinigungen zuriickgefihrt; diese be-

wirken bei der eutektischen Temperatur der entsprechenden
Alkalihydroxid/Alkalicarbonat-Mischungen ein partielles
Aufschmelzen des Kristallgitters und ergeben damit in
Teilbereichen eine hohe Leitfdahigkeit.

An festem Natriumhydroxid, das seine kubische Hochtempera-
turphase (y-NaOH) erst 20° vor dem Erreichen des Schmelz-
punktes ausbildet, sowie an festem Lithiumhydroxid, bei dem
keine Rotatorphase bekannt ist, beobachtet man ein anderes
Leitféhigkeitéverha]ten, dessen Aufkldrung weiterer Unter-
suchungen bedarf.

Die Aktivierungsenergien der spezifischen elektrischen
Leitfdhigkeit aller geschmolzenen Alkalihydroxide zeigen
keine Besonderheiten im Vergleich mit anderen geschmolzenen
Salzen,z.B. Alkalinitraten.

Bei den spezifischen elektrischen Leitfdhigkeiten bzw.
Rquivalentleitfihigkeiten der Alkalihydroxidschmelzen

kann kein eindeutiger Trend mit zunehmender Kationen-

groBe beobachtet werden.



I. EINLEITUNG

1.1 Die Wasserstoffwirtschaft

Wasserstoff war seit seiner Entdeckung durch Lavoisier

und Cavendish Mitte des 18. Jahrhunderts an vielen ent-
scheidenden Schritten moderner Technologie und Entwicklung
beteiligt.

Zu Beginn der industriellen Revolution war er wichtiger
Bestandteil des Stadtgases. Als die Ammoniaksynthese von
Haber und Bosch groBtechnische Reife erlangte, war Wasser-
stoff damit ein Wegbereiter moderner Diingemittelproduktion.
In der ersten Hdlfte unseres Jahrhunderts erwies sich der
Wasserstoff als Grundstoff fiir eine rapide Entwicklung der
chemischen Industrie und speziell der Petrochemie.

Nachdem heute die abschdtzbare Erschépfung fossiler Brenn-
stoffe ins BewuBtsein vieler Energiepolitiker geriickt ist,
wird einer Wasserstoffwirtschaft mit Wasserstoff als Brenn-
stoff von optimistischen Energiewissenschaftlern die ent-
scheidende Rolle fiir eine zukiinftige Energiewirtschaft
zugewiesen /1,2/.

Wasserstoff ist nicht nur als Brennstoff zur Energieer-
zeugung von Interesse, sondern auch als Rohstoff fiir die
chemische Industrie und dies zeichnet ihn vor allen anderen
verfigbaren Materialien aus.

Als Energietrdger und universaler Rohstoff fir die chemi-
sche Industrie unter Beriicksichtigung vermehrt auftauch-
ender Okologischer Randbedingungen miiBte ein geeignetes
Material allgemein die folgenden vier Bedingungen erfiillen:

) In GroBanlagen herstellbar (Okonomische Bedingung)
.) Leicht transportier- und speicherbar (Infrastruktur)
) Vielfdltig verwendbar (Energietrdger und Rohstoff)

) Umweltfreundliche Technologien filir die Herstellung
und Verwendung (Okologische Bedingung)
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Als einzige Substanz, die den wichtigen Punkt 3.) er-
fuillen kdnnte, hat sich in den Tetzten zehn Jahren einzig
der Wasserstoff aufgedridngt. _

In Abb.T ist zur Veranschaulichung das Verhdltnis von
fossiler Brennstoff- und Wasserstoffwirtschaft in einem
groBen Entwurf verdeutlicht.

Fossile Brennstoffe entstehen durch den Zerfall organi-
scher Materialien, welche durch die Photosynthese ge-
bildet wurden. Ihre Verbrennung liefert die verfiighare
Energie primdr in Form von Wa&rme. Die Regeneration aus
den Verbrennungsprodukten Kohlendioxid und Wasser durch
die Photosynthese nimmt Jahrmillionen in Anspruch.

Im Gegensatz dazu liefert eine hypothetische Wasserstoff-
wirtschaft mit den Primdrenergiequellen Kern- bzw. Sonnen-
energie Wasserstoff als Brenn- und Rohstoff durch die
Wasserzerlegung. Dieser Zyklus, bei dem als "Verbrennungs-
produkt" nur Wasser entsteht, kann prinzipiell wdhrend
einiger Tage durchlaufen werden. _ ,

Neben den Problemen des Transports, der Lagerung sowie
der Anwendung von Wasserstoff (z.B. in Brennstoffzellen
fir den StraBenverkehr /3,4/), ist die wirtschaftliche
Darstellung von Wasserstoff wohl das Hauptproblem einer
Wasserstoffwirtschaft.

Konventionelle Verfahren zur Wasserstoffdarstellung in
groBem MaBstab, ausgehend jeweils vom Rohstoff Wasser,
sind die Wassergasreaktion (H20 + C—C0 + H2), die
Methanspaltung (CH4 t Hy0 — CO + 3H2) sowie die
Wasserelektrolyse (HZO — H, + 1/2 02).

Die Wasserelektrolyse ist das dlteste und sauberste Ver--
fahren zur Wasserstofferzeugung, das einzige, das ohne
konventionelle fossile Brennstoffe auskommt.

Allerdings hat dieses Verfahren einen entscheidenden Nach-
teil. Aufgrund von Uberspannungserscheinungen an den Elek-
troden ist es sehr energieintensiv. Es wird ein GroBteil
der elektrischen Energie verschwendet, d.h. sie wird an-
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statt in chemische Energie in nutzlose Wdrme umgewan-
delt.

Verbesserungen sind moglich durch Temperaturerhdhung,

da dadurch die kinetischen Hemmungen, d.h. die Uber-
spannungserscheinungen kleiner werden. Damit handelt

man sich jedoch den Nachteil hdherer Korrosion der
Elektroden und Zellen ein und auBerdem muB bei hoheren
Temperaturen in Druckapparaturen gearbeitet werden.
Forschungsrichtungen fiir die Verbesserung der Wasser-
elektrolyse sind im Moment unter anderem die Entwick-
lung von Elektrodenkatalysatoren insbesondere fiir die
Sauerstoffentwicklung an der Anode (Verringerung der
Uberspannung /5/) sowie die Wasserdampfelektrolyse bej
1170-1270 K mit Zirkondioxid-Diaphragmen ("Hot El1ly" /6/).
Das zur Zeit am meisten angewendete Verfahren zur Wasser-
stoffdarste11Ung ist die Methanspaltung ("Steam Refor-
ming" /7/). o ‘ |
Wenn man nun 1ahgfristig die fossilen Brennstoffe nicht
weiter zur Energieerzeugung beniitzen, sondern fir die
organische Synthesechemie reservieren will, so muB fiir
Wasserstoff als Energietrdger und Rohstoff ein Darstel-
lTungsverfahren gefunden werden, welches mit den Primir-
energiequellen Kern- und Sonnenenergie durchfihrbar ist.

Eine Nutzung'der Kernenergie fir die Wassere1ekfr01y3e
wdre deshalb von Nachteil, weil ihre Umwandlung in elek-
trische Energie mit relativ groBen Verlusten verbunden
ist. ‘

Eine optimale direkte Reaktorabwdrmenutzung wire nur dann
moglich, wenn sich Wasser bei ertrédglichen Temperaturen
thermisch zersetzen lassen wiirde.

Da eine merkliche thermische Dissoziation von Wasser erst
oberhalb von 3300 K eintritt, scheidet dieser direkte Weg
fiir eine technische Nutzung von vornherein aus. Selbst im
gasgekiihlten Hochtemperaturreaktor steht nur ein Tempera-
turniveaux zwischen 1200 und 1400 K zur Verfiigung /8/.



Es ist prinzipiell jedoch mdglich, Wasser nur unter Zu-
hilfenahme von thermischer Energie zu zerlegen, wenn in
Mehrstufenkreisprozessen gearbeitet wird.

Im Endeffekt soll diesen Kreisprozessen nur Wasser und
thermische Energie zugefilihrt werden, wie in Abb. 2 an-

gedeutet.
Diese Kreisprozesse werden auch als thermochemische Kreis-

prozesse zur Wasserstoffdarstellung bezeichnet.

Thermische H,
Energie -

Warme
Elektrizitat

Reagenzien

Wasser Abwadrme

Abbildung 2: Schema eines allgemeinen Kreisprozesses
zur Wasserstoffdarstellung
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1.2 Thermodynamische Abschdtzungen zur Wasserzersetzung

Fiir die Wasserzersetzung gelten die folgenden thermo-
dynamischen Daten /9/:

H20(g) — Hz(g) + 1/2 02(9) T=298 K

Reaktionsenthalpie AH® = 242 kd/Mol H,0
freie Reaktionsenthalpie AG® = 228,6 kJ/Mo]
Reaktionsentropie AS® = 44,4 J/MolK

Bei den folgenden Uberlegungen wird angenommeh, daB die
molare Wdrme der Produkte gleich der molaren Wdarme der
Edukte ist, d.h. daB‘ASO undlAHO nicht temperaturab-
hdngig sind. ‘

Wir betrachten den folgenden Born-Haber-Kreisprozess fir
die beiden Temperaturen T, und TZ,(T2;>T]):

H20(g) H2(g) + 1/2 02(9)
T2,p=1atm T2,p=1atm
HZO(g) Hz(g) + 1/2 02(9)
T],p=1atm Tl,p=1atm
Ausgangszustand Endzustand

Die aufzuwendende Arbeit W fir die Wasserzersetzung bei
den Temperaturen T] bzw. T2, die der freien Standard-
bildungsenthalpie AG® entspricht, ist dann:
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W(T,) =AG(T]) = AH - T]-AS (I,1)
N(TZ) =AG(T2) = AH - TZ'AS (I,2)

Die fiir die Wasserzersetzung aufzuwendende Arbeit W
nimmt mit steigender Temperatur ab, gemdR:

(1,2-1,1): W(T,) = W(T}) = AS-(T,-T,)  (I,3)

Da AS>0 ist, folgt, daB wir, um w(Tz) moglichst klein

zu machen, T2 moglichst groB wdhlen miissen.

Die Temperatur T2’ bei der fir die Wasserzersetzung

keine Arbeit mehr aufgewendet werden muB (AG°=0), liegt
bei 5448 K.

Wenn man mit technisch realisierbaren Temperaturen (z.B.
der des Hochtemperaturreaktors von 1200-1400 K) rechnet,
so bleibt AG(T) positiv, d.h. die Wasserzersetzung er-
fordert Arbeit. An den Betrachtungen &dndert sich nichts,
wenn man die Temperaturabhdngigkeit von AH und AS beriick-
sichtigt.

Der Fall liegt in einem Mehrstufenprozess mit verschie-
denen AS-Werten jedoch glinstiger. Wir betrachten dazu
einen zweistufigen Prozess mit dem Hilfsstoff V bei den
Temperaturen T] und T2, dessen Bruttoreaktion die Wasser-
zersetzung ist und bei dem wiederum ACp beider Teilschritte
gleich Null angenommen wird.

A: T] Hy0 + V. — VO + H, AGA(T])=AHA-T]-ASA

B: T VO — V + 1/2 0

5 5 AGB(T2)=AHB—T2-ASB

Gesamtbilanz: HoO  — Hy, + 1/2 0, ‘AGH20=A@A(T1)+AGB(T2)

V: Hilfsstoff (z.B.Metall)
VO: Zwischenprodukt (z.B. Metalloxid; alternativ kdnnte
auch VHZ’ ein Hydrid, als Zwischenprodukt entstehen)
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Fur jede Temperatur Ti setzt sich die aufzuwendende
Arbeit zur Wasserspaltung W(Ti) aus den freien Standard-
enthalpien Aﬁ(Ti) der Teilreaktionen A und B zusammen.
Mit L

AGH O(Ti) = AGA(Ti) + AGB(Ti)

2
und
AHHZO = AHp + AHg
sowie
ASHZO = AS, + ASB
folgt:
2W = AGHZO(Tl) + (T1'T2)'ASB (I,4)
bzw.
W = AGHZO(TZ) + (Tz-T])-ASA (I,5)

Die aufzuwendende Arbeit 2 W wird gleich Null sein, wenn
die folgenden Bedingungen erfiillt sind, wie man durch
Nullsetzen der Glg. (I,4) und (I,5) zeigen kann (T2:>T]).

A6y o(Ty) » A6y o(T,)
Asy - —2 As, - —2

(T,=T,) (1,-T,

) )

DaAGH O(Ti) fir T1<:5448 K immer positiv ist, miissen
2
flir einen Zweistufenprozess der Wasserzersetzung, fir

den insgesamt keine Arbeit, sondern nur Warme gebraucht
wird, die folgenden Bedingungen erfiillt sein:

(1) Der Prozess, der bei der hdchsten Temperatur (T2:>T])
ablduft, muB eine positive Entropiedanderung haben,

ASB>-O.



(2) Der Prozess, der bei der niedrigsten Temperatur
ablauft, muB eine negative Entropiednderung

haben, ASA<0.

Diese Ableitung wurde von Funk /10/ ebenso auf mehr-
stufige Prozesse angewandt.

Dabei wurden, auch unter Beriicksichtigung der Tempera-
turabhédngigkeit vonASj und‘AHj, prinzipiell dieselben
Bedingungen abgeleitet. v

Obwohl aus thermodynamischen Griinden ein zweistufiger
Prozess ohne Eintrag von elektrischer Energie mdglich
ist, wurde mit den in Frage kommenden Oxiden bzw.
Hydriden als Zwischenstoffe (VO bzw.VHZ) kein derarti-
ger Prozess gefunden. Funk hatte bei dieser Suche die
Randbedingungen zu erfiillen, daB die maximale Reaktions-
temperatur 1400 K nicht libersteigen darf und daB die
freien Reaktionsenthalpien der Reaktionen in den beiden
Stufen zwischen +40 und -40 kJ/Mol liegen, die zugehori-
gen Gleichgewichte also ganz auf eine Seite verschoben
sind. Diese Beschrédnkung ist notig, weil sonst die
Gleichgewichtsausbeuten der Reaktionen zu klein werden
und hohe Energiebetrdge fiir die Trennung der entstandenen
Produkte vor Einsatz in der ndchsten Stufe notwendig
wdren. Abraham und Schreiner /11/ nehmen an, daB die
Mindestanzahl der Reaktionsstufen vier betragen muB:
Zwei Stufen bei hdheren Temperaturen mit Wdrmeaufnahme
und zwei Stufen bei tiefen Temperaturen mit Warmeab-
gabe.

In der Zwischenzeit sind ungefdhr 200 Kreisprozesse

zur rein thermochemischen Wasserstofferzeugung vorge-
schlagen worden, die zwischen drei und sieben Stufen
haben /8/.

Die verschiedenen Kreisprozesse lassen sich grob in

vier verschiedene Kreisprozessfamilien einordnen:
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(I) Halogenid-Prozesse
(I1) Prozesse, die auf der umgekehrten Deacon-Reaktion

beruhen (C12 + H20 —> 2 HC1 + 1/2 02)

(III) Kreisprozesse der Schwefel-Familie
(1Vv) Kreisprozesse mit Alkalimetallen

Ein Kreisprozess der zur Alkalimetallfamilie gehdrt,
ist der von Miller und Jaffe 1970 vorgeschlagene thermo-
chemische Vierstufenprozess mit dem Alkalimetall Cé&sium /12/.

Er soll in folgenden Stufen verlaufen:

(1) 2 Cs + 2 Hy0 —> 2 CsOH + H, T=373 K
(2) 2 CsOH + 3/2 0, —> H20 + 2 Cs0, "773 K
(3) 2 Cs0, —> Cs,0 + 3/20,  "973 K
(4) Cs,0 —> 2 Cs +1/2 0, "1473 K

Die Probleme, die bei diesem Verfahren auftreten, sind

zum einen, daB die Reaktion (2) eine sehr schlechte Aus-
beute an Cdsiumsuperoxid (CsOZ) hat, daher miissen betrédcht-
liche Mengen an Trennarbeit aufgebracht werden.

Die Reaktion (4) zum anderen diirfte die groBten Schwierig-
keiten bieten, da eine Handhabung der extrem korrosiven
Substanzen bei diesen hohen Temperaturen technisch &duBerst
schwierig sein diirfte.

Da rein thermochemische Kreisprozesse wohl nicht gefunden
werden konnen, sind vielfach Kreisprozesse mit einem elektro-
chemischen Teilschritt vorgeschlagen worden, in denen freie
Energie zugefiihrt wird (aber weniger als bei der normalen
elektrolytischen Wasserspaltung bei tiefen Temperaturen);
diese Kreisprozesse wurden Hybridprozesse genannt.

Nach einem Vorschlag von Dorner und Schretzmann /13/ kann
der vorgenannte rein thermochemische Vierstufenprozess mit
Cdsium auf einen Dreistufenprozess reduziert werden, unter
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Einbeziehung eines solchen elektrochemischen Teil-

schrittes.
Dieser Kreisprozess soll folgendermaBen aussehen:

(1) 2 Cs + 2 Hy0 ——> 2 CsOH + Hy Brennstoffzelle

(2) 2 CsOH —> Cs,0 + H,0 Thermische Zersetzung

(3) Cs,0 —> 2 Cs + 1/2 0, SchmelzfluBelektrolyse

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, fehlende thermo-
dynamische sowie elektrochemische Daten von Cisium-
hydroxid und Cdsiumoxid zu ermitteln, um damit eine ver-
1@Bliche Beurteilung des vorgeschlagenen Kreisprozesses
in Bezug auf den Gesamtenergiebedarf sowie die technische
Realisierbarkeit zu ermdglichen.
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IT. DER CASIUM-CASIUMOXID-PROZESS ZUR WASSERSTOFF-
ERZEUGUNG

Die Grundidee des Cdsium-Verfahrens beruht auf den
thermodynamischen Daten der Abb.3, in der gegen die
Temperatur die freie Enthalpie der Zersetzungsreaktion
der Alkalimetalloxide

M,0 E— 2 M+ 1/2 02 (I1,1)

2

und die des Wassers

H20 S H.2 + 1/2 O2 | | (I1,2)

aufgetragen ist. Aus den Daten ﬁst ablesbar, daB die

freie Zersetzungsenthalpie der Oxide mit steigender
Temperatur kleiner wird als die des Wassers.

Bei Cdsiumoxid (CsZO) tritt dieser Vorteil schon bei

600 K ein. Damit wiirde also die z.B. elektrolytische
Zersetzung des Cdsiumoxids (SchmelzfluB) gemdaB Glg. (II,1)
weniger elektrische Energie erfordern als die Wasserzer-
setzung bei dieser oder bei einer héheren Temperatur.

Der Wasserstofferzeugungskreislauf wdre geschlossen durch

die Reaktion:
2 Cs(f) + H20(f1) —_— CsZO(f) + H2(g) (I1,3)

die mit einem umso groBeren freien Enthalpiegewinn ver-
bunden ist, je tiefer die Temperatur ist. Aus den Daten

der Abb.3 folgt fiir die Reaktion (II,3) AG(II,3)= AG(II,2)-
AG(II,1) = -29,3 kJ/Mol HZO bei Raumtemperatur.

Wenn dieser Prozess noch elektrochemisch ablduft, wird

die Energie als elektrische Energie frei werden, so daB

der theoretische Energieaufwand fiir die Summe der Reaktionen
(II,1) bei 600 K und (II,3) bei 300 K, die der Wasserspal-
tung dquivalent ist, nur +191,6 kJ/Mol H20 betrdgt.
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In Bezug auf den Aufwand an freier Enthalpie wdre der
Iwei-Stufen-Prozess gegeniiber der Wasserzersetzung z.B.
bei Raumtemperatur ( AG(II,2)=237 kJ/Mol HZO;_Abb.3)
sehr vorteilhaft. ‘
Tatsdchlich wird Reaktion (II,3) jedoch nicht ablaufen,
vielmehr wird sich aus metallischem Cdsium mit Wasser

Cdsiumhydroxid bilden.

2 Cs(f) + 2 HZO(fl) E— 2 CsOH(aq) + Hz(g) (I1,4)

Da die Reaktion elektrochemisch ablaufen kénnte, ergdbe

sich damit bei Raumtemperatur der aus den Standardelek-

trodenpotentialen berechnete Energiegewinn ( alle Stoffe

im Standardzustand, d.h. a;=1 und Py =1 atm ) von 404 kJ /15/,
2 .

der den Aufwand in Reaktion (II,1) liberkompensieren wiirde.
Die Uberfiihrung des geldsten Cadsiumhydroxids in reines

Cdsiumoxid
2 CsOH(aq) _ 'CSZO(f) + Hy (g) - (I1,5)

kdnnte schlieBlich mit rein thermischer Energie erfd]gen
( abgeschdtzter Energiebedarf: 464 kJ/Mol Cszo; /14,16/ ).

Theoretisch wédre also die Wasserspaltung auf dem ange-
gebenen Weg mit Cédsium, Cdsiumoxid und Cdsiumhydroxid

als Kreislaufhilfsstoffe der elektrolytischen Wasser-
spaltung liberlegen, da im Prinzip nur thermische Energie
zugefithrt wird ( vergleiche dazu Abb.4 ).

Praktisch wiirde die Irreversibilitdt der elektrochemischen
Prozesse keine positive Bilanz der elektrischen Energie
ergeben, aber sicher bleibt der elektrische Energiebedarf
weit Qnterha]b demjenigen der Wasserelektrolyse.

Als alternativer Prozess wdre die Kombination der Reaktion
(I1,4) mit der SchmelzfluBelektrolyse von Cdsiumhydroxid

moglich:
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2 CsOH _ 2 Cs + H20 + 1/2 O2 (I1,6)

der sich wiederum Reaktion (II,4) anschlieBt.

Der freie Enthalpieaufwand fiir die Reaktion (II,6) ist
nicht bekannt, so daB wir keine Angaben liber den theo-
retischen elektrischen Energiebedarf des entsprechenden
Reaktionszyklus machen kdnnen.

Im fo1genden(Kap1te1 tiber das Phasendiagramm des Cdsium-
Sauerstoff-Systems wird ersichtlich, daB das Cdsiumoxid
bei hoheren Temperaturen weitere Umwandlungen eingeht.
Daraus folgt, daB das angesetzte Reaktionsschema kompli-
zierter ist als in den vorhergehenden chemischen Gleich-
gewichten angedeutet.

Vorher sollen jedoch noch die grundsdtzlichen Vor- und
Nachteile einer SchmelzfluBelektrolyse gegeniiber der
Elektrolyse in wdssrigen Systemen betrachtet werden.

Fir die Schme]zf]uBe]ektro]yse gelten im Prinzip die
gleichen Gesetzmaﬁigkéiten wie fir die Elektrolyse in

wdssrigen LOsungen.
Als Vorteile gegeniiber einer Elektrolyse in wdssriger

LOsung sind vor allem zu nennen:

(1) Bei hoheren Temperaturen sind Uberspannungseffekte
geringer

(2) Nur das betreffende Salz wird zersetzt, es tritt keine
Konzentrationspolarisation auf

(3) Im allgemeinen sind hohere Stromdichten mdglich und
es kann daher mit geringeren Investitionskosten ge-
rechnet werden.

Allerdings muB man auch gewichtige Nachteile bei einer
SchmelzfluBelektrolyse in Kauf nehmen, ndmlich:

(1) Das abgeschiedene Metall 16st sich wieder in der
Schmelze und verringert somit die Stromausbeute

(2) Bei htheren Temperaturen sind die Korrosionspro-
bleme unter Umstanden fiir ein Verfahren entscheidend
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(3) Das Auftreten des sogenannten Anodeneffektes bei
unloslichen Anoden, d.h. ein starker Spannungsan-
stieg, welcher zur Ausbildung eines Lichtbogens in

der Schmelze fiihrt
(4) Elektrodenkinetische Vorgdnge sind nur sehr schwer
zu untersuchen, da fast keine geeigneten Bezugs-

elektroden zur Verfligung stehen.

Charakteristische GroBen fir eine Elektrolyse sind neben
Strom- und Energieausbeute: die Temperatur, die Strom-
dichte, der Elektrodenabstand sowie die Elektrolytzu-
sammensetzung.

Die theoretische Zersetzungsspannung Ug eines Stoffes
steht in folgendem Zusammenhang mit der freien Standard-
bildungsenthalpie Aeg:

AGg = - UJ-n-F (11,7)

( Ug theoretische Zersetzungsspannung,‘AGg freie Standard-
bildungsenthalpie, n Anzahl ausgetauschter Ladungen pro

Formelumsatz, F Faradaykonstante )

Zur theoretischen Zersetzungsspannung addieren sich die
Ohm schen Verluste durch den Elektrolyten und die Elek-
trodenzuleitungen, der Spannungsabfall durch den Anoden-
effekt sowie eventuelle Uberspannungseffekte zum Wert der

mittleren Zellspannung Um

- 10 ; . .
Um = Uz + 0.1 + I-3r + UAE + UU (I1,8)
( 0 spezifischer elektrischer Widerstand des Elektrolyten,
J Stromdichte, 1 Elektrodenabstand, I Stromstarke, 3Sr Summe
der Widerstdnde der Leiter und Kontakte, UAE Spannungsab-
fall durch den Anodeneffekt, UU Uberspannung der Elektro-

denreaktion )
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Das Hauptziel der Untersuchungen war die‘Bestimmung

der Zersetzungsspannung sowie des spezifischen elek-
trischen Widerstandes der C&dsiumoxid- und Cédsiumhydroxid-
Schmelzen, um eine Abschdtzung des Aufwandes an elek-
trischer Energie filir die Cdsiumoxid-SchmelzfluBelektrolyse
als Teilschritt fir die Wasserzersetzung zu ermdglichen.
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III. DAS SYSTEM CASIUM-SAUERSTOFF

Das System Cdsium-Sauerstoff hat schon relativ friih
durch Beketov /17/ und Rengade /18/ Beachtung gefunden.
Rengade gelang es zum ersten Mal, Cdsiumoxid (CsZO) in
reiner Form darzustellen, und er versuchte ebenfalls,
das Phasendiagramm des Systems Cadsium/Sauerstoff sowie
die Bildungswédrme von Cdsiumoxid zu bestimmen.

Heute sind folgende Cdsium/Sauerstoff-Verbindungen be-
kannt (Abb.5): ,
Casiumoxid CsZO, das Peroxid Cszoz, das Superoxid Cst,
das 0Ozonid CsO3 sowie die Suboxide Cs70, Cs40, Cs]]03‘
und Cs30. Die Existenz des Sesquioxides C5203 kann nach
neueren Messungen /20,21/ ausgeschlossen werden.

Die Eigenschaften der Suboxide wurden von Brauer /22/
und eingehend von Simon /23/ untersucht. Alle Suboxide
zeigen metallische Leitfdahigkeit.

Uber die thermischen sowie thermodynamischen Eigen-
schaften von Cédsiumoxid,Cdsiumperoxid und Cédsiumsuper-
oxid Tiegt eine Reihe zum Teil widerspriichlicher Re-
sultate vor.

Rengade /24/ beobachtete eine beginnende Sublimation von
Casiumoxid im Vakuum ab 520 K. Zwischen 620 und 670 K
berichtet er iiber eine Zersetzung von Cdsijumoxid:

Cszo(f) — 1/2 Gszoz(f) + Cs(f1) (ITI,1)
Klemm und Scharf bestdtigten diese Beobachtungen durch
Analyse der Sublimationsprodukte von CSZO bei einem Druck
von 10_5 Torr. Danach sublimiert unterhalb 620 K nur CsZO,
ab 720 K enthdlt das Sublimat auch Cs-Metall und ab ca.
770 K scheidet sich Cs,0, Cs,0, und Cs-Metall gleich-
zeitig ab /25/.

Es erscheint erstaunlich, daB C5202 unzersetzt verdampft,
da gemdB Berardinelli und Kraus /20/ C&siumperoxid im
Vakuum sich ab 573 K nach
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CSZOZ(f) — CSZO(f) + 1/2 02(9) (II1,2)

zersetzt.

Die Zusammensetzung der Gasphaselim G]eichgewﬁcht uber

C520 zwischen 440 und 1000 K wurde von Tower /26/ aus
thermodynamischen Daten berechnet.

Danach macht der Partialdruck von 0520 fast 99% des Ge-
samtdruckes aus, der Anteil an Cs-Metall (max.0,45%) und
CsZO2 (max.0,2%) sowie anderer Komponenten wie Csz, CsO

und 02 ist vernachldssigbar gering.

Man kann also erwarten, daB beim Erhitzen von Cdsiumoxid
bei Normaldruck hauptsdchlich Cszo verdampft. Die Zer-
setzung von Cdsiumoxid in Cs-Metall und Cdsiumperoxid
erscheint wenig bedeutsam.

Dies bestdtigen auch neuere massenspektroskopische Unter-
suchungen /27/, wonach Cdsiumoxid vorwiegend als Cszo im
Dampf vorliegt. Die Messungen ergaben eine Verdampfungs-
enthalpie filir Cdsiumoxid von 263%10 kJ/Mo1.

In Tabelle 1 sind die wichtigsten physikalischen und thermo-
dynamischen Daten von Cdsiumoxid, Cdsiumperoxid und Cdsium-
superoxid zusammengestellt.

Abbildung 6 zeigt den Verlauf der freien Standardbildungs-
enthalpie, der wohl wichtigsten thermodynamischen GroBe

in unserem Zusammenhang, als Funktion der Temperatur fir
verschiedene Cdsiumoxide.

Die vorliegende Zusammenstellung zeigt besonders bei den
thermodynamischen Daten betrdchtliche Abweichungen zwischen
den Messungen der verschiedenen Autoren an der gleichen
Substanz. Dies kann im wesentlichen dadurch erkldrt werden,
daB sich alle Cdsiumoxide bei hdheren Temperaturen extrem
reaktiv gegeniiber vielen Elementen und Verbindungen ver-
halten. ‘

Einen ersten Einblick in die Schwierigkeiten beim Umgang
mit Cdsiumoxiden bei hBheren Temperaturen vermag das
ndchste Kapitel zu geben, in welchem zundchst liber die
Korrosionsbestdndigkeit verschiedener Materialien gegen-

iber Cdsjumoxid berichtet wird.



Tabelle 1:

Physikalische und thermodynamische Daten von

Cdsiumoxid (Cs2 ), Casiumperoxid (CSZOZ) und
Cdsiumsuperoxid (Cst)

C520 Cszo2 CsO2
Schmelzpkt./K |763 870 . 705
/28/ /29/ /29/
Dichte/g cm ° 4,36 4,47 3,80
(T=293 K) /30/ /31/ /31/
Gitterstruktur [hexagonal orthorhombisch| tetragonal
(T=298 K) (anti-cdCl,) /31/ (CaCZ—Typ)
/32/ /31/
Gitterenergie/ |2240 1948 679
kJ Mo1™] /33/ /34/ /34/
Freie Standard{ 272-356 332-342 210-276
bildungs- /14,35-39/ /14,20,29,35/ | /14,29,39/
enthalpie AG?/
kJ Mo1™
(T=298 K)
Standard- 302-346 403 259-318
bildungs- /14,17,36/ /14/ /14,34,35,38/
enthalpie » '

AHS/ kJ Mo1™!

(T=298 K)
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IV. UNTERSUCHUNGEN ZUR SCHMELZFLUSSELEKTROLYSE VON

CASIUMOXID

IV.T Werkstoffe und Korrosion

Ein erster und wichtiger Beitrag zur physikalisch-
chemischen Untersuchung und zur praktischen Ausfiihrung
der Schme]zf]uBe]ektko]yse von Cdsiumoxid ist sicher-
lTich die Kldrung des Werkstoffproblems in Bezug auf ge-
eignete Behdlter- und Elektrodenmaterialien, denn Alkali-
metalloxidschmelzen gehdren zu den korrosivsten Medien
liberhaupt.

Deshalb wurden bis heute fast keine physikalisch-chemischen
Messungen an reinen Alkalimetalloxidschmelzen durchge-
fihrt /40-42/ und die wenigen Messungen fiihrten zu den
stark differierenden Werten, wie im vorigen Abschnitt ge-
zeigt. o

Im folgenden sind die Ergebnisse der Korrosionsunter-
suchungen, die im Verlaufe der hier vorliegenden Arbeit
durchgefiihrt wurden, tabellarisch zusammengestellt (Tab.2).
Die Materialien befanden sich bei einer Temperatur von
ca. 720 K zwischen zwei und finf Stunden in den Schmelzen
der von den Firmen VENTRON(Karlsruhe) und CERAC(USA) be-
zogenen Cszo-Proben (Vgl. Abschnitt IVv.2).

Die Korrosionsraten wurden durch Messung der Gewichts-
abnahme der verwendeten Materialien bestimmt.

Die iliberwiegende Anzahl der untersuchten Materialien
zeigt eine so hohe Korrosionsrate, daB selbst Labor-
untersuchungen an den Cdsiumoxid-Schmelzen, die sich nur
iber einige Stunden erstreckten, unméglich wurden.

Als Behdltermaterial kann fiir Laboruntersuchungen ledig-
lich Aluminiumoxid und als Elektrodenmaterial Palladium/
Silber(40/60), Silber sowie Kupfer verwendet werden.

Fir eine technische Anwendung kommt keiner der unter-
suchten Werkstoffe in Frage.
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Tabelle 2: Bestdndigkeit verschiedener Werkstoffe
gegen Cédsiumoxidschmelzen (T=720 K)

Material Korrosionsrate (Mo1cm_2h-])

7

A1,0,-Tiegel kleiner 10

(AL23,Degussit)

Mg0-Tiegel
(MG25,Degussit) kleiner 10

. 107

7

Pd/Ag(40/60)-Blech 1
Ag-Draht 6
Cu-Draht 9
Pt/Rh(40/60)-Draht 1
Ti-Draht 1
AT1-Draht ‘ 1
Pd/Rh(80/20)-Blech 2,
3
4
1
1
5
2

LN
L]

. u
s

2

b

-

Ta-Draht
Mo-Draht
V2A-Draht
Nb-Blech
Re-Draht
Fe-Draht - 1077

Ni-Draht 2,7 "
Pt-Draht stark (makroskopischer Abtrag)

b
L
2
3
2

6
3
3
3
6
8
1"
0
0
0
1
1
4

b

Pd-Blech sehr stark

Au-Blech
W-Draht

ZrOZ-Rohr(CaO-dotiert)

Duran-Glas sofortige Zerstodrung

Quarz-Glas
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IV.2 Charakterisierung der verwendeten Cdsiumoxid-Proben

Einen ersten Hinweis, daB es sich bei den verwendeten
Proben keineswegs durchweg um reines Cszo handelt, er-

gab sich durch Beobachtung ihres Schmelzpunktes.

Flir reines C520 wird in der Literatur /28/ ein Schmelz-
punkt von 763 K angegeben.

Die gemessenen Proben schmelzen je nach Herkunft und Lager-
dauer zwischen 600 und 690 K. Dabei entsteht eine leicht-
bewegliche, tiefschwarze Schmelze.

Da nach Analysen der Lieferfirmen (CERAC,VENTRON) die
maximalen Verunreinigungen durch die Kationen 0,1% be-
tragen, ist anzunehmen, daB durch das Vorhandensein von
wechselnden Mengen anderer Cdsium-Verbindungen, wie Casium-
peroxid C5202 und Cdsiumsuperoxid Cst, der Schmelzpunkt
sehr stark erniedrigt wird.

Knights und Philipps /43/ versuchten im Gebiet des Casium/
Sauerstoff-Phasendiagramms zwischen CsZO und C5202 (Abb.5)
durch die Aufnahme von AbkiihTungskurven die Phasengrenzen
fest/flissig zu bestimmen. Dies war jedoch nicht mdglich.
Die Ergebnisse waren nicht reproduzierbar und die Halte-
punkte hdngen, wie auch bei den Messungen von Touzain /28/,
sehr stark vom verwendeten GefdBmaterial ab.

Auch die eigenen Messungen konnten nur diese Nichtre-
produzierbarkeit besté&tigen.

Die Annahme jedoch, daB C5202 und CsO2 neben dem Hauptbe-
standteil CSZO vorhanden ist, wird aber zum einen dadurch
gerechtfertigt, daB bei nicht sorgfdltiger Darstellung von
CsZO immer die hdheren Oxide mitgebildet werden /36/.

Zum anderen konnte Cszo2 und CsO2 in den Proben nachge-
wiesen werden und zwar durch die Bildung von HZOZ bei der
Reaktion mit Wasser. Das entstandene Wasserstoffperoxid
wurde nach dem Ansduern mit konz. H2504 mit einer im Uber-
schuB zugegebenen Menge an Fe2+-L65ung versetzt und mit
KMn04-Lﬁsung zurlicktitriert /36/.
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Die so bestimmte Summe aus C5202 und C502 in den ver-
wendeten Proben betrug zwischen 5 und 20 Gew.-%.

Es wurde auch versucht, CsO2 durch ESR-Spektroskopie
nachzuweisen. CsO2 ist ESR-aktiv, weil das Superoxid-
Ion 0, ein ungepaartes Elektron besitzt und somit para-

2
magnetisch ist.

Dazu wurden die feinzermdrserten Cdsiumoxidproben (CERAC,
VENTRON) unter Schutzgas (Argon) in eine Glaskapillare

(f:3 mm) eingefiil1t und unter Vakuum abgeschmolzen.
AnschlieBend wurde die MeBkapillare in den Rechteck-
Hohlraumresonator des ESR-Spektrometers (Typ BRUKER-ER-418)
eingebracht. Die Temperierung der Probe erfolgte durch
Stickstoffverdampfungskiihlung, gesteuert von einer
Temperiereinheit (Typ BRUKER B-ST-100/700), die eine
Temperatureinstellung von 21K zulsst.

In Abb.7 ist das ESR-Spektrum einer:Csoz-ha1tigen Casium-
oxid-Probe gezeigt. Im Bild links oben ist zum Vergleich
das ESR-Spektrum von Natriumsuperoxid (NaO,) in einer
Na,0,-Matrix mit eingezeichnet /44/ .

Daraus ist zu ersehen, daB die Form des ESR-Spektrums

von CsO2 in einer CsZO-Probe starke Ahnlichkeiten mit

dem ESR-Spektrum von Na0, in Na202 aufweist /45/.

Der zusdatzliche Peak (4) in Abb. 7 kdnnte noch von fein-
verteiltem Cs-Metall in der Probe herriihren /46/.

Die ESR-Signale des Oé-Ions werden bei Raumtemperatur so
breit, daB sie nicht weiter beobachtet werden konnen, der
Cs-Metall-Peak bleibt jedoch auch bei Raumtemperatur er-
halten.

Da die kommerziell erhd@ltlichen Cédsiumoxid-Proben, wie
gezeigt, von vornherein schon C5202, CsO2 sowie Cs-Metall
enthielten, wurde versucht, CsZO selbst darzustellen.

Dies geschah am Max-Planck-Institut flir Festkorperforschung
in Stuttgart in der Abteilung von Prof. A. Simon.

Reines CsZO wurde durch unvollstdndige Oxidation von Cs-
Metall hergestellt /47/. Das heiBt, man gibt eine zur voll-
stdndigen Oxidation von Cs zu CsZO nicht ausreichende Menge
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an Sauerstoff zum Cs-Metall hinzu, um die bevorzugte
Bildung von C5202 bzw. CsO2 zu vermeiden. Die Uberschiissige
Menge an Cs-Metall wird im Hochvakuum bei ca. 570 K ab-
destilliert (4-7 Tage).

Die so erhaltenen Proben zeigten ein vollstdndig anderes
thermisches Verhalten als die kommerziell erhdltlichen.
Der Schmelzpunkt liegt bei 740%5 K und die von Rengade

und anderen beschriebene Zersetzung im Vakuum zu Cs-Metall
und Peroxid /24/ konnte im Gegensatz zu den kommerziell
erhdltlichen Proben beobachtet werden.

Die kduflichen Proben zeigten ndamlich auch bei Tangerem
Erhitzen auf 930 K (12 Std.) im Hochvakuum (107° Torr)
keine merkliche Gewichtsabnahme, die auf eine weitere Um-
wandlung in Cs-Metall und 05202 schlieBen lassen wirde.

Allerdings zeigten die am MPI in Stuttgart préparierten
CSZO-Proben eine Eigenschaft auf, die sie fiir weitere Unter-
suchungen unzugédnglich machten. Diese CsZO-SChmelzen fihr-
ten zu einer bis um den Faktor 500 hOheren Korrosionsrate
im Vergleich zu den im Abschnitt IV.1 aufgefiihrten Werten
flir die bestdndigsten Materialien.

Das machte die Mdoglichkeit einer reproduzierbaren MeSsung
der elektrischen Leitfdhigkeit bzw. der Zersetzungsspan-
nung der CSZO-Schme1zén, die von Korrosionsvorgdngen an
Tiegel- bzw. Elektrodenmaterialien weitestgehend unabhdng-
ig sein sollte, zunichte.

Die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Messungen
der elektrischen Leitfdhigkeit bzw. der Zersetzungsspan-
nung von Cdsiumoxidschmelzen beziehen sich deshalb auf
Proben, die auBer CsZO noch wechselnde Mengen an C5202 bzw.
Cs0, enthielten (max. 20 Gew.-%).

Die durchgefiihrten Messungen kdnnen, obwohl sie nur Mittel-
werte der Eigenschaften von (hauptsdchlich) Cs,0 mit Cs0,
und C3202 ergeben, dennoch wichtige Hinweise fiir die tech-
nische Durchfiihrung der SchmelzfluBelektrolyse von Cdsium-
oxid geben, denn auch reines C520 wandelt sich beim Erhitzen
lTangsam in CSZOZ’ CsO2 und Cs-Metall um /36,37,48/.
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IV.3 Bestimmung der elektrischen Leitfdhigkeit von

Casiumoxid-Schmelzen

Wie schon in Abschnitt II. dargelegt, ist filr die Schmelz-
fluBelektrolyse die elektrische Leitfdhigkeit des Elektro-
lyten ein wichtiger Prozessparameter, da es gilt, die Ohm~
schen Spannungsabfédlle bei der Elektrolyse mdglichst ge-
ring zu halten. Deshalb wurde als erstes die spezifische
elektrische Leitfdhigkeit 0 der Cdsiumoxid-Schmelzen be-

stimmt.

IV.3.1 Messanordnung

Die Verwendung von Glas- bzw. Quarzkapillaren als MeBzellen,
die bei Leitfédhigkeitsmessungen in geschmolzenen Salzen iib-
Tich ist /49/, schied aufgrund der hohen Korrosivitédt der
CsZO-Schme1zen von vornherein aus /50/. |

Daher wurden diinne A1203-Rohre als Schutzrohre fiir das je-
weilige Elektrodenmetall (Ag,Pt/Rh,Pd/Ag) an der unteren
Offnung mit dem Elektrodenmetall fllissigkeitsdicht ver-
schmolzen, wie in Abb. 8 gezeigt.

Die Leitfdhigkeitsmessungen wurden mittels einer direkten
Strom/Spannungsmessung folgendermaBen durchgefiihrt.

An die Zelle (Widerstand RX) und einen in Reihe dazu ge-
schalteten Eichwiderstand Re wurde eine Wechselspannung

U variabler Frequenz angelegt (Wechselspannungsgenerator
PAR HR 8): Siehe Abb. 9

Der Spannungsabfall am Eichwiderstand Ue’ und der gesamte
Spannungsabfall (Zelle+Eichwiderstand)U_, wurden mit einem
Zweikanal-Lock-In-Verstédrker (PAR 129 A) gemessen, der mit
der Wechselspannung, selbst angesteuert wurde (Lock-In-Ver-
fahren /51/). Aus den beiden gemessenen Spannungswerten Ug
und Ue sowie dem bekannten Eichwiderstand Re wurde der
Widerstand der Zelle berechnet.



Abbildung 8:
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Experimenteller Aufbau zur Bestimmung der
elektrischen Leitfadhigkeit von Cdsiumoxid-
Schmelzen
(A A1203-Tiege1, B CsZO-Schme1ze, o A1203-
Kapillaren, D Metallelektroden (Ag,Pt/Rh,
Pd/Ag) in A]203—Kap11]aren eingeschmolzen,
E Elektrischer Ofen, F Asbest-Abdeckung,
G Abstandshalter (Pyrex), H Thermoelement
(Ni-Cr/Ni), I MeBelektrodenzuleitungen )
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Re RX
Ue
| Ug |
LIV ‘
WSG

Abbildung 9: Schematischer elektrischer Aufbau zur
Leitfdhigkeitsmessung
(LIV Lock-In-Verstdrker, WSG Wechselspannungs-
generator, Re Eichwiderstand, Rx Zellwider-
stand, Ug Gesamtspannung, Ue Eichspannung)

Mit dieser Messanordnung konnen Leitfahigkeitsmessungen

im Frequenzbereich von 100 Hz bis 100 kHz durchgefiihrt
werden.

Die Zellkonstante der Elektrodenanordnung wurde durch Leit-
fahigkeitsmessungen an KNO3-SChme1zen bestimmt, deren Leit-
fdhigkeit sehr genau bekannt ist /52/.

Die Eichung muBte filir jede MeBreihe neu erfolgen, um den
EinfluB der Korrosion der Elektroden auf die Zellkonstante
méglichst gering zu halten. '

Die Temperaturregelung des elektrischen Ofens erfolgte durch
eine Temperiereinheit (Nolden NL 2035), die eine Temperatur-
regelung auf t0,5 K erlaubte.

Die Temperatur der CsZO-Schme1zen wurde mit einem Thermo-
element (Ni/Cr-Ni) gemessen, welches durch eine unten ge-
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schlossene A]203-Kap111are gegen die aggressive Schmelze
geschiitzt war (Abb.8).

Samtliche Messungen wurden in der Inertgasathmosphare
(Argon) einer Glove-Box (BRAUN MB 30, H20/02 max. 3 ppm)
durchgefihrt. :

IV.3.2 Messergebnisse und Diskussion

Die gemessenen spezifischen elektrischen Leifféhigkeiten
zeigten die fir geschmolzene Salze typische Frequenzab-
hdngigkeit, bei Verwendung von Messanordnungen, die dem
in Abb.8 gezeigten Aufbau entsprechen /53-55/.

In Abb.10 (Kurve 2) ist der gemessene Widerstand Rg einer
Cdsiumoxid-Schmelze gegen den Kehrwert der Wurzel aus der

Frequenzw aufgetragen.

—=—— Frequenz [ kHz
500 100 50 20

! : 80
121
T I’O i
(o
o 08f
@
06l 420
0 1 2

w-1/2/ 103

Abbildung 10: Frequenzabhdngigkeit des gemessenen
Widerstandes von Cdsiumoxid-Schmelzen
(Kurve (2) x 3 T=673 K) und von Kalium-
nitrat-Schmelzen (Kurve(1) a ; T=655 K /53/)

(R_ gegen uf]/z-Auftragung)
g geg
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Zum Vergleich ist die Frequenzabhdngigkeit des Wider-
standes einer KNO3—Schme1ze mit eingezeichnet (Kurve 1).
Die Frequenzabhédngigkeit des gemessenen Widerstandes

wird im einfachsten Falle durch die sogenannte Doppel-
schichtkapazitdt bestimmt, deren EinfluB auf den gemessen-
en Widerstand bei geniligend hohen Messfrequenzen (ca.100 kHz)
verschwindet; so ist die Bestimmung des rein Ohm schen An-
teils der Leitfdhigkeit mdglich.

Zur Auswertung wurden die Daten im Frequenzbereich zwischen
70 kHz und 100 kHz herangezogen, da in diesem Frequenzbe-
reich keine Anderung der Leitfahigkeit mit zunehmender Fre-
quenz mehr feststellbar ist. '

Die Ergebnisse der Leitfdhigkeitsmessungen an den Cdsium-
oxid-Schmelzen sind in Abb.11 als Togo gegen 1/T im
Temperaturbereich zwischen 633 und 793 K aufgetragen.

Die spezifische elektrische Leitfdhigkeit von KN03-Schme]zen
ist zum Vergleich mit dargestellt /52/. |

Da die Messpunkte innerhalb der Fehlergrenzen auf einer
Geraden liegen, kann die (auch fiir geschmolzene Salze
giltige /49/) Beziehung nach Arrhenius fiir die Temperatur-
abhdngigkeit der spezifischen Leitfdhigkeit o herangezo-

gen werden:
0=0,-exp ( -E_/RT ) (Iv,1)

(6 spezifische elektrische Leitfahigkeit, g, Konstante, R Gas-
konstante, T Temperatur, Ea Aktivierungsenergie )

Die Auswertung ergibt eine Aktivierungsenergie von

Eg 74%20 kJ/Mol sowie einen prdexponentiellen Faktor g,
in der GroBenordnung von 10° ohm™ Tem™ T,

Dies sind relativ hohe Werte fiir die Aktivierungsenergie
und den prdexponentiellen Faktor, denn fiir normale ge-
schmolzene Salze wird eine Aktivierungsenergie zwischen 10

und 20 kJ/Mol sowie ein prdexponentieller Faktor g, in der
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GroBenordnung von 10 Ohm_]cm-] gefunden (Vgl. KNO3-Schme1ze:

E_= 14 kd/Mol, 0, = 8,2 Ohm lem™! /52/).

Ein Vergleich mit anderen Oxidschmelzen der Alkalimetalle
etwa L120 oder Na20 ist aufgrund fehlender Messungen je-
doch nicht moglich.

Die Oxidschmelzen der Ubergangsmetalle (V,0;,M00,5 /56/)
zeigen aber ebenfalls sehr hohe Aktivierungsenergien

der elektrischen Leitfdhigkeit bis zu 150 kJ/Mol (T=1070-
1270 K). '

Die hohe Aktivierungsenergie’der elektrischen Leitfdhigkeit
der Cdsiumoxid-Schmelzen konnte also, wie bei den Uber-
gangsmetalloxidschmelzen, durch eventuell vorhandene ko-
valente bzw. elektronische Anteile zustande kommen, da

in den CsZO-Schme1zen sicher sehr starke kovalente Wechsel-
wirkungen zwischen den stark polarisierbaren Cs™-TIonen
und den zweifach negativ geladenen 02--Ionen existieren.
Dies wird dazu fluhren, daB die Konzentration der Ladungs-
trdger im Vergleich zu reinen Ionenschmelzen wie NaCl,
KCT u.d. abnimmt, und die Aktivierungsenergie steigt.

Die gemessene elektrische Leitfdhigkeit der CSZO-Schmel—
zen stellt, wie in Abschnitt IV.2 angedeutet, nur einen
Mittelwert der Leitfdhigkeit dar, weil unter den experi-
mentellen Bedingungen in den Schmelzen auch wechselnde
Mengen Peroxid Cs2 5 Superoxid CsO2 und event. Cs-Metall

Y

vorhanden sind.

Fir das Problem der SchmelzfluBelektrolyse von C520 bleibt
dennoch festzuhalten, daB die Spannungsverluste durch den
Ohm schen Widerstand der Schmelzen (bei T=770 K zwischen

1 und 3 Ohm cm) nicht sehr nachteilig ins Gewicht fallen
dirften.

Die gemessenen Werte sind technisch realistisch, da auch
bei der SchmelzfluBelektrolyse die verschiedenen Cdsium-

Oxide nebeneinander vorliegen werden.
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IV.4 Messung der Zersetzungsspannung von Cdsiumoxid-

Schmelzen

IV.4.1 Messprinzip

In Abschnitt II. wurde erldutert, daB der theoretische
Wert der Zersetzungsspannung Ug proportional der freien
Standardbi1dungsentha1p1e‘AGg der betrachteten Verbindung
ist /57/.

Als ndchstes sollte versucht werden, den tatsdchlichen
Wert der Zersetzungsspannung durch eigene Messungen zu
ermitteln. '

Die theoretische Zersetzungsspannung eines geschmolzenen
Elektrolyten entspricht der reversiblen elektromotorischen
Kraft (EMK) einer galvanischen Zelle, die aus dem unter-
suchten Elektrolyt und zwei Elektroden besteht, wobei
eine Elektrode reversibel auf das Anion und die andere
Elektrode reversibel auf das Kation anspricht und alle
beteiligten Stoffe in ihrem Standardzustand vorliegen
(Aktivitdat = 1, p = 1 atm), z.B. fiir das System Pb/C1,:

Pb / PbCl,(Schmelze) / C1, (Graphit,p = 1 atm)
2 2 C12

Die theoretische Zersetzungsspannung konnte also sehr
elegant bestimmt werden, wenn es, wie beim PbC]Z-Beisp1e1,
méglich wdre, eine geeignete galvanische Zelle unter Ver-
wendung von reversiblen Bezugselektroden fiir das Kation
und das Anion zusammenzustellen.

Da jedoch fiir geschmolzene Salze nur in den seltensten
Fdllen wirklich reversibel arbeitende Bezugselektroden

zur Verfligung stehen /49/, ist man meistens gezwungen, die
Zersetzungsspannung eines Elektrolyten auf eine andere Art
und Weise zu bestimmen, ndmlich durch Aufnahme sogenannter

Strom/Spannungskurven.
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Dabei wird im allgemeinen folgendermaBen verfahren:

An die Elektroden, die in die Schmelze eintauchen, wird
eine kontinuierlich steigende Spannung angelegt und gleich-
zeitig der Strom gemessen, der zwischen diesen beiden Elek-
troden flieBt.

Im Idealfall flieBt unterhalb eines bestimmten Spannungs-
wertes, der sogenannten Zersetzungsspannung, aufgrund der
Ausbildung einer Gegen-EMK (entgegengesetzt zur &uBeren an-
gelegten Spannung) kein oder nur ein vernachl&dssigbar
kleiner Strom.

Dies gilt vor allem dann, wenn es sich um einen einheit-
lichen reinen Stoff handelt. Bei Stoffgemischen, bzw.

wenn der zu untersuchende Stoff leichter zersetzbare Ver-
unreinigungen enthdlt, wird schon vor dem eigentlich zu
untersuchenden Abscheidungsvorgang ein Strom flieBen, des-
sen GroBe von der Konzentration der Verunreinigungen und
der Spannungsdnderungsgeschwindigkeit, der sogenannten
Sweepgeschwindigkeit, abhdngt.

Ein Strom unterhalb der Zersetzungsspannung des zu unter-
suchenden Stoffes ist auch dann zu erwarten, wenn die MeB-
elektroden nicht inert sind und z.B. durch Korrosion, d.h.
durch Bildung von Oxidschichten, Legierungen oder Metall-
aufldosung verdndert werden.

Nach dem Uberschreiten der Zersetzungsspannung ist im all-
gemeinen ein fast linearer Stromanstieg zu erwarten, des-
sen Steigung im wesentlichen vom Widerstand des Elektrolyten
und der Elektroden (Uberspannung) abhéngt.

Der Wert fir die Zersetzungsspannung wird durch lineare
Extrapolation des Stromanstieges auf den Strom I=0 er-
halten (Abb.13).

Erforderlich ist eine wirksame Trennung von Kathoden- und
Anodenraum, damit die entstehenden Kathoden- und Anoden-
produkte nicht wieder miteinander reagieren und so die Zer-
setzungsspannung scheinbar erniedrigen, indem sie die sich
aufbauende Gegen-EMK verkleinern /49/.
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Ein direkter Vergleich der gemessenen Zersetzungsspannung
mit der aus thermodynamischen Daten berechenbaren EMK der
jeweiligen galvanischen Zelle ist natiirlich nur dann még-
lich, wenn die Aktivitdten aller an der Reaktion beteilig-
ten Stoffe bekannt sind. Dies ist jedoch im vorliegenden
Beispiel bei der Zersetzungsspannungsmessung von CséO-.
Schmelzen nicht der Fall.

Fiir die technische Ausfiihrung der SchmelzfluBelektrolyse
ist der tatsdchlich gemessene Wert der ZersetzungsSpannung
entscheidend, da der aus der Thermodynamik zu berechnende
Wert der EMK einer entsprechenden galvanischen Zelle aus
den Griinden, die in Abschnitt II. aufgefiihrt wufden,'nur
einen unteren Grenzwert fir die Zersetzungsspannung angibt.

IV.4.2 Messungen mit der Zwei-Elektrodenanordnung

Iv.4.2.1 _Experimente]]ervAufbau

Bei der Bestimmung der Zersetzungsspannung von Cdsium-
oxid-Schmelzen wurde zundchst folgende Versuchsanordnung
verwendet (Abb.12).

Die verwendete Messzelle und die Elektrodenanordnung

waren mit dem fiir Leitfdahigkeitsmessungen von Cdsiumoxid-
Schmelzen verwendeten Aufbau identisch.

Die Spannung zwischen zwei gleichartigen Elektroden wurde
durch einen Potentiostaten (Wenking ST 72), der durch einen
Potentialprogrammgeber (Wenking VSG 72) angesteuert wurde,
nach einer linearen Dreiecksspannung verdndert (Abb.12).
Der bei Anlegung dieser Dreiecksspannung an die Messzelle
erhaltene Strom wurde auf einem XY-Schreiber gegen die Span-

nung aufgezeichnet.



_40_

L1

POT

|

Al lc=B

zur Meflzelle

Abbildung 12: Schematisches Blockschaltbild filr die
Bestimmung der Zersetzungsspannung von
Cdsiumoxid-Schmelzen mit der Zwei-Elektroden-

Anordnung
(PP Potentialprogrammgeber, POT Potentio-

stat, S XY-Schreiber, A Arbeitselektrode,
G Gegenelektrode, B Bezugselektrode)
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IV.4.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Ein Beispiel fiir eine Strom/Spannungskurve einer CsZO—
Schmelze mit zwei Pt/Rh-Elektroden zeigt Abb.13.

Der Verlauf dieser Kurve erlaubt eine lineare Extra-
polation auf den Strom I = 0, obwohl schon vor dem Er-
reichen der eigentlichen Zersetzungsspannung ein betrdcht-
licher Reststrom flieBt.

Damit wird ein Wert von O,87f0,05 V fiir die Zersetzungs-
spannung bei einer Temperatur von T=723 K bestimmt.
Andere Messreihen bei gleicher Temperatur mit anderen
Elektrodenkombinationen (Ag/Cu) eﬁgaben ebenfalls Werte
zwischen 0,85 und 0,9 V, d.h. die Messungen sind also
weitgehend unabhédngig vom Elektrodenmaterial.

Die Temperaturabhdngigkeit der Zersetiungsspannung

zeigte keinen eindeutigen Trend zu hdheren bzw. tiefer-
en Werten der Zersetzungsspannung und konnte deshalb
nicht ausgewertet werden. Man kann im Temperaturbereich
zwischen 653 und 753 K also fiir die CSZO-Schme1zen nur
eine mittlere Zersetzungsspannung von 0,87f0,15 V an-
geben.

Vergleicht man den bei 723 K gemessenen Wert fir die Zer-
setzungsspannung mit dem aus dem Temperaturverlauf von
AG?(T) errechneten Wert fiir die theoretische Zersetzungs-
spannung von ug=1,o4 V (723K;/35/) bzw. Uo=1,29 V (723K;/37/),
so erkennt man, daB die gemessene Zersetzungsspannung
kleiner ist als die theoretisch berechnete. Dies deutet
darauf hin, daB die MeBanordnung zur Bestimmung der Zer-
setzungsspannung nicht optimal gewdhlt war.

Der HaupteinfluB, der zur Verringerung der Zersetzungs-
spannung fiihrt, ist, wie schon erwdhnt, das Fehlen eines
Diaphragmas. Die Verwendung eines Diaphragmas stellt je-
doch ein gewisses Problem dar, weil, neben der erforder-
lichen Korrosionsbestdndigkeit des verwendeten Materials,
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Abbildung 13: Zersetzungsspannungskurve einer kurz aufge-
schmolzenen Cdsiumoxid-Probe
(2 Pt/Rh-Elektroden; T=723 K; Sweepgeschwindig-

keit: 150 mV sec )
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durch die Erhdhung des Zellwiderstandes die Messungen

der Zersetzungsspannung ungenauer werden.

Im Falle der Zersetzungsspannungsmessungen an den Cdsium-
oxid-Schmelzen fiihrte die Verwendung eines pordsen MgO-
Tiegels als Diaphragma zu nicht auswertbaren Messungen
(eindeutige Extrapolation auf Strom I=0 nicht mdglich).

Die angegebenen Werte fiir die Zersetzungsspannung von CSZO—
Schmelzen, die nur eine einzige Elektrodenreaktion wider-
spiegeln, beziehen sich auf nur kurz aufgeschmolzene
Proben.

Verwendet man ldngere Zeit aufgeschmolzene oder gelagerte
Proben, so dndern sich die Verhdltnisse drastisch.

Es ist bekannt, daB sich CsZO-Proben schon kurze Zeit:
nach ihrer Herstellung, auch beim Aufbewahren in einer
Inertgasathmosphédre, in CSZOZ’ CsO2 und Cs-Metall um-
wandeln /37,58/. Wie weit diese Umwandlung geht, kann
nicht vorhergesagt werden und stellt eine prinzipielle
Schwierigkeit bei der Untersuchung von CSZO dar.

Diese Tatsache kdnnte auch einen GroBteil der streu-
enden Ergebnisse der Zersetzungsspannungsmessungen er-
kldren, die mit verschieden lang gelagerten CSZO-Proben
durchgefihrt wurden.

Alle diese Messungen zeigen keinen definierten einheit-
lichen Stromanstieg bei einem bestimmten Spannungswert,
sondern es treten mehrere verschieden hohe Strompeaks

in den Strom/Spannungskurven auf, die zumeist einen be-
stimmten Grenzstrom erreichen, was beim Hauptzersetzungs-
peak nicht der Fall ist (Abb.14).

Diese Kurven entstanden jeweils durch abwechselnde Polari-
sation der MeBelektroden, d.h. eine Elektrode war immer
einmal Kathode oder Anode. Die Kurven sind symmetrisch
zum Strom- und Spannungsnullpunkt.

Aus den Strom/Spannungskurven mit drei Peaks folgt, daB
mindestens drei verschiedene Elektrodenreaktionen ablau-
fen (1,2,3), wobei es sich beim Peak 3 um den Hauptzer-

setzungspeak handeln diirfte.
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Eine Zuordnung von Einzelelektrodenprozessen zu diesen

Peaks ist jedoch sehr schwierig.
Von NaZO/NaC1-, NaZO/NaZSO4- und NaZO/NaN03-Mischungen

ist bekannt /59-61/, daB die Sauerstoffentwicklung aus

dem Oxidion in zwei Stufen verlduft:
2 02" 0.2 + 2¢” (1V,2)

) (1v,3)

(@]
N
|
(ew]
+
N
)]

Da, wie in Abschnitt IV.2 schon erliutert, in den Cs,0-
Schmelzen auch Superoxid-, d.h. 02_—Ionen nachgewiesen
worden sind, kdnnte auch noch folgender Elektrodenvor-

gang eine Rolle spielen:

02' — 0, + e (1v,4)

Das heiBt, die elektrochemische Entladung des Oxidions
zu molekularem Sauerstoff in der Schmelze kdnnte insge-

samt iber folgende Stufen verlaufen:

2 02- - 022' F 26 IV, 2)
022- _— 02_ + e- (IV,5)
0, — 0, + e (1V,4)

Eine Zuordnung der einzelnen Peaks in den CsZO-Schme1zen

zu den vorgenannten Elektrodenvorgdngen ist jedoch a-priori
nicht moglich.

Es wurde deshalb versucht, durch Zugabe von Peroxid (Na202)
bzw. Superoxid (K02) zur Schmelze, die einzelnen Peaks
durch ihren eventuellen Anstieg zu identifizieren.
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Die Auflosung des Peroxids sowie des Superoxids in der
Cadsiumoxid-Schmelze war jedoch so langsam, daB keine re-
produzierbaren Einfllisse auf die Strom/Spannungskurven

zu beobachten waren.

IV.4.3 Messungen mit der Drei-Elektrodenanordnung

IV.4.3.1 Experimenteller Aufbau

Bei der Zwei-Elektroden-Strom/Spannungsmessung lassen
sich die kathodischen und anodischen Vorgdnge nicht

trennen.

Deshalb wurde im folgenden der Versuch unternommen, mit
der sogenannten Drei-Elektrodenanordnung — Arbeits-,
Gegen- und (virtuelle) Bezugselektrode — den kathodi-

schen Vorgang der Metallabscheidung vom anodischen Vor-
gang der Sauerstoffoxidation abzutrennen.

Da fiir die aggressiven Casiumoxid-Schmelzen keine Be-
zugselektrode zur Verfiigung steht, die reversibel auf ein
Ion in der Schmelze anspricht, wurde eine‘sogenannte
"virtuelle" Bezugselektrode verwendet. Diese "virtuelle"
Bezugselektrode bleibt bei der Messung der Zersetzungs-
spannung stromlos und sollte daher ein relativ konstantes
Potential in den Cdsiumoxid-Schmelzen liefern.

Das Potential der Arbeitselektrode wird dann relativ zu
dieser "virtuellen" Bezugselektrode gemessen.

Fir die Messungen an den Cdsiumoxid-Schmelzen wurden drei
Pt/Rh-Elektroden verwendet, wobei ein Pt/Rh-Blech als
virtuelle Bezugselektrode diente.

Die Messzelle der Drei-E]ektrodénanordnung ist bis auf dies-
es Pt/Rh-Blech identisch mit der Zwei-Elektrodenanordrung
(Abb.12; die Bezugselektrode wird an der mit B bezeichneten

Stelle angeschlossen).
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IV.4.3.2 Messergebnisse und Diskussion

Ein Beispiel filir eine solche Drei-Elektrodenmessung zeigt
Abbildung 15.

Auffallend ist dabei die anodische Seite mit dem sehr
stark schwankenden Strom/Spannungsverlauf.

Dies kdnnte auf den sogenannten Anodeneffekt hindeuten,
der in den Salzschmelzen bekannt ist /49/.

Er entsteht unter Umstdanden durch die Gasblasenentwicklung
(0,) an der Anode und fiihrt dadurch wegen des erschwerten
Stromdurchganges an der Grenzschicht Elektrode/Schmelze
zu starken Schwankungen in den Strom/Spannungskurven.
Auch hier ist eine Bestimmung der Zersetzungsspannung,
die sich dabei aus dem "kathodischen" und "anodischen"
Tei]vorgéng zusammensetzt, kaum verniinftig mdglich,

da schon Tlange vor dem keineswegs linearen Anétieg des
Hauptzeréetzungspeaks ein betrdchtlicher Strom flieBt,
der verschiedene Elektrodenvorgdnge beinhalten kann;

auf der Kathodenseite z.B. 02-——9 022--—9 1/2 02°

0b die Einzelelektrodenvorgidnge grundSétz]ich die Ent-
ladung des Oxidions, auch in reinen CsZOfSchmelzen,dar-
stellen, oder ob die wdhrend des Aufheizens entstehenden
Peroxide und Superoxide dieses Verhalten bewirken, kann
also auch mit der Drei-Elektrodenanordnung nicht ge-

kldart werden.
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IV.5 AbschlieBende Beurteilung Uber die Durchfiihrbar-
keit der SchmelzfluBelektrolyse von Cdsiumoxid

Die in den Abschnitten IV.1 - IV.4 dargestellten experi-
mentellen Ergebnisse -liber die Eigenschaften von Cdsium-
oxid-Schmelzen zusammen mit einigen weiteren Uberlegung-

en lassen eine abschlieBende Beurteilung iiber die Mog-
lichkeit einer praktischen Durchfiihrung der Cdsiumoxid-
SchmelzfluBelektrolyse durchaus zu.

Allerdings muB diese Beurteilung kritisch ausfallen.

Nahezu alle Fakten schlagen fiir das von Dorner und Schretz-
mann /13/ vorgeschlagene Verfahren negativ zu Buche.

1.) Der wichtigste Punkt diirften sicher die in Bezug auf
die E1ektr6denmater1a11en flir ein technisches Ver-
fahren nicht 18sbaren Korrosionsprobleme sein.
‘Einzig A1,05 als Behdltermaterial fiir die Cdsiumoxid-
Schmelzen scheint fiir Laboruntersuchungen halbwegs
geeignet zu sein. Eine technische Verwendung scheidet

jedoch aus.

2.) Obwohl die elektrische Leitfahigkeit der Cdsiumoxid-
Schmelzen fiir eine SchmelzfluBelektrolyse durchaus
geniigend groB ist, muB eine Tatsache beriicksichtigt
werden, auf die Simon /62/ hingewiesen hat.

Im Kathodenraum wird das wahrend der Elektrolyse ge-
bi]depe Cs-Metall nicht, wie von Dorner und Schretz-
mann angenommen, aufgrund seiner geringeren Dichte
gegeniiber der Cdsiumoxid-Schmelze nach oben steigen,
so daB es abgeschdpft werden kann, sondern das Cs-
Metall wird sich in der Schmelze 16sen und dort zur
Bildung von sogenannten Suboxiden fiihren.

Diese Suboxide zeigen, wie von Simon untersucht /47/,
metalldhnliche elektrische Leitfdhigkeit.

Dies fiihrt dazu, daB der gesamte Kathodenraum elek-
tronenleitend wird und damit die Stromausbeute bei
der Elektrolyse abnimmt /49/.
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Das kdonnte dadurch vermieden werden, daB die E]ek-
trolyse nur bis zu geringeren Umsdtzen durchgefiihrt
wird, bei denen die elektronischen Anteile der Leit-
fahigkeit noch keine Rolle spielen, was allerdings die
Raum/Zeit-Ausbeute stark verringert.

Ein weiteres Problem bei der SchmelzfluBelektrolyse
von‘Casiumoxid ist die Verwendung eines Diaphragmas.
Ca0-dotiertes Zirkondioxid (0% -Ionenleéiter) wire

ein geeignetes Material in Bezug auf die Verhinderung
der Reaktion des abgeschiedenen Metalls mit dem anodisch
entwickelten Sauerstoff.

Nachteilig ist allerdings (und mehr noch bei anderen
Materialien) der relativ hohe Ohm sche Widerstand, der
zu einer starken Erhthung der Ohm schen Spannungsver-
luste fiithren wiirde. AuBerdem ist Zirkondioxid gegen
Cdsiumoxid-Schmelzen nicht bestandig (Abschnitt IV.1).

Die Mdglichkeit der Verwendung einer fllissigen Blei-
kathode bei der SchmelzfluBelektrolyse von Cdsiumoxid,
die durch Legierungsbildung Pb/Cs die Konzentration des
Cs-Metalls in der Schmelze erniedrigen kann /63/, ist
ebenfalls nicht gegeben, da, wie aus eigenen Experi-
menten hervorgeht, dabei Bleioxide gebildet werden.

Obwohl die Messungen der Zersetzungsspannung von Cdsium-
~oxid-Schmelzen durchaus die Abschatzungen von Dorner und
Schretzmann /13/ bestdtigen, muB doch abschlieBend fest-
gehalten werden, daB die technische Durchfiihrung der v
SchmelzfluBelektrolyse von Cdsiumoxid aus den angefiihrten
Grinden wohl nicht mdglich sein wird.
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V. ZERSETZUNGSSPANNUNGSMESSUNGEN AN CASIUMHYDROXID-
SCHMELZEN

V.1 Die Rolle von Cdsiumhydroxid im Cdsium-Hybrid-
Prozess zur Wasserstofferzeugung

Im zweiten Prozessschritt zur Wasserstofferzeugung
mittels des Cdsium-Hybrid-Verfahrens wird das im
ersten Schritt entstandene Cdsiumhydroxid durch
thermische Zersetzung in Cdsiumoxid iiberfiihrt /13/ :

2 CsOH SN Cs,0 + H,0 (V,1)

Dieser Verfahrensschritt beinhaltet jedoch einige
Probleme. Im vorgelagerten Reaktionsschritt:

2 Cs + 2 Hy0 ———> 2 CsOH + Hy (v,2)

entsteht eine hochkonzentrierte wéssrigé Cdsiumhydroxid-
Losung. Das Aufkonzentrieren dieser LOsung fiihrt zum
Cisiumhydroxidmonohydrat CSOH-H,0, welches bei 453 K
schmilzt und sehr leicht unzersetzt verdampft.

Erst bei ]ahgerem Erhitzen auf 670-770 K entsteht das
wasserfreie Cdsiumhydroxid /64/.

Laut GGtzmann /65/ ist das so entstandene Cadsiumhydroxid
allerdings thermisch sehr stabil. Nimmt man die Werte
fiir die freie Standardbildungsenthalpie von CsOH sowie
von Cs,0 und H,0 fiir T=950 K /36,66/, so 148t sich die
freie Reaktionsenthalpie der Reaktion:

2 CsOH(f1) - Cs,0(f1) + H,0(g) (V,1)

zu +142 kJ/Mol H20 angeben.

Die daraus bestimmte Gleichgewichtskonstante dieser
Reaktion betrigt K=1,5 - 107% atm, d.h. das Gleichgewicht
Tiegt sehr weit auf der linken Seite.
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Auch die von Dorner und Schretzmann /13/ ins Auge ge-
faBte Reduktion von Cdsiumhydroxid zu Cdsiumoxid mittels

Cs-Metall:

2 CsOH + 2 Cs > 2 C520 + H, (v,3)

kommt nicht in Frage, da Cs-Metall und Cdsiumhydroxid
vollstdndig mischbar sind und nicht miteinander rea-
gieren /67/. _

Die (thermische) Zersetzung von Cdsiumhydroxid zu Cdsium-
oxid und Wasser dirfte somit nur schwerlich moglich sein.

Man konnte nun auch daran denken, Casiumhydroxid direkt
wieder in einer SchmelzfluBelektrolyse zu zersetzen, ohne
vorher Cdsiumoxid darzustellen.

Dazu wdre Voraussetzung, daB die Zersetzungsspannung

der Cdsiumhydroxid-Schmelzen klein gegeniiber der Zer-
setzungsspannung von Wasser bei der entsprechenden Tempera-
tur ist, um zu gewdhrleisten, daB der Gesamtprozess
energetisch sinnvoll bleibt.

Die von GStzmann /66/ angegebenen Werte fiir die freie
Standardbi1dungsentha]pieAAG?(CSOH;T) lassen vermuten,

daB die Zersetzungsspannung von Casiumhydroxid—Schmelzen
relativ groB ist (2,1-2,3 V).

Allerdings lagen keine direkten Messungen der Zersetzungs-
spannung von Cdsiumhydroxid vor und so wurde 1im fo]gendeh
versucht diese Werte selbst experimentell aus Strom/Spannungs-

kurven zu bestimmen.

V.2 Experimenteller Aufbau zur Bestimmung der Zersetzungs-
spannung von Cdsjumhydroxid-Schmelzen

Die fiir die Zersetzungsspannungsmessungen an Cdsium-
hydroxid-Schmelzen verwendete Versuchsanordnung ist
identisch mit der in Abschnitt IV.4 beschriebenen Zwei-
Elektroden-Anordnung bei den Messungen an Cédsiumoxid-Schmelzen.
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Das kommerziell erhdltliche Cadsiumhydroxid (CERAC;USA)
wurde in einer Trocknungsapparatur zur Entfernung von
Wasser gereinigt.

Dazu wurde ein Argonstrom (Ar>99,999 Vol.-%) fir 15-

20 Stunden durch die auf 730 K erhitzte Cdsiumhydroxid-
Schmelze geleitet /68/. Die Effektivitdt der Wasserent-
fernung wurde durch die Aufnahme von Abkiihl- bzw. Aufwdrm-
kurven kontrolliert /69/.

Ein Beispiel fiir eine Abkiihlkurve einer gereinigten
Cdsiumhydroxid-Probe zeigt Abb. 16.

Der Schmelzpunkt der gereinigten C&dsiumhydroxid-Proben

lag zwischen 608 und 613 K (619 K /69/, 612 K /70/,

588 K /65/).

Die Cdsiumhydroxid-Proben enthielten laut Hersteller-
angaben auBerdem noch maximal 3 Mol1% Cdsiumcarbonat.

Als Tiegelmaterial fiir die Casiumhydroxid-Schmelzen

wurde Silber verwendet, welches, ebenso wie die Elektro- _
denmaterialien (Ag,Pt,Au) und die A1203-Kap111aren (Abb.é),
wdhrend der Versuchsdauer von einigen Stunden nicht an-
gegriffen wurde.

Die Handhabung der Cdsiumhydroxid-Proben sowie die Mes-
sung der Zersetzungsspannung wurde in einer Inertgas-
box (BRAUN MB 30) durchgefiihrt.

V.3 Ergebnisse und Diskussion

V.3.1 Wasserfreie Cdsiumhydroxid-Schmelzen

Die wasserfreien Cdsiumhydroxid-Schmelzen zeigen bei
den Zersetzungsspannungsmessungen nur einen Elektroden-
vorgang und sind im allgemeinen gut auswertbar (lineare
Extrapolation auf Strom I=0 gut moglich).

Ein Beispiel fiir eine solche Zersetzungsspannungsmes-
sung zeigt Abbildung 17.
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Beim Erreichen der Zersetzungsspannung ist an der Anode
eine Gasentwicklung zu beobachten und von der Kathode

weg bewegen sich "blaue Schlieren" in die Schmelze

hinein (Cs-Metall).

Es gelang bei den Messungen auch den EinfluB der Tempera-
tur auf die Zersetzungsspannung zu studieren und damit
einen Vergleich mit den von GOtzmann /66/ angegebenen
thermodynamischen Daten von Cdsiumhydroxid durchzu-

fihren.
Dabei ist zu berilicksichtigen, daB durch die Zersetzungs-

spannungsmessungen keineswegs die thermodynamischen
Standardwerte fiir die Zersetzung von Cdsiumhydroxid
erhalten werden, da die Aktivitdten der an der Reaktion
beteiligten Stoffe nicht bekannt sind und fiir die Be-
rechnung willkiirlich gleich eins gesetzt wurden.

Die gemessenen Werte filr die Zersetzungsspannung der
Cdsiumhydroxid-Schmelzen in Abhdngigkeit von der Tempera-
tur zeigt Abb. 18.

Zum Vergleich sind die aus den thermodynamiséhen Daten
von Gotzmann /66/ berechneten Werte fiir die theoretische
Zersetzungsspannung UZ(T) ebenfalls mit eingezeichnet.
Dabei wurden die folgenden Annahmen gemacht.

Die elektrochemische Zersetzung von Cdsiumhydroxid soll

in folgenden Stufen verlaufen:

(1) Anode: 4 OH —> 2 H,0 + 0, + 4e
(2) Kathode: 4 Cs' + 4 e —> 4 Cs

Gesamtvorgang: 4 CsOH —> 4 Cs + 2 H,0 + O AGO(T)
2 2 r

Damit 1dBt sich die theoretische Zersetzungsspannung UZ(T)
aus thermodynamischen Werten berechnen mit (vgl.(II1,7); z=4)
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AG(T) = - z-F-Ud(T)

Es gilt:

AGT) = {4-AG2(Cseq,T) + 22A62(H00,T) + AGH(0, ,T)}
- { 4:AG2(CSOH,,T) }

sowie:

AG2(0, (sT) =0

und

Aeg(Csﬂ ,T) = 0

. .. 0 ) .
Die Werte fur,AGf(CSOHf],T) und‘AGf(HZOg,T) sind nach

Gotzmann /66/ gegeben durch:

AG(CSOH,,T) = -399600 + 123-T

-246600 + 54,4-7

AG2(H

£(H,0 ,T)

2°g

(462/3 Mo1™! 5 1/K)

Mit diesen Voraussetzungen wurden die in Abbildung 18
gezeigten Werte filir die theoretische Zersetzungsspannung
berechnet. Man erkennt deutlich, daB die tatsdchlich ge-
messene Zérsetzungsspannung durchaus vergleichbar ist mit
der aus thermodynamischen Daten berechneten theoretischen
Zersetzungsspannung.

Die Deutung der Zersetzungsspannungsmessungen an den C&dsium-
hydroxid-Schmelzen als eine Zersetzung in Sauerstoff, Wasser
und Cs-Metall wird auBerdem gestitzt durch die Zersetzungs-
spannungsmessungen an Natrium- und Kaljumhydroxid-Schmelzen.
Le Blanc und Brode berichteten schon 1902 /71/, daB bei
geschmolzenem Kalium- und Natriumhydroxid Zefsetzungs—
spannungswerte zwischen 2 und 2,2 V auftreten, die 'sie als
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eine Zersetzung der Alkalihydroxide in das jeweilige
Alkalimetall, Sauerstoff und Wasser deuteten.

Diese Beobachtungen wurden 1915 durch Neumann und Bergve
bestatigt /72/.

Demnach fdllt die Zersetzungsspannung von wasserfreien,
im Inertgasstrom gehaltenen Kalium- bzw. Natriumhydroxid-
Schmelzen linear mit der Temperatur und ist vergleichbar
mit den Werten, die man aus thermodynamischen Daten

unter Beriicksichtigung der vorgeschlagenen Zersetzungs-
reaktion berechnen kann /9/.

V.3.2 Wasserhaltige Cdsiumhydroxid-Schmelzen

Anders liegen die Verhdltnisse jedoch, sobald die Alkali-
hydroxid-Schmelzen wasserhaltig sind. \

Dann namlich fuhrt, wie fir Césiumhydrokid-Schme]zen

mit eigenen Strom/Spannungsmessungen (Zwei-Elektroden-
anordnung) in Abb. 19 belegt, die elektrolytische Zer-
setzung der Alkalimetallhydroxide nicht zu Sauerstoff

und dem jeweiligen Alkalimetall, vielmehr wird das Wasser
der Hydroxide in Sauerstoff und Wasserstoff zersetzt.
Sowoh1 an der Kathode als auch an der Anode wird ndam-
Tich beim Erreichen der Zersetzungsspannung eine Gas-
entwicklung beobachtet.

Man kann die folgenden Elektrodenvorgdnge formulieren:

(1) Anode: 4 OH —_— 2H20'+02+4e'

(2) Kathode: 4 Hy0 + 4 e — 2 Hy + 4 OH ™

Gesamtvorgang: 2 H20 —> 2 H2 + 02

Fiir den Fall der Cdasiumhydroxid-Schmelzen liegt der

Hauptzersetzungspeak bei ca. 1,4-1,5 V.
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Abbildung 19: Zersetzungsspannungskurve einer wasser-

haltigen Cdsiumhydroxid-Schmelze
(2 Pt-Elektroden; T=578 K; Sweepgeschwindig-
keit: 100 mV sec™')
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Divisek et al. /5/ haben bei ihren Versuchen, die Wasser-
elektrolyse in fliissigem Natriumhydroxid durchzufiihren,
ebenfalls im Spannungsbereich um 1,5 V (T=670 K; Strom-
dichte=500 mA cm—z) diese Zersetzung in Wasserstoff und
Sauerstoff festgestellt.

Vergleicht man die Zersetzungsspannung von Wasser 1in den
fllissigen Alkalihydroxiden mit der theoretischen Zersetzungs-
spannung von H20(g)vz.B. bei T=673 K von U2=1,08 vV /9/, so
erkennt man, daB die Durchfihrung der Wasserelektrolyse -
in den flissigen, wasserhaltigen Alkalihydroxiden keine
Vorteile gegeniiber der direkten Wasserzersetzung bietet.
Die Ursache fiir das Auftreten des Zersetzungspeaks in '
den wasserhaltigen Césiumhydroxﬁd-Schme]zen bei ca. 0,6 V,
der ebenfalls von Le Blanc und Brode /71/ in wasser-
haltigen Kalium- und Natriumhydroxid-Schmelzen beobachtet

wurde, wurde nicht weiter untersucht.

V.3.3 Diskussion

AbschlieBend bleibt also fiir die elektrolytische Zer-
setzung von Cdsiumhydroxid in Cs-Metall und Sauerstoff
festzuhalten, daB die Zersetzungsspannung im Vergleich
zur direkten Wasserelektrolyse, wie auch aus den thermo-
dynamischen Daten von GGtzmann /66/ hervorgeht, doch um
einiges groBer ist, als dies fiir eine sinnvolle Gesamt-

energiebilanz des Cs/CsOH-Prozesses vertrdglich wiare.

Eine andere Mﬁg]ichkéit, die sich durch diese Zersetzungs-
spannungsmessungen erdffnet hat, ist die direkte Wasser-
elektrolyse in geschmolzenem, wasserhaltigem Casium-
hydroxid.

Da diese Versuche von Divisek et al. /5/ in Jiilich an
Natriumhydroxid-Schmelzen seit langem unternommen werden,
wurde diese Moglichkeit nicht weiter verfolgt, auch weil sie
mit dem urspriinglich zu untersuchenden Drei-Stufen-Prozess

zur Wasserstofferzeugung kaum noch etwas gemeinsam hat.
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VI. MESSUNGEN DER ELEKTRISCHEN LEITFAHIGKEIT AN
FESTEN UND FLUSSIGEN ALKALIMETALLHYDROXIDEN

Im Rahmen der Untersuchungen an Cdsiumhydroxid wurden

auch Messungen der elektrischen Leitfdhigkeit an festem

und fllissigem Cdsium-, Rubidium- und Natriumhydroxid
durchgefiihrt.

Der Kenntnis der elektrischen Leitfdhigkeit von festen

und flissigen Alkalihydroxiden muB nicht nur deshalb

eine wachsende Bedeutung zugeschrieben werden, weil sie

im Vergleich z.B. zu A]ka]1halogen1dschme1zen'Beispie]e

fir assoziierte Schmelzen mit einem vergleichsweise

weiten Flissigkeitsbereich darstellen, sondern auch weil
flissige Alkalimetallhydroxide vermehrt als Reaktions-
medien (Wasser-Elektrolyse in fliissigem Natriumhydroxid /5/)
zum Einsatz kommen.

Wie in Abschnitt II. ausgefiihrt, ist die elektrische Leit-
fahigkeit auBerdem ein wichtiger Prozessparameter bei der
SchmelzfluBelektrolyse der fliissigen Alkalimetallhydroxide.
Die elektrische Leitfdhigkeit der festen Hydroxide kann
schlieBlich, wie noch in Abschnitt VI.3 er1éutért wird,
wichtige Hinweise auf(die Transportmechanismen speziell

von OH™ und H™ in Festkdrpern geben.

VI.1 Versuchsvorbereitung und experimenteller Aufbau

Die Leitfdhigkeitsmessungen wurden experimentell mit der

in Abbildung 8 gezeigten Messanordnung durchgefihrt, wobei
die in Abschnitt IV.3.1 beschriebene direkte Strom/Spannungs-
messung mittels der Lock-In-Technik angewendet wurde.

Die Reinigung der kommerziell erhiltlichen Hydroxide

Cdsium- (CERAC;USA), Rubidium- (CERAC;USA) sowie Natrium-
hydroxid (ROTH;Karlsruhe), geschah in einer Trocknungs-
apparatur zur Entfernung von Wasser (vgl.Abschnitt V.2).
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Die Cdsium- und Rubidiumhydroxid-Proben enthielten laut
Herstellerangaben als Verunreinigung max. 3 Mol% Cdsium-
bzw. Rubidiumcarbonat, das verwendete Natriumhydroxid

max. 0,4 Mol% Natriumcarbonat.

Die vorgereinigten,nahezu wasserfreien, aber dennoch schwach
carbonathaltigen Proben wurden zur Messung der elektrischen
Leitféhigkeit in die Messanordnung (Abbildung 8) iiberfiihrt,
die in der Inertgasbox (BRAUN MB 30) aufgebaut war.

Die fiir die Messung verwendeten Elektrodenmaterialien
(Ag,Pt,Au), die Ag-Tiegel sowie die A1203-Keram1kkap111aren
wurden von den Alkalihydroxiden wéhrend der Versuchs-

dauer von einigen Tagen kaum angegriffen.

Die Zellkonstante fiir die verwendeten Messzellen wurde bei
verschiedenen Temperaturen durch Eichméssungen an KNO3-
Schmelzen bestimmt /52/. Die vor und nach den Messungen

an den Alkalihydroxiden bestimmten Zellkonstanten waren

um maximal 5% verschieden. _
Die verwendeten Elektroden sind unterhalb der Zersetzungs-
spannung der entsprechenden A]ka]ihydrbxide sogenannte
"Blockier"-Elektroden fir Ionen, da durch die.E1ektroden-
oberfldche nur Elektronen hindurchtreten konnen.

Das bedeutet, daB die Leitfahigkeit bei sehr niedrigen
MeBfrequenzen (<1 Hz), die sogenannte Gleichstromleit-
fdhigkeit, nur auf den elektronischen Anteil der Leit-
fahigkeit zurilickzufiihren ist.

Der elektronische Anteil der Leitfdhigkeit wurde folgender-
maBen erhalten (Abbildung 20).

Durch einen Potentiostaten (Wenking ST 72) wurde eine
Spannung von 50 bis 500 mV an die Silberelektroden der
Leitfdhigkeitsmesszelle gelegt. Der durch die Zellanordnung
flieBende Strom wurde liber den Spannungsabfall an einem in
Reihe geschalteten Eichwiderstand gemessen (HP Digital-
Voltmeter 3456 A, E1'ngan95'impedanz:>1O]O Ohm) .
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R DVM

POT

Abbildung 20: MeBanordnung zur Bestimmung der Gleich-
stromleitfahigkeit
(POT Potentiostat, DVM Digita]Vo]tmeter,
R, Eichwiderstand, R, Zellwiderstand)

Durch die Messung der Wechselstromleitfdhigkeit mittels
der Lock-In-Technik (vgl.Abschnitt IV.3.1) wurde die
Gesamtleitfahigkeit (elektronischer + ionischer Anteil)
erhalten. ’

Die Leitfdahigkeit steigt dabei mit zunehmender Frequenz
und ist bei hoheren Frequenzen durch den sogenannten
"Verschiebungsstrom" der Ionen bedingt, die nicht durch
die Elektrodenfldche hindurchtreten kdnnen.

Die Leitfdhigkeit erreicht in einem bestimmten Frequenz-
bereich ein Maximum. Bei niedrigen Temperaturen (420-520 K)
liegt dieses Maximum zwischen 300 Hz und 3 kHz und bei
hoheren Temperaturen (520-870 K) zwischen 30 kHz und

70 kHz (vgl. Abbildung 10).
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Die im folgenden angegebenen Leitfdhigkeitswerte be-
ziehen sich auf das breite Leitfdhigkeitsmaximum in

einem Frequenzbereich, in dem die Leitfdhigkeit praktisch
frequenzunabhdngig ist.

Die mittels der Lock-In-Technik bestimmten Leitfdhig-
keitswerte wurden widhrend mehrerer Aufheiz- und Abkihl-
zyklen mit verschiedenen Elektrodenmaterialien (Pt,Ag,Au)
und verschiedenen Proben der jeweiligen Alkalihydroxide
erhalten. Einzelne Versuchsreihen konnten Ulber mehrere
Tage durchgefiihrt werden, ohne daB ein Trend in den MeB-
werten zu hdheren oder niedrigeren Leitfdhigkeiten erkenn-
bar wurde.

Dies bedeutet, daB die thermische Vorgeschichte der einzel-
nen Proben keine storenden Auswirkungen auf die Messungen
hat sowie daB eventuell auftretende Korrosionsprozesse

der Elektroden keinen gravierenden EinfluB auf die Leit-
fahigkeit zeigen. |

Die gemessenen Leitfdhigkeiten der verschiedenen Alkali-
hydroxid-Proben im festen Zustand sind durch die Unsicher-
heiten der Zellkonstante, durch die Frequenzabhdngigkeit
der gemessenen Leitfdhigkeit und durch eventuell vor-
handene Temperaturschwankungen (0,5 K) mit einem maxi-
malen Fehler von 100% behaftet. Fir die Leitfdhigkeits-
messungen der fliissigen Alkalihydroxide kann ein maxi-
maler Fehler von 15% abgeschdtzt werden.

Da sich die gemessenen Leitfdhigkeiten der Alkalimetall-
hydroxide im Temperaturbereich zwischen 420 und 900 K
jedoch um mehr als sechs Zehnerpotenzen &dndern, kOnnen
diese relativ groBen Fehler in Kauf genommen werden.
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VI.2 Ergebnisse der Leitfdhigkeitsmessungen

VI.2.1 Die Gleichstromleitfdhigkeit von Cdsiumhydroxid

Der elektronische Anteil der Gesamtleitfdhigkeit von
Cdsiumhydroxid wurde, wie in Abschnitt VI.1 beschrieben,
bei drei Temperaturen (478,530,686 K) bestimmt.

Durch Vergleich der erhaltenen Werte der Gleichstrom-
leitfdhigkeit mit der Gesamtleitfahigkeit (vgl. Abschnitt VI.2.2)
kann fir den Temperaturbereich von 478 - 686 K ein maxi-
maler elektronischer Anteil von 1% an der Gesamtleit-
fdhigkeit angegeben werden.

Da, wie im ndchsten Abschnitt erldutert werden wird, im
vorgenannten Temperaturbereich verschiedene Phaseniiber-
gange stattfinden, kann mit den gemessenen Werten der
Gleichstromleitfdhigkeit keine sinnvolle Aktivierungs-
energie der elektronischen Leitfdhigkeit angegeben werden.
Bei den hier nicht weiter angefiihrten Uberfiihrungszahl-
messungen an festem Cdsiumhydroxid mit einer Wasserstoff-
Konzentrationszelle wurde ebenfalls ein geringer elektro-
nischer Anteil am Ladungstransport gefunden (max. 10%).
Ein Vergleich der fiir Cdsiumhydroxid gemessenen Gleich-
stromleitfdhigkeit mit den Werten fir andere feste Alkali-
hydroxide ist nur fir Lithiumhydroxid moglich.

Johnson et al. /73/ bestimmten fiir festes Lithiumhydroxid
einen elektronischen Anteil der Leitfahigkeit von 7%.

Fiir die Durchfiihrung einer SchmelzfluBelektrolyse von
Cdsiumhydroxid bleibt festzuhalten, daB der elektronische
Anteil der Leitfdhigkeit so gering ist, daB er die Strom-
ausbeute bei der Elektrolyse nicht wesentlich verringern
wird (vgl. Abschnitt IV.5).
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VI.2.2 Elektrische Gesamtleitfdahigkeit von festem und
fliissigem Natrium-, Rubidium- und Casiumhydroxid

In den Abbildungen 21-23 sind die gemessenen Werte fiir

die spezifische elektrische Leitfdhigkeit ¢ von Natrium-,
Rubidium- und Cd@siumhydroxid als Funktion der Temperatur
aufgetragen (Arrhenius-Auftragung:logo gegen 1/T).

In Abbildung 24 ist zum Vergleich die spezifische Leit-
fahigkeit von festem Kalium- /74/ und Lithiumhydroxid /75/
dargestellt. '

Die gemessene elektrische Leitfahigkeit von Cdsiumhydroxid
(Abbildung 23) 1dBt sich in vier verschiedene Temperatur-
bereiche einteilen.

Unterhalb von T=493 K zeigt Cdsiumhydroxid in der logogo
gegen 1/T-Auftragung ein lineares Verhalten mit einer
Aktivierungsenergie von 96215 kJ/Mol (siehe auch Tabelle 3).
Nahe 493 K nimmt die Leitfdhigkeit sprunghaft um eine
GroBenordnung zu und im Bereich zwischen 498 und 555 K
liegt wiederum ein Arrhenius-Verhalten vor, dem eine
Aktivierungsenergie von 75510 kJ/Mo] entspricht.

Im Bereich von 555 K bis zum Schmelzpunkt von 610 K

ist die elektrische Leitfdahigkeit sehr stark temperatur-
abhdangig. Die in diesem Bereibth auftretende Aktivierungs-
energie ist groBer als 400 kJ/Mol.

Ist der Schmelzpunkt erreicht, so stellt man nur noch eine
schwache Temperaturabhdngigkeit der Leitfdhigkeit mit einer
Aktivierungsenergie von T]flikJ/Mo1 fest. '
Auch beim Rubidiumhydroxid (Abbildung 22) liegen die Ver-
hdltnisse wie bei Cdsiumhydroxid: Unterhalb von T=508 K
Arrhenius-Verhalten mit einer Aktivierungsenergie von

6478 kd/Mol, eine Zunahme der Leitfdhigkeit um eine GroBen-
ordnung nahe 508 K, zwischen 508 und 603 K wiederum Arrhenius-
Verhalten (Aktivierungsenergie: 5555 kdJ/Mol), ein sehr
steiler Anstieg zwischen 603 und 653 K sowie eine geringe
Temperaturabhdngigkeit der Leitfdhigkeit in den Rubidium-
hydroxid-Schmelzen mit einer Aktivierungsenergie von
12,731,5 kJ/Mol.
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Abbildung 21: Spezifische elektrische Leitfdhigkeit von
Natriumhydroxid als Funktion der Tempera-
tur (logo gegen 1/T-Auftragung)

Die auftretenden Phasenumwandlungen sind

durch Pfeile angedeutet: vgl. Tabelle 3

(1) a-NaOH(orthorhombisch)—B-NaOH(monoklin)
T=518 K /78/

(2)Schmelzpunkt des Na,CO;/NaOH-Eutektikums
T=559 K /77/

(3)B-NaOH(monoklin)— y-NaOH(kubisch)
T=572 K /79/

(4)Schmelzpunkt von NaOH T=593 K /81/




Abbildung 22:

-69-

800 700 600 500

N

H L

10 13 16 19 22
1000 /-
00 /K"

Spezifische elektrische Leitfédhigkeit von

Rubidiumhydroxid als Funktion der Tempera-

tur (logo gegen 1/T-Auftragung)

Die auftretenden Phasenumwandlungen sind

durch Pfeile angedeutet: vgl. Tabelle 3

(1) a-RbOH(monoklin) — B-RbOH(kubisch)
T=508 K /82/

(2)Schmelzpunkt des Rb2C03/RbOH-Eutektikums
T=608 K /77/

(3)Schmelzpunkt von RbOH T=655 K /77/
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Abbildung 23: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von

Cdsiumhydroxid als Funktion der Tempera-

tur (logo gegen 1/T-Auftragung)

Die auftretenden Phasenumwandlungen sind

durch Pfeile angedeutet: vgl. Tabelle 3

(1) a-CsOH(orthorhombisch) — B-CsOH(kubisch)
T=493 K /70/

(2)Schmelzpunkt des Cs,C05/CsOH-Eutektikums
T=555 K /84/

(3)Schmelzpunkt von CsOH T=615 K /70/
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“Abbildung 24:

— R

Spezifische elektrische Leitfdhigkeit von
festem Kaliumhydroxid(-) /74/ und von festem
Lithiumhydroxid(--) /75/ als Funktion der
Temperatur (logo gegen 1/T-Auftragung)
Die bei Kaliumhydroxid auftretenden Phasen-
umwandlungen sind durch Pfeile angedeutet:
vgl. Tabelle 3
(1) a-KOH(monoklin)—B-KOH(kubisch)
T=521 K /78/
(2)Schmelzpunkt des KOH/K,CO;-Eutektikums
T=639 K /74/
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Beim Natriumhydroxid ist ein etwas anderer Verlauf der
elektrischen Leitfahigkeit mit steigendér Temperatur

zu beobachten (Abbildung 21).

Unterhalb von ca. 520 K zeigt sich ein Arrhenius-Ver-
halten mit einer Aktivierungsenergie von 156530 kJ/Mol.
Zwischen 520 und 563 K steigt die Leitfdhigkeit sehr
stark an mit einer Aktivieruhgsenergie von fast

600 kJ/Mol.

Im Bereich von 563 K bis zum Schmelzpunkt des Natrium-
hydroxids bei 593 K findet man kein Arrhenius-Verhalten
mehr, die Leitfdhigkeit steigt jedoch sehr stark an.

In der Natriumhydroxid-Schmelze schlieBlich wird die

flir geschmolzene Salze geringe Temperaturabhangigkeit
der elektrischen Leitfdhigkeit mit einer Aktivierungs-
energie von 1152 kJ/Mo1 festgestellt.

In Tabelle 3 sind die Werte fir die Aktivierungsenergie
der elektrischen Leitféhigkéit samtlicher fester Alkali-
hydroxide in den jeweiligen Temperaturbereichen bis zum
Schmelzpunkt zusammenfassend gegeniibergestellt (*Eigene
Messungen).

Das Verhalten der einzelnen festen Alkalihydroxide soll
im folgenden Abschnitt unter Beriicksichtigung der in den
jeweiligen Alkalihydroxiden auftretenden Phaseniibergdnge
anhand der Tabelle 3 erldutert werden.
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VI.3 Die elektrische Leitfdhigkeit fester Alkali-
hydroxide und ihr Zusammenhang mit verschiedenen

Phasenumwandlungen

Wie aus den Abbildungen 21-24 im Vergleich mit Tabelle 3

zu entnehmen ist, dndert sich die elektrische Leitfahig-
keit der Alkalihydroxide an den jeweiligen Phaseniiber-
gdngen in charakteristischer Weise.

Alle Alkalihydroxide zeigen den Ubergang der Leitfahig-

keit der festen Phase mit hoher Aktivierungsenergie zur
Leitfdhigkeit der Schmelze mit sehr viel kleinerer Akti-
vierungsenergie. Dies ist flir ionische Festkdrper ein
durchaus normales Verhalten und soll im ndchsten Ab-

schnitt ndher erldutert werden. |
Interessanter sind die in den Festkorpern auftretenden
Zusammenhdnge zwischen der Leitfdhigkeit und den Phasen-
umwandlungen. ‘

Grundsdtzlich sollte in einer definierten Phase eines
Feststoffes die elektrische Leitfédhigkeit eine stetige
Funktion der Temperatur sein (Arrhenius-Verhalten).
.Kniékpunkte und Springe in einer Arrhenius-Auftragung

(logo gegen 1/T) deuten auf Phasenumwandlungen bzw. auf
Enderungen im Transportmechanismus der Leitfahigkeit hin.
Diese sollen im fb1genden diskutiert werden.

Betrachten wir zuerst die Alkalihydroxide Kalium-, Rubi-
dium- und Cdsiumhydroxid (Abbildung 22-24).

Dabei kdnnen wir folgende Gemeinsamkeit erkennen:

Beim Ubergang von der jeweiligen Tieftemperaturmodifi-
kation (a-PHase, vgl. Tabelle 3) zur kubischen B-Phase

wird ein Sprung in den Leitfdhigkeitswerten von ungefédhr
einer GroBenordnung mit einer Erniedrigung der Aktivierungs-
energie beobachtet.

Auch beim Natrium- und Lithiumhydroxid (Abbildung 21 und 24)
macht sich im festen Zustand eine charakteristische Anderung

der Leitfdhigkeit bemerkbar.
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Beim Natriumhydroxid ist der Ubergang von einer ortho-
rhombischen zu einer monoklinen Kristallphase (siehe
Tabelle 3) nur mit einem Knick und nicht mit einem Sprung
in der Leitfdhigkeit verkniipft.

Der Knickpunkt in der Leitfahigkeitskurve ist beim
Lithiumhydroxid nicht an eine Phasenumwandlung ge-
bunden (siehe Tabelle 3).

Bevor wir ndher auf das individuelle Verhalten der
einzelnen Alkalihydroxide eingehen, wollen wir zuerst
kurz das Phdnomen der Ionenleitung in Festkdrpern etwas
ndher betrachten.

Im allgemeinen Fall ist die elektrische Leitfdhigkeit
eines Ionenkristalls an Schottky- (Fehlstellen) bzw.
Frenkel-Defekte (Ionen auf Zwischengitterpldtzen) ge-
bunden.

Die elektrische Leitfdhigkeito setzt sich dann aus der
Anzahl der Defekte und deren Beweglichkeit zusammen:

g = n-e-Ww (VI,])

(0 spezifische elektrische Leitfdhigkeit, n Defekt-
konzentration, e Elementarladung, u Beweglichkeit der
Defekte bzw. Ionen)

Die Defektkonzentration ist identisch mit der Gleichge-
wichtskonzentration der Schottky- bzw. Frenkel-Fehlstellen
und kann mit Hilfe einfacher Betrachtungen der statisti-
schen Thermodynamik berechnet werden /85/.

Diese Berechnung liefert schlieBlich fiir die Defektkon-

zentration n:
n ~ exp {-W/(2-R-T)} (VI,2)

(W Bildungsenergie der Schottky- bzw. Frenkeldefekte,
R Gaskonstante, T Temperatur)
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Durch Frenkel- bzw. Schottky-Defekte entstehen zwei
potentiell bewegliche "Teilchen", ndmlich die entstandene
Leerstelle sowie z.B. bei Frenkel-Defekten die Ionen auf
den Zwischengitterpldtzen. Daher taucht in Gleichung (VI,2)
der Faktor 2 auf (vgl. Halbleiter: E1ektron—Loch-Le1tung).
Die Beweglichkeit u der Defekte (bzw. der Ionen) hidngt

im einfachsten Falle folgendermaBen von der Temperatur ab:

W ~ exp {-U/(R-T)} 0 (VIL3)

(U Aktivierungsenergie der Ionenwanderung)

Damit erh&dlt man die Temperaturabhédngigkeit der elektri-

schen Leitfahigkeit ¢ zu:

O'=O'o

.exp { -(U+W/2)/(R-T) } (VI,4)

(6, Konstante)

Die Messung der elektrischen Leitfdhigkeit in Abhangig-
keit von der Temperatur fiihrt also zum Produkt aus Defekt-
konzentration und Beweglichkeit, wobei sich mit steigender
Temperatur sowohl die Anzahl als auch die Beweglichkeit der
Defekte bzw. Ionen dndert.

Das heiBt, die aus einer Togo gegen 1/T-Auftragung er-
haltene Aktivierungsenergie setzt sich gemdB Ea= U + W/2
aus zwei Anteilen zusammen.

Die so bestimmten Aktivierungsenergien Ea fiir die Leit-
fadhigkeit der Alkalihalogenide als typische Ionenkristalle
liegen im Bereich zwischen 150 und 200 kJ/Mol /86/.

Wie wir aus Tabelle 3 entnehmen kdnnen, sind die Aktivierungs-
energien der elektrischen Leitfdhigkeit von festem Kalium-,
Rubidium- und Cédsiumhydroxid samtlich kleiner als

100 kJ/Mol.

Das bedeutet, daB die Leitfahigkeit dieser Alkalihydroxide
nicht nur auf einen gewdhnlichen "Hopping-Transport” der
Ionen unter Zuhilfenahme von Gitterdefekten zurilickzufihren

ist.
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Die Erkldrung der kleinen Aktivierungsenergien der elek-
trischen Leitfdhigkeit (siehe Tabelle 3) muB also in
einem besonderen Transportmechanismus liegen, der fir
Kaliumhydroxid von Stephen und Howe /74/ formuliert wurde
und der aus Analogiegriinden fiir Rubidium- und Cdsium-
hydroxid /91/ ebenso gelten sollte, was durch den sehr
dhnlichen Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit in Ab-
hangigkeit von der Temperatur fir Kalium-, Rubidium-

und Cidsiumhydroxid nahegelegt wird (Abbildung 22-24).

Stephen und Howe nehmen fiir die kubische B-Phase von
Kaliumhydroxid (siehe Tabelle 3) eine Protonenleitung
durch Wassermolekile im Gitter des festen Kaliumhydroxids

an.
Man kann sich diesen Mechanismus folgendermaBen ver-

deutlichen.

Alle Alkalihydroxide enthalten als Verunreinigung Alkali-
carbonate im Bereich zwischen 0,4 und 3 Mol%.

Dies impliziert fUr die weiteren Betrachtungen, daB eine
gewisse Ldslichkeit der Alkalicarbonate in den festen
Alkalihydroxiden vofhanden ist.

Die Carbonat-Anionen besetzen nun Anionenfehlstellen im
Gitter der festen Alkalihydroxide und aus Elektroneutra- -
Titdtsgrinden missen dadurch Anionenpldtze freibleiben.
Diese kdnnen durch Wasser-Molekiile besetzt werden (Es ist
unmdglich, Alkalihydroxide vollkommen wasserfrei zu
~erhalten).

Der Leitungsmechanismus besteht nun darin, daB Protonen
zwischen HZO und OH -Paaren ausgetauscht werden konnen,
was einem Grotthus-Mechanismus entspricht, wie er aus
alkalischen Ldsungen bekannt ist. Allerdings liegen in den
festen Alkalihydroxiden wegen der groBen OH -Ionenabstidnde
keine, oder nur &duBerst schwache Wasserstoffbriickenbindungen
vor /78,87,88/.

Der Leitungsmechanismus 1dBt sich folgendermaBen be-

schreiben:
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HOH +0H + 0H ——> HO0O +HO +HOH

Die HO -Ionen miissen, nachdem sie ein Proton weiterge-
geben haben, um 180° rotieren, um ein weiteres Proton

zu transportieren.

In den a-Phasen von Kalium-, Rubidium- und Cdsiumhydroxid
ist die Rotation der OH -Ionen allerdings sehr stark ein-_
geschridnkt, wdhrend in den kubischen B-Phasen der Hydroxide
die OH -Ionen frei rotieren kdnnen /74,78,87/.

Die gemessenen Aktivierungsenergien der elektrischen
Leitfahigkeit fir Kalium-, Rubidium- und Césiumhydroxid'
(vgl. dazu Tabelle 3) sollten also in den B-Phasen im
wesentlichen der Hopping-Energie Eﬂopp des Protons ent-
sprechen und in den a-Phasen der Hopping-Energie des Protons
plus der Energie flr die Rotation der OH -Ionen Eggt im
festen Zustand.

Die freie Rotatioh'derkOH--Ionen'1n den B-Phasen von
Kalium-, Rubidium- und Cdsiumhydroxid fiihrt also zu einer
Erniedrigung der Aktivieruhgsenergie der elektrischen Leit-
fdahigkeit ab der Temperatur der jeweiligen a-B-Phasenum-
wandlung (vgl. Tabelle 3). _
Die Hopping-Energie sollte umso groBer sein, je weiter das
Proton hipfen muB.

Dies scheint tatsidchlich der Fall zu sein: Der OH -lonen-
abstand in den kubischen B-Phasen von Kalium-, Rubidium-
und Casiumhydroxid nimmt von 5,78 A /80/ iber 6,07 A /82/
bis auf 6,43 A /87/ zu,und ebenso die Aktivierungsenergien
der elektrischen Leitfdhigkeit in den B-Phasen von 53 auf
76 kJ/Mol (vgl. Tabelle 3). | |

Da die Aktivierungsenergien der elektrischen Leitfdahig-
keit fir die a-Phasen von Kalium-, Rubidium- und Cdsium-
hydroxid ebenfalls relativ klein,und die Leitfdhigkeiten

im Vergleich zu normalen Ionenkristallen (Alkalihalogenide)
sehr hoch sind, kann es als wahrscheinlich angesehen werden,
daB schon in den a-Phasen eine gewisse, wenn auch einge-
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schrinkte (aktivierte) Rotation der OH -Ionen moglich ist,
die die Leitfdhigkeit ermdglicht. Dies wird auch durch
]H-NMR-Untersuchungen an Cdsiumhydroxid (siehe Abschn. VI.5)
und Rontgenstrukturuntersuchungen nahegelegt /78,87/.

Der Unterschied der Aktivierungsenergie der OH -Rotation

in der a- und B-Phase sollte in etwa dem Unterschied der
Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfdhigkeit der a-
und B-Phase entsprechen. Fir den Fall des Cdsiumhydroxids
betrigt dieser Unterschied ca. 20%10 kJ/Mol. .

Die Protonenleitung in den Alkalihydroxiden k8nnte je-

doch auch durch Wasser-Molekiile bewirkt werden, die ge-

mdB der Disproportionierungsreaktion:

2 0T  — HpO + 02"

2-

(H,0 Protonendonor, OH bzw. 0° Protonenakzeptor)

2

aus den Hydroxiden selbst entstehen kdnnen.

Diese Art der Protonenleitung wird fir die Erdalkali-
metallhydroxide formuliert /89/.

Allerdings 1iegt das Disproportionierungsgleichgewicht

fir die schweren Alkalihydroxide Kalium-, Rubidium- und
Cdsiumhydroxid im betrachteten Temperaturbereich sehr weit
auf der linken Seite /90/ ; die Leitféhigkeiten der Alkali-
hydroxide miiBten, bei hdheren Aktivierungsenergien, sehr
viel kleiner sein (<1072 ohm™'cm™') als die tatsachlich
beobachteten.

Man kann daher davon ausgehen, daB Kalium-, Rubidium-

sowie Cdsiumhydroxid im festen Zustand keine Protonen-
leiter im obengenannten Sinne (Eigenleitung) darstellen,

vor allem dann nicht, wenn sie Spuren von Wasser ent-
halten.

Bei den drei Hydroxiden Kalium-, Rubidium- und Cdsium-
hydroxid wird im festen Zustand neben dem Leitf&dhigkeits-
sprung beim a-B-Ubergang ein weiterer steiler Anstieg der
Leitfahigkeit beobachtet, der nicht mit der Anderung irgend-

einer kristallografischen oder sonstigen Eigenschaft der
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reinen Hydroxide in Verbindung zu bringen wdre.

Die genauere Betrachtung (siehe Abbildung 22-24 und
Tabelle 3) zeigt jedoch, daB dieser steile Anstieg bei
allen drei Hydroxiden sehr nahe am Schmelzpunkt der je-
weiligen Alkalihydroxid/Alkalicarbonat-Eutektika er-
folgt /74,77,84/.

Da die gemessenen Alkalihydroxide Alkalicarbonate in
wechse]nden Mengen enthalten, kann man davon ausgehen,»
daB ein partielles Aufschmelzen der Alkalihydroxid/Alkali-
carbonat-Eutektika innerhalb der festen Alkalihydroxide
zu einem flUssigkeitsdhnlichen Ionentransport in den
Proben fihrt. Mit zunehmender Temperatur 16st sich immer
mehr Hydroxid in der Eutektikums-Schmelze und fihrt damit
zu einer Zunahme der Ladungstrdger im fllissigen Zustand
und einem starken Anstieg der elektrischen Leitfdhigkeit.

Damit konnen wir also die Anderungen der elektrischen
Leitfdhigkeit und der jeweiligen Aktivierungsenergien

in den festen Alkalihydroxiden Kalium-, Rubidium- und
Cdsiumhydroxid erkldren: Die Ausbi1duhg der kubischen
Hochtemperaturmodifikation fiuhrt zur ungehinderten OH -
Rotation und damit zu einer erhdhten Protonenbeweg]ich-
keit, der steile Leitfahigkeitsanstieg in der Ndhe der
jeweiligen Alkalihydroxid/Alkalicarbonat-Eutektika kann
durch einen fllissigkeitsdahnlichen Ionentransport ge-
deutet werden. :

Zum Vergleich sei das Leitfahigkeitsverhalten von Lithium-
hydroxid mit angefiihrt, lUber das in der Literatur jedoch
noch keine einheitliche Erkldrung vorliegt.

Die Leitfahigkeitsmessungen an festem Lithiumhydroxid /75/
zeigen einen deutlichen Anstieg der Leitfdhigkeit im Be-
reich von 630-660 K mit einer Zunahme der Aktivierungs-
energie von 80 auf Uber 400 kJ/Mol (siehe Abbildung 24
und Tabelle 3).

Lithiumhydroxid bildet keine kubische Hochtemperatur-
modifikation mit freier OH -Rotation aus, und das Lithium-
hydroxid/Lithiumcarbonat-Eutektikum hat einen Schmelz-
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punkt von 692 K /77/.
Es erscheint deshalb zweifelhaft, ob der steile Anstieg

der Leitfdhigkeit tatsdchlich, wie bei Kalium-, Rubidium-
und Cdsiumhydroxid auf einen fliissigkeitsdahnlichen Trans-
port durch das Hydroxid/Carbonat-Eutektikum zurilickzu-
flihren ist.

Eine mdgliche Erkldrung filir den steilen Anstieg der Leit-
fahigkeit konnte eventuell darin zu suchen sein, daB
Lithiumhydroxid thermisch nicht stabil ist /90/, und

eine Zersetzung nach:
2 LiOH —_> LiZO + H20

schon unterhalb des Schmelzpunktes zu einer Konzentrations-
erhohung potentieller Ladungstrdger (HZO als Protonendonor
und OH bzw. 02— als Protonenakzeptor) entsprechend der
Disproportionierung von OH fiihrt. ’

Einen weiteren Hinweis, daB festes Lithiumhydroxid eine
Ausnahme bei den Alkalihydroxiden darstellt, geben die
NMR-Untersuchungen von Follstaedt und Biefeldt /92/.

Sie zeigen, daR die Protonen im festen Lithiumhydroxid
sehr unbeweglich sind und daB die Leitfdhigkeit von

festem Lithiumhydroxid (bis ungefdhr 700 K) daher nicht, -
wie oben angedeutet, auf Protonen, sondern ausschlieBlich
auf Li'-Tonen zuriickzufihren ist.

Einen Sonderfall im Vergleich zu Kalium-, Rubidium- und
Cdsiumhydroxid stellt auch Natriumhydroxid dar.

Es bildet seine kubische Hochtemperaturmodifikation
(y-NaOH, vgl. Tabelle 3) erst ungefdhr 20 Grad vor Er-
reichen des Schmelzpunktes aus (593 K;/81/).

Da der Schmelzpunkt des Natriumhydroxid/Natriumcarbonat-
Eutektikums bei 559 K liegt /77/ wund deshalb schon unter-
halb der Umwandlung in die kubische Hochtemperaturform
hohe Leitfdhigkeiten erwartet werden, kann ein weiterer
Sprung in der Leitfdhigkeit durch die Ausbildung der
kubischen Hochtemperaturform im Rahmen der Genauigkeit

der vorliegenden Messungen natiirlich nicht mehr festge-

stellt werden.
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Deutlich zeigt sich jedoch die nur bei Natriumhydroxid
auftretende orthorhombisch/monokline Phasenumwandlung

bei 518 K (vgl. Abbildung 22 und Tabelle 3).

Sie macht sich durch eine Zunahme der Aktivierungsenergie
von 160 auf fast 600 kJ/Mol bemerkbar.

Der Wert der Aktivierungsenergie von 160 kJ/Mol fiir die
orthorhombische a-Phase von Natriumhydroxid bei tiefen
Temperaturen (<518 K) liegt in der GrdBenordnung von
Aktivierungsenergien flir den Hopping-Transport iiber
Fehlstellen bei Alkalihalogeniden /85/.

Dies kdnnte darauf hindeuten, daB im orthorhombischen
Natriumhydroxid der Ladungstransport von Na*-Ionen iiber-
nommen wird.

Auch die starke Zunahme der Leitfdhigkeit mit. der hohen
Aktivierungsenergie in der monoklinen B-Phase von Natrium-
hydroxid (vgl. Tabelle 3) kann ohne weitere ergdnzende
Messungen_(z.B. ]H-, 23Na~NMR) nicht einwandfrei ge-
deutet werden. , ;

Wir konnen dennoch zusammenfassend festhalten:

Bei den Alkalihydroxiden Kalium-, Rubidium- sowie Cdsium-
hydroxid sind Protonen flir die hohe Leitfdhigkeit im
festen Zustand verantwortlich, bei Lithium- und Natrium-
hydroxid wird der Stromtransport im festen Zustand ver-

mutlich von den Kationen ilibernommen.
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VI.4 Die elektrische Leitfdhigkeit geschmolzener
Alkalimetallhydroxide

Die elektrische Leitfdhigkeit geschmolzener Alkali-
hydroxide wurde in der Zwischenzeit fiir alle Alkali-
hydroxide gemessen /93-95/ und ist in Abbildung 25
zusammenfassend in einer Arrhenius-Auftragung

(logo gegen 1/T) dargestellt.

Auffdllig sind die zum Teil groBen Diskrepanzen bei
den Leitfédhigkeitswerten fiir Natrium- und Kalium-
hydroxid zwischen den Messungen verschiedener Autoren.
Dies macht sich auch in den Werten fir die Aktivierungs-
energie der elektrischen Leitfdhigkeit bemerkbar
(siehe dazu Tabelle 4).

Tabelle 4: AktiVierungsenergie'fUr die spezifische
elektrische Leitfahigkeit der flissigen
*
Alkalimetallhydroxide ( Eigene Messungen)

Aktivierungsenergie/kJ Mo1™!

Li0H 9,6/93/
NaOH 9,8/93/, 167957, 11,9794/, 1115F
KOH 9,3/%3/, o, 1/9%/
+ *
RbOH 12,7%1,5
+*
CsOH 114

Die Werte fir die Aktivierungsenergien der elektrischen
Leitfdhigkeit der Alkalihydroxidschmelzen zeigen keine
typischen Besonderheiten im Vergleich zu anderen ge-
schmolzenen Salzen /96/. '



-84-

usbunssay auabL]

(bunbeuagyny-1/1 usbab obo) S(A) HOS)H

¥
PUN (@) HOQY “(X ) HOM “(©) HOeN (V) HOL] :uaz|awyss
~PLX04pAYL ey LY 43p 313%61yRILaT BYOSLAPYB|D BYdSLyLzadg

X~
(E6MHON X~< _
(E6HOON

™~
o

,DI
i 170
[ (76)HOPN T~a <~ 150
(Y6)HOM ~ ~x_
- 190
009 059 00 05Z 008 058 006

v.\._. —

162 bunpyiqqy

~—— w2 35 [0 6oy



-85-

Die Unterschiede in den Messungen der verschiedenen
Autoren an einer Substanz sind sicher auf den wechseln-
den Carbonat- und Wassergehalt der Schmelzen zuriickzu-
fihren.

Dieser EinfluB wurde beim Natrium-/Kaliumhydroxid-Eutek-
tikum in Bezug auf Wasser /97/ und bei Kalium- und Natrium-
hydroxid-Schmelzen in Bezug auf Carbonat /94/ systema-
tisch untersucht.

Dabei wird eine nahezu lineare Zunahme der elektrischen
Leitfahigkeit mit zunehmendem Wassergehalt gefunden, wo-
bei die Zunahme der elektrischen Leitfdhigkeit bei 10 Mol%
Wasser ungefdhr 20% betrdgt.

Die Zugabe von Carbonat fiihrt bei Natrium- bzw. Kalium-
hydroxid-Schmelzen zu einer Erniedrigung der spezi-
fischen elektrischen Leitfdahigkeit zwischen 10 und

15% (bei 5 Mol% Carbonat). , _

Eigene Messungen an Cdsiumhydroxid-Schmelzen deuten da-
rauf hin, daB die Zugabe von Carbonat zu den Cdsium-
hydroxid-Schmelzen (bis zu 8 Mol%) zu einer Abnahme der
elektrischen Leitfdhigkeit bis zu 7% fihrt.

Beim Vorhandensein von Spuren von Wasser und Carbonat

in den A1ka11hydroxidschme1zen konnen sich diese beiden
Einflisse also zumindest teilweise kompensieren.
Vergleicht man die Absolutwerte der spezifischen elektri-
schen Leitfahigkeit der verschiedenen Alkalihydroxid-
Schmelzen miteinander, so ist kein strenger Trend er-
kennbar.

Die spezifische Leitfdhigkeit fdallt zwar von Natrium-
iber Kalium- zu Rubidiumhydroxid, allerdings zeigt Lithium-
hydroxid eine geringere Leitfdhigkeit als Natriumhydroxid
und die spezifische Leitfédhigkeit von Cdsiumhydroxid ist
wiederum grdBer als diejenige von Rubidiumhydroxid

(siehe Abbildung 25).

Eine aussagekrdftigere GroBe als die spezifische elek-
trische Leitfdhigkeit ist die Aquivalentleitfahigkeit A
der Schmelzen, da hierbei die Leitfdhigkeit bei kon-
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stanter Teilchenzahldichte verglichen werden kann.
Allerdings sind nur fir Natrium-, Kalium- und Rubidium-
hydroxid-Schmelzen Werte filir die Dichte bzw. das Mol-
volumen bekannt. |

Mit

A= Vm-of (vI,5)
und

Vm= M /o (VI,6)

(Vm Molvolumen, @ Dichte, M Molmasse des Hydroxids, 4 Aqui-
valentleitfghigkeit, o spezifische Leitfahigkeit)

lassen sich die Werte fir A ermitteln.

Fiir eine Vergleichstemperatur von T=723 K wurden fo]gende'
Werte fir A erhalten: Siehe Tabelle 5.

Aus dieser Zusammenstellung folgt (nicht zuletzt wegen der
stark streuenden MeBergebnisse bei den Natrium- und Kalium-
hydroxid-Schmelzen) kein eindeutiger Zusammenhang zwischen
KationengroBe der Alkalimetallhydroxide und ihrer Aqui—
valentleitfahigkeit, wie er fiir die Alkalinitratschmelzen
gefunden wird. '

Die Aquivalentleitfahigkeit der Alkalihydroxide ist durch-
aus in derselben GroBenordnung wie die anderer geschmol-
zener Salze, obwohl sich geschmolzene Hydroxide von ge-
wohnlichen geschmolzenen Salzen auf vielerlei Weise
unterscheiden.

Die Wechselwirkungen der Ionen in geschmolzénen Hydroxiden
sind nicht vergleichbar mit den meist elektrostatischen
Wechselwirkungen der Ionen z.B. in Alkalihalogenid-
Schmelzen; vor allem IR-spektroskopische Untersuchungen
weisen bei Natrium- und Kaliumhydroxid-Schmelzen auf die
Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen OH -Ionen

hin /98,99/.
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Bei normalen geschmolzenen Salzen wird der Strom in etwa
gleichem MaBe von Kationen und Anionen getragen, da die
Uberfiihrungszahl t* der Kationen ungefdhr 0,6 betrdgt /100/.
Geschmolzene Hydroxide zeigen jedoch ein anderes Verhalten.
Shvedov und Yvanov /101/ bestimmten die Uberfiihrungs-

zahlen der Kationen‘tNa+ bzw. tK+ in geschmolzenem Natrium-
bzw. Kaliumhydroxid zu t, + = 0,1%0,03 bzw. t .+ = 0,03%0,03,
d.h. der Stromtransport ist fast ausschlieBlich auf die
Anionen zurilickzufihren.

Um dies zu deuten, kann, wie bei den festen Alkalihydroxiden
(KOH,RbOH,CsOH), ein spezieller Transportmechanismus

formuliert werden.

Es kdnnte sich auch hier um einen Protoneniibertragungs-
mechanismus handeln, der iber H20 bzw. 02-—Ionen ablauft,

die durch die Disproportionierungsreaktion:

2 0H —> 0 + Hy0

entstehen koOnnen.

Allerdings sind die Konzentrationen an 02- bzw. HZO im
Gleichgewicht auch fiir die Kalium- bzw. Natriumhydroxid-
Schmelzen sehr klein /90/.

Die hohen spezifischen Leitfdhigkeiten der neutralen
(wasserfreien) Alkalihydroxid-Schmelzen kdnnen also nur
erklart werden, wenn man annimmt, daB die Beweglichkeit
der Protonen durch einen Protonentransfer zwischen QH -
Ionen bedingt ist, die in den Schmelzen ungehindert
rotieren konnen.

Diese Vorstellung erklart natiirlich auch das Ansteigen
der elektrischen Leitfdhigkeit mit zunehmender Wasser-
konzentration in der Schmelze, da sich die Anzahl po-
tentieller Protonendonatoren (HZO) erhdht und ein Protonen-
austausch zwischen H20 und OH eher moglich wird.

Damit wird auch der hohe Diffusionskoeffizient von HZO
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2

in Alkalihydroxid-Schmelzen gedeutet (D, O=(6f2)-10-4kcm sec

2
NaOH/KOH-Eutektikum; T=623 K; /102/), der durch chrono-

potentiometrische Messungen bestimmt wurde und der um eine
GroBenordnung iber den Diffusionskoeffizienten fir Ionen
in normalen geschmolzenen Salzen liegt (vgl. Alkalinitrate:

D(Kation bzw. Anion)=(1—3)-]0'5 cmzsec_]; T=623 K; /103/).

Natirlich konnen die vorliegenden experimentellen Er-
gebnisse keine detaillierten Vorstellungen iiber den ge-
nauen Transportmechanismus in geschmolzenen Alkali-
hydroxiden vermitteln, da hierzu weitere Untersuchungen
(z.B. Neutronenstreuung) notwendig wiren.

Man darf jedoch davon ausgehen, daB die OH -Ionen in ge-
schmolzenen Hydroxiden wie in wdssrigen Elektrolyt-
1dsungen einen spezifischen Transportmechanismus im
Vergleich zu anderen Ionen zeigen /104,97/.

T.

b
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VI.5 1H-NMR-Untersuchungen an festem Cdsiumhydroxid

Neben Messungen der elektrischen Leitfdhigkeit zur
Charakterisferung der Transporteigenschaften fester
Stoffe werden in jiingster Zeit vor allem auch Fest-
korper-NMR-Untersuchungen durchgefiihrt, um einen
genaueren Einblick in mikroskopische Bewegungsvor-
gdnge zu gewinnen /105/.

Entsprechende ]H—NMR-Untersuchungen wurden hier auch an
Cdsiumhydroxid im festen Zustand durchgefiihrt.

Dazu wurden die vorgetrockneten Cdsiumhydroxid-Proben
(vgl. Abschnitt V.2) in Pyrex-Glasrdohrchen eingefillt
und unter Vakuum abgeschmolzen.

Die Proben wurden mit einem 200 MHz-Spektrometer (CXP 200
Bruker) zwischen Raumtemperatur und 500 K vermessen.
Abbildung 26 zeigt die typischen ]H-Festkbrper—NMR-
Spektren bei zwei verschiedenen Temperaturen.
Auffallend ist dabei die zwischen Raumtemperatur und
ungefdhr 370 K auftretende Aufspaltung des Protonen-
resonanzsignals (AH=3 Gauss), welche ab 395 K ver-
schwindet.

Die Aufspaltung der Protonenresonanzlinien in Fest-
kérpern geht hier auf die direkten magnetischen Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen zurlick.

Diese Wechselwirkungen Tlassen sich fiir zwei wechsel-
wirkende Protonenspins i und j durch die folgende Gleichung

beschreiben:

Y s/ 0 (3 cos¥ -1) (V1,7)

AH 3

(AH Aufspaltung der Resonanzlinie, umagnetisches Moment
der Protonen, rij Abstand der Protonen i und j, &% Winkel

zwischen dem Magnetfeld H  und rij)
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Flir polykristalline Proben sind alle Winkeleinstellungen
gleich wahrscheinlich /106/ und die Gleichung (VI,7) ver-

einfacht sich zu:
AH = 3-\@?-#-P133 (VI,8)

Unter gewissen Annahmen lassen sich aus der Aufspaltung
AH mittlere Protonenabstdnde berechnen.

Zu diesen Annahmen gehdrt unter anderem, daB nur die
Wechselwirkung direkt benachbarter Protonen in Betracht
gezogen wird und daB in erster Ndherung die Protonenspins
ortsfest sind, d.h. daB keine Bewegungsvorginge auf-
treten.

Mit diesen vereinfachenden Annahmen 18Bt sich aus der
Aufspaltung der Resonanzlinien von AH=3 Gauss ein mittler-
er Protonenabstand im orthorhombischen a-CsOH von.

ro_y = 5,38 A berechnen.

Wie aus den Rontgenstrukturuntersuchungen /87/ hervor-
geht, sind die 0-0 Abstéande zu groB, um Wasserstoff-
brickenbindungen zu gestatten (>3,7 A).

Dies wird auch durch die vorliegenden NMR-Messungen be-
stdtigt. Die genaue Lage der Protonen im a-CsOH 1388t sich
allerdings nur durch NMR-Einkristalluntersuchungen bzw.
Neutronenstreuungsuntersuchungen fest]egeh.

Das Verschwinden der Protonenresonanzaufspaltung in

der a-Phase von Cdsiumhydroxid 1&Bt sich folgendermaBen
verstehen.

Bereits in der orthorhombischen a-Phase (T>395 K) ist
die Beweglichkeit (Rotation,Diffusion) der OH -Ionen so
groB, daB sich ein Proton nicht mehr in dem statischen
Feld eines Nachbarprotons befindet. Die Wechselwirkungen
werden dhnlich wie in Fllssigkeiten isotrop und man be-
obachtet eine deutliche Linienverschmédlerung.
Informationen iliber die Beweglichkeit der Protonen erhdlt
man aus der Temperaturabhdngigkeit der longitudinalen
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Relaxationszeit T]. Die T]-Nerte von Cdsiumhydroxid bei
verschiedenen Temperaturen wurden nach der 180°- 7 -90°
inversion-recovery-Methode bestimmt.

In vielen Fdllen, wenn nur eine Bewegungsart die Rela-
xation bestimmt, 148t sich die Temperaturabhdngigkeit
von T, durch den BPP-Ansatz /107/ beschreiben:

1 T 4.¢

- - ¢y 4 __——Cc (VI,9)
2 2 2 2

T] 1 + wo-tc 1 + 4wo»fc

(T] longitudinale Relaxationszeit, C Konstante, o, Larmor-
frequenz, T, Korrelationszeit des Bewegungsvorgangs)

Fir einen thermisch aktivierten Bewegungsvorgang erhdlt
man fiur die Korrelationszeit Te ein Arrheniusverhalten:

T, = To - éxp'{ Ea/(R-T)} (VI,10)

(Ea Aktivierungsenergie des Bewegungsvorganges, tg Konstante)

Damit ergibt sich folgender schematischer Verlauf der
Temperaturabhédngigkeit von T (Abbildung 27):

T

f - Abbildung 27:

Schematischer Verlauf
der Temperaturabhdngig-
keit der longitudinalen
Relaxationszeit T /107/
(Minimum der Kurve bei

@+ T, R 0,6)

- T
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Die Bestimmung der Aktivierungsenergie Ea des Bewegungs-
vorganges 1dBt sich im linken Bereich der Kurve (wo-vE;§>T;
Abnahme von T] mit steigender Temperatur) nach

folgender Gleichung durchfiihren:

- = A-exp {-E /(R-T)} (VI,11)

(A Konstante, abhédngig von der MeBfrequenz)

Die experimentell ermittelte log (]/T]) gegen 1/T-Kurve
zeigt Abbildung 28.

Aus diesem Diagramm 1dBt sich eine Aktivierungsenergie
fiir den Bewegungsvorgang, der die Relaxation bestimmt,
von 2635 kJ/Mol angeben.

Die ]H-NMR—Messungen gestatten fir sich genommen aller-
dings keine eindeutige Zuordnung, auf welchen Prozess
(Rotation,Diffusion) die Relaxation zuriickzufiihren ist.
Betrachtet man die Leitfdhigkeitsmessungen an Cdsium-
hydroxid, so zeigt sich, daB der aus dem Unterschied der
Aktivierungsenergien der spezifischen Leitfdhigkeit der
a- und B-Phase abzuschitzende Energiebeitrag durch die
Rotation der OH -Dipole im CsOH 20510 kJ/Mol betragt (vgl.
Abschnitt VI.3). Es erscheint daher sinnvoll, anzunehmen,
daB die Rotation der OH -Ionen den bevorzugten Relaxations-
mechanismus in a-CsQOH darstellt.

In Abbildung 28 ist die Temperatur des a-B-Phaseniiber-
gangs von Cdsiumhydroxid mit eingezeichnet.

Wie man daraus ersieht, dndert sich T beim Ubergang von
a- zu B-CsOH nur unwesentlich. Dies ist auch nicht ver-
wunderlich, denn die T]-Werte von a-CsOH deuten schon

auf eine hohe Beweglichkeit der OH - bzw. H'-Ionen in

der a-Phase von Cdsiumhydroxid hin.
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Die ]H—NMR—Messungen an festem Cdsiumhydroxid bestdtigen
somit die in Abschnitt VI.3 angefiihrte Vorstellung lber
den Transport von Protonen in a- bzw. B-CsOH:

Die Beweglichkeit der Protonen ist schon in der a-Phase
(eingeschrankte OH -Rotation) relativ groB, sie wird
beim Ubergang zur B-Phase grdBer, wenn die OH -Rotation
uneingeschréankt moglich wird.

Es bleibt zu beriicksichtigen, daB Festkdrper-NMR-Unter-
suchungen vor allem einen Einblick in Bewegungsvorgdange
einzelner Teilchen geben, wohingegen die elektrische
Leitfahigkeit die kollektive Bewegung aller Ionen er-

faBt /105/.
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