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I11. Abstract:

Mit Steigen der Weltbevdlkerungszahl steigt auch der Weltenergieverbrauch. Im Gegensatz dazu sind die bisher
groRtenteils genutzten fossilen Brennstoffe wie Kohle, Ol, Gas endlich und werden in naher Zukunft nicht mehr
zur Verfugung stehen. Der Wechsel zu regenerativen Energietragern wie z.B. Sonne, Wind oder Wasser muss
daher in naher Zukunft erfolgen. Eine vielversprechende Ldsung hierbei stellen Power2Gas- bzw. Wind2Gas-
Systeme dar, welche tber elektrochemische Prozesse uiberschissigen Strom in Form von Chemikalien speichern,
wie z.B. die Elektrochemische Reduktion von Kohlendioxid zu Kohlenmonoxid, Methan, Ameisenséure oder

héherwertigen C,-Cs-Kohlenwasserstoffen.

In dieser Arbeit wurde die Kombination des meist zweistufig aufgebauten Prozessen, also die direkte Elektrolyse
von Kohlendioxid mit Wasser zu Methan (oder anderen Treibstoffen), zu einem einstufigen Prozess untersucht.
Zum einen wurde die Limitierung der L&slichkeit des CO, in wassrigen Losungen durch eine gasformige
Belieferung der Zelle umgangen, zum anderen lieR sich ein kontinuierlicher Elektrolyse-Betrieb simulieren.
Dazu wurden zwei Testanlagen aufgebaut und diese im Hinblick auf Parameter und Funktionsmaterialien
optimiert. In den ersten Kapiteln wird der theoretische Hintergrund der CO,-Elektrolyse gegeben, sowie ein
Uberblick tber den aktuellen Forschungsstand und vielversprechende, bestehende Systeme der Wind2Gas-
Technologien aufgezeigt. Dartiber hinaus werden die Arbeitsschritte bis zur Inbetriebnahme der Elektrolyse-
Anlage erlautert. Es werden Einblicke in verwendete Materialien, Messsysteme, Analysetechnik, aber auch
Proben- und Katalysatorherstellung gegeben. Nach Darstellung der erledigten Arbeiten und der Présentation der

Ergebnisse erfolgt eine detaillierte Zusammenfassung.

With rising of the world population, the consumption of energy increases. The nowadays largely used fossil
fuels such as coal, oil or gas are limited and will not be available in the near future. The switch to regenerative
energy carriers, like sun, wind or water must therefore take place as soon as possible. A promising solution
therefore is represented by Power2Gas and Wind2Gas systems, which store excess energy from regenerative
sources in the form of chemicals via electrochemical processes. One of the most qualified process here is the

electrochemical reduction of carbon dioxide to carbon monoxide, methane, formic acid or C2-C3-hydrocarbons.

In this work the combination of the two-stage process, the direct electrolysis of carbon dioxide with water to
methane (or other fuels) into a one-step process was evaluated. Circumstances like the limitation through the
solubility of CO2 in aqueous solutions was solved by a gaseous supply of the cell as well as batch operations
could be avoided by a continuous delivered electrolysis cell. For this purpose, two test systems were set up and
optimized with regard to parameters and functional materials. In the first chapters, the theoretical background of
CO2 electrolysis is presented, as well as an overview of the current state of research and promising, existing
systems of the Wind2Gas technologies. In addition, the work steps up to the implementing of the electrolysis cell
are explained. Insights into the materials used, measurement systems, analysis technology, but also sample and
catalyst production are given. After the completed work and the presentation of the results, a detailed summary

will be given.
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1. Einleitung und Theorie:

1.1 Regenerative Energietechnik vs. Energiewende

Die Bevolkerung der Erde waéchst unentwegt in exponentiellem Malle. Stand zum
Jahreswechsel 2015/16 sind knapp 7,4 Mrd. Menschen auf der Welt und fur das Jahr 2050
werden es, Hochrechnungen zufolge, bereits 9,8 Mrd. sein [1, 2]. Dies entspricht einem
Zuwachs von tber 32% in den néchsten drei Jahrzenten. In Korrelation dazu steigt natrlich
auch der Bedarf an Warme, Strom und Transportenergie (abbildung 1). Betrachtet man sich den
Priméarenergieverbrauch (PEV) nach L&ndern bzw. Kontinenten sieht man recht deutlich die
Steigerungen der einzelnen Energiebedlrfnisse. Von 1990 bis 2013 stieg der Gesamt-PEV
weltweit von 367,1 EJ auf 567,5 EJ. Dies entspricht einer Steigerung von 54,6%, oder im
Schnitt 8,71 EJ pro Jahr, was 2,4%/a entspricht [3].
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Abbildung 1: Primarenergieverbrauch weltweit aufgeschliisselt nach Kontinenten [3]

Betrachtet man sich die Energieverbrauche im Detail, so féllt auf, dass nicht-OECD-Lander
(Organisation for Economic Co-operation and Development), wie z.B. Indien, China (im
Diagramm hautfarben dargestellt) oder andere Entwicklungs- und Schwellenl&dnder, den
groRten Verbrauchszuwachs haben. Hohes Bevolkerungswachstum und rasanter Ausbau an
Industrie und Gewerbe treiben dort den Energiebedarf Uberproportional in die Hohe. Dieser

Trend wird sich in Zukunft weiter, bzw. in drastischerem Mal3e, fortsetzen [3].

Im Gegenzug dazu l&sst sich hier Deutschland als Positiv-Beispiel nennen. Als eines der

wenigen Léander weltweit kann Deutschland einen negativen Zuwachs der PEV verzeichnen,




also eine Reduzierung des PEV. Dies l&sst sich dadurch erklaren, dass Deutschland seit vielen
Jahren bereits eine kontinuierliche Effizienzoptimierung im Energiesektor verfolgt und somit
den Energieverbrauch nachhaltig verringert. Dies wird zum einen durch die sehr nachhaltig
ausgelegte Energiepolitik der Vorreiter-Rolle Deutschlands bei der Energiewende forciert,
zum anderen der Abhangigkeit von importierten Brennstoffen geschuldet. Weniger Verbrauch
bedeutet geringere Abh&ngigkeit. Begriffe wie Energiewende [4], Kyoto [5], Agenda 2030
und 2050 [6] spielen hier eine Rolle.

Um dem steigenden Energiebedarf entgegenzuwirken, muss auch die Energieversorgung
erweitert bzw. optimiert werden. Dies stellt Energieversorger, Politik und Wissenschaft vor
enorme Probleme, da die bisher genutzten Techniken zum GroRteil auf fossilen Brennstoffen
beruhen. Die Erhdhung der Fordermengen zur Befriedigung der Enegiebedurfnisse wird bald
keine Option mehr darstellen, da die dafiir genutzten Anlagen ihr Maximum erreichen werden
und es zu einem Forderplateau kommen wird, gefolgt von einem Riickgang der Férdermengen
aufgrund der Verknappung der Reserven. Dazu eine Prognose der EnergyWatchGroup aus
dem Jahre 2013 (abbildung 2) [3].
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Abbildung 2: weltweite Férderung fossiler und nuklearer Brennstoffe [3]

Man sieht deutlich, dass die Férdermengen zum Teil bereits ihr Maximum erreicht haben und
in den n&chsten Jahren rucklaufig sein werden. Dadurch, dass der Primarenergiebedarf aber

weiter steigt entsteht fiir zukiinftige Generationen ein drastisches Energieversorgungsproblem.

Als Ausweg aus dieser Zwickmuhle wird die Nutzung regenerativer oder unendlicher
Energiequellen wie Sonne, Wind, Wasser, Geothermie oder Biomasse forciert. Theoretisch
liefern diese mehr als geniigend Energie, um nachhaltig den Energieverbrauch zu decken. Um
dies zu verdeutlichen, wurde in der folgenden Grafik (abbildung 3) als Beispiel die jahrliche

Sonneneinstrahlung mit dem weltweiten Energieverbrauch pro Jahr und den Energie-
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Abbildung 3: Vergleich Vorkommen fossiler Brennstoffe und solarer Energie mit Energieweltverbrauch [7]

ressourcen verglichen. Graphisch ist sehr gut zu erkennen, dass die jahrliche Einstrahlung an
Energie ein Vielfaches des Verbrauchs ist, so dass bereits Nutzung von wenigen Prozent der
eingestrahlten Energie ausreicht um die Versorgungsprobleme zu beseitigen [3].

Jedoch sind die Techniken zur Nutzung dieser grinen Energiequellen entweder noch zu
ineffizient oder zu standortgebunden um flachendeckend eine Energieversorgung zu
gewahrleisten. Weitere Problematiken der Umstellung sind Fluktuation der Energietrager und
der damit verbundene Speicherbedarf, vor allem in Bezug auf Kapazitat und Dynamik. Hierzu
zur Verdeutlichung die folgenden Diagramme (abbildung 4 - Abbildung 5), Welche Energieerzeugung
durch Windstrom und Energieverbrauch in Deutschland (ber mehrere Tage zeigen. In
Schwarz sieht man die erzeugte Strommenge, in Rot den typischen Verlauf einer Lastkurve
des Stromverbrauchs in Deutschland und in Blau die erzeugte Strommenge im Jahre 2030.
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Abbildung 4: Lastkurve und Windstrom tiber mehrere Tage im Vattenfall Stromnetz [8]

Die Werte flr 2030 wurden aus den Werten von 2008 mit dem Faktor 4 generiert, in einfacher
Anndherung an die von der Politik forcierte Agenda 2030, in der 30% des Stromes aus

regenerativen Quellen erzeugt werden sollen. Man erkennt deutlich, dass die Lastkurve die
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Stromkurve im Jahre 2008 Ubersteigt, wodurch die Nutzung von anderen Energiequellen, wie
fossilen, noch von Noten ist. Weiter erkennt man, dass der Windstrom kein konstantes Maf
liefert, sondern intermittierend ist, was mit zunehmender Stromgewinnung aus dieser Quelle
zu grof3en Problemen fiihrt. Betrachtet man die abgeschétzten Werte fir das Jahr 2030, so gibt
es Bereiche, in denen ein Energieliberschuss, aber auch Bereiche in denen Energiedefizite
herrschen. Sollte man in Zukunft also die Strom- bzw. Energieversorgung auf diese Quellen
aufbauen, muss ein Weg gefunden werden, das konstante bzw. relativ periodische Lastprofil
mit dem der fluktuierenden Energieerzeugung in Einklang zu bringen. Der Bedarf an
geeigneten Speichermedien und sogenannten Smart-Grids wird daher unumgénglich sein.
Wirde man den uberschussigen Strom Uber intelligente Netze in daran angeschlossene
Speicher Ubertragen, konnte man, im Falle von Stromdefiziten, diesen wieder riickverstromen
und nutzen (siehe aobildung 5 links). In violett der Uberschussstrom und in orange der

Defizitstrom farblich hervorgehoben [8].
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Abbildung 5: Lastkurve und Windstrom iber mehrere Tage im Vattenfall Stromnetz inkl. Vergleich mit bereits genutzten Speichersystemen
wie Pumpspeicher [8]

Anhand der Graphik sieht man, dass die Speichersysteme in der Lage sein mdssen,
Strommengen im TW-Bereich auf- und abgeben zu koénnen und ebenso zeitliche
Intensitatsspringe im GW-Bereich zu verkraften. Des Weiteren muss der Speicher die
Energie Uber einen Zeitraum von mehreren Tagen halten kénnen. Hierzu, siehe Abbildung 5
rechts, ein Vergleich mit ausgewdhlten bereits genutzten Speichersystemen. Dort ist
ersichtlich, dass es aber durchaus Systeme gibt, die mit derartig groflen Strommengen
umgehen konnen. Hierbei handelt es sich um Wasserstoff- und Methanspeichersysteme,
genauer gesagt um Elektrolysen, welche Strom in chemische Energietrdger wie Wasserstoff
und Methan umwandeln. In der folgenden Graphik nochmals ein detaillierterer Blick auf die

bestehenden Speichersysteme (Abbildung6) [8].
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Abbildung 6: Vergleich von Kapazitat und Speicherdauer bestehender Speichersysteme [9]

Wasserstoff und Methan, gewonnen aus Elektrolyseprozessen mit regenerativem Strom,
stellen mit Abstand die geeignetsten Speichersysteme dar. Diese Systeme werden allgemein
unter dem Namen Power2Gas oder Wind2Gas zusammengefasst. Sowohl in Speicherdauer als
auch in Speicherkapazitat bieten diese Stoffspeicher geniigend Potenzial fir die zukiinftige,
regenerative Energieversorgung. In Deutschland kénnte im Falle des Methans hierflr auch
bereits ein gut ausgebautes Erdgasnetzwerk mit Kraftwerken, Rohrleitungen oder Tankstellen,
genutzt werden, in welchem permanent Erdgas in einer geniigenden Menge eingelagert ist,
um damit Deutschland 100 Tage lang mit Energie zu versorgen [10]. Wasserstoff bietet zwar
auch groRes Potenzial, hat aber aufgrund seiner schlechteren Speicher- und
Transportfahigkeit, wirtschaftlich gesehen, den gréReren Nachteil [9, 10].

Bei der Wahl des geeigneten Energietragers bzw. Speichermediums muss immer auch auf die
CO,-Bilanz geachtet werden. Durch die Emission von Treibhausgasen, worunter
Kohlendioxid den groBten Anteil liefert, kommt es zum Treibhauseffekt und einer Erhéhung
der Weltdurchschnittstemperatur [11]. Im Falle des Methans entsteht bei dessen Verbrennung
Kohlendioxid und Wasser, wodurch Methan, wie die meisten fossilen Brennstoffe, eine
negative Bilanz aufweist, jedoch trifft dies nur auf fossiles Methan zu. Wie in Kapitel 1.4.3 im
Detail beschrieben, wird Regenerat-Methan aus Kohlendioxid und Wasserstoff gewonnen.
Durch die Verbrennung des Methans entsteht wiederum Kohlendioxid, wodurch die CO,-
Bilanz ausgeglichen werden kann. Wird die benétigte Energie fur die Gewinnung des
Methans nun aus regenerativer Wind- oder Sonnenenergie erschlossen, so kann man Methan
aus diesen Quellen zur Gruppe der griinen Energietrager zahlen. Es zeichnet sich als duf3erst
zukunftstrachtiger Kandidat zur Erfillung der Energiewende aus. Daher ist es auch nicht
verwunderlich, dass es auf diesem Gebiet Dbereits viele Forschungs- und

Entwicklungsprojekte, sowohl auf industrieller als auch auf universitarer Basis, gibt.
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1.2 Kohlenstoffdioxid und Methan — Zwei Treibhausgase

1.2.1 Vorkommen und Anwendungen CO,
Entdeckt wurde Kohlendioxid im Jahre 1577, durch den flamischen Chemiker Johan Baptista

van Helmont, beim Verbrennen von Holzkohle.

C+0,-CO AH°=—3938k—]
2 2 f ) mOl
bzw.
C + 10 co AH? 110,6 il
j— - —_— — —_—
22 f "~ mol
Co + 1 0, » C0, AH? 283,2 il
— - —_— —
22 2 s "~ mol

Kohlendioxid zahlt zur Gruppe der Treibhausgase und ist existenziell fur ein lebenswertes
Klima in unserer Atmosphare. Durch die Absorption der von der Erde emittierten
langwelligen Warmestrahlung herrschen dadurch moderate Temperaturen auf der Erde. In der
Atmosphare betragt der Anteil an CO, derzeit rund 0,03%; dies entspricht 400ppm bzw. 30
Gt. Durch Erhéhung dieses Gehaltes steigt auch die Absorption an Warmestrahlung, wodurch
ein Anstieg der Durchschnittstemperaturen bedingt ist und zu weltweiten klimatischen Folgen
fuhrt (siehe Kapitel 1.2).

Kohlendioxid entsteht, neben Wasser, als Reaktionsprodukt bei Verbrennungen von
Kohlenstoff bzw. kohlenstoffhaltigen Verbindungen. Es entsteht bei der Atmung von Mensch

und Tier oder bei der Zersetzung organischer Materie (Faulnisprozesse oder Verbrennungen).

CoHy,04 + 60, = 6C0, + 6H,0
CaC0s + 2H* > Ca?* + CO, + H,0

900°C
CaCO3 —> Ca0 + CO,

Technisch gewinnt man es aus der Verbrennung von Koks an Sauerstoff, durch thermische
Zersetzung von Carbonaten (z.B. Kalkbrennverfahren: Zersetzung von Kalk zu Kalziumoxid
und CO;) oder aus Carbonaten oder carbonathaltigen Losungen unter S&ureeinfluss (z.B.

Mineralwasser oder Alkali- und Erdalkalicarbonate).

Anwendung findet Kohlendioxid in vielen Bereichen der Industrie, sowohl in festem,
flussigen, gasformigem als auch in Gberkritischem Aggregatzustand. In Form von Trockeneis
wird Kohlendioxid zu Kiihlzwecken genutzt z.B. fur Lebensmittel. In Feuerléschern nutzt

man es aufgrund seiner Reaktionstragheit als Loschmittel. Im chemischen Sektor wird CO,
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bei exothermen Reaktionen zum Kihlen oder zum Steuern und Kontrollieren der
Reaktionskinetik genutzt. Darliber hinaus nutzen verschiedene Mess- und Analysegerate
flissiges Kohlendioxid zu Kihlzwecken. Auch bei der Herstellung von Harnstoff, welcher
Verwendung als Dungemittel, Zusatzstoff fir Kosmetika, als Keratolytikum oder als

Antimykotikum findet, nutzt man CO, als Ausgangsprodukt.

2NH; + CO, - [H,N — CO — O]NH, AH<0
[H,N — CO — O]NH, = H,N — CO — NH, + H,0 AH >0
Dariiber hinaus hat CO; bei der Synthese von Salicylsaure groRe Bedeutung als Vorstufe der
Acetylsalicylsaure erreicht. Die Sdure selbst wird (ber eine basenkatalysierte Kolbe-Schmitt-
Reaktion (Abbildung 7) aus Phenol und CO, hergestellt.
O-__ONa

Y ™
R OH CO5 ./&j/ONa H-S0, I\\J/DH
[ e ®

Abbildung 7: Kolbe-Schmitt-Reaktion zur Synthese der Salicylsaure [12]

Weitere Anwendungen flr Kohlendioxid sind Verflussigung von Prozess-Gasen, industrielles
Schutzgas (z.B. beim ElektroschweiRen) oder Einsatz in der Getrankeindustrie als
Sprudelzusatz. Uberkritisches CO, wird auBerdem bei der Herstellung von entkoffeiniertem

Kaffee genutzt, welches Koffein aus Kaffeebohnen extrahiert.

1.2.2 Eigenschaften und physikochemische Daten zu CO,
Kohlendioxid ist ein farb- und geruchloses Gas, hat eine molare Masse 44,01 %, eine Dichte

von 1,98 :l—g und eine C-O-Bindungslange von 116,3pm (abbildung 8). Das Gas ist weder

3
brennbar noch toxisch. In grofieren Mengen kann es, durch die Verdrdngung von Sauerstoff
in der Lunge, erstickend wirken.

-0, +0 -0
0=C=0
\ — — /
H
116,3 pm
Abbildung 8: Dipolmomente und Bindungslénge von CO,

Durch die lineare Anordnung heben sich die Dipolmomente gegenseitig auf. Zwar sind die C-

O-Bindungen polarisiert, aber in der Summe ist das Gesamtmoment symmetriebedingt null.
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Bei Normaldruck (1013mbar) besitzt Kohlendioxid 2 Aggregatzustdnde (gasformig und fest)
und die Sublimationstemperatur liegt bei -78°C (abbildung 9). Erhoht man den Druck Uber den
Tripelpunkt (-56,6°C und 0,518 MPa) hinaus, so lasst sich auch der fliissige Aggregatzustand
erreichen. Unterhalb von 518kPa ist dies nicht moglich. Der kritische Punkt liegt bei 31,0°C
und 7,38MPa. Oberhalb der kritischen Parameter liegt Kohlendioxid als superkritisches Fluid

vor und lasst sich weder dem festen noch dem fliissigen Zustand zuordnen.

1947K 2166 K
- °C) (-56,6°C)

Abbildung 9: Phasendiagram CO, [13]

Kohlendioxid ist linear aufgebaut, besitzt eine Standardbildungsenthalpie AH]? =-393,5 %

(bei 25°C und 1013mbar) und eine absolute Entropie s]9 = 213,6 / (bei 25°C und

K+mol

1013mbar). Somit berechnet sich bei Normalbedingungen die freie Standardbildungsenthalpie
zu AG? = -394,38 % wodurch die Bildung von CO, aus den Reinstelementen

thermodynamisch begunstigt wird.

Nun werfen wir noch einen kurzen Blick auf das Molekilorbital-Schema (abbildung 10) von
Kohlendioxid, um genaueren Einblick in die elektronische Struktur und Aufbau des Molekils
zu bekommen. Kohlenstoff hat die Elektronenkonfiguration 1s?2s?2p®, somit 4
Valenzelektronen, und Sauerstoff 1s?2s2p*, also 6 Valenzelektronen. Aus den
Elektronenkonfigurationen wissen wir somit, dass insgesamt 14 Valenzelektronen auf die
Molekulorbitale (MO) verteilt werden mussen. Durch die Kombination der Atomorbitale
(AO) spalten sich die MO in bindende und antibindende auf. Ob bindend oder antibindend
hangt dabei von der Uberlagerung der Atomorbitale und deren Wellenfunktionen ¥ ab. Unter
Beachtung der Besetzungsregeln fir Orbitale (Pauli-Prinzip und Hund’sche Regel) ergeben
sich, im Falle des Kohlendioxids, aus allen realisierbaren Kombinationen der AO zwei

bindende o-MO und zwei antibindende o*-MO. Des Weiteren bilden sich zwei bindende 7-
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MO und zwei antibindende ©*-MO und jeweils zwei 2s und 2p-Orbitale, die keine MO
bilden. In Abbildung 13 sind zur besseren Verstandlichkeit auch die entsprechenden

Kombinationen der AO dargestellt.

2p, 2py, 2p,

ir A A
lone pair I I ——
O

carbon oxygen
Abbildung 10: MO-Schema Kohlendioxid [14]

Dadurch, dass die antibindenden MO nicht mit Elektronen besetzt sind, bilden sich, wie
bereits erwahnt, zwei o- und zwei n-Bindungen aus. Die nicht zur Bindung beitragenden
Atomorbitale der Sauerstoffatome (jeweils 2s und 2p) sind mit Elektronen voll besetzt und
bilden somit jeweils zwei freie Elektronenpaare an den Sauerstoffatomen aus. Somit haben
wir vier Bindungen und vier freie Elektronenpaare (vgl. Abbildung 8). Betrachtet man sich das
LUMO (Lowest unoccupied molecule orbital), also die leeren antibindenden MO, ist aber
auch deutlich zu erkennen, dass diese mit Elektronendonatoren oder kathodischen
Adsorptionsprozessen interagieren kénnen. Durch eine teilweise Fullung dieses antibindenden
o-Orbitals (z.B. durch eine Reduktion des CO,, Anregung von Elektronen aus dem HOMO)
kann somit das korrespondierende bindende o-Orbital geschwacht oder sogar neutralisiert

werden, was zu einem aktiviertem Zustand des CO, filhrt. Daher ist es nicht verwunderlich,
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dass bei den meisten Prozessen, in denen Kohlendioxid als Edukt verwendet wird die
Aktivierung, bzw. Reduktion (" - Aufnahme) als geschwindigkeitsbestimmender Schritt
(RDS, Rate-Determining-Step) gilt. Dazu im Folgenden eine kurze Auflistung (Abbildung 11) VON
Reaktionen des Kohlendioxids als Oxidationsmittel mit zugehdriger freien Reaktionsenthalpie

und Standardpotenzialen gegen die Normalwasserstoffelektrode (NHE).

Reaktion AG® /kJ/mol E°/Vvs. NHE
200y +2H +2¢ — HyC04 +91.8 -0.475
COyg+2H +2e — HCOOH +38.4 -0,199
COyg+ 2H +2 & — COp + HyO +19,9 -0,103
COy+4H +4 & — HCHO + HyO +27.5 -0.071
COy+ 6 H + 6 & — CH;0H + Hy0 -17.3 +0,030
COy+ 8H +8e — CHy + 2 HyO -130.8 +0.169

Abbildung 11: Reaktionen des CO; und deren freie Reaktionsenthalpie AG™ und Standardpotenzial E” gegen NHE bei pH 1 [15]

Man erkennt, dass durch die eng beieinanderliegenden Potenziale eine geeignete katalytische
Reaktionsfiihrung bendtigt wird, um selektiv ein Reaktionsprodukt zu erhalten. Hier wird aber

in Kapitel 1.5.2 ausfihrlich eingegangen.

Dariiber hinaus sind noch Gleichgewichtsreaktionen mit Kohlenmonoxid zu erwéhnen. Da bei
den meisten Reaktionen mit CO, als Reaktionspartner CO entsteht, sollten diese immer

beachtet werden.

Zum einen waére hier das Wassergasgleichgewicht zu nennen,

k
€0, + H, & CO + H,0 AH=+41—]
mol
zum anderen das Boudouard-Gleichgewicht
k]
CO,+C < 2C0 AH = +173 —
mol

Diese Gleichgewichte sind temperaturabhangig und liegen bei hohen Temperaturen auf Seite
der Produkte. Daher sollten die GG bei Reaktionen unter Normalbedingungen (20°C,
1013mbar) auf der Seite der Edukte (links) liegen und Kohlenmonoxid, anhand
thermodynamischer Gesichtspunkte, nicht gebildet werden, da es (ber das GG in
Kohlendioxid umgewandelt werden wirde. CO ist metastabil bei RT, jedoch ist die
Umwandlung zu CO, kinetisch sehr stark gehemmt, wodurch CO nur sehr langsam

umgewandelt wird. Im Gegensatz dazu kann man aber auch das GG bei hohen Temperaturen
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(>1000°C) ausnutzen, um das GG auf die CO-Seite zu verschieben. Hier lasst sich als
Paradebeispiel der Hochofenprozess nennen. Bei diesem wird das aus Koks gebildete CO, zu
CO reduziert, um damit dann unter Reduktion der Eisenerze selbst wieder zu CO, oxidiert zu
werden. Durch die hohen Temperaturen bildet sich aus dem Kohlendioxid standig wieder

Kohlenmonoxid.

Zum Schluss noch ein Blick auf das Verhalten von Kohlendioxid im wassrigen Medium. Lst
man CO; in einer wassrigen Losung, bildet sich nur in sehr geringen Mengen Kohlenséure.
Die Loslichkeit von CO, in wasserigen Losungen ist im Vergleich zu anderen Gasen relativ

hoch (siehe Tabelle 1).

Gas Lslichkeit bei 20°C [ ;Zs =] | Loslichkeit bei 20°C [ Wgﬂm] L &slichkeit bei 20°C [mﬂ;’; —]

Ethylen 150 0,15 104
Helium 1,5 0,0015 10
Kohlendioxid 1700 1,7 696
Kohlenmonoxid 285 0,285 18
Methan 23 0,023 26
Sauerstoff 44 0,044 25
Stickstoff 29 0,019 12
Wasserstoff 1,6 0,0016 14

Tabelle 1: Léslichkeit von verschiedenen Gasen in wassrigen Medien [16]

Nur ca. 0,2% des geldsten Kohlendioxids liegen in Form der instabilen Kohlensdure vor, da
diese direkt in Protonen und Hydrogencarbonat-lonen zerfallt. Der Hauptteil liegt in Form
von gasformigem CO, in Wasser vor (Vgl. Sprudel), da das GG weit auf der linken Seite liegt
(Gleichgewichtskonstanten bei 25°C und 1013mbar [15]).

CO; + Hy0 — HyCO; Ky =2,6%10°
H,CO; + H,0 « [HCO5]™ + [H30]* K, =1,7*10™
CO; + Hy0 & [HCO3]™ + [H30]* Ks1 = 4,4%10°7

Die Hydrogencarbonate stehen im Gleichgewicht mit Carbonat-lonen und kénnen durch eine
weitere Deprotonierung zu diesen umgewandelt werden.
[HCO5]™ & [CO5]%~ +[H] Ksy = 4,7%10™

Mit einem pKg von 6,5 und einem pKs, von 10,4 zédhlt die Kohlensdure damit zu den
mittelstarken zweiprotonigen S&uren. Jedoch liegt nur ein geringer Prozentsatz des
Kohlendioxids als Hydrogencarbonat und somit ein noch geringerer Satz als Carbonat vor.
Zur Verdeutlichung hierzu ein Hagg-Diagramm der Kohlensdure bei 25°C, in welchem der
pH-Wert gegen die logarithmierten Anteile der einzelnen Spezien aufgetragen ist (siehe

Abbildung 12).
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Abbildung 12: Hagg-Diagramm H,CO; [17]

Unterhalb von pH 4 liegt mehr als 99% CO, und weniger als 1% [HCO5]~ vor. [CO5]?>™ nur
im Spurenbereich. Bei pH 6,5 (pH = pKg,) liegen CO, und [HCO5]~ jeweils zu ca. 50% vor,
[CO3]%~ immer noch im Spurenbereich. Bei pH 8,4 (pH = Mittelwert aus pKs; und pKs,) liegt
ca. 98% als [HCO5]~ vor; CO,und [CO5]?~ jeweils zu 1%. Erreicht der pH-Wert die 10,4 (pH
= pKs2) liegen [HCO5]™ und [CO3]% zu jeweils ca. 50% und CO, in Spuren vor. Ab einem
pH-Wert von 12,5 liegt [CO3]?~ zu mehr als 99% vor, [HCO5]~ unter 1% und CO; in Spuren.
Unter Basenzugabe kann man somit das GG auf die rechte Seite verschieben, durch Entzug

der Protonen, so dass Carbonat erst im stark alkalischen Milieu vorhanden ist und umgekehrt.

1.2.3 Vorkommen und Anwendungen CHy4

Methan hat die Summenformel CH, und ist der einfachste Vertreter der gesattigten
Kohlenwasserstoffe, den Alkanen. Methan kommt auf der Erde als einer der
Hauptbestandteile des Erdgases vor (siehe Tabelle 2), wodurch es in groReren Mengen bei
vulkanischen Aktivitaten in die Atmosphére austritt. Zudem ist es als festes Methanhydrat in
grolRen Tiefen von Ozeanen gebunden, entsteht bei landwirtschaftlichem Anbau verschiedener
Lebensmittel, wie z.B. Nassreisanbau und in groBen Mengen in der Tierhaltung (z.B.
Rinderzucht). Dartiber hinaus entsteht es auch bei Gé&r- oder Zersetzungsprozessen von
organischer Materie in sauerstofffreier Atmosphare, vermehrt in sumpfigen Gebieten oder in

verschmutzten Gewassern.
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Verwendung findet Methan bei der Wéarme- und Energieerzeugung in Kraftwerken oder als
Treibstoff in Fahrzeugen. Dabei wird diese mit Hilfe von Sauerstoff in einer exothermen

Reaktion zu Kohlendioxid und Wasser verbrannt.

k
CH, + 20, > CO, + 2H,0 AH = —891m—£l

Industriell wird Methan aus Erdgas durch Raffination gewonnen, da dieses zu grof3en Teilen
daraus besteht (tavelle 2). Je nach Forderort kann dieses in den Gehalten der verschiedenen

Bestandteile variieren.

Name Formel Gehalt in Vol.-% | Siedepunkte in ° C
Methan CH, 70-90 -162
Ethane CH, 0-5 -89
Propan C;Hg 0-5 -42
Butan CHy 0-5 -0,5
Pentan CHp, 0-5 36
Hexan und gréBer > CeHyy 0-5 69
Kohlendioxid Cco, 0-8 -78,5
Sauerstoff 0O, 0-0,2 -183
Stickstoff N, 0-5 -196
Schwefelwasserstoff H,S 0-5 -60,2
Edelgase He, Ne,, Ar, Kr, Xe, Ra Spurenbereich -268.9 bis -61,3
‘Wasser H,0 0-5 100

Tabelle 2: Typische Zusammensetzung Erdgas [18]

1.2.4 Eigenschaften und physikochemische Daten zu CH,4

Methan ist ein farb- und geruchsloses Gas, besitzt bei Normalbedingungen einen
Schmelzpunkt von -183°C und einen Siedepunkt von -161°C. Durch die sehr geringen
Unterschiede in den Elektronegativitaten (C: 2,5, H: 2,1) bilden sich zwar schwache
Dipolmomente aus, jedoch durch die tetraedrische Anordnung um das Kohlenstoffzentrum
neutralisieren sich diese in der Summe Uber das komplette Molekil. Daraus resultiert der

apolare Charakter des Molekils und somit auch die schlechte Léslichkeit in polaren Medien

wie Wasser (Loslichkeit 23 %, Tabelle 1). Methan hat eine Standardbildungsenthalpie AH? = -
74,85 % (bei 25°C und 1013mbar) und eine absolute Entropie S° = 186,2 K#mol (bei 25°C
und  1013mbar). Somit berechnet sich bei Normalbedingungen die freie
Standardbildungsenthalpie zu AGf = -59,79 % wodurch die Bildung von CH4 aus den

Reinstelementen thermodynamisch begunstigt ist.
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1.3 Power2Gas - Kombination von Elektrolyse und Sabatier-Prozess

In diesem Kapitel werde ich auf Grundlagen der Wind2Gas-Systeme und deren Stand der
Technik eingehen. Ferner auf die zugrundeliegenden Teilprozesse wie Elektrolyse und
Sabatier-Prozess, sowie im Hinblick auf industrielle Nutzung als auch Potenzial solcher
Energiespeichersysteme eine vergleichende Analyse durchfiihren.

Wie bereits in Kapitel 1.2 erlautert, wird zur Lésung der zukunftigen Energieversorgung ein
Speichersystem bendtigt, welches sowohl dynamisch als auch kapazitiv genug ist um die
intermittierende regenerative Energie aufnehmen zu kénnen und diese tber einen langeren
Zeitraum zu erhalten. Als vielversprechende Ldsung bieten sich hier Stoffspeicher an, also die
Speicherung von elektrischer in Form von chemischer Energie. Somit kdnnte man mit
Stoffspeichern, wie Methan, viele Probleme wie Speicherung, Transport, Grundlast,
Netzversorgung oder CO,-neutrale Energieversorgung lésen. Da Methan durch das bereits
existierende Erdgasnetz auch den Faktor Grofispeicher und Transport als Pluspunkt hat,
richten sich Wind2Gas-Systeme im Moment eher in diese Richtung aus. Dariiber hinaus kann
durch geeignete Wahl der Funktionsmaterialien und Katalysatoren eine Vielzahl an
chemischen Produkten erzeugt werden, unter anderem Treibstoffe wie Dimethylether und
Kerosine, chemische Rohstoffe wie Methanol, Ethanol, Ethylen oder hdohere

Kohlenwasserstoffe.

Zuerst wirde ich gerne auf die beiden grundlegenden Prozesse Elektrolyse und Sabatier
eingehen und diese detaillierter erlautern. Im Anschluss daran folgen die Wind2Gas- bzw.

Wind2Power-Systeme.

1.3.1 Elektrolyse
Generell unterscheidet man bei elektrolytischen Prozessen zwischen galvanischem Element

und Elektrolyse, abhangig davon, ob die Redoxreaktion an den Elektroden freiwillig ablauft,
oder ob man eine &uflere Spannung anlegen muss. Laut Definition ist Elektrolyse:
,, Unter Elektrolyse (griechisch: ,, Mittels Elektrizitit trennen ) versteht man die Aufspaltung
einer chemischen Verbindung unter Einwirkung des elektrischen Stroms. [19]“ L&uft eine

Reaktion freiwillig ab ist es ein galvanisches Element und chemische Energie wird in
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elektrische umgewandelt. Muss die Reaktion erzwungen werden ist es eine Elektrolyse und
elektrische Energie wird in chemische umgewandelt. Dabei besteht der Prozess, im Falle der
Wasserelektrolyse, aus zwei getrennten Teilprozessen, der Oxidation im Anodenraum (OER —
Oxygen evolution reaction) und der Reduktion im Kathodenraum (HER — Hydrogen evolution
reaction). Beiden Zelltypen (Galvanische Zelle und Elektrolyse) liegt immer eine
Redoxreaktion zugrunde, welche anhand ihrer elektrochemischen Standardpotenziale und der
daraus resultierenden Potenzialdifferenz bestimmt in welche Richtung die Reaktion freiwillig
verlauft [20]. Im Falle des Wassers sind diese Teilprozesse die Oxidation des Sauerstoffs und

die Reduktion des Wasserstoffs.
Anode (Oxidation): H,0 - >0, + 2H* +2e”  E® = 1,23V (pHO)

Kathode (Reduktion): 2H* +2e” - H, E° = 0V (pHO0)

Die Standardpotenziale, oder auch Gleichgewichtsspannung genannt, ergeben sich aus dem
Bestreben Elektronen aufzunehmen oder abzugeben. Je edler zum Beispiel ein Metall ist,
desto geringer ist das Bestreben e- abzugeben, also wird das edlere Metall reduziert. Je
unedler zum Beispiel ein Metall ist, desto hoher das Bestreben e” abzugeben, also wird das
unedlere Metall oxidiert. Somit erzeugt jedes Metall mit seinem Metallion eine
Standardspannung, welche man relativ zu einer Standardelektrode setzen kann. Diese
Referenz ist die Normalwasserstoffelektrode (NHE) und daraus ergeben sich Standard-
Halbzellenpotenziale der Redoxpaare. Diese Halbzellenpotenziale gegen die NHE sind in der
elektrochemischen Spannungsreihe aufgelistet (siehe Anhang). Schlieft man zwei
verschiedene Halbzellen miteinander kurz, kann man anhand der Liste voraussagen, welches
Metall oxidiert (negativeres Potenzial, unedel) und welches reduziert (positiveres Potenzial,
edel) wird [20].

Da es sich bei Redoxprozessen um Gleichgewichte handelt, miissen noch Abhéngigkeiten wie
Konzentration, Druck und Temperatur beachtet werden. Dies wurde durch die Nernst-
Gleichung realisiert, welche die Aktivitdten von oxidierter zu reduzierter Spezies ins

Verhéltnis setzt und diese zum Standardpotenzial addiert [20].

Rx*T a
ln( Ox)

E =E%+ *
Red/0x 7% F Ared
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Bei Standardbedingungen und unter Verwendung des dekadischen Logarithmus lasst sich die

Gleichung vereinfachen zu

0,059V Qox

Ei;, =E°+ * log(

)

QRed

Liegt das GG mehr auf der oxidierten Seite, wird das Standardpotenzial erhéht, liegt es auf
der reduzierten Seite, erniedrigt. Verbindet man zwei Halbzellen, kann man die Differenz der

beiden Halbzellenpotenziale berechnen, die sogenannte Elektromotorische Kraft (EMK) [20].

EMK = AE = Eppq — Epy = EDog +

0,059V Aoy 0 0,059V Aoy
* log( ) )

- EOx - 7 * log(

ARed ARed

Ist AE bzw. EMK > 0 lduft die Reaktion freiwillig ab, ist also ein galvanisches Element. Ist
sie < 0 muss zwingenderweise von auen eine Spannung angelegt werden und man erzwingt
die Elektrolyse. Uber folgende Beziehung lasst sich die EMK auch in die freie
Reaktionsenthalpie tberfihren

AG = —zxF « AE

Ist AE > 0, ist AG < 0 und die Reaktion lduft freiwillig ab. Ist AE < 0 und somit AG > 0 l4uft
die Gegenreaktion freiwillig ab. Daruber hinaus muss noch beachtet werden, dass bei
elektrochemischen Prozessen immer Uberspannungen auftreten kénnen. Diese kénnen durch
Diffusion, Reaktion, Elektrolyt, Adsorption oder Durchtritt verursacht werden und erzwingen
eine hohere bendtigte Klemmspannung, relativ gesehen zur Nernst-Gleichung, um die
Reaktion in Gang zu setzen. Im Detail wird auf diese Prozesse und auf weitere

elektrochemische Grundlagen in Kapitel 1.6.1 eingegangen [20].

Kommen wir nun zu der Unterscheidung der Elektrolyse nach der Art des Ladungstragers,
also der lonen, welche zwischen den Elektrodenraumen wandern. Hierbei lassen sich mehrere

Klassen finden, welche in Tabelle 3 zusammen gefasst sind.

Klassifizierung Elektrolyt Ladungstrager Temperatur-Bereichin °C
Klassisch Base, z.B. KOH OH 40-90
Alkalische
Elektrolyse e
PEM OH-leitende OH- 20-100
Membran
klassisch | Séaure,z.B. H,S0, H* 20-80
Saure Elektrolyse Hteitend
-leitende .
PEM Membran H 20-100
Hocht t Yttri dotiert
OENEEMPETAMUr | lassisch riom dotiertes o* 700-1000
Elektrolyse Zi xid

Tabelle 3: Ubersicht hiedener Elektrolyszellen [19, 21]
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Im Falle der alkalischen Elektrolysen sind Hydroxidionen die Ladungstrager. Man kann diese
in Klassische alkalische Elektrolysezellen (AEC) und alkalische Polymerelektrolytmembran
Elektrolysezellen (APEMEC) unterteilen. Auch bei der sauren Elektrolyse kann man in
klassische saure Elektrolysezellen (AcEC) und saure Polymerelektrolytmembran
Elektrolysezellen (PEMEC) weiter unterteilen. Hier wird durch Protonen der Transport der
Ladung gewadhrleistet. Bei der Hochtemperatur Elektrolysezelle (HTEC), auch Solid Oxid
Elektrolysezelle (SOEC) genannt, wird die Leitung durch Sauerstoffionen durch eine O*
leitende Oxidschicht gesichert [19, 21]. Der prinzipielle Aufbau der verschiedenen Zelltypen

ISt in Abbildung 13 vergleichend zusammengefasst.

Alkalische Elektrolyse Alkalische PEM-Elektrolyse PEM-Elektrolyse Hochtemperatur-Elektrolyse
10.=80,"C 20-100 " C 700 - 1000 *C
Kathode - + Anode Kathode - + Anode Kathode - + Anode
H, M %0, H, % O, H, - %0,
3 % H,0 3] @ H,0 8 - ‘ H,0
Kathode Anode Kathode Anode
NvColFe NVC-Pt

NUC-Pt NUColFe Kathode : Anode
Pt r

Diaphragma Membran Membran

Fester O~ Leiter

20H > % 0,+H,0+2e Anode 20H > %0,+H,0+2e Anode H,0 > 2H'+%0,+2e Anode| O > %0, ¢ 2¢ Anode
2H,0 +2¢° > H,+20H Kathode 2H,0+2e > H,+20H Kathode M 42 > H, Kathode| [ _H:0*2¢° > H, + O* Kathode
H,0 = H;+%0, Gesamtreaktion H,0 = H,+%0, Gesamtreaktion H,0 > H,+%0, Gesamtreaktion HO = H;+%0; Gesamtreaktion

Abbildung 13: Zellaufbau Elektrolysetypen inkl. der ablaufenden Reaktionen [19, 21]

In der alkalischen Elektrolyse werden als Diaphragma pordse Materialien, wie NiO oder
friher auch Asbest genutzt, welche mit entsprechenden Katalysatoren beschichtet sind. Als
hauptsachlicher Unterschied zwischen AEC und APEMEC lasst sich hier die Verwendung
einer anionenleitenden Membran anstelle des Diaphragmas nennen. Die sonstigen
Funktionsmaterialien sind weitestgehend gleich. Als Katalysatoren werden in der Regel
anodenseitig Ni/Co/Fe-basierte oder Raney-Nickel-basierte (Ni-Al-Legierung) Systeme
verwendet und kathodenseitig Ni-basierte oder kohlenstoffgetragerte Platin-Systeme. Als
Elektrolyt verwendet man meist wassrige Losungen von Kaliumhydroxid (Konzentration 20 -
40%) und die Elektrolyse wird zwischen 40° - 90°C, bei Stromdichten von 200 - 400

:n—igefahren. Limitiert wird man bei der Betriebstemperatur durch den wassrigen

Elektrolyten. Hier konnen durch die Verwendung von Druckelektrolyseuren aber auch hohere

Temperaturen gefahren werden. Bei industriell genutzten Systemen liegt der Leistungsbereich

bei 1 - 760 NTm3 was einer elektrischen Leistung von 5kW - 3,4AMW pro Zelle entspricht. Bei

entsprechender Stack-Bauweise lassen sich somit noch weit héhere Produktionsleistungen
erzielen [21, 22, 23].
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Wirft man einen Blick auf den Wirkungsgrad (Pg; = 4,1 — 5,0 % ,AHS =354 %),

Vi, * AHQ

EBrennwert =
P
El

lassen sich Systemwirkungsgrade von tiber 80% (Druckbetrieben tber 75%) erreichen [23].

Kommen wir nun zu den PEM-Elektrolyseuren. Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 13
ersichtlich. Als Separator wird in diesem Zelltyp eine protonenleitende Membran (z.B.
Nafion®) verwendet. Als Katalysatoren verwendet man anodenseitig Edelmetallkatalysatoren
auf Basis von Platin, Iridium, Ruthenium oder deren Oxide und kathodenseitig in der Regel
kohlenstoffgetragerte Platin-Katalysatoren. Viele Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet
dienen ausschlieBlich der Reduktion oder vollstandigen Substitution der teuren Edelmetalle.
Als Elektrolyt fungiert destilliertes, entionisiertes Wasser und die Betriebstemperaturen liegen
im Bereich von 20° - 100°C. Bei Temperaturen ab 80°C missen aber Leistungseinbuf3en
durch Austrocknung der Membran und der daraus resultierenden Reduktion der
Protonenleitfahigkeit in Kauf genommen werden. Zudem ist man aufgrund des waéssrigen

Systems auf 100°C limitiert, sofern man nicht bei hdéheren Driicken arbeitet. Die
Stromdichten von PEM-Systemen erreichen Werte im Bereich von 0,6 bis (ber 2 C%. Somit

liegen diese weit hoher als die der alkalischen Elektrolyse, jedoch gibt es hier andere Faktoren

wie ModulgréRRe, die die PEM-Systeme in ihrer Leistung reglementieren. So liegen die
Produktionsmengen an Wasserstoff bei kommerziellen Zellen im Bereich von 0,06 - 30 NTmS

was der elektrischen Leistung von 0,3 - 150kW entspricht. Wirtschaftlich sind diese bisher
nur im Kleinen Leistungsbereich zu finden und haben daher eher in Nischenanwendungen
ihren Platz [22, 23].

Bezieht man die Werte flr den spezifischen Energieverbrauch wiederum auf den Brennwert

(Ppr=39-75 % , AHp = 3,54 %), so ergeben sich Wirkungsgrade von Gber 70% [23].
Auch hier erniedrigt sich der Energiebedarf bei VergrofRerung der Produktionsleistungen, was
groRere Systeme interessanter und wirtschaftlicher macht. Durch intensive Forschungsarbeit
der letzten Jahrzehnte wird die Lebensdauer stetig verbessert, jedoch bleibt der entscheidende

und limitierende Faktor hier die Membran bzw. deren Lebensdauer [23].

Zum Schluss nun noch einen kurzen Blick auf die Hochtemperaturelektrolyse. Zum Aufbau

lasst sich wiederum abbildung 13 heranziehen. Es existieren noch keine kommerziell erhaltlichen
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Zellen und nur sehr wenige industrielle Testanlagen. Die SOEC profitiert grof3tenteils durch
Erfolge oder Weiterentwicklungen der SOFC (Solid oxide fuel cell), da sich im
Arbeitsbereich dieser Hochtemperaturzellen sowohl Elektrolyse (Wasserspaltung), als auch

galvanisches Element (Knallgas-Reaktion) durchfiihren lassen [23].

Als lonenleitung/Separator kommt bei der SOEC eine sauerstoffleitende Keramik zum
Einsatz, z.B. Yttriumstabilisiertes Zirkondioxid (YSZ). Als Katalysatoren werden
anodenseitig in der Regel Nickel-Cermet-Verbindungen verwendet. Hierbei handelt es sich
um eine anorganische Verbundkeramik, die auf Nickel und einer temperaturstabilen Keramik,
wie YSZ, ScSZ (Scandium stabilisiertes Zirkondioxid) oder Ceroxid, basiert. Kathodenseitig
nutzt man &hnlich zur Anode auch anorganische Verbundkeramiken. Hierbei werden oftmals
Perovskite {z.B. (La,Sr)MnOs3, (La,Sr)CoOs3, (La,Sr)Ce0Os, (La,Sr)FeOs, (Sm,Sr)CoO3} mit
YSZ kombiniert zum Einsatz gebracht. Die Zellen werden in einem Temperaturbereich von
700 - 1000°C betrieben, da hier die thermische Zersetzung von Wasser bereits einsetzt und
somit ein geringeres Potenzial fur die Elektrolyse erforderlich ist. Die Zersetzungsspannung
(AE = 1,23V) erniedrigt sich dadurch in der Zelle bis auf Werte um die 1V bei Stromdichten

im Bereich von 0,2 - 2 CA?. Durch die Reduzierung der Zersetzungsspannung lassen sich

somit elektrische Wirkungsgrade groRer als 100% erreichen, wobei man hier aber immer die
Systemwirkungsgrade betrachten sollte, welche durch Faktoren wie Wérmeverluste,
Rekuperation, Stromdichten und Betriebstemperaturen sehr stark variieren konnen.
Hauptnachteile sind hier, &hnlich zur SOFC, mechanische und chemische Materialdegradation
der Keramikkomposite und oft kommt es zu Delamination der Sinterschichten der
Katalysatoren [23, 24, 25].

Tendenz in Tendenz in den Tendenz in den
Parameter Einheit AEC den nichsten PEMEC néchsten SOEC nachsten
Jahrzenten Jahrzenten Jahrzenten
Temperatur °C 40-90 + 20-100 + 700- 1000
Stromdichte Afem? 0,2-0,4 + 0,6-2 + 0,2-2 +
Zellspannung \ 1,8-2,4 - 1,8-2,2 - 1-1,5
Wirkungsgrad % 70-87 + 67-82 + biszu +
858 ° 100%)
Enerseverbauc | WM | 42-59 : 42-55 : :
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ kwh/Nm?) | (4,5-7,0 - 4,5-7,5 - ) -
Tl (et | tewh/ma) | ) ) 45-7,5) ) -)
ZellgréRe m? bis zu 4 0 bis zu 0,03 + - 0
Pr°d”k:°“5rate Nmé/h 1-760 + 0,06-30 + Bis 2u 5,7 +
2
Lebensdauer ha) bis 90.000 0 Bis 20.000 + . +
Zelle (System) (bis 30a) (+) (bis 20a) (+) (+)

Tabelle 4: Zusammenfassung wichtiger Kenngréfien von AEC, PEMEC und SOEC inklusive Trends fiir die nachsten 20 Jahre [23, 25]
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AEC PEMEC SOEC

Vorteile Hohe Driicke moglich Hohe Reinheit Produkte Niedriger Elektrizitdtshedarf

Gut etablierte Technologie Hohe Stromdichten Keine Edelmetallkatalysatoren

Relativ geringe Kosten (Keine

Kompaktes, einfaches Zelldesign Potenzial fiir hohe Stromdichten
Edelmetallkatalysatoren)
Hohe Lelstungsauﬁ_‘lahmen im MW- Hohe Driicke mdglich Effizienzen »100% mdglich
Bereich
Gute Langzeitstabilitat Schnelle Reaktionsdynamik
Nachteile niedrige Stromdichten (niedriges Hohe investmentkosten (Membran, Aufwendiges Zell- und Systemdesign
Potenzial zur Erhdhung) Edelmetallkatalysatoren) (Warmegquelle, Aufreinigung Produkte)
Konz Laggen (K_orroslon, Saure Umgebung (Korrosion, Degradation Betrieb unter erhdhten Druck schwierig
Materialermiidung) der Membran)
Crossover (schlechtere Reinheit Haltbarkeit (Membran, Anode) Bisher nur Zellen im LabormaRstab
Produkte)
Niedrige Reaktionsdynamik niedrige LelstungsaL_lfnahmen im kW- niedrige Lelstungsal.anahmen im kW-
Bereich Bereich
Geringe industrielle Etablierung Haltbarkeit (anfallige Keramiken)

vage Aussage tber Investmentkosten

Tabelle 5: Zusammenfassung Vor- und Nachteile AEC, PEMEC und SOFC [23, 25]

1.3.2 Sabatier-Prozess:

Im Zuge der Energiewende, und den damit verbundenen Power2Gas-Systemen, erlebt die
Sabatier-Reaktion ein Comeback. Entdeckt wurde die Reaktion Anfang des 20. Jahrhunderts
durch den franzosischen Chemiker Paul Sabatier. Der Nobelpreis-gekronte, nach ihm
benannte Prozess, auch Methanisierung genannt, beschreibt die Reaktion von Kohlendioxid
und Wasserstoff an Nickelkatalysatoren zu Methan und Wasser. Die in der Gesamtbilanz

exotherme Reaktion verlduft Giber zwei Reduktionsschritte [26, 27],

€O, + Hy, > CO + H,0 AHY =415 -
CO + 3H, > CH, + H,0 AHY = —206,4 -2
4H, + CO, - CH, + 2H,0 AHY = —164,9 -

bevorzugt bei tiefen Temperaturen. Jedoch erzeugen zu tiefe Temperaturen Kinetische
Reaktionshemmungen und zu hohe Temperaturen verschieben das GG. Aus
Forschungsstudien wurde hier ein optimierter Prozesstemperaturbereich zwischen 300 -
500°C gefunden, damit Geschwindigkeit und Produktverteilung optimal sind. Des Weiteren
verlauft die Reaktion bei erhdhtem Druck effizienter, da so der Volumendifferenz
entgegengewirkt werden kann. Auch hier l&sst sich eine signifikante Optimierung der
Produktverteilung bis 30bar feststellen, darliber hinaus nur noch marginal. Um dem
negativen Einfluss durch  Diffusionshemmungen entgegenzuwirken sollte unter
Eduktlberschuss gearbeitet werden, da eine Abscheidung der Produktgase uber

Gasabscheider mithsam ist und man somit gleichzeitig die Reaktionskinetik verbessert. Wie

28



oben bereits erwahnt, l&sst sich, durch entsprechenden Einsatz eines Katalysators, die
Reaktion auch bei Standardbedingungen durchfuhren, hier kann die Effizienz der Reaktion

uber die Reaktionsdauer durch Katalysatorvergiftung abnehmen [27].

Anwendung findet der Sabatier-Prozess in diversen Bereichen, von Luft- und Raumfahrt, Giber

Energietechnik oder Analytik, bis hin zu industriellen Aufreinigungsverfahren [28, 29].

Der wohl bedeutendste Einsatz der Sabatier Reaktion ist derzeit aber die Nutzung der
Methanisierung in der Energiespeichertechnik, bei Wind2Gas-Anlagen. Hier ldsst man
Kohlendioxid bzw. Kohlenmonoxid zusammen mit regenerativ erzeugtem Wasserstoff zu
Methan reagieren. Damit wird die Speicher- und Lagerproblematik des Wasserstoffs durch

die Umwandlung in Methan umgangen. Hierzu im folgenden Kapitel 1.4.3 aber mehr [29].

1.3.3 Wind2Gas - Power2Gas

Wind2Gas-, Power2Gas-, oder Energy2Gas-Systeme beruhen auf einem zweistufigen Prozess
in dem man eine Verknupfung des Stromnetzes mit dem Gasnetz realisiert (Abbildung 14). In der
ersten Stufe wird Uber eine Elektrolyse Wasserstoff erzeugt. Dahinter ist die zweite Stufe
geschaltet, welche den Wasserstoff Uber den Sabatier-Prozess mit Kohlendioxid zu Methan

umwandelt.

| Stand der Technik Wind-To-Gas: |

Elektrochem. | €—| Elektrochem.
Reduktion H*| oxidation

t

alkalische Elektrolyse

Sabatier-Prozess
CO + 3 H, - CHy + H,0
g:>(‘(33+4 H, — CH, +2 H,0 —=>|CH,

i

Abbildung 14: FlieBschema Wind2Gas

Hierzu die folgende Abbildung, welche eine zukunftige Versorgung mit Strom durch
erneuerbare Quellen, inklusive der Stoffstrome und Verknupfungspunkte der einzelnen Netze

und Systeme, Ubersichtlich darstellt (abbildung 15) [30].
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Abbildung 15: Schema Wind2Gas-Systeme inklusive Stoffstrome und deren Einbettung in Strom- und Gasnetz [30]

Auf der linken Seite ist das Stromnetz, auf der rechten Seite das Gasnetz dargestellt. In der
Mitte die jeweilige Verknipfung der Netze uber Methanisierung und Gaskraftwerk. Die
Grundlast wird durch entsprechende Gaskraftwerke abgedeckt. Zusatzlich kann Elektrizitat
aus regenerativen Quellen wie Wind, Biomasse, Solar- oder Wasserkraft eingespeist werden.
Uberschussstrom geht in die Elektrolyse und wird zusammen mit Kohlendioxid im zweiten
Schritt Gber den Sabatier-Prozess in Methan tberfihrt, wodurch sich der Kreislauf wieder
schliet. H,O und CO, aus der Verbrennung von Methan in den Gaskraftwerken kann
wiederrum bei Elektrolyse und der Methanisierung genutzt werden. Da Gaskraftwerke bereits
an das bestehende Gasnetz angeschlossen sind, lasst sich das Regenerat-Methan leicht wieder
vor Ort einspeisen. Die bendtigte Energie der Wind2Gas-Prozesse stammt aus regenerativer
Basis, ist somit unabhangig (weniger politische und wirtschaftliche Abh&ngigkeit von
internationalen Rohstofflieferanten) und frei verfugbar. Nachfolgend eine reduzierte
Darstellung des Prozesses in einem Kreisdiagram der Reaktanden (abbildung 16) [30].

H,0

\
o, o savotier__gp"" v
Vo)

Kraftwerk
H,

€0,

H,0
2 \ Elektrolyse \

O,

)

Abbildung 16: Stoffkreislauf bei Stromversorgung mit griiner Energie.
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Durch die Umsetzung des entstehenden Wasserstoffs in Methan umgeht man die
Speicherproblematik von Wasserstoff und gelangt zu Methan, welches bereits ein bestehendes

Speichernetz und zudem auch eine hohere Speicherdichte besitzt [30].

Betrachtet man die ablaufenden Reaktionen, so stellt man fest, dass der Kreisprozess,

beginnend beim Wasser, nur Energie benétigt:

Elektrolyse: 4H,0 - 4H, + 20, AHY >0
Sabatier: 4H, + CO, - CH, + 2H,0 AHY >0
Gaskraftwerk: CH, + 20, - CO, + 2H,0 AHY <0

4H,0 + 4H, + CO, + CH, + 20, — 4H, + 20,+CH, + 2H,0 + CO, + 2H,0

Energie - Warme
Unterm Strich ist es eine Speicherung von Energie, die in Warme umgewandelt wird. Bei
100% Umsetzung der Edukte und vollstandiger Verarbeitung der Produkte wére es theoretisch
maoglich, nur mit Hilfe von regenerativer Energie, den Speicherkreislauf zu betreiben. Zur
Beurteilung der Prozesswirkungsgrade l&sst sich ein Sankey-Diagram erstellen, welches die

Wirkungsgrade der einzelnen Prozesse additiv betrachtet (Abbildung 17).

Der Wirkungsgrad der Windturbine ist hier nicht berucksichtigt, da diese Energie in
unendlichem MaR, kostenlos zur Verfligung steht und man von 100% der bereit gestellten
Energie des Windrades ausgeht. Wie in Kapitel 1.4.1 bereits gezeigt, hangen Wirkungsgrade
der Elektrolyseure von mehreren Faktoren ab und liegen in der Regel im Bereich zwischen 65

bis tGiber 90% [23].

Waste
heat

CHP heat
Methane

Combined
Cycle Plant

60%

POWER GENERATION
36% C——

100%
100% 75% 80%

POWER STORAGE 60%

Methanation

Windturbine
Electrolysis

 (Waste)
Heat

Abbildung 17: Sankey-Diagramm des Kreisprozesses Elektrolyse-Sabatier-Gaskraftwerk [30]
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In dieser Analyse wurde ein mittlerer Wirkungsgrad von 75% angenommen. Die
Wirkungsgrade fiir die Methanisierung liegen im Bereich von 75 bis 85% und wurden zu 80%
angenommen. CHP-Kraftwerke (Combined cycle plants) liegen bei einem Wirkungsgrad von
60%. Somit ergibt sich eine Gesamteffizienz von 36%. Durch Optimierungen der einzelnen
Teilschritte (Elektrolyse 90%, Methanisierung 85%), kann man Gesamtwirkungsgrade von
uber 45% erreichen. Nutzt man zudem noch die Abwérme bei der Elektrolyse und verbessert
die Effizienzen der Peripherie der Systeme, sind Gesamtwirkungsgrade bis zu 60% mdglich
[30, 31].

Bei diesen Konzepten muss aber auch immer ein Blick auf die Bereitstellung des
Kohlendioxids geworfen werden. Hierzu sind prinzipiell mehrere Szenarien moglich (siehe
Anhang). Einmal ware hier die Versorgung bzw. Bereitstellung durch Verbrennung fossiler
Rohstoffe, zum anderen die ortlich gebundene Nutzung der P2G-Anlagen an Standorten, die
CO; als Neben- bzw. Abfallprodukt erzeugen denkbar. Hier verspricht die Ausnutzung von
Standorten wie Mulldeponien, Mullverbrennungsanlagen oder CO,-intensiven Industrien als
Kohlendioxidquelle eine der besten Alternativen. Auf Mulldeponien wird sowohl durch die
natlrliche Zersetzung des Miills mit Hilfe von Bakterien und Mikroben, als auch durch die
Verbrennung des selbigen, eine enorme Menge an CO;, produziert. Dariiber hinaus
produzieren verschiedene Industriezweige es als ungenutztes Abfallprodukt in hohen
Reinheiten und Konzentrationen, so z.B. die Zementindustrie (CO, wir frei durch die
Zersetzung von Carbonaten) oder auch Stahlindustrie (Hochofenprozess, durch die Koks-
Verbrennung) [30].

Ein weiteres Szenario ist die Kombination mit Biogas-Anlagen. In Biogas-Anlagen besteht
das Gérgas in der Regel aus ca. 50% Methan und 50% Kohlendioxid. Hier existiert also eine
gunstige und leicht nutzbare CO,-Quelle die genutzt werden kann um die Methanausbeuten
zu erhohen [30].

Die CO,-Versorgung durch Extraktion aus der Luft ist meist ein energetisch aufwendiger und
teurer Prozess. Bestehende, industriell genutzte Systeme konnen in vier grundlegende
Mechanismen unterteilt werden: Adsorption poréser Materialien (z.B. Zeolithe), Absorption
in geeigneten Losungen (z.B. Natronlauge), Auskondensieren (z.B. kryogene Destillation)
und Trennprozesse tber Membranen [30].
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1.4 Elektrochemische CO2-Reduktion

Wie wir bereits in den Kapiteln zuvor gesehen haben, basieren sogenannte Wind2Gas-System
auf einem zweistufigen Prozess (abbildung 15), Uber welche aus Wasser und Kohlendioxid
Sauerstoff und C;-Cs-Verbindungen (z.B.: CH,) generieren. In Anlehnung an die natdrliche
Photosynthese soll nun in den néchsten Unterkapiteln ein einstufiger Prozess beschrieben
werden, der Uber eine Elektrolyse Kohlendioxid zu besagten C;-Cs-Spezien reduziert.

1.4.1 Konzept und Uberblick

Mit Aufkommen der Olkrisen, in den Jahren 1973 und 1979/1980 erhielt die
elektrochemische Reduktion von Kohlendioxid ersten Anschub. Hervorzuheben sind hier die
Arbeiten des Japaners Yoshio Hori, welcher ab Anfang der 80er Jahre bis heute in diesem
Themengebiet forscht und neue Erkenntnisse gewinnt [32]. Des Weiteren wurde viel
Pionierarbeit durch die Forschungen von Amatore [33], Azuma [34], Cook [35], Dewulf [36]
oder Hara [37] geleistet. In den anfanglichen Arbeiten wurde die CO,-Elektrolyse in
wassrigen Systemen, meist KHCOs-Losungen, untersucht und es wurden sowohl
Elektrodenmaterialien, als auch prozessbezogene Parameter wie pH-Wert, Temperatur,

Druck, Sattigung mit CO; oder auch Elektrolysepotenziale untersucht [32].

Mit Abklingen der Olpreise zu den 90er Jahren hin, verloren auch Industrie und Politik wieder

das Interesse an diesem Thema und es wurde nur noch vereinzelt daran weitergearbeitet.

Seit Beginn des 21. Jahrhunderts steigt das Interesse wieder stetig, da die Verknappung der
fossilen Brennstoffe den Olpreis nach oben treibt und mit Umstellen der Energieversorgung
auf regenerative Quellen hier ein Handeln erforderlich macht. Hier konzentriert sich aktuell
der Forschungs- und Optimierungsbedarf in der Regel auf drei Bereiche. Zum einen
Katalysatoren und Mechanismus [38, 39, 40], zum zweiten das Elektrodendesign [41, 42, 43]
und zuletzt Aufbau und Funktionsweise der Elektrolysezellen [41, 44]. An dieser Stelle lassen
sich folgende Reviews empfehlen, die eine gute Ubersicht iiber das Thema der
Kohlendioxidelektrolyse geben [39, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52]. Einen detaillierten Blick
auf ausgewdhlte Artikel folgt in Kapitel 1.4.3.
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1.4.2 Mechanismus

Bei der elektrochemischen Reduktion von Kohlendioxid wird kathodenseitig CO, zu
héherwertigen Kohlenstoffspezien reduziert. Hierbei kann es zu verschiedenen Produkten
kommen und in der Regel erhdlt man eine Produktverteilung, die von verschiedenen
Parametern (z.B. Potenzial, pH, Elektrodenmaterial, Temperatur, etc.) abhdngt. Es konnten
bereits viele verschiedene Produkte isoliert und identifiziert werden, jedoch sind die
Ausbeuten der Produkte sehr unterschiedlich und in den meisten Fallen weit entfernt von
einer Kommerzialisierung. In einer Studie aus 2016 wurden die einzelnen Produkte der CO»-
Elektrolyse techno6konomisch betrachtet und ermittelt, welche hiervon in absehbarer Zeit
wirtschaftlich nutzbar sein kdnnten. Die Synthese von Kohlenmonoxid und Ameisensdure
uber die Elektrolyse von Kohlendioxid zeigten hier die groRten Chancen einer
Kommerzialisierung. Bedingt durch die GrolRe des Marktes ist die industrielle Generierung
von Methanol, Methan, Ethanol oder auch Ethylene nach dieser Betrachtung weit entfernt von
einer groBtechnischen Nutzung. Weitere Einflussfaktoren dieser Betrachtung waren die zu
geringe Besténdigkeit der Katalysatormaterialien, die hohen Kosten eines Stack-Systems und

die notwendige Optimierung der Katalysatoren der O,-Seite der Elektrolyse-Zelle [50, 53].

Natirlich kommt hier die Frage nach dem Mechanismus auf, um zu verstehen, wie es zu der
Bildung der einzelnen Produkte kommt. Hierzu wurden bereits viele Forschungsarbeiten

durchgefuhrt, welche generell folgenden Mechanismus forcieren (Abbildung 18).
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Abbildung 18: Mechanismus der CO,-Reduktion inklusive der RDS-Schritte und ausgewahlter Potenziale [54]

Ausgehend von CO; ist die Reduktion ein sukzessiver, oberflachenadsorbierter Ubertrag von
Elektronen und Protonen. Der erste Reduktionsschritt erzeugt durch Ubertrag von einem
Elektron ein CO,-Radikalanion. Dieser Schritt ist auch zugleich der geschwindigkeits-
bestimmende der Reduktion (-2,21V vs. SCE; -1,9V vs. NHE). Durch die anschlielende
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Sattigung mit einem Proton und einem weiteren Elektron sind zwei verschiedene Produkte

moglich. Die Bildung von Ameisensdureanhydrid (Formiat) oder die Bildung von

Kohlenmonoxid. Durch die weitere Reduktion bzw. Protonierung kommt man tber mehrere

Stufen zu Methan, Ethylen oder héherwertigen Kohlenwasserstoffen (abbildung 19).
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Abbildung 19:Schema an mdglichen Produkten inkl. zugehdrigen Reaktionswegs

Hierbei muss immer die Reduktion von Protonen zu Wasserstoff beachtet werden (HER). Da

die Versorgung mit Protonen essentiell fir die Reduktion des Kohlendioxids ist, konnen diese

kathodenseitig leicht zu H, umgesetzt werden. Daher ist es auch nicht verwunderlich, dass

diese in Konkurrenz zur CO,-Reduktion stattfindet. Betrachtet man sich die einzelnen

Standardpotenziale der am héaufigsten gebildeten Produkte (Abbildung 20),

CO;+H,0 +2¢" = HCOO + OH

CO, + H,0 +2¢ = CO +20H

CO, + 6H,0 + 8¢ = CH, + 80OH

2C03 + SHQO + 12¢”

2C0, + 9H,0 + 12¢"

3C03 + I3H]O+ 18¢” = CxHTOH + 180OH’

2H,0 + 2¢” = 20H + H,

= C3H4 + 120H

= C,H,0H + 120H°

(-0.41V)

(-0.43V) (1)
(-0.52V) @
(-0.25 V) (3)
(-0.34 V) ()
(-0.33 V) (5)
(-0.32 V) (6)

(7

Abbildung 20: Standardpotenziale ausgewahlter Reduktionreaktionen von CO, bei pH 7 und 25°C gegen NHE [46]

stellt man fest, dass diese sehr eng beieinander liegen [46, 48]. Hier miissen aber noch
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auftretende Uberspannungen beachtet werden. Diese konnen durch verschiedene Griinde
verursacht werden (siehe Kapitel 1.6). Die Reduktion von CO, zu CH, liegt daher nicht bei -
0,25V, sondern durch Uberspannungen von >1V bei -1,35V [46].

Technisch ware eine Steuerung der Produkte (ber die angelegten Elektrolysepotenziale
maoglich, jedoch liegt, wie oben bereits erwahnt, das Potenzial des RDS (e~ -Ubertrag auf CO;
zum Radikalanion) bei einem Wert von -1,90V. Da auch hier zusatzlich Uberspannungen
beachtet werden mussen, sind fur den Reduktionsprozess von Kohlendioxid Potenziale
notwendig, die negativer als -1,9V sind. In der Regel werden hier Potenziale angelegt, die
zwischen -2,0 und -2,5V liegen, je nach verwendetem Elektrodenmaterial und dessen

Uberspannung muss man die Produktverteilung auf anderem Wege beeinflussen [46, 48].

1.4.3 Elektrodenmaterial

GroRen Einfluss auf die Produktverteilung hat die Wahl des Elektrodenmaterials. Hier lassen
sich Metalle in vier Gruppen einteilen, welche innerhalb der Gruppe &hnliches
Reaktionsverhalten bzw. &hnliche Produktverteilungen zeigen (abbildung 21). Gruppe 1 sind
Metalle mit hohem HER-Uberpotential, geringer Adsorptionsstiarke des CO,-Radikalanions
und geringer katalytischer Reduktionsstarke fur CO. Hier lassen sich Blei, Quecksilber,
Indium, Zinn, Cadmium, Thallium oder Wismut nennen. Durch das hohe Uberpotenzial fiir
die Wasserstoffentwicklung und die geringe Reduktionstdrke von CO bildet sich hier
uberwiegend Ameisensdureanhydrid bzw. Ameisensaure. Neuste Studien gehen von einer
zeitnahen Kommerzialisierung dieser Syntheseroute auf Basis von Zinn-Elektroden aus [38,
39, 53].

| Elektrokatalysator | | Produkt |

Cu

Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan, Methanol,...)

Cco — Fb
2 e In S, Cd T o0 (Formiat)

Abbildung 21: Einteilung der Elektrodenmetalle in Gruppen mit &hnlicher Produktverteilung bei der kathodischen CO,-Reduktion

In Gruppe 2 befinden sich Metalle mit mittlerem HER-Uberpotenzial, schwacher CO-
Adsorptionsstarke und geringer Reduktionsstarke fir CO. Hier lassen sich Metalle wie Gold,
Silber, Palladium, Gallium oder Zink nennen. Durch die geringe Reduktionsstarke fur CO
bleibt die Reaktion grofitenteils beim CO stehen, welches hier das Hauptprodukt ist. Gruppe
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bezeichnet Metalle mit geringem HER-Uberpotential und hoher CO-Adsorptionsstarke.
Metallische Vertreter sind hier zum Beispiel Nickel, Eisen, Platin oder Titan. Durch das
geringe Uberpotenzial fir die Wasserstoffentwicklung bildet sich hier bevorzugt H,. Neben
Wasserstoff als Hauptprodukt produzieren diese Metalle in der Regel auch Kohlenmonoxid,
allerdings nur in geringerem Malie. Dadurch neigen diese auch sehr schnell zur Vergiftung
durch Kohlenmonoxid, da die Adsorption von CO relativ hoch ist. In Gruppe 4 sind Metalle
mit  mittlerem  HER-Uberpotenzial, —mittlerer ~CO-Adsorptionsstarke und  hoher
Reduktionsstarke fir CO, und CO, die bevorzugt C;-Cs-Produkte wie Methan und Ethylen
bilden, aber auch Alkohole wie Methanol oder héherwertige Kohlenwasserstoffe [39, 50].
Hier l&sst sich jedoch nur Kupfer nennen und bisher konnte nur durch Kupfer eine
verwertbare Menge an Kohlenwasserstoffen synthetisiert werden. Das Zusammenspiel aus
Bindungsenergie und katalytischer Aktivitdt scheint hier im Vergleich zu den anderen

Reinmetallen ein Optimum zu sein [39].

Azuma [34] richtete seine Arbeit verstarkt auf die Wahl des Elektrodenmaterials aus und
testete weit Uber 30 verschiedene Metallelektroden in Hinblick auf die Produktverteilung und
-ausbeute bei der CO,-Elektrolyse in wassrigen KHCOs-Loésungen. Die hochste Faraday-
Effizienz fur Methan mit 24,7% und Ethylene mit 6,5% wurde an Kupferelektroden erhalten.
Als weitere Produkte wurden 49,3% Wasserstoff, 16,5% Kohlenmonoxid, 3%Ameisensaure
und 0,015% Ethan gefunden. Die grofiten CO-Gehalte (40,7%) konnten mit Ag-Elektroden,
die hochsten Ethan-Konzentrationen (0,69%) mit Sn-Elektroden erreicht werden.
Ameisensaure wurde hier am effizientesten an Hg-Elektroden mit 90,2% Ausbeute

synthetisiert werden.

Kopljar [41] beschaftigte sich mit dem Aufbau einer kontinuierlich betriebenen
Elektrolysezelle, die auf wéssrigen KHCO3- und KOH-L6sungen bestand. Kohlendioxid
wurde gasformig in die Zelle geleitet und als Elektrodenmaterial verwendete er

Zinnelektroden, wodurch sein Hauptprodukt Ameisensaure war. Er erzielte bei Stromdichten
von 21-196 :n—AZ Ausbeuten von bis zu 84% Ameisensdure (FE). Kohlenmonoxid und
Wasserstoff waren die erzeugten Nebenprodukte. Durch den Wechsel des Elektrolyten auf
KOH konnte er die Energieeffizienz von rund 10% auf bis zu 41% erhohen, bei

kontinuierlichen Produktionsraten, die aber durch Katalysatorvergiftung an Leistung

verlieren.
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Da bis heute lediglich an Kupfer als Metallelektrode C1-C3-Spezien hergestellt wurde, gehen
viele Studien auch in Richtung einer Optimierung der Elektrodenoberflache. Hier zeigte sich,
dass Anordnung der Elektrode, Rauheit, Morphologie oder auch die Grolke der
Katalysatorpartikel einen entscheidenden Einfluss auf die Produktselektivitaten haben
kdnnen. Es wurden daruber hinaus auf Basis von Kupfer auch bereits neue Katalysatortypen
wie Nano-Tubes, Nano-Wires, Hybridmaterialien oder nanopordse Filme untersucht. Aber
auch hier ergab sich die gleiche Problematik wie bei den Cu-Vollelektroden (Vergiftung des

Katalysators, geringe Selektivitdten der Produkte und geringe Ausbeuten) [39].

Bereits Hori [32] erforschte den Einfluss verschiedener Kristallebenen von Kupfer auf die
Produktausbeuten. Hierzu synthetisierte er verschiedene Einkristallelektroden und testete
diese in wassrigen KHCO3-Ldsungen. Hierdurch konnte er FE fur Methan von bis zu 64%
erreichen. Je nach Ausrichtung der Ebenen konnte das Produktspektrum variiert werden,
wodurch auch FE(Ethylene) von 50,9% oder andere C,-Spezien wie Ethanal, Ethanol,
Essigsdure, oder z.b. Propanol FE(C,-Spezien) mit bis zu 52,5% erreicht wurden.
Batchbetrieb und die Verwendung eines wassrigen Mediums mit geringer Loslichkeit des

COy,’s blieben weiterhin ein Problem.

Da die Synthese héherwertiger Kohlenwasserstoffe weiterhin schwierig blieb, beschaftigten
sich viele Forschungsarbeiten mit der Optimierung der Ausbeuten an CO, oder Ameisensédure
bzw. Synthesegas.

Die Arbeitsgruppe um Yamamoto [55] konnte bei ihren Test mit der CO,-Elektrolysezelle an
Ni-Katalysatoren Ausbeuten an CO bis zu 50% erzeugen bei Stromdichten von 10 %, was
einer Gesamt-EE von 44,6% entspricht.

Die Arbeitsgruppe um Newman [56] arbeitet verstarkt an der Elektroreduktion von CO; zu
Synthesegas (CO + H;) bei Raumtemperatur unter Verwendung von GDE’s, einer wassrigen

KHCOj3; Zwischenschicht und Elektrodenkatalysatorschichten basierend auf Au und Ag. Als

Anodenkatalysatoren wurden Pt-Ir-basierte Schichten genutzt. Die getesteten Katalysatoren

arbeiteten bei Stromdichten von 20 :n—AZ und Gesamt-EE von 47%. Bei hdheren Stromdichten

2

von bis zu 100 % reduzieren sich die Gesamt-EE auf 32% durch entsprechende

Warmeverluste. Auch hier wurde eine Beeintrachtigung der Katalysatorleistung durch
Vergiftungen beobachtet [56].
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Furuya [57] konnte mittels einer mit Ru-Pd-Katalysatoren imprégnierten
Gasdiffusionselektrode Stromausbeute von 90% bei Stromdichten von 80 % fiir die Bildung

von Ameisensaure realisieren.

Die Forschungsanstrengungen zur COj-Reduktion zu C,-KW’s an Zellen basierend auf
Membranelektrodeneinheiten (hauptsédchlich Methan und Ethylen) wurde vereinzelt durch
Hara [37], DeWulf [36], Hori [32] oder Komatsu [58] vorangetrieben.

Hara [37] beobachtete hohe Stromdichte von bis zu 900 :n_Az bei FE von 46% wahrend der

Reduktion von CO,. Seine Zellen arbeiteten in der Regel bei hoheren Driicken (50atm) und
basierten auf Pt-Elektrokatalysatoren. Hauptprodukt war hier Methan, jedoch nur in

geringeren Mengen.

DeWulf [37] nutzte MEA‘s mit Kupfer als Katalysatorschicht und einer Nafion-115-

Membran. Seine Hauptprodukte waren CH4; und C,H4 jedoch reduzierten sich die

gemessenen Stromdichten der Elektrolyse nach kurzer Zeit unter 1 %, was auf ein Problem

der Haltbarkeit und Vergiftung des Katalysators hinwies.

Komatsu [58] testete ebenfalls seine CO,-PEM-Elektrolysezelle an Kupferelektroden. Er
verwendete sowohl Kationen- (Nafion) als auch Anionenaustauschermembranen (Selemion)
und konnte Gesamtwirkungsgrade fiir die CO,-Reduktion von 19% bzw. 27% erreichen. Die
Verwendung von Nafion ergab Ethylen als Hauptprodukt, die AAM brachte als Hauptprodukt

Ameisensaure und Kohlenmonoxid hervor.

In Bezug auf die Bildung von C,-Reduktionsprodukten aus der CO,-Elektrolyse wurden unter
Verwendung von immobilisierten CuCl-Partikeln auf Kupfernetzelektroden die besten
Ergebnisse erzielt. Hier konnten faradayische Wirkungsgrade von etwa 70% fir die Bildung
von Ethylen erhalten werden, jedoch lasst weiterhin die Langzeitstabilitit der Katalysatoren

ein Optimierungspotenzial erkennen [32].

Die Synthese von flissigen langkettigen Kohlenwasserstoffen bleibt weiterhin Bestandteil der
Grundlagenforschung. Es ist immer noch sehr herausfordernd, durch eine direkte Reduktion
von CO; auf der Grundlage der aktuellen wissenschaftlichen und technologischen Fahigkeiten
zu solchen Kraftstoffen zu gelangen. Sowohl Selektivitat, als auch Effizienz sind hier sehr

niedrig und sind weit entfernt von einer industriellen Anwendung. Aus Forschungsarbeiten
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konnte das Produktspektrum der hoherwertigen Kohlenwasserstoffe sogar bis auf geringe
Mengen an Paraffinen, Olefinen bis zu Cg-KW’s bei der CO,-Elektroreduktion bei
Standardbedingungen an handelstiblichen Cu-Elektroden erweitert werden. Jedoch handelt es
sich hier eher um eine weitergehende Polymerisierung von Ethylene bei sehr geringen
Ausbeuten [59].

Weitere Studien gingen auch in die Kombination einer Elektrolysezelle zur Reduktion von
Kohlendioxid mit Photokatalysatoren. Hierbei ist die photoelektrolytische Zelle (PEC)
kathodenseitig identisch mit der klassischen PEM-CO,-Elektrolyse. Anodenseitig wird die
Zelle mit Photokatalysatoren zur Wasseroxidation erganzt [60]. Dies Konzept wurde

ursprunglich durch Forscher des Hitachi Green Centers entwickelt und vorgeschlagen [61].

Seit Aufkommen von CNT’s (Carbonnanotubes) Anfang des 21 Jahrhunderts wurden
getragerte Kupferkatalysatoren entwickelt. Die Arbeitsgruppen um Yamamoto [55] oder
Centi [60, 62] berichten von Fe- und Pt-Nanopartikeln die auf Kohlenstoff-Nanoréhren
getragert sind, wodurch eine Steigerung der elektrokatalytischen Selektivitdt zur CO-

Reduktion erreicht wurde. So konnte auch als Hauptprodukt Isopropanol mit einer

Bildungsrate von 0,06 % neben CO und H, realisiert werden. Andere langkettige

Kohlenwasserstoffe wurden ebenfalls in Spurenmengen nachgewiesen. Als einzigartiges
Tragermaterial zeigten CNT-basierte Katalysatoren bisher hohe Aktivitaten und eine

uberlegene Haltbarkeit in einer Niedertemperatur-CO,-Elektrolysezelle [63, 64].

1.4.4 Zelldesign

Der Grofteil der bestehenden waéssrig-basierten Forschungsanlagen wird in Analogie zu
bereits etablierten Systemen der Elektrolyse (siehe Kapitel 1.3.1) konstruiert. Daher gibt es
Zellen, die alkalische oder saure Elektrolyten beinhalten, als auch Systeme, die unter
erhohtem Druck betrieben werden. Elektrodenrdume werden (ber Separatoren oder
Membranen getrennt und die Zuflihrung des Kohlendioxids kann tber direkte Umspilung der

Elektrode oder vorgeschaltete Sattigung des Elektrolyten realisiert werden [32, 39, 44].

In Aobildung 22 sind schematisch einige Vertreter gezeigt. Meist basieren diese auf wassrigen

Hydrogencarbonatlésungen und Kohlendioxid wird gasformig zugefuhrt. Trennung der
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Reaktionsrdume wird durch einen Separator, z.B. eine Fritte, oder in der heutigen Zeit

vermehrt uUber eine ionenleitende Membran, z.B. Nafion, realisiert [51, 52].

(a) (b)
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< CO, as products <«CO,

- CO, + gas from anode< >CO
, + gas
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=== Proton-conducting membrane GDE (cathode)

Abbildung 22: Zellsysteme im LabormaRstab fiir die elektrochemische Reduktion von CO, [51]

Ein Problem der wéssrig-basierten Systeme ist die schlechte Loslichkeit von Kohlendioxid im
Elektrolyten. Um dies zu umgehen wurden, in Anlehnung an die Brennstoffzellentechnologie,
auch Systeme entwickelt, die eine vollstdndig gasformige Zufuhrung der Edukte erlauben.
Dariiber hinaus wurde auch der Betrieb mit nicht wéassrigen Elektrolyten untersucht, als auch
der Einsatz der homogenen Katalysatortechnik oder auch ein Hochtemperaturansatz mit
sauerstoffleitenden Keramiken als Separator, ahnlich der Hochtemperaturelektrolyse. Alle
Zelltypen im Detail vorzustellen wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Hierzu gibt es

aber Ubersichtliche Reviews der existierenden Zelltypen, wie folgt [52].

Was den meisten Systemen aber fehlt, ist die Effizienz, die eine industrielle Nutzung
wirtschaftlich und somit realisierbar macht. Die elektrochemische Reduktion wvon
Kohlendioxid ist ein guter und wichtiger Schritt in Richtung einer autonomen

Energieversorgung und muss weiter erforscht und gefordert werden.
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1.5 Elektrochemische Grundlagen und Theorie

In der Energietechnologie bekommen Elektrospeicher oder Brennstoffzellen immer grofiere
Bedeutung. Ob nun Superkondensatoren, Wind2Gas, Elektrolyse zur Wasserstoffgewinnung
oder Batterien bzw. Akkumulatoren, die Elektrochemie und elektrochemische Prozesse liegen
allen zu Grunde. Daher werfen wir in den ndchsten Kapiteln einen Blick auf diese Prozesse
und wichtige elektrochemische Verfahren. Auf die Elektrolyse wurde bereits in Kapitel 1.4.1

eingegangen, daher werden hier nur weiterfiihrende Informationen aufgefiihrt.

1.5.1 Allg. Grundlagen

Den Transport von Ladungen unterteilt man in 2 Klassen, Leiter 1.Art (e -Leitung, z.B.
Metalle) und Leiter 2.Art (lonenleitung, z.B. Wasser). Tauchen nun zwei Elektroden in einen
Elektrolyten hat man eine elektrolytische Zelle, bei der man weiter zwischen galvanischem
Element und Elektrolysezelle unterscheidet. L&uft die Reaktion freiwillig ab, wird chemische
Energie in elektrische umgewandelt und man spricht von einer galvanischen Zelle. Hier
unterscheidet man nochmals zwischen drei Klassen, den priméren (Batterien), den sekundéren
(Akkumulatoren) und den tertiaren (Brennstoffzellen). Muss man hingegen zwischen diesen
den Elektroden eine Spannung anlegen, also eine Reaktion erzwingen, so handelt es sich um
eine Elektrolyse, in der elektrische Energie in chemische umgewandelt wird. Unabhéngig
vom Zelltypen, wird an der Kathode die Reduktion (e~ -aufnahme) durchgefiihrt und an der
Anode die Oxidation (e~ -abgabe). Was in einem Mehrkomponentensystem reduziert bzw.
oxidiert wird, héngt von mehreren Faktoren ab, wie z.B. Standardpotenzial, pH-Wert,

Elektrolyt, Elektrodenmaterial, Elektrokatalysator, Widerstanden oder Uberspannungen [65].

1.5.2 Strom-Spannungs-Kurve

Grundlegend gibt das Standardpotenzial vor, welcher Stoff in einem System reduziert oder
oxidiert wird. In der elektrochemischen Spannungsreihe sind die Redox-Potenziale gegen die
NHE aufgetragen. Das Elektropositivere wird reduziert, das Elektronegativere oxidiert. Fliefl3t
kein Strom, ist die Potenzialdifferenz zwischen den beiden Halbzellen, also die EMK gleich

der Klemmspannung E; und kann tber die freie Reaktionsenthalpie berechnet werden.
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AG

Z*F

AG = —z+F xEy bzw. Ey; = EMK = —

Kommt es zum Stromfluss, dndert sich dies aber durch Uberspannungen oder andere Faktoren
(siehe oben). In der galvanischen Zelle ist die Klemmspannung geringer und in der
Elektrolyse-Zelle hoher als die EMK. Somit hat man immer LeistungseinbuBen und muss
mehr Energie aufbringen oder gewinnt weniger Energie. Dies resultiert im Falle der

Elektrolyse in einer erhdhten Klemmspannung [65].

Zur Verdeutlichung in der folgenden Graphik (abbildung 23) Stromdichte-Spannungs-Kurven, in
denen die Spannung gegen die Stromdichte aufgetragen ist. Mit Erhdhung der Spannung
erhadlt man einen hoheren Strom und somit auch eine hthere Stromdichte, dies ist in 1 gezeigt.
Ohm‘sche Widerstdnde geben hier die Steigung vor. Je hoher die Widerstéinde sind, desto
geringer ist die Steigung des linearen Bereichs. Beachtet man nun, dass man eine
Mindestspannung (U, = Zersetzungsspannung) benétigt, um die Reaktion in Gang zu

setzen, so verschiebt sich die Gerade entsprechend, wie in 2 dargestelit.
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Abbildung 23: Stromdichte in Abhdngigkeit der angelegten Spannung und verschiedener Widerstande

In 3 wird die Diffusionshemmung beachtet. Durch die erhéhte Spannung und den erhéhten
Umsatz an den Elektroden kommt es zu einem Grenzbereich, in dem nicht mehr gentigend
Edukte nachgeliefert werden kdnnen. Dadurch flacht die Kurve ab und mit weiterer
Spannungserhéhung steigt der Strom nur noch relativ gering. Zum Schluss muss man noch
beachten, dass fir jeden Elektrodenprozess Uberspannungen vorliegen, wodurch sich die
Klemmspannung nochmals um diesen Betrag (U,) erhoht, z.B. Durchtritts- oder
Aktivierungsiiberspannung. Alle Effekte zusammen ergeben 4, eine typische Strom-
Spannungs-Kurve fur eine Elektrolyse. Sie l&sst sich, wie beschrieben, in drei Bereiche
zusammenfassen: In Grln, der Beginn der Reaktion, gesteuert Uber Zersetzungs- und

Uberspannung. In Blau, der Ohm’sche Bereich, der eigentliche Arbeitsbereich der Zellen. In
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Rot, der diffusionskontrollierte Bereich des Stromes. Im Falle einer galvanischen Zelle
werden die Achsen getauscht und die Kurve besitzt die gleichen drei markanten Bereiche
(siehe z.B. bei Brennstoffzellen). Bereich 1 ist detaillierter in 1.6.3 erklért, Bereich 2 in 1.6.4
und Bereich 3 in 1.6.5. Hierzu eine schematische Zeichnung eines ablaufenden

Elektrodenprozesses:

i‘?\\o‘_‘]_' Ox* > Ox* = > OX
P-ﬁ,,o:;f’:;o“ Chemische Stofftransport
T

ox*,, 0 Reaktionen
Elektronen-
durchtritt
Red*
x-ﬁ?‘so, ) Chemische
5@5;:;{{1% Reaktionen IStofftransport
P, Red” > Red* > Red,
Elektrode Doppelschicht Reaktionsschicht Diffusionsschicht —

Abbildung 24: Teilschritte eines Elektrodenprozesses [66]

Um einen Stoff entsprechend an der Elektrode umzusetzen, muss dieser mehrere Teilschritte
durchlaufen. Jeder dieser Schritte ist mit eigenen Aktivierungsenergien bzw. Uberspannungen

verbunden, aber dazu in den nichsten Kapiteln mehr.

1.5.3 Buttler-Volmer und Tafel-Plot

Wie im vorherigen Unterkapitel bereits erwahnt h&ngt der Anfangsbereich der Strom-
Spannungs-Kurve von Durchtrittsiberspannungen ab. Diese lassen sich als kinetische
Hemmung beschreiben, rihren aus dem Ladungsdurchtritt an der Phasengrenze Elektrolyt und
Elektrode her (vgl. Abbildung 24) und kdnnen tber die Buttler-VVolmer-Gleichung beschrieben
werden. Ferner zdhlen neben der reinen Elektronendurchtrittsreaktion, das Abstreifen der
Solvathille innerhalb der Helmholtz-Schicht und die Aktivierungsenergien der
Oberflachendiffusion (siehe Kapitel 1.6.5) zu den hemmenden Faktoren. Zusammengefasst
werden diese als Durchtrittswiderstand bezeichnet, der von Faktoren wie Morphologie der
Elektrode, den Edukten selbst, der Elektrolytkonzentration und -zusammensetzung oder dem
elektrischen Feld abhangt [65].

Die Stromdichte ist allgemein definiert als

j=kx*zF T,
wobei j die Stromdichte, k die Geschwindigkeitskonstante, z die Anzahl der (bertragenen

lonen, F die Faraday-Konstante und I" die Fldchenkonzentration an reduzierter oder oxidierter
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Spezies innerhalb der Helmholtz-Schicht ist. Da hier aber eine kinetische Hemmung vorliegt
mussen die Geschwindigkeitskonstanten angepasst werden [65].

Legt man zwischen den Elektroden ein Potenzial an, so muss zusatzlich zur eigentlichen
Reaktionsaktivierung noch einen Teil Energie in Form von elektrischer Arbeit dartiber hinaus
aufgebracht werden (abbildung 25). Aus der Reaktionskinetik lassen sich Uber einen Arrhenius-

Ansatz die Geschwindigkeitskonstanten bestimmen zu

kQ =kl x exp (_iGTg#) und k) = kj, x exp <_iGT’(‘)#>
wobei AG die freie Reaktionsenthalpie, k Geschwindigkeitskonstanten, R die allgemeine
Gaskonstante und T die Temperatur sind. Durch das Anlegen einer Spannung muss nun in
obigem Ansatz die zusétzlich benottige elektrische Arbeit (W, = zF * A, mit Ag als
Galvani-Spannung) berucksichtigt werden. Diese ist zusatzlich abhangig von der Lage in der
Helmholtz-Schicht und wird durch den Durchtrittsfaktor o ergdnzt. Somit ergeben sich die
Konstanten nach Einsetzen und Umformen zu

—AGY* — @ % zF * A ax*xzF x A
kQ =kfz*€xp( - =T (p>= kg*exp<T¢)

und

0 _ 1.7 —AG,?#+(1—a)*zF*A<p 1.0 —(1—a)*zF*Agp
ki = kj * exp( — ) = ky x exp (—RT )

Dies l&sst sich auch gut anhand von abbildung 25 erkennen. Beim oxidativen Prozess wird
zusétzlich die elektrische Energie frei und beim reduktiven muss diese aufgebracht werden.
Uber dies sieht man die Abhingigkeit vom Durchtrittsfaktor und der Lage in der
Helmholtzschicht [65].

G°, zFo

freie Standardaktivierungsenergie,

el. Arbeit
} Metall Helmholtz-Schicht Lésung

AG,*+ (1-0)zFAp
G’y + zFAQ

/ o
G, AC"

ohne Doppelschicht

zF« )Me
elektrische Arbeit

Formelumsatz ZFA(p
GoLsg

od (1-a)d

0 d X

anodischer Prozess —
Me < > Me” +ze

kathodischer Prozess
Abbildung 25: Kinetische Durchtrittsiiberspannung verglichen mit Elektrodenreaktionen [67]

45



Ersetzt man die gednderten Geschwindigkeitskonstanten in der allgemeinen Stromdichte-
Gleichung gelangt man zu den anodischen und kathodischen Teilstromdichten der jeweiligen

Reaktionen unter Stromfluss.

. 0 a*zF*AqomitStmm) . 0 (—(1—a)*ZF*A<PmitStrom)
—_ * pa— A A = — *
Ja = zFkglLoq * exp ( T Jk ZFki I, * exp —

Betrachtet man die Teilstromdichten im GG so sind diese identisch und gleich der
Austauschstromdichte |j,| = jx = j,. Die Teilstromdichten kann man unter Zuhilfenahme
der Definition der Uberspannung (Np = A@mitstrom — APgs) und der Teilstromdichten im
GG weiter umformen zu

. a*zFx(A@ge+Np) a*zF+Agp a*xzF*n . a*zF*m
Jo = PR »exp (SIS g xp (SEE20E) . o (SIE08) _ o o (£2205)
und

3 —(1-a)*zF+(A@gG+np) —(1-a)*zF*Ap —(1-a)+zFm i —(A-a)+zFmp
i =—ZFk21}x*EXP(%)= —ZFk,?Fox*exp( = GG)*exp( = D)=—]O*exp( 2 D)

Um nun zur Butler-Vollmer-Gleichung zu gelangen muss man lediglich die

Gesamtstromdichte aus den Teilstromdichten aufstellen und erhalt somit

axzF
*

. . . . —(1—a)*zF
j = Ja = Ll = jo * {exp [Sor np | — exp | = |},
Graphisch lasst sich die Butler-Volmer-Gleichung durch Auftragung der Uberspannungen

gegen die Stromdichte darstellen.

Abbildung 26: Butler-Volmer-Auftragung fiir verschiedene Durchtrittsfaktoren a [65]

Schneller Elektronendurchtritt an der Elektrode bedeutet geringe Uberspannung und somit
grolerer Durchtrittsfaktor. Graphisch bedeutet dies, dass die Steigung der Stromdichte bei

dem entsprechenden Potenzial erhéht wird und die Kurve sich der y-Achse annahert. Bei sehr
groRen Durchtrittstiberspannungen (|np| > g) lasst sich die jeweilige Gegenreaktion

vernachléssigen und man gelangt zu den Tafel-Gleichungen
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] ] axzF
JD=Jo*exP[ RT *770]

wobei man durch logarithmische Auftragung eine Gerade mit der Steigung % und dem y-

Achsenabschnitt  log(j,) erhdlt. Dadurch lassen sich aus Extrapolation die

Austauschstromdichte und aus der Steigung der Durchtrittsfaktor bestimmen.

Zusammenfassend lassen sich mit diesen Gleichungen Aussagen treffen uber allgemein
duchtrittslimitierte Reaktionen oder den Anfangsbereich (anbildung 23 Bereich 1) einer Strom-
Spannungs-Kurve, da hier ohm’sche und diffusionsbedingte Widerstiande relativ gering sind

und wenig Einfluss haben.

1.5.4 Ohm’scher Bereich

Nun werfen wir einen Blick auf den linearen Mittelteil der Strom-Spannungs-Kurve, den
ohm’schen Bereich. Wie bereits erwahnt, ist hier der eigentliche Arbeitsbereich vieler
Elektrochemischer Systeme. Auf diesen Bereich wirken alle auf den Stromfluss unabhéngigen
ohm‘schen Widerstande, wie z.B. Widerstdnde vom Elektrolyt, Messgeraten selbst, Kabeln,
Kontakten, Funktionsmaterialien der Zelle etc., da diese einen Teil der elektrischen Energie in
Waérme umwandeln. Anhand der Strom-Spannungskurve dufRert sich dies in Form einer
Verringerung der Steigung des linearen Bereichs mit Erhéhung des Widerstandes (Abbildung 27).

H

Stromdichte [A/cm?]

Rqwird groRer

Spannung [V]
Abbildung 27: Anderung des Ohm 'schen Bereichs der Strom-Spannungskurve mit steigendem Widerstand

Man bezeichnet dies auch als IR-Drop und kann (ber folgende Gleichungen berechnet
werden.

AEElektrolyse =AE +1 xR, AEgalvan. zeile = AE — I * R
Im Falle einer Elektrolyse ben6tigt man eine héhere Spannung um den gewtinschten Strom zu

erreichen, im Falle eines galvanischen Elements erhdlt man eine niedrigere Spannung.
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1.5.5 Nernst’sche Diffusionsschicht

In den beiden Unterkapiteln zuvor sind bereits Bereich 1 und 2 der Strom-Spannungs-Kurve
erlautert (anbildung 23). Ist jedoch der Ladungstransfer sehr schnell, also bei hohen Stromdichten
oder bei diffusionslimitierten Reaktionen (Bereich 3), kann sich durch den raschen Umsatz
eine Diffusionsschicht in Elektrodenndhe ausbilden. Dieser Gradient wird als Nernst’sche
Diffusionsschicht bezeichnet und verursacht die Diffusionslimitierung der Elektrodenreaktion
durch Verarmung des nahen Umfelds der Elektrode und der mangelnden Nachlieferung der
Edukte. In der Nernst’schen Diffusionsschicht (abbildung 28) ist die Konzentration an zu
reduzierender bzw. zu oxidierender Spezies bis zu einem Abstand o gleich der
Bulkkonzentration. Mit abnehmendem Abstand (x < &) zur Elektrode, nimmt die
Konzentration der umzusetzenden Spezien linear ab.

E{Euj_lz entrah on

ciA) [

L
H emstsche

Dhffua onsschacht
"‘—..-'_

VAN

r, . EReales Konzentrati oneprofil

Stromdichte [mA/cm’]

Kaonzentration c [molfl]

t=1 5

x=i) & ® Abstand x von Kathode [mm]
Abbildung 28: Nernst’sche Diffusionsschicht als Funktion der Konzentration (links) und der Zeit (rechts)

Die Dicke der Diffusionsschicht wird dabei als quasi-stationdr angenommen. Zeitlich
betrachtet baut sich die Schicht immer weiter auf bis zur Translationszeit T, dem Zeitpunkt der

maximalen Diffusionsschichtdicke &,,,4, [65, 68, 69].

Die Reaktanden missen demnach entgegen dem Konzentrationsgefdlle wandern. Beachtet
man den Konzentrationsgradienten

(%) - ng/Red — Cx=0
0x) oo 5

lasst sich die Stromdichte mit folgender Gleichung darstellen.

ng/Red — Cx=0
j=Z*F*D0x/Red* f

Dox/rea bezeichnet den Diffusionskoeffizienten. Die Stromdichte ist im Falle der
diffusionkontrollierten Reaktion oder dem diffusionskontrollierten Bereich direkt proportional
zum Diffusionskoeffizienten und indirekt proportional zur Dicke der Diffusionsschicht [65].
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1.5.6 Doppelschichtmodelle

Neben den bereits erwéhnten Einflussen auf das Potenzial durch Widerstéande (Kapitel 1.5.3-
1.5.5) gibt es noch weitere, zum Beispiel durch Doppelschichten an der Elektrode. Diese
werden als Doppelschichtkapazitit bezeichnet und wirken wie ein Kondensatorwiderstand.
Zum Teil spielen diese auch eine Rolle bei der Durchtrittsreaktion bzw. dem
Kristallisationsprozess (siehe 1.5.7). Taucht eine Elektrode in eine Elektrolytlosung, bildet
sich ein 2-Phasen-System, welches von Gleichgewichten uberlagert ist. Ist dieses
Gleichgewicht reversibel gehemmt, gehen mehr lonen in Ldsung, als wieder heraus und es
entstent ein  Uberschuss in  Elektrodennihe und Uberschussladungen in  der
Elektrodenoberflache. Die Folge ist die Ausbildung einer Doppelschicht gegensatzlich
geladener Ladungsteilchen [65].

Das erstmals vorgeschlagene und einfachste Modell ist die Helmholtzdoppelschicht und
wurde nach seinem Entwickler, dem deutschen Physiker Hermann Ludwig Ferdinand von
Helmholtz, benannt. Diese geht von einer starren Doppelschicht aus Metallionen entlang der
Elektrode aus. Durch die Uberschusselektronen in der Elektrode ordnen sich in dquivalentem
MaRe die Metallionen mit definiertem Abstand an der Elektrode an (abbildung 29). Dieser
Abstand entspricht dem Radius der solvatisierten lonen und das Modell kann wie ein
Plattenkondensator mit definiertem Abstand der Platten behandelt werden. Zur Berechnung
der Potentialanderung betrachtet man die eindimensionale Poisson-gleichung, die gegeben ist
durch

*¢ _ p(x)

dx? &€

wobei p die Raumladungsdichte und & die Permittivitit sind. Im Falle der starren

Helmholtzschicht liegt aber ein ladungsfreier Raum zwischen den Platten des Kondensators
vor, wodurch p = 0 und ‘;27“‘2’ = 0 ist. Durch zweimalige Integration Uber den Abstand kommt

man zu einer linearen Gleichung

ae

ox) =k;xx+k, mit (dx

) = const.
1)

star

fir das Potenzial. Dadurch &andert sich das Potenzial zwischen den Platten der

Helmholtzschicht, und somit zwischen Elektroden- und Elektrolytpotenzial, linear [69, 70].

Jedoch war dieses Modell unzureichend, da es die thermische Molekularbewegung und die

Reichweite des elektrischen Feldes nicht berlcksichtigt. Hinzukommend ist die Kapazitét
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nicht potenzialunabhéngig, wodurch dieses Modell nur auf konzentrierte Elektrolytlésungen

begrenzt ist.

ey
M ®
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x x
Abbildung 29: Doppelschichtmodell nach Helmholtz (links) - Doppelschichtmodell nach Gouy-Chapman (rechts) [71]

Daher wurde von dem franzosischen Physiker Louis Georges Gouy und dem britischen
Physikochemiker David Leonard Chapman ein verbessertes Doppelschichtmodell entwickelt
(Anbildung 29). Hier wird, analog zur lonenwolke der Debye-Hickel-Theorie, von einer diffusen
Doppelschicht ausgegangen. Mit zunehmendem Abstand von der Elektrode nimmt die
Konzentration der Metallionen ab, wodurch nur ein Teil von der Elektrode stark angezogen
wird. Dieser Teil bildet eine starre, statistisch verteilte Schicht von solvatisierten Metallionen
direkt an der Elektrode und die restlichen lonen eine diffuse Schicht in unmittelbarer Nahe
der Elektrode [65, 69]. Fur den starren Bereich der Doppelschicht, verlauft das Potenzial wie
in der Helmholtzschicht linear. Zur Beschreibung des Potenzialverlaufs der diffusen Schicht
geht man wiederum von der eindimensionalen Poisson-Gleichung aus. Jedoch ist die
Ladungsdichte nun nicht mehr Null und muss durch eine Boltzmannverteilung dargestellt

werden.

zie(Px — ¢1)
(%) =ZZ-eN-ex [—l—
:0 l l p kBT

i
Hieraus ergibt sich fur den Potenzialverlauf innerhalb der diffusen Schicht die Poisson-

Boltzmann-Gleichung

@:_LZZ.QN.M _zie(py = 1) :<1)2 0
dx? £ iefiexp kgT ) ¢

i
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Die Debye-Lénge % entspricht dabei der Dicke der diffusen Schicht und liegt bei verdlnnten

Losungen in der Regel im Bereich von 10~* ¢m und bei 1078 bis 10~7 ¢m fiir konzentrierte
Losungen [71]. Integriert man dies, bendtigt man eine allgemeine LOsung mit zwei

Integrationskonstanten, kommt zu

p(x) =C; *exp (;) + C, * exp (—;)

und unter Beachtung der Randbedingungen (x—, x = 0) zu

X
@(x) = @o * exp (— ;)
Damit liegt dem Potenzialverlauf eine Exponentialfunktion zu Grunde, wodurch sich das
Potenzial der diffusen Schicht ber den Abstand x nicht linear verh&lt wie in der starren
Schicht (abbildung 29), sondern abhdangig ist von der Dicke der diffusen Schicht und dem
Potenzial des Elektrolyten. Aber auch dieses Modell beschreibt die Doppelschicht
unzureichend, da es bei hohen Elektrolytkonzentrationen versagt, generell zu hohe
Kapazitatswerte liefert und bei groReren Potenzialdifferenzen der Potenzialverlauf zwischen
Elektrode und Elektrolyt abweicht [65, 69, 70].

Daher wurden die Theorien von Helmholtz und Gouy-Chapman weiterentwickelt, zuerst von
dem deutschen Physiker Otto Stern, im Anschluss daran von dem amerikanischen
Physikochemiker David Caldwell Grahame. Daraus entstand das Stern-Grahame-Modell der
elektrochemischen Doppelschicht, welches auch heute noch in Grundzigen allgemein

anerkannt ist und die Doppelschichten hinreichend beschreibt.

Es besteht aus drei Bereichen, der inneren und der dulleren Helmholtzschicht, gefolgt von der
diffusen Schicht (abbildung 30). Die innere Helmholtzschicht ist aus einer spontan gebildeten
Elektrolytschicht (meist Wasser) und vereinzelten, spezifisch adsorbierten Anionen
aufgebaut. Anionen sind meist weicher als Kationen (HSAB-Prinzip [65]), haben daher durch
die geringere Ladungsdichte eine kleinere Hydrathillle und konnen diese somit leichter
abstreifen oder verdrangen. Dadurch kommen diese besser und ndher an die Elektrode heran.
Die Dicke der Schicht entspricht dem Radius &, der spezifisch adsorbierten Anionen und
der Potenzialverlauf verlauft linear mit dem Abstand, analog zur starren Helmholtzschicht
[65, 69, 70].
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Abbildung 30: Doppelschichtmodell nach Stern-Grahame [71]

Den zweiten Bereich bilden dann statistisch verteilte solvatisierte Metallionen. Dieser baut
auf der starren inneren Helmholtzschicht auf und die Schichtdicke 8¢, entspricht dem
Radius der solvatisierten Metallionen. Auch hier verlauft das Potenzial Uber die Dicke der
Schicht linear. Hierauf folgt die dritte Schicht. Da mit zunehmender Entfernung zur Elektrode
die Konzentration an Metallionen abnimmt, bilden diese solvatisierten Metallionen eine

diffuse lonenschicht, deren Potenzialverlauf analog zu Gouy-Chapman exponentiell verlauft
und die Dicke 84;frys hat [65, 69, 70].

Neben diesen bereits beschriebenen Modellen gab es Uber die Zeit noch einige weitere, wie
Brockis-Muller-Devanathan-Modell [72], Trasatti-Buzzanca-Modell [73], Conway-Modell
[74] oder Markus-Theorie [75], die auf Faktoren wie Einfluss des Elektrolyten auf die
Gesamtwirkung der Doppelschicht, Zusammensetzung und Morphologie der Elektrode oder
adsorbierte lonen als Pseudo-Kondensatoren eingehen. Wie aber anfangs des Unterkapitels
bereits erwahnt, reicht das Stern-Grahame-Modell zur Beschreibung der Doppelschichten in

den meisten Fallen zur Genlige aus.

1.5.7 Elektrochemische Abscheidungen

Als elektrochemische Abscheidung bezeichnet man in der Regel die Abscheidung von
Metallen an Elektroden. Dabei wird das Metall kathodenseitig reduziert und bildet sich auf

der Elektrode neu aus. Oxidativ kann das Anodenmaterial, ein Stoff aus dem Elektrolyten
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oder der Elektrolyt selber, umgesetzt werden. Setzt man die zu Grunde liegenden

Proportionalitaten in Relation zueinander, lasst sich das Faraday’sche Gesetz aufstellen,

_ M % Q _ M=Ixt
~ zxF  zxF
mit welchem man je nach Bedarf die abgeschiedene Menge oder die bendtigte Zeit berechnen

kann [65].

Betrachtet man sich den Abscheidemechanismus, lassen sich hier die direkte und die indirekte
Abscheidung beobachten. Direkt heillt simultane Abscheidung, also Einbau ins Metallgitter,
mit gleichzeitigem Abstreifen der Solvathille. Dieser Prozess ist jedoch thermodynamisch
stark gehemmt, wodurch er eher selten vorkommt. Im Gegensatz dazu steht die indirekte
Abscheidung, also der Einbau ins Metallgitter unter Berlicksichtigung von
Oberflachendiffusionsprozessen und teilweisem Abstreifen der Solvathille. Diese l&sst sich in
mehrere Teilschritte aufspalten (Abbildung 31). Das solvatisierte Metallion (1) muss zur
Elektrode diffundieren, dort die Helmholtzdoppelschicht berwinden und teilweise seine

Hydrathlle abstreifen, damit es adsorbieren kann (2).

Solvatmolekiil 164
@ Metallion

hydratisiertes Metallkation (1) und Adsorption von Ad-Atom an Flache (2), Stufe (3),

Ecke (4), Hohlraum (5) sowie Einbau in Schicht (6) und Clusterbildung (7)
Abbildung 31: Indirekte Abscheidung mit Oberflachendiffusionsprozessen. [68]

Als néchsten Schritt muss es als adsorbiertes Atom (2) durch Oberflachendiffusion (random
walk) nach und nach die restliche Solvathille abstreifen (3-6) und entlang von Inseln oder
Kanten wandern, bis es ins Metallgitter eingebaut wird. Durch fortschreitendes Wandern
werden sukzessive mehr Koordinationsstellen des Metallatoms desolvatisiert und an die
Elektrode absorbiert, bis die Kiristallisation vollstdndig alle Koordinationsstellen besetzt.
Treffen zwei adsorbierte Metallatome aufeinander (7), ist auch die Bildung eines
Metallclusters maoglich [65, 68].
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Je nach Beschaffenheit der Elektrode bzw. des abzuscheidenden Metalls lassen sich fir den
Einbau ins Metallgitter somit drei Kristallisationsarten klassifizieren. Diese werden als Frank-

van-der-Merwe-, VVolmer-Weber- und Stranski-Krastanow-Mechanismus bezeichnet.

Sind die Wechselwirkungen zwischen Elektrode und Metallion hoch, also die
Grenzflachenenthalpien der beiden Materialien niedrig bzw. deren Bindungsstarke hoch, dann

wird die Abscheidung nach Frank-van-der-Merwe ablaufen.

Frank-van der Merwe)|

8089 ’

Abbildung 32: Elektrochemisches Kristallitwachstum nach Frank-van-der-Merwe [76]

[ ¢

Hierbei wird bevorzugt ein Schichtwachstum stattfinden, das zu Beginn nur zweidimensional
auf der Oberflache stattfindet. Durch die niedrige Grenzflachenenthalpie bilden sich weniger
Atom- oder Clusterkeime, da diese thermodynamisch ungiinstig sind und die lonen scheiden
sich bevorzugt an Kanten und Ecken ab. Jedoch nimmt mit fortschreitender Abscheidung (ab
ca. 3 Schichten) der Einfluss der Elektrode weiter ab und es kommt zu ricklaufigem

zweidimensionalen Wachstum zu Gunsten von dreidimensionalem [65].

Sind die Oberflachenmaterialien und die Metallionen stark unterschiedlich, haben also eine
geringe Bindungsstarke und hohe Grenzflachenenthalpien, halten die abzuscheidenden
Metallatome den Oberflachenkontakt méglichst gering. Somit bilden sich vermehrt kleinere
Cluster auf der Oberflache und die Metallionen scheiden sich bevorzugt auf bereits

abgeschiedenen Atomen und nicht auf dem Substrat ab.

\Volmer-Weber|

Abbildung 33: Elektrochemisches Kristallitwachstum nach Volmer-Weber [76]

Es kommt somit zu einem Inselwachstum und Schichten entstehen nur mittels
Zusammenwachsen dieser. Im Vergleich zum Schichtwachstum nach Merwe ist hier anfangs
ein dreidimensionales Wachstum mit maéglichst geringer Elektrodenbenetzung vorherrschend.
Im Laufe der Abscheidung schlieen sich immer mehr Inseln zu Schichten zusammen und es

kommt auch zu Schichtwachstum.

Als dritten Kristallitwachstumstyp gibt es noch den Stranski-Krastanov-Mechanismus. Dieser

ist eine Kombination aus den beiden bereits genannten Mechanismen und beginnt mit
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Schichtwachstum und geht in Inselwachstum uber.

Stranski-Krastanov

Abbildung 34: Elektrochemisches Kristallitwachstum nach Stranski-Krastanov [76]

Hier haben Elektrode und Metallion nur geringe Grenzflachenenthalpien, wodurch sich
anfangs vermehrt Schichten bilden, analog zum Merwe-Typ. Jedoch steigen die Enthalpien
mit Wachsen der Schichten schnell an und es kommt gehduft zu einem Inselwachstum mit
maoglichst geringem Oberflachenkontakt. Somit herrscht ab einem gewissen Punkt der

Volmer-Weber-Typ vor.

Weiteren Einfluss auf die Kristallisationsart hat, unter anderem, auch die Abscheiderate. Mit
zunehmender  Abscheideintensitdt nimmt die Keimbildung, im Vergleich zum
Keimwachstum, zu. Hier zeigt sich die Abhangigkeit der Keimbildungsrate zur Stromdichte
recht deutlich. Somit werden vermehrt Keime gebildet, die nach Volmer-Weber

kristallisieren, also weniger Schicht-, dafiir mehr Inselwachstum.

Neben den bereits erwdhnten Unterschieden in den Kristallisationsmechanismen unterteilt
man Abscheidungen auch nach ihrer Betriebsweise. Hier lassen sich Abscheidungen in zwei
Klassen einteilen. Auf der einen Seite kann eine Abscheidung (ber ein
chronopotentiometrisches Setup (CPA) gefahren werden, auf der anderen Seite als

chronoamperometrisches Setup (CAA).

Bei der CPA verwendet man in der Regel ein 2-Elektroden-Setup in Kombination mit einem
Galvanostaten. Dieser legt zwischen AE und GE einen tempordren Strom an und die sich
einstellende Spannung wird aufgezeichnet. Diese Art der Abscheidung wird auch als
galvanostatische Abscheidung bezeichnet. Hier lasst sich nun weiter in zwei Unterkategorien
unterteilen, je nach zeitlichem Verlauf des angelegten Stromes. Wird dieser (ber den
Zeitraum der Abscheidung konstant gehalten, spricht man von einer Gleichstromabscheidung.
Das angelegte Strom- und das resultierende Spannungsprofil einer solchen Abscheidung ist in
Abbildung 35 dargestellt. Nach Anlegen des Abscheidestromes (hier Abscheidung eines Metall
bei -10mA) stellt sich nach einem Absinken der Spannung ein konstantes Potential ein. Dieses
Absinken rihrt von der Verarmung an Edukt in Elektrodenndhe her, der sogenannten

Nernst’schen Diffusionsschicht (sieche Kapitel 1.5.5). Zur Aufrechterhaltung des angelegten
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Abbildung 35: Strom- und Spannungsprofil einer galvanostatischen Gleichstromabscheidung

Stromes wird das Potenzial variiert. Hierdurch kann es zu einer Mischpotenzialbildung
kommen, da eine Nebenreaktion, wie die Zersetzung des Losemittels, durch die sich
anpassende Spannung einsetzt. Wie weiter oben in diesem Kapitel bereits erwéhnt lasst sich

die abgeschiedene Menge iiber die Faraday’schen Gesetze berechnen.

Die zweite Variante der galvanostatischen Abscheidung ist die Pulsstromabscheidung (Pulse-
Plating-Verfahren). Hier wird der Strom in periodischen Rechteckprofilen (auch Dreiecks-

oder Sinusprofile méglich) gefahren, wie in Abbildung 36 ZU Sehen.
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Abbildung 36: Strom- und Spannungsprofil einer galvanostatischen Pulsstromabscheidung

Es wird zwischen definierten Intervallen mit hohem Stromfluss (t,,, Ip,s) und stromlosen

Ruhephasen (t,¢¢, Iocy) gewechselt. Aus den Zeiten fiir Pulse und Ruhephasen lasst sich ein

mittlerer Abscheidestrom (I,,,) nach folgender Formel

Ly = Ipyis * tg = Ipys * _fon
Pul Pul
m utLs g uts to toff

bestimmen. t, wird auch als Tastgrad bezeichnet und steht flr die mittlere Abscheidezeit.
Aus dem so berechneten mittleren Strom I&sst sich wiederrum, iiber die Faraday’schen
Gesetze, die abgeschiedene Menge an Katalysator bestimmen. Durch die Ruhephasen haben
die abzuscheidenden lonen Zeit nachzudiffundieren und wirken dem Absinken des Potenzials

sowie dem Einsetzen von unerwiinschten Gegenreaktionen entgegen. Ganz vermeiden lasst
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sich die Reduktion des Ldsemittels nicht, da gerade bei den hier verwendeten, hohen
Abscheidestromen, die Pulspausen sehr lang sein mussten, um ein ausreichendes Nachliefern
der Metallionen zu gewaéhrleisten. Durch kurze und hohe Initialpulse kdnnen zu Beginn
maoglichst viele kleine Wachstumskeime auf dem Substrat erzeugt werden, da die Bildung von
Wachstumskeimen direkt proportional zur Stromdichte j und umgekehrt proportional zu der
Dauer des Pulses t ist. Im Gegensatz hierzu kénnen anodische Pulse dazu genutzt werden um
einen Teil der abgeschiedenen Schichten und Keime wieder aufzuldsen. Dies beugt
UnregelmaRigkeiten der Schichten, wie Verunreinigungen, Ausbildung von Ausstilpungen
oder Spitzen, vor. Weiterer Effekt des Reverse-Pulse-Platings ist die kurzzeitige Erhohung der
Metallionen-Konzentration in der Nahe der Elektrode, was der Ausbildung der
Diffusionsschicht entgegen wirkt (siehe Kapitel 1.5.5). Je nach Wahl des Abscheideprofils
lassen sich auf diese Weise verschiedene Morphologien und Eigenschaften der

abgeschiedenen Schicht beeinflussen und an die benétigten Bedurfnisse anpassen.

Ebenso wie die CPA lasst sich auch die CAA in diese beiden Varianten unterteilen. Bei der
CPA, auch Spannungsabscheidung oder potentiostatische Abscheidung genannt, wird in der
Regel mit einem 3-Elektroden-Setup gearbeitet. Ein 2-Elektroden-Setup ist hier auch mdéglich,
jedoch muss dabei detailliertes Wissen uber die ablaufenden Reaktionen, der bendétigten und
sich einstellenden Potenziale und eventuell vorliegenden Uberspannungen  des
Metallionensystem vorliegen, sonst kann es sehr leicht zu Nebenreaktionen oder Problemen
bei der Abscheidung kommen. Durch die Gleichspannungsabscheidung bildet sich, analog zur
Gleichstromabscheidung, die Nernst’sche Diffusionsschicht aus. Da hier aber durch die
Vorgabe des Potenzials nur die gewtinschte Abscheidung stattfindet, sinkt der Strom in Folge
der Verarmung und strebt einem Grenzstrom zu, der durch die Geschwindigkeit der
Nachlieferung an Metallionen limitiert ist. Dieser wird als Diffusionsgrenzstrom bzw.
Diffusionsgrenzstromdichte j,; s beschrieben

Jaiff = NFD CB;lk

N
und hangt vom Diffusionskoeffizienten D, der Konzentration ¢ und der Dicke der

Diffusionsschicht &8, ab. In Aabbildung 37 ist der Spannungs- und Stromverlauf einer
Gleichspannungsabscheidung mit Diffusionslimitierung gezeigt. Nach Anlegen des Potenzials
werden die lonen in unmittelbarer Elektrodenné&he verbraucht und die Grenzschicht bildet
sich. Hierdurch sinkt der Strom, in Abhéngigkeit der oben genannten Parameter, zum

Diffusionsgrenzstrom hin.
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Abbildung 37: Strom- und Spannungsprofil einer potentiostatischen Gleichspannungsabscheidung

Auch hier lasst sich das Spanungsprofil, dhnlich zur CPA, in vielen Varianten aufbauen.
Andert man die Spannung wahrend der Abscheidung, spricht man von
Pulsspannungsabscheidung oder gepulster potentiometrischer Abscheidung. Durch die
gepulsten Abscheidungen wird wieder der Nernst’schen Diffusionsschicht entgegengewirkt

(Abbildung 38).
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Abbildung 38: Strom- und Spannungsprofil einer potentiostatischen Pulsspannungsabscheidung

Durch Anlegen des Potenzials beginnt die Reduktion und ein Abscheidestrom flie3t. Zugleich
beginnt sich die Diffusionsschicht zu bilden. Durch die Pulspausen stellt sich die stromlose
Open-Circuit-Voltage ein und die Metallionen kdnnen zur Elektrode nachdiffundieren. Durch
geeignete On- und Off-Zeiten der Pulse lasst sich somit die Einstellung des
Diffusionsgrenzstromes reduzieren. Auch oxidative Strome (Reverse-Pulse-Plating) oder
Initialpulse mit erhohter Spannung kénnen genutzt werden, um z.B. Verunreinigungen zu
vermeiden, oder moglichst viele Wachstumskeime zu Beginn zu kreieren. Oft finden auch
sogenannte Doppelpulse Anwendung, d.h. ein zweistufiger Potenzialpuls, der mit einem
hohen Potenzial startet, und anschlieBend in ein geringeres tibergeht. Durch den hohen Puls
werden viele Wachstumskeime gebildet, durch den niedrigeren Puls danach wachsen diese.
Mit diesen Methoden l&sst sich nun z.B. das Verhéltnis zwischen Keimbildung und
Keimwachstum einstellen oder mafgeschneiderte Oberflédchen erstellen.
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1.6 Ziel der Arbeit und Motivation

Die Nutzung von CO; als stoffliches Speichermedium zur Speicherung von elektrischem
Strom bietet fur die zukinftige, regenerative Energieversorgung eine vielversprechende
Losung. Durch diese Systeme koénnen die fluktuierenden Stromspitzen geglattet werden

(genannt peak-shaving), um elektrochemisch leicht speicherbare Chemikalien zu produzieren.

Herausforderungen an diese Systeme sind neben einer optimalen, wirtschaftlichen Effizienz
hohe Stromdichten der Zellen zu erhalten und in Hinblick auf eine industrielle Nutzung einen
kontinuierlichen Dauerbetrieb der Zellen leisten zu kénnen. Probleme wie Maximierung der
Versorgung der Elektrodenrdume mit Kohlendioxid kénnen durch die Verwendung von
Gasdiffusionselektroden gemeistert werden, bedurfen aber noch der Optimierung in Bezug
auf Funktionsmaterialien und Herstellung. Daruiber hinaus bedarf es an Katalysatoren mit
hoher Selektivitdt und gleichzeitig hohen Produktausbeuten. Diese sollten darlber hinaus
kostengunstig herzustellen sein und eine lange Lebensdauer besitzen. Aufgrund von
Vergiftung (z.B. CO) oder Fouling (z.B. graphitische Ablagerungen) der Katalysatoren liegen
die maximalen Einsatzzeiten bisher meist unter wenigen Stunden und ein wirtschaftlicher
Betrieb Uber mehrere Stunden ist zweifelhaft. Ein fundamentales Verstdndnis und eine
tiefgehende Aufklarung des Mechanismus der CO,-Elektrolyse sind weitere Forschungen die

zwingend notwendig sind.

Im Rahmen dieser Dissertation soll nun auf zwei Hauptproblematiken der elektrochemischen
Reduktion von Kohlendioxid eingegangen werden. Zum einen der Maximierung der
Versorgung mit CO, durch Verwendung von Gasdiffusionselektroden, zum anderen dem
Aufbau und der Optimierung eines kontinuierlich nutzbaren Teststandes zur CO,-PEM-

Elektrolyse mit gaschromatographischer in-line Analyse der Produkte.

Die Gasdiffusionselektroden soll tiber unterschiedliche Verfahren hergestellt und in Hinblick
auf ausgewahlte Prozessparameter optimiert werden. Zur Testung der Diffusionselektroden
wird ein auf PEM-Technologie basierendes Testsystem inklusive Messzelle zur
Elektroreduktion von Kohlendioxid erstellt, welches einen gasformig belieferten Dauerbetrieb
der Elektrolyse leisten soll (abbildung 39). Aufbau, Proof-of-Principle und Optimierung der
Systeme sind weitere Bestandteile dieser Arbeit. Ebenso wie der optimale Einsatz von

Funktionsmaterialien und Katalysatoren. Zur qualitativen und quantitativen Analyse der
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erzeugten Produkte soll die in-line Kopplung der Anlagen mit einem GC erfolgen, um eine
Uberwachung des kontinuierlichen Dauerbetriebs zu gewahrleisten.

Ifeuchtes CO,-Gas I | Dampf |
Elektrochem. < Elektrochem.
Reduktion H* | oxidation PEM-Dampfelektrolyse
@ O,+Dampf
Produkt-
gasgemisch
_l::> Gaschromatograph
zur Analytik cHa
N N CaHy
—|::> Weitere Verarbeitung =
der Gase
Hz
€O,

Abbildung 39: Fliefischema gasformige PEM-C O,-Elektrolyse

Zur Realisierung der geplanten Arbeiten wurde folgender Arbeits- und Zeitplan ausgearbeitet.

Tatigkeitsfeld Arbeitsschritte Dauer
Literatur Literaturrecherche - Stand der Technik 1.-6. Monat
Aufbau Messanlage inkl. Zelle (wassrig) 1.-6. Monat
Auswahl der Modellsubstanzen (wéssrigeZelle) 1.-6. Monat
Aufbau Teststand Umbau Gaschromatograph 3.-6. Monat
Bau desTeststandsinkl. Zelle {gasformig) 13.-18. Monat

Auswahl der Modellsubstanzen (gasfarmige Zelle) 16.-21. Monat

Kopplung Teststand mit GC (wissrig) 4.-6. Monat
Qualitative Analyse - Bestimmung Retentionszeiten 6.-9. Monat
Quantitative Analyse - Kalibrierkurven 6.-9. Monat
Analyse Produktverteilung
Kopplung Teststand mit GC (gasformig) 14.-15. Monat
Charakterisierung der Proben (wéssrig) 6.-12. Monat
Charakterisierung der Proben (gasfarmig) 18.-36. Monat
Optimierung Prozessparameter (wassrig) 6.-12. Monat
Optimierung Anlage
Optimierung Prozessparameter (gasfarmig) 18.-36. Monat
Optimierung Elektroden (wissrig) 6.-12. Monat
Optimierung Proben
Optimierung Elektroden (gasfarmige Zelle)) 18.-36. Monat

Tabelle 6: Arbeits- und Zeitplan Dissertation
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2. Durchfihrung und Experimentelles

In diesem Teil der Arbeit soll auf die durchgefiihrten Arbeiten eingegangen werden. Grob ist
das Kapitel unterteilt in Teil A, die Elektrolysezelle mit Peripherie, basierend auf einem
waéssrigen Elektrolyten und Teil B, der Elektrolysezelle inkl. Peripherie, basierend auf der
gasformigen Zufiihrung des Kohlendioxids. In den entsprechenden Unterkapiteln wird auf
Details wie Aufbau, Probenherstellung oder Analysetechniken eingegangen.

Teil A: Wassrige PEM-Elektrolysezelle

A. 1 Aufbau wassrige Anlage fur Elektrochemische CO2-Reduktion
A.1.1 Zelldesign und -aufbau

Zur Untersuchung der Reaktion wurden zwei Zellen mit flissigem Elektrolyten genutzt. Eine
kommerzielle Messzelle fur ein 3-Elektrodensetup und eine PEM-Elektrolysezelle (PEM=
PolymerElektrolytMembran) die hierfur selbst entworfen und gebaut wurde. Der Messaufbau

war in beiden Messsystemen weitestgehend gleich (siehe A.1.2).

Die kommerzielle Zelle diente zu Vor-Tests der Metallelektroden, bevor diese in der PEM-
Zelle getestet wurden und zum Optimieren von Prozessparametern (siehe Kapitel 3). Im Falle
der PEM-Zelle sollte eine Durchflusszelle realisiert werden, die beidseitig mit Elektrolyt

versorgt werden kann (Anbildung 40). Weiter sollten die Elektrodenrdume durch eine Membran

voneinander getrennt sein. Es wurde folgendes Zelldesign hierfur entwickelt.

(:o2 02

Graphitplatten

Kupfer-wolle

Abbildung 40: Schematischer Aufbau der PEM-Durchflusszelle zur CO,-Reduktion
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In der ndchsten Abbildung ist eine Explosionszeichnung der Zelle zu sehen.

Nummer 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Beschreibung Ensat Endplate | Kollektorpiatte | O-Ring | Separator | Dichtahmen Filz M:r:br Justierstab | Zylinderschrauben
Material | Edelstahl pVC Kupfer, viton | Graphit Viton Graphitu. | nogion | “Edetsmni Edelstahl
vergoldet Kupfer
Anzahl 8 2 2 4 2 1 4 4 4 8

Abbildung 41: Explosionszeichnung der PEM-Durchflusszelle zur CO,-Reduktion
Die ZellgroBe wurde auf eine Elektrodenflache von 51,84 cm? ausgelegt. Die detaillierten

Male der Zellteile kénnen den technischen Zeichnungen im Anhang entnommen werden. Die
Endplatten wurden aus PVC mittels einer CNC-Frése gefertigt. Die Kollektorplatten wurden,
wie die Endplatten, mittels einer CNC-Frése aus Kupferplatten gefertigt. Im Anschluss daran

wurden diese dann durch eine externe Firma der Metallveredelungsbranche vergoldet.
I 3 —

| . .
Abbildung 42: End-, vergoldete Kollektor- und Graphitplatten und Gummidichtrahmen der PEM-Zelle

Die verwendeten Graphitplatten wurden ebenfalls gefrast und auf MaR (siehe Anhang)
geschnitten. Diese bestehen aus Graphit, das in ein Phenolharz eingemischt wurde. Die
Dichtrahmen aus Viton® haben eine Schichtdicke von 4mm und wurden mittels Skalpell auf
das ZellmaR geschnitten. Als aktive Elektrodenfliche wurden in den Dichtrahmen
anodenseitig Graphitfilze (Marke: SGL, Modell: Sigracel®GFD5EA, Dicke: 5mm) und
kathodenseitig Kupferwollepresslinge oder Kupferblech verwendet. Das Graphitvlies wurde
mittels eines Skalpells zugeschnitten und in die Zelle eingepasst. Die Kupferwolle wurde

durch einen passenden Stempel und Negativform auf Mal gepresst. Zwischen die
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Dichtrahmen, bzw. zwischen die Elektrodenvliese, wurde die Membran positioniert. Diese
wurde ebenfalls mit einem Skalpell auf Mal geschnitten.

[

e S . "
Abbildung 43: End-, vergoldete Kollektor- und Graphitplatten und Gummidichtrahmen der PEM-Zelle

Die Zelle wurde mit acht Zylinderschrauben (5 x 60mm) zusammengeschraubt und mit einem

gleichmaRigen Drehmoment von 5Nm die Dichtheit der Zelle gewahrleistet.

?,- = s - Ll

Abbildung 44: End-, vergoldete Kollektor- und Graphitplatten und Gummidichtrahmen der PEM-Zelle

Die Kathode wird mit wassrigem Elektrolyten, der mit Kohlendioxid gesattigt ist, beliefert,
die Anode wird mit leicht saurem destilliertem Wasser versorgt. Durch die Verwendung von
Vlies oder Wolle als Elektrode wird eine mdglichst hohe Oberflache realisiert, bei relativ
niedrigen Driicken im Pumpkreislauf der Elektrolyte. Thermostatisiert wird die Zelle nur
indirekt Gber den Elektrolyten, welcher temperaturgeregelt ist. Eventuell auftretende Warme
aus den Messsystem kann gut tber den Elektrolyten abfuhrt werden, wodurch eine separate

Kihlung der Zelle nicht zwingend erforderlich war.

A.1.2 Peripherie, Zu- und Ableitungen der wassrigen Zellen

Auf dem folgenden Bild sieht man den kompletten Aufbau der wassrig basierten
Elektrolyseanlage (anbildung 45). Auf der linken Seite ist das Kabel des Potentiostaten zu sehen.
Dieser ist von der Marke BioLogic und es handelt sich um das Modell VMP3. Rechts
daneben ist die PEM-Zelle (siehe Kap. Al.1) zu sehen. Anschlielend daran sieht man die
Elektrolytversorgung mit Peristaltik-Pumpe und Sattigungszelle. Die Sattigungszelle ist ein
doppelwandiges Reaktionsgefa aus Glas mit ca. 400mL Volumen und wird durch einen
Magnetrihrer durchmischt. Zugleich ist in diese auch eine Produktgasentnahmevorrichtung
(mbbildung 46) integriert. Das Produktgemisch, das von der Zelle kommt, besteht aus
uberschissigem Elektrolyt, Gberschissigem Kohlendioxid und den synthetisierten Produkt-
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Abbildung 45: Teststand der Elektrochemischen CO,-Reduktion mit wassrigem Elektrolyten

gasen und -flussigkeiten. Daher wird das komplette Gemisch aus der Zelle (ber ein Glas-U-
Rohr in den Separator geflhrt. Der Separator besteht aus insgesamt drei ineinander
geschachtelten Glasrohrchen, so dass die Trennung von Gas und Flussigkeit alleine tber die

Dichte realisiert werden kann.

ij Produktgas

|

¢ | Gasseperator

W P
R-| pHeElektrode

Al

Elektrolyt

Abbildung 46: Sattigungszelle mit integriertem Produktgasseparator

Die Gase wurden zu Analysezwecken gesammelt und im Gaschromatographen (siehe
folgende Kap.) untersucht. Der Elektrolyt wurde ebenfalls mit Hilfe des ICP-OES analysiert.
Weiterhin wurde, neben dem Gasseparator, die Sattigung des Elektrolyten Uber eine
integrierte CO,-Zuleitung durchgefiihrt. Das Kohlendioxid wurde (ber eine Gaszuleitung
direkt aus der Flasche bezogen. Die Séttigung des Elektrolyten mit Kohlendioxid wurde Uber

ein pH-Meter beobachtet und kontrolliert.
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A.2 Katalysatorentwicklung

A.2.1 Materialien

Wie in Kapitel 1.5 und den entsprechenden Unterkapiteln behandelt wurde, gibt es bisher nur
ein einziges Elektrodenmaterial, welches es ermdglicht, Methan und Ethylen in nachweisbar
grolReren Mengen zu synthetisieren. Daher wurde als Probenmaterial in der wéassrigen Zelle
Kupfer in verschiedenen Formen untersucht. Es wurde als reines Metallblech, als Wolle oder

Modifizierungen dieser verwendet.

A.2.2 Probenherstellung

Die verwendeten Kupferbleche wurden mit Hilfe einer Metallschere aus Grobblechen
herausgetrennt und fiir die jeweils genutzte Zelle auf Mal3 geschnitten. Es wurden zwei
GroRen verwendet. In der kommerziellen Zelle wurden rechteckige Bleche mit 0,5 cm?
Elektrodenflache und den MalRen 2,5 x 2cm genutzt, in der PEM-Zelle quadratische Bleche
mit 51,84cm?® Elektrodenflache und 72 x 72cm Kantenldnge. Neben der Verwendung der
unbehandelten Grobbleche wurden diese auch mit Hilfe von mechanischen und chemischen
Verfahren abrasiv bearbeitet. Zum einen wurde mittels Polierpasten oder Schleifpapier die
Elektrodenflache bearbeitet, zum anderen wurden diese, unter Einsatz von konzentrierten
Séuren, angeétzt und elektropoliert, oder es kam eine Kombination zur Anwendung. Die

verwendeten Hilfsmittel und Chemikalien sind in folgender Tabelle zusammengefasst.

Methode Produktname Spezifikation Parameter

Struers - Silicon Carbide 120 Waterproof 120 Kérnung
Struers - Silicon Carbide 320 Waterproof 320er Kornung
Schleifen Schleif-Intervall: 5min
Struers - Silicon Carbide 2400 Waterproof 2400er Kérnung
Struers - Silicon Carbide 4000 Waterproof 4000er K&rnung

Buehler - Topol 2 - Polishing Alumina

PartikelgréBe: 0,7,
Suspension artikelgrobe: B um

Polieren Buehler - Micropolish I PartikelgroRe: 0,3um Polier-Intervall: 5min

Buehler - Master Prep - Polishing Suspension PartikelgréRe: 0,05um

Phosphorsaure Konz.

Essigsdure Konz.
Elektropolieren 2,1V vs. Ag/AgClfir 6min
Schwefelsaure Konz.

Phosphorséure Konz.

Tabelle 7: Ubersicht der mdglichen Modifikationen der Kupferproben fiir die wéssrig basierten Zellen

Dabei wurden beim Schleifen und Polieren immer alle in der Tabelle aufgefiihrten Kérnungen
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und PartikelgroRe nacheinander durchgefiihrt. Die Probenmodifikation durch das
Elektropolieren wurde immer in einem 3-Elektroden-Setup gegen eine Graphitelektrode

gefahren. Die angelegten Potenzialstufen sind in der folgende Abbildung 47 ZuU sehen.
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Abbildung 47: Potenzialverlauf des Elektropolierens - AE: Cu/ GE: C/ RE: Ag/AgCL

Anfangs wird die Elektrode gegen die Referenz fur 30s auf OV eingestellt, da im stromlosen
Zustand die OCV bei -0,53V anliegt. Danach wird ein oxidatives Potenzial von 2,1V angelegt
und dieses fir 6min gehalten. Neben den Blechen aus unbehandeltem oder behandeltem
Kupfer kam noch Kupferwolle (Marke: Ernst Haiss, Modell: Panther®-Kupferwolle) zum
Einsatz. Damit die Wolle in die PEM-Zelle passt, wurde diese tber folgenden, eigens dafir

entwickelten, Stempel mit Negativform auf das Zellmal} gepresst (Abbildung 48).

Abbildung 48: Stempel fiir die Kupferwolle
Hierdurch konnte eine Grundflache von 51,84 cm? und somit die EinbaugroRe fir die PEM-

Zelle erreicht werden. Die Hohe des Presslings wurde, durch jeweilige Erhohung oder
Erniedrigung der eingesetzten Wollmenge beim Pressvorgang auf 5mm eingestellt. Hierdurch
konnte nach Einbau in den 4mm hohen Dichtrahmen der PEM-Zelle sowohl ein guter Kontakt
zur Membran, als auch zur Graphitplatte gewahrleistet werden. Die Wolle wurde, neben der
unbehandelten Verwendung, auch modifiziert verwendet und untersucht. Im Vergleich zu den

Blechen kamen hier jedoch nur die Modifikation des Elektropolierens (tavelle 7) zum Einsatz.
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A.3 Charakterisierungen

A.3.1 Rontgendiffraktogramme

Eine gute und etablierte Methode fiir Strukturaufklarungen von kristallinen Festkorpern ist die
Rdntgenbeugung. Bei dieser Methode kommt es zu Wechselwirkungen von Strahlung im
Wellenlangenbereich des Rontgenlichts (10 bis 1000pm) mit den einzelnen Atomlagen der
Kristalle oder genauer gesagt mit den Elektronenhullen der Atomkerne. Ausbreitung und
Beugung von Wellen konnen mit Hilfe des Huygens‘schen Prinzip beschrieben werden. In
kristallinen Materialien kommt es somit nur in regelmaBigem Abstdnden zu konstruktiven
Interferenzen (Aobildung 49). Trifft eine Welle auf eine punktférmiges Streuzentrum (Abb.59 - 1.)
kommt es zur Ausbildung einer kugelsymmetrisch abgestrahlten Teilwelle (Abb.59 - 2.). Mit
fortschreitender eingestrahlter Welle werden an weiteren Atomkernen Teilwellen erzeugt
(Abb.59 - 2./3./4.).
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Abbildung 49: Ausbreitung von gebeugten Wellen nach dem Huygens schen Prinzip [77]

Unterliegen die Atomkerne nun einer Kkristallinen Ordnung, werden in regelméiigem Abstand
Teilwellen ausgesendet, die eine gemeinsame Wellenfront bilden (konstruktive Interferenz, in
Abb.59 5./6. rote Gerade). Abhdngig vom Abstand der Atomkerne, bzw. der Atomlagen,
kommt es somit bei jeder regelméfigen Anordnung zur Ausbildung von gemeinsamen
Wellenfronten. Durch Beugung der Réntgenstrahlen an Netzebenen tritt ein Gangunterschied
(Phasenverschiebung der Welle, Strecke CD bzw. BC (abbildung 50) bei den gebeugten
Teilwellen auf. Dieser Gangunterschied ist abhéngig vom Winkel 9 des eingestrahlten
Rontgenlichts und vom Abstand der Netzebenen d. In regelméRigen Anordnungen findet sich

9 an vielen Stellen im Kristallgitter wieder, so auch im Dreieck BCE bzw. DCE.

Hier ldsst sich, mit Hilfe von trigonometrischen Sétzen, ein Zusammenhang zwischen
Netzebenenabstand d, Winkel 9 und dem Gangunterschied identifizieren. Der insgesamt

resultierende Gangunterschied entspricht der folgenden Gleichung mit dem Faktor zwei.
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BC __
sin(¥9) = = < BC = d *sin(¥9)

Ist nun der resultierende Gangunterschied gleich oder ein ganzzahliges Vielfaches der
eingestrahlten Wellenlénge, benétigt die Strahlung genau eine Periode (oder ganzzahlige

Vielfache der Periode), um die Strecke BC + CD zu passieren.

Rontgenstrahl gebeugter ~

Réntgenstrahl pos. Interferenz

bei n i

Netzebene 1

Netzebene 2

Netzebene 3

Abbildu50: Réntgenbeugung nach Bragg [78]
Dadurch kdnnen die Wellen von Netzebene 1 und 2 konstruktiv interferieren und es kommt
zu einem detektierbaren Reflex. Dieser Umstand lédsst sich in der Bragg’schen Gleichung
darstellen.
2xdxsin(f) =n=xA1

Je nach eingestrahltem Winkel und Abstand der Netzebenen bzw. Atome des Kristallgitters
kommt es zur Bildung von konstruktiven und destruktiven Wellen, die ein charakteristisches
Beugungsmuster bilden. Der Winkel, bei dem sich konstruktive Wellen bilden, nennt man
Bragg-Winkel und die Wellen werden als Reflexe bezeichnet. Anhand des Beugungsmusters
und der Intensitdt der Reflexe der untersuchten Probe lassen sich durch einen
rontgenologischen  Datenbankvergleich die Probe einer Kristallstruktur und einer
Zusammensetzung zuordnen. Zudem lasst sich, aus der Halbwertsbreite des Reflexes, die
PartikelgroRe bestimmen. Hierzu nutzt man die Scherrer-Gleichung, welche einen
Zusammenhang zwischen Halbwertsbreite FWHM (Full Width Half Max), Wellenlédnge des
eingestrahlten Lichts A, der

volumengemittelten Sdulenlédnge L und dem Bragg-Winkel erzeugt.
K+ A
L * cos(6,)
K wird als Scherrer-Konstante bezeichnet und ist abhangig vom vorliegenden Kristallsystem

FWHM = A(20) =

(z.B. 0,9394 bei kubischen Systemen). Durch Umstellen der Gleichung kann man somit die

Séulenlénge bestimmen, welche wiederum in die PartikelgroRe umgerechnet werden kann.
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Die durchgefuhrten XRD-Messungen wurden an e¢inem PANalytical X’Pert Pro
Rontgenpulverdiffraktometer des Arbeitskreises von Professor Hempelmann gemacht. Die
partikularen Proben wurden dazu im Morser gemahlen und auf die zugehdrigen
Edelstahlprobentrager des Diffraktometers flach aufgetragen. Die Gasdiffusionselektroden
wurden mittels Knetmasse in entsprechenden Probentragern justiert und mit einem Stempel
horizontal ausgerichtet. Die Proben die aus Metallwolle oder Metallvlies bestanden, wurden
ebenfalls in entsprechenden Probenhaltern horizontal ausgerichtet und vermessen. Die
Rontgenquelle war CuK, -Strahlung der Wellenlange 1,541 A und der Messbereich erstreckte
sich fir 26 von 10° bis 90°. Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgte sowohl mit der
gerétespezifischen Software X’Pert HighScore Plus, als auch mit OriginPro 8.6G. Die
Beugungsbilder wurden mittels der im Programm X’Pert HighScore Plus integrierten PDF-
Datenbank identifiziert.

A.3.2 REM/TEM/EDX

Um Aussage uber die Morphologie der Oberflachen von Proben geben zu kdnnen, bieten sich
bildgebende Verfahren an. Da diese in ihrem Auflésungsverfahren immer auf die
Wellenlange der genutzten Strahlung limitiert sind, muss man fur eine hohe Auflésung bis in
den atomaren Bereich, relativ energiereiche Strahlung nutzen. Eine sehr hohe Auflésung (bis
zu 0,1nm) lasst sich durch die Verwendung eines Elektronenstrahls erreichen. Mit Hilfe eines
Elektronenstrahls lassen sich verschiedene Informationen aus einer Probenoberflache
generieren. Hierzu die folgende abbildung 51, die eine Anregungsbirne eines Elektronenstrahls
zeigt. Durch die hohe Energie des Primarstrahls der Elektronen dringt dieser relativ weit in
die Probe ein und regt verschiedene Prozesse an. Je tiefer der Anregungsbereich ist, desto
energiereicher ist die daraus angeregte Strahlung bzw. Elektronen.

Da in der vorliegenden Arbeit die transmittierten Elektronen (TEM = Transmissions-
elektronenmikroskopie), die Sekundarelektronen (REM = Rasterelektronenmikroskopie) und
die energiedispersive Rontgenstrahlung (EDX) zu Analysezwecken genutzt wurden, werden
auch nur diese Techniken etwas detaillierter erlautert.

In der Rasterelektronenmikroskopie werden die Sekundarelektronen (SE), die aus einer Probe

geschlagen werden, zur Detektion genutzt. Hierzu wird ein Elektronenstrahl durch eine
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Primdrelektronenstrahl
D: 1-10nm E,: 3-30kV
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Rontgenstrahlung (EDX)
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Auger:  max. 2nm
E < 10eV
max. 50nm
E= 20-50eV
RE: max. 200nm
E<E,
X-Ray:  max. 500nm
0<hv<E,

Elastisch gestreute

Elektronen (Ej) Transmittierte (E,) und inelastisch
gestreute Elektronen (E, — AE)
Abbildung 51: Anregungsbirne eines Elektrodenstrahls

Glihemission eines Metalldrahts (meist Wolfram) erzeugt und durch eine Hochspannung (3-
30kV) in Richtung der Probe beschleunigt. Durch entsprechende magnetische Linsen und
Ablenkeinheiten wird der Elektronenstrahl dabei gleichgerichtet und fokussiert. Stdrende
Einflisse, wie z.B. durch Luftmolekile werden vermieden, indem die komplette Apparatur
unter Hochvakuum (107° — 1078 mbar) gesetzt wird. Trifft dann der Strahl auf die
Probenatome geben die Elektronen uber elastische und inelastische StoRe Energie an die
Atome bzw. deren Elektronen ab. Hierdurch emittieren die Atome aus deren &uferen
Elektronenhillen eigene Elektronen. Da nur relativ oberflaichennahe SE gentigend Energie
haben, um wieder aus der Probe zum Detektor hin beschleunigt zu werden, ist diese Methode
besonders gut geeignet, um topographische und morphologische Einblicke der Oberflache zu
erhalten. Je nach Neigungswinkel beim Auftreffen des Elektronenstrahls auf die Oberflache,
entstehen mehr oder weniger SE. Viele Elektronen (Flache in Richtung des e~ -Strahls) geben
ein hohes Signal und werden im elektronischen Abbild in hell dargestellt, wenige (Flache
senkrechter zum e~-Strahls) in dunkel. Somit andert sich mit Topographie der Oberflache das
resultierende Signal und man kann durch Abrastern der Oberflache in X,y-Richtung ein
ortsaufgelostes Bild erhalten. Die durchgefiihrten REM-Aufnahmen wurden an einem
Rasterelektronenmikroskop der Marke Jeol - Typ JXA-840A Microscope durchgefiihrt. Als
Messvorbereitung wurden die Proben mit einem leitfahigen Klebeband auf die
geréatspezifischen Aluminiumtrédger montiert und Uber die Probenschleuse evakuiert. Danach

wurden diese bei verschiedenen Aufldsungen vermessen.
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Eine weitere genutzte Messvariante ist die energiedispersive Rontgenanalyse, auch EDX oder
Elementmapping genannt. Das Anregungsprinzip ist vergleichbar mit dem der REM, jedoch
wird hier die energiereichere, charakteristische RoOntgenstrahlung genutzt. Durch die
Anregung mit Hilfe des Primarstrahls werden Elektronen auch auf hohere Schalen innerhalb
des Atoms promoviert. Durch das Zuruickfallen der Elektronen auf die kernndheren Bahnen
emittieren diese dann die charakteristische Rontgenstrahlung, wodurch die energiedispersive
Zuordnung der Elemente erfolgen kann. Durch entsprechendes x,y-Abrastern der Oberflache
lasst sich wiederum eine topographische Karte eines Elements erstellen. Die untersuchten
Proben wurden analog zu den REM-Messungen vorbereitet und am gleichen Gerét

Vermessen.

Als dritte Messmethode am Elektronenmikroskop wurde die TEM durchgefihrt. Im
Gegensatz zu REM und EDX werden hier transmittierte Elektronen untersucht. Daher gibt es
hier auch Einschrankungen beziglich der Probendicke (100nm max.). Der Elektronenstrahl,
der durch die Probe hindurch geht, kann auf verschiedene Arten in Wechselwirkung mit
dieser treten. Wenn die Elektronen nicht direkt hindurchgehen, kann es zu elastischen und
inelastischen Streuungen kommen. Elastische Streuung findet an Atomkernen, inelastische an
Elektronenwolken statt. Durch die elementspezifische Ablenkung von Teilen des
Priméarelektronenstrahls erh&lt man wiederum ein charakteristisches Bild am Detektor. Als
Detektor wird in der Regel eine CCD-Kamera (Charge Couple Device) genutzt, welche tiber
einen lichtempfindlichen Sensor den Elektronenstrahl in ein Kontrastbild umwandelt. Werden
die gestreuten Elektronen abgefangen und man untersucht den resultierenden Primarstrahl,
wird dies als Hellfeld-Analyse bezeichnet. Untersucht man die charakteristisch abgelenkten
Elektronen, nennt man dies Dunkelfeld-Analyse. In dieser Arbeit wurden nur Hellfeld-
Analysen durchgefiihrt. Zur Probenvorbereitung wurde ein Teil (ca. 0,5 - 1mg) des zu
untersuchenden Stoffes in Isopropanol (ca. 2 - 3mL) dispergiert. Danach wurden die
geratespezifischen Probentrdger durch die Dispersion gezogen und im Anschluss daran
getrocknet. Die Probentrager bestehen aus einem Kupfernetz, auf welches eine Graphitschicht
aufgesputtert wurde. Nach der Trocknung wurden die Netze in geeignete Probenhalter
gespannt, Uber die Schleuse des Elektronenmikroskops evakuiert und danach vermessen. Das
verwendete TEM war von der Marke Joel und tragt die Modellbezeichnung JEM2010
Microscope.
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A33GC

Eine der fundamentalen Analysetechniken dieser Arbeit war die Gaschromatographie (GC).
Da das Edukt Kohlendioxid und ein Grofteil der Produkte gasférmig sind, bot sich die

Nutzung eines GC’s zur qualitativen und quantitativen Analyse an.

A.3.3.1 Grundlagen

Die Chromatographie beruht auf dem Prinzip der Wechselwirkung der zu trennenden
Analyten, mit einer stationdren Phase einer Trennsdule, durch die die Analyten mittels einer
mobilen Phase geleitet werden. Daher l&sst sich die Chromatographie anhand der Art der

stationdren und mobilen Phase in verschiedene Unterbereiche einteilen [79].

Im Falle der Gaschromatographie zéhlt diese zur Adsorptions-Chromatographie mit fester
stationdrer Phase und gasformiger mobiler Phase. Wechselwirkt ein Analyt stark mit der
stationdren Phase, wird dieser eine entsprechend hohere Retentionszeit (Zeit wvon
Probenaufgabe bis Detektion) haben, wie ein Probenmolekiil, das wenig mit der stationdren
Phase wechselwirkt. Hierbei herrscht immer ein Wechselspiel zwischen Probe, stationarer
und mobiler Phase [79].

Probenmolekiil

o e A\'/ mobile Phase O \'/, wobite Phase
mobile Phas-@G@GEEGEEEE S0E6E000S
stationére Phase .........- [ ] ]

Tré 7 7 Tra 7 7

Abbildung 52: Wechselspiel der Probenmolekiile mit der stationdren und der mobilen Phase [80]

Die Trennung beruht rein auf dem Prinzip von adsorptiven Wechselwirkungen der einzelnen
Phasen. Nachdem die Analyten sich Uber die Lange der Sdule voneinander getrennt haben,
konnen diese mittels nachgeschaltetem Detektor registriert werden. Signale von eluierenden

Analyten werden in der Chromatographie in der Regel als Peaks bezeichnet [79, 80].
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Abbildung 53: Varianz, Halbwertsbreite und Basisbreite eines Peaks [80]
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Hierbei entspricht W}, der Halbwertsbreite, a2 der Peakvarianz und W, der Basisbreite des
Peaks. Je geringer diese Breiten sind, desto schérfer sind die Peaks und desto besser ist die
Trennung verlaufen. Hier haben auch S&ulenldange und Flussgeschwindigkeit der mobilen
Phase sehr grof3en Einfluss, was Utber die van-Deemter-Gleichung beschrieben wird. Weitere
peakspezifische Groen sind Retentionsfaktor k, Trennfaktor a (Selektivitdt) und
Asymmetriefaktor T (Tailing-, Fronting-Verhalten). Hier wird an weiterfuhrende Literatur
verwiesen [79, 80].

Betrachtet man sich den grundsétzlichen Aufbau eines Gaschromatographen, so besteht er aus
insgesamt drei Teilen. Der Probenaufgabe, der Trennung innerhalb der Saulen und der
Detektion. In folgender Abbildung einmal schematisch fiir einen Gaschromatographen

dargestellt.
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Abbildung 54:Schematische Abbildung eines Gaschromatographen [80]

Von der Probenaufgabe werden die Analyten mittels Tragergas (mobile Phase), meist Helium,
auf die Saule (stationare Phase) aufgegeben. In der Saule wechselwirken die Analyten mit der
Saule und die Trennung erfolgt. Hierbei unterscheidet man zwischen zwei Arten von Saulen,

je nach Aufbau der stationdren Phase.

Edelstahlrohr

Tragerteilchen

Abbildung 55: Links: Gepackte GC-Saulen - Rechts: Offene Kapillarséule [80]

Zum einen gibt es offene Kapillarsaulen, die aus einer beschichteten Quarzkapillare zwischen
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100-500um Durchmesser bestehen, zum anderen gibt es gepackte Séulen mit Durchmessern
zwischen 1-4mm, die mit beschichteten pordsen Tréagerteilchen gefillt sind. Je nach
Anwendungszweck bieten die verschiedenen Systeme Vor- und Nachteile. So bieten gepackte
Saulen, durch die Tragerteilchen im Inneren, eine viel hohere Oberflache fiir die stationare
Phase, wodurch eine gute Wechselwirkung mit den Analyten gegeben ist. Jedoch diirfen die
Analyten nicht zu grof3 sein, sonst ist die Gefahr der Verblockung der Saule gegeben und man
bendtigt meist einen hoheren Druck im System. Im Gegensatz dazu ist das Risiko der
Verblockung bei Kapillarsaulen relativ gering, jedoch kdnnen chemisch ahnliche Analyten
aufgrund der geringeren stationdaren Fldche und Durchflusszeit in vielen Fallen schlechter
getrennt werden. Nutzt man eine Kapillarséule lassen sich die Trennschritte relativ schnell
durchfiihren, jedoch ist die gepackte Sdule in der Herstellung und Regeneration
kostengunstiger. Auf die in dieser Arbeit verwendeten Saulenkonfiguration wird in Kapitel
A.3.3.3 eingegangen [79, 80].

Im weiteren Verlauf des GC-Systems schlief3t an die Sdule die Probenanalyse an. Hier werden
die getrennten Analyten an einem Detektor vermessen und mittels Software ausgewertet. Je
nach Anwendungszweck und Leistungsfahigkeit gibt es verschiedene Detektoren, z.B.
Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD), thermoionische Detektoren (NPD),
Flammenionisationsdetektor (FID), Elektroneneinfangdetektor (ECD) oder Quadrupol-
Massenspektrometer (Q-MSD). Die in dieser Arbeit verwendeten Detektoren werden in
Kapitel A.3.3.2 genauer erldutert [79, 80].

A.3.3.2 Detektoren GC

Hier werde ich nun die verwendeten Detektoren des GC-Systems erlautern. Es kamen zwei
Detektoren parallel zum Einsatz. Ein Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) und ein Pulsed-
Discharge-Detektor (PDD).

Der WLD st ein relativ unspezifischer, nicht destruktiver Sensor, da er alle Substanzen
detektieren kann und diese nicht umwandelt, sondern nur eine physikochemische Eigenschaft
derer misst. Diese Eigenschaft ist die Warmeleitfahigkeit. Aufgebaut ist der Sensor aus einer
Mess- und einer Referenzelle, in denen jeweils eine beheizte Drahtspirale integriert ist. Diese
sind tiber eine Wheatstone’sche Briicke miteinander verbunden und messen permanent den

elektrischen Widerstand. Da Widerstdnde linear von der Umgebungstemperatur abhangig
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sind, &ndern sich diese bei einer Temperaturdnderung, gelangen nun Analyten in die
Messzelle, dndert sich die Warmeleitfahigkeit und somit der elektrische Widerstand.

Wheatstone'sche
Briickenschaltung

Abbildung 56: Links: Mess- und Referenzzelle WLD - Rechts: Wheatstone sche Briicke [81]

Sinkt die Leitfahigkeit, erhoht sich der Widerstand durch den Wé&rmestau, steigt die
Leitfahigkeit, erniedrigt sich der Widerstand. Durch die Differenzmessung beider Zellen
lassen sich somit diese Anderungen als elektrisches Signal darstellen und zur Analyse von

Analyten nutzen. Der WLD besitzt je nach Bauart und Hersteller Nachweisgrenzen bis zu 500

% was einem mittleren ppb-Bereich (ppb = Parts per Billion) entspricht. Sein linearer

Messbereich, der Bereich in dem er direkt proportional zur Konzentration ist, liegt bei 10°
GroRenordnungen, wodurch er in einem weiten Konzentrationsfenster eingesetzt werden
kann. Aufsummiert ist der WLD universell einsetzbar, bietet auf den linearen Messbereich
bezogen, einen breiten Anwendungsbereich, hat aber Nachteile in der Empfindlichkeit. Im
Falle unserer Anlage wurden nach Umbauphase II beide Zellen des WLD’s zu
Analysezwecken genutzt. Hierzu wurde die Polaritat der Referenzseite gewechselt, wodurch

Analyten hier ein negatives Signal verursachen [79, 82].

Der Pulsed-Discharge-Detektor gehort zur Klasse der Entladungsdetektoren. Er lasst sich uber
zwei verschiedene Modi fahren, zum einen im Elektronen-Einfang-Modus (ECD), zum
anderen im Photoionisationsmodus (PID). Da der benutzte PDD im lonisationsmodus
betrieben wurde, wird auch nur dieser detaillierter beschrieben. In abbidung 57 ist der
schematische Aufbau gezeigt. Der Detektor arbeitet als universeller, nicht destruktiver Sensor.
Das Funktionsprinzip beruht auf einer gemessenen Stromanderung an der Kollektorelektrode.
Durch die stabile, gepulste Gleichstromentladung des Heliums werden Photonen generiert, die

die Analyten sanft ionisieren. Durch die lonisierung lassen sich die Analytmolekile durch ein
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elektrisches Feld zwischen Bias- und Kollektorelektrode in Richtung der Kollektorelektrode

beschleunigen, wo die lonen eine Anderung des anliegenden Stromes implizieren.

GROUND PIN

DISCHARGE REGION

HIGH VOLTAGE HELIUM INLET

CAPILLARY COLUMN
COLLECTOR ELECTRODE

VENT

COLUMN INLET |1l

Abbildung 57: Pulsed-Discharge-Detektor im He-Photoionisationsmodus [83]

Diese Anderung ist proportional zur Konzentration und wird als Analysesignal genutzt. Im
Vergleich zum WLD hat der PDD eine niedrigere Nachweisgrenze, dafiir aber einen kleineren

linearen Bereich, wodurch er oft an das obere Konzentrationslimit stof3t [79, 83].

Zum Abschluss des Unterkapitels zu Detektoren in der Gaschromatographie noch eine
ubersichtliche Tabelle mit charakteristischen Eigenschaften hdufig genutzter Detektoren.

Linearer Bereich [Massen-
Detektor Kurzform Spezifisch fur Nachweisgrenze [%] bzw.
Konzentrationseinheiten]

Wirmeleitfdhigkeitsdetektor WLD Universell 500 1=10°

I Oxidierbare -
Flammenionisationsdetektor FID Kohlenstoffverbindungen 35 1=10

Halogenhaltige

Elektroneneinfang-Detektor ECD ? 0,05-1 1=10*
Verbindungen
N-haltige Verbindungen 0,01-0,3 1=10%
Thermoionische Detektor NPD / FID-NP

P-haltige Verbindungen 1 1=10*%
PDD-ECD-Modus "\';'r"kﬁf:;:ihf: 0,001-1 5« 104

Pulsed-Discharge-Detektor g
PDD-PID-Modus Universell 30 5= 10%

Tabelle 8: Vergleich gangiger Detektoren in der Gaschromatographie [82, 83]
Die Betriebs- und Regenerationstemperaturen der Detektoren kénnen Tabelle 10 entnommen

werden.
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A.3.3.3 Umbau und Setup GC

Fur die qualitative und quantitative Analyse der Produktgase aus der wassrigen
Elektrolysezelle, wurden diese Uber eine Gasmaus gesammelt und in das GC injiziert. Das
bestehende System des im Arbeitskreis vorhandenen Gaschromatographen musste durch
entsprechende Sdulen, Umschaltventile und Verkabelungen modifiziert werden, da es flr
dieses Analysengemisch nicht ausgelegt war (WLD, PDD, siehe Kapitel A.3.3.2). Es handelte
sich um einen Gaschromatographen der Marke Shimadzu mit der Modellbezeichnung GC-

2014. Dieser wurde in zwei Umbauphasen fur die benétigten Zwecke modifiziert.

Abbildung 58: Genutzter Gaschromatograph, Saulenofen (zweiter Umbau) und Umschaltventile (zweiter Umbau) ‘

Als Trager- und Detektorgas wurde Helium genutzt. Die zu trennenden Bestandteile waren
CO,;, CO, CHy, CoH4, Hy, Luft-O,, Luft-N,, sowie eventuell auftretende hoherwertige
Kohlenwasserstoffe und H,O. Es wurden zwei gepackte Sdulen mit unterschiedlichen
Polaritdten verwendet. Diese waren einmal eine Porapak® Q mit 80/100 Mesh und einer

mittleren spezifischen Oberflache von 550 m?z und zum anderen eine Porapak® N mit 80/100

2
Mesh und einer mittleren spezifischen Oberflache von 300 m?. In beiden Fallen handelt es

sich um quervernetzte Co-Polymere auf Divinylbenzolbasis. In der Q-Serie ist das Co-

Polymer Ethylvinylbenzol, wodurch diese leicht polare Eigenschaften hat.

/ /C -
N
2

\—CH,

H,C
Abbildung 59: Monomere der Saulenmaterialien - Links: Divinylbenzol - Mitte: Vinylbenzol - Rechts: Vinylpyrrolidon

In der N-Serie ist Vinylpyrrolidon als Co-Polymer hinzugeftigt, wodurch diese stark polar ist.
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Durch die Verwendung von zwei S&ulen mit verschiedenen Polaritdten konnte das komplette
Produktspektrum aufgetrennt werden. Auf der Porapak® N wurde Hy, Oz, N2, CH4, CO vom
Rest der Analyten getrennt. Auf der Porapak® Q haben H,, O, N,, und CO dieselben
Retentionszeiten, CH, kommt etwas spater, jedoch sind hier meist die Signalpeaks nicht
ausreichend basisliniengetrennt. C,H4 kann hier sauber von CO;, und dem Rest getrennt
werden und es ist moglich, dass hoherwertige Kohlenwasserstoffe ebenfalls isoliert werden.

Folgende Tabelle fasst die Saulendaten nochmals Ubersichtlich zusammen.

Spezifische - - " .
Sdulenldnge | Sdulendicke
o o 2
S&ulenname Monomere Polaritét | Packung Oberfliche [%] [m] [mm] Auftrennung von
Polydivinyl-co- | Schwach (CHy),C5H,,C04
] » » »
Porapak®Q Vinylbezol bolar 80/100 550 3 2 hoherwertige KW
Polydivinyl-co- Stark
@
Porapak® N Vinylpyrrofidon colar 80/100 300 3 2 H,,04,N,,CH,,CO

Tabelle 9: Parameter und Trennleistung der verwendeten Séulen

Da Wasser erfahrungsgeman bei der Detektion am PDD als Stérsubstanz fungiert, wurde dies
durch eine intelligente Ventilsteuerung versucht vermieden. Als zusétzliche Sicherheits-
einrichtung wurde noch ein Molsieb (5A) direkt vor dem Detektor angebracht. In der ersten
Umbauphase wurden nur eine Séule und ein Umschaltventil genutzt. Die Versorgung der
Saulen und Detektoren mit Trégergas wurde Uber ein 10-Port-Umschaltventil (Marke: Valco

Instruments, Modell: 10-Pot-2-Pos-valve) geregelt. Dies wurde wie folgt belegt

Position A Position B
Probe P"Oh"-‘
* sample
WLD - Probenseite Loop WLD - Probenseite
[ I == Waste
I ib) L._:I.
) ar
5 A\l 1
4'"‘“-— ] — Carrier 2 —""“\I. _ S —carrier2
Plot 7 Plot I el
Porapak Q ( j Porapak Q ( L
L PDD
Mol sieb * Mal-Sieb
Carrler 1 Carrier 1

Abbildung 60: Ventilbelegungen des 10- und des 6-Port-umschaltventils am GC

und konnte Uber zwei Positionen mittels Software angesteuert werden. Die Carrier-Gase
waren Helium. In Position A wurde der Probengasstrom Uber die Probenschleife geleitet,
welche ein definiertes Volumen von 50 uL hat. Zur Injizierung der Proben wurden gasdichte
Hamilton®-Spritzen in entsprechenden GroRen verwendet. Wahrend der Injizierung wurde
nach einer Spulzeit von wenigen Sekunden das Ventil manuell auf Position B umgeschaltet.
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Hierdurch wurde die Probenschleife an den Carrier-Gasstrom angeschlossen und die Probe
kam auf die S&ule Q, weiter in Richtung des Molsiebs und zum PD-Detektor. Da nicht alle
Analyten in der Lage sind das Molsieb zu passieren, wurde nach einer empirisch ermittelten
Ventilumschaltzeit (VUZ, siehe Kapitel C.5.1) wieder auf Position A gewechselt. Dadurch
wurde Sdule Q in entgegengesetzter Richtung mit Helium versorgt und die Analyten wider in
Richtung des WLD’s gespllt. Hier konnten diese dann analysiert werden. Es stellte sich aber
schnell heraus, dass die Produkte am WLD, durch das reversible Durchlaufen der Saule Q,

unzureichend basisliniengetrennt waren.

Es wurde eine zweite Umbauphase des GC’s durchgefuhrt. Um die bestmogliche
Ventilsteuerung zu gewéhrleisten, wurden nun ein zusétzliches Umschaltventil mit sechs
Anschlissen (Marke: Valco, Modell: 6-Pot-2-Pos-valve) verbaut. Folgende Abbildung 61 zeigt
schematisch die daran angeschlossenen Leitungen in beiden Positionen des Ventils. Des
Weiteren war weiter oben in abbildung 58 bereits ein Bild der Ventile und das Innenleben des
Saulenofens zu sehen. Im 10-Port-Ventil wurde in Position A der Probenstrom uber die
Probenschleife zum 6-Port-Ventil und tber dessen Probenschleife in die Abluft geleitet.

Position A Position B

Probe th e

sample Sample
WLD - Probenseite Loop WLD - Probenseite Loop

CI £ Clﬂj

: h“h «ll—Carrier 2

a

r.u.__‘_ «il}— Carrier 2

Plot g, Plot
Porapak N r j Porapak N | ¥ r L

oo

MD| Sieb Mol Sleh
Carr|er 1 Carrler 1
Position A Position B
. |
Probe Probe
WLD - Referenzseite .
WLD - Referenzseite

1y} )
Plot ” ,ﬂld\.‘ = Plot .
Porapak Q I Porapak Q
Sample sample
Loop Loop
Carrier 2 Carrier 2

Abbildung 61: Ventilbelegungen des 10- und des 6-Port-umschaltventils am GC
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Wéhrend der Probeninjizierung schaltete man wahlweise das 10er oder das 6er Ventil auf
Position B und gab die Probe auf die Sdulen auf. Am 10er Ventil geht die Probe Uber die
Porapak® N, weiter zum Molsieb und zum PDD. Auch hier wurde, gezwungen durch das
unvermeidbare Molsieb, vor dem empfindlichen PD-Detektor, nach einer empirisch
ermittelten VUZ wieder auf Position A geschaltet, um die restlichen Analyten zum WLD zu
leiten. Da, wie zu erwarten, die Trennung durch den reversiblen Durchgang der S&ule
gemindert wurde, konnten die Analyten zwar an der Probenseite des WLD (siehe Kapitel
A.3.3.2) detektiert, aber nicht zur Auswertung herangezogen werden. Dies wurde Uber das 6-
Port-Ventil ermoglicht. Zeitversetzt wurde hier auf Position B umgeschaltet und die
Probenschleife auf die Saule Porapak® Q gelegt und mittels Helium-Carrier auf die
Referenzseite des WL-Detektors geschickt. Hierdurch konnten alle Analyten in

ausreichendem Malie getrennt und detektiert werden.

Die Temperaturen der Komponenten des GC’s, wihrend den Messungen, kann der folgenden

Tabelle entnommen werden.

Komp e beinhaltet Temperatur [°C] Konditionierung bei [°C] Regenerationsintervall

Alu-Ventilkasten Ventilumgebung 60

10-Port-Ventil inkl.

Probenschleife 150

Umschaltventile
6-Port-Ventil inkl.

Probenschleife 150

Porapak™ N

Saulenofen Porapak® Q 60 190 Zwischen jeder Messung
Molsieb
PDD 250 320 Zwischen jeder Messung
Detektoren
WLD 200

Tabelle 10: Temperaturparameter der Komponenten des Gaschromatographen im Betrieb und bei Regeneration

A.3.4 Strom-Spannungs-Kennlinien

Zur Untersuchung der Strom-Spannungs-Charakteristika wurden vereinzelt Proben tber eine
3-Elektoden-Schaltung am Potentiostaten untersucht. Bei dem Potentiostaten wurde ein
BioLogic VMP2, kombiniert mit der Software EC-Lab, genutzt. Als Referenzelektrode wurde
in der Regel eine Ag/AgCI-Elektrode verwendet. Die Gegenelektrode bestand aus Platin.
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Teil B: Gasformige Zelle zur elektrochemischen CO,-Reduktion

B.1 Aufbau gasformige Anlage fur Elektrochemische CO2-Reduktion
B.1.1 Aufbau Anlage

Zur Testung der Katalysatoren in einer gasformig betriebenen Elektrolysezelle, wurde ein
entsprechender Messstand benétigt. Dieser sollte folgende Aufgaben erfullen: Gasversorgung,
Befeuchtung, Thermostatisierung, Elektrolyse, Gastrennung und Analyse. Dartiber hinaus
sollte es maoglich sein, die Produktgase in-Line messen zu konnen, also die direkte Kopplung
mit dem Gaschromatographen und die Befeuchtung der Membran der Zelle (siehe Kapitel

B.1.2) sollten ebenfalls integriert sein. Hierzu wurde folgender Anlagenaufbau skizziert.

Betriebsgase

| Nz\ He \552 h \He |

‘ MassFlowController }— | Steuereinheit |, _— /
Gasversorgung - -

‘ Gaschrc;;latograph ‘
T

” ‘ Spannungsquelle ‘
Thermostat |
Befeuchtung < Befeuchter %

! : Elektrolysezelle Gase

‘ Uberdruckventile ‘ |
| CO, > Kathodenseite ‘ Gastrennung H Kihlfalle ‘
H;0 = Anodenseite ‘

Fllssigkeiten

Heizdrahte \ | Heizpatronen - ﬁ
Zuleitung Zelle _{ Temperatureglung [ Zelle HPLC
Abbildung 62: Skizze des gasformig betriebenen Elektrolyseteststandes

Die Elektrolysezelle sollte kathodenseitig mit Kohlendioxid und anodenseitig mit

Wasserdampf versorgt werden. Die produzierten, leichtfliichtigen Gase sollten, zur leichteren
Verarbeitung im Gaschromatographen, tuber eine Kihlfalle von den wéssrigen Komponenten
getrennt werden. Zur Einstellung und Variation der Befeuchtung sollte eine Thermostat den
Taupunkt im Gasstrom entsprechend regeln und sowohl Zelle, als auch die Zuleitungen,

sollten temperaturgeregelt sein.

Die Gasversorgung wurde ber insgesamt drei Gasflaschen und die im Gebdude installierten

Hausleitungen realisiert. Dabei kamen Helium aus zwei Gasflaschen (Reinheit: 5.0, 200bar,
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50L), Kohlendioxid ebenfalls Uber eine Gasflasche (Reinheit: 2.5, 49,5bar, 30kg) und
Stickstoff aus der hausinternen Leitung.

Abbildung 63: Gasversorgung der Anlage tiber Gasflaschen, MassFlowController und Steuereinheit

Entsprechende Reduzierventile wurden verbaut und Zuleitungen zu den MFC’s gelegt. Es
wurden vier MFC (Marke: MKS Instruments, Modell: 1179A) verbaut, welche an die
Betriebsgase angeschlossen wurden. Die Steuerung wurde von einem zugehorigen Multi-Gas-
Controller (Marke: MKS Instruments, Modell: 647B) Gbernommen und konnte je nach MFC

zwischen 0 und 5000 2—; frei reguliert werden. Im Anschluss an die MFC’s wurden die

Eduktgase, Uber Edelstahlrohre, durch mit Wasser gefillte Dreihalskolben geleitet. Diese
wurden Uber Heizpilze (Marke: Horst, Modell: HN2) auf Siedetemperatur des Wassers

erwarmt und sattigten somit den Gasstrom mit Wasserdampf.

=72 D 4
Abbildung 64: Dreihalskolben zur Befeuchtung des Gases mit integrieren Temperaturregler

Die Heizpilze der Dreihalskolben wurden Uber leistungsgesteuerte Zweipunkttemperaturregler
(Marke: Messner, Modell: Tempat-D), mit im Kolben integrierten Thermofthlern (Typ: NiCr-
Ni), geregelt. Senkrecht daran angeschlossen, befand sich die Taupunktanlage. Diese bestand
aus einem Kélteumwalzthermostaten (Marke: Julabo, Modell: F34-MD), der den &uReren
Mantel des doppelwandigen Edelstahlzylinders auf die gewiinschte Temperatur kiihlte. Je
nach eingestelltem Taupunkt wurde somit, den zuvor mit Wasserdampf geséttigten
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Eduktgasen, ein definierter Teil Wasser wieder auskondensiert, wodurch der Gehalt an
Feuchtigkeit exakt eingestellt werden konnte.

[

\ r ;
Abbildung 65: Taupunktanlage mit Kélteumwalzthermostat und Heizpilzen

Am oberen Zylinderausgang heizten zwei, Gber Temperaturregler (Marke: Messner, Modell:
Tempat-D) gesteuerte Heizpilze (Marke: Horst, Modell: HG), das Eduktgas wieder auf die
gewilnschte Temperatur. Als Sicherheitseinrichtung wurde, Uber die Entlliftung der
Taupunktanlage, pro Zylinderseite ein Uberdruckventil installiert. Im Anschluss an die
Taupunktanlage wurden die Eduktgase (ber weitere Edelstahlrohre zur Elektrolysezelle
gefiihrt, wo diese umgesetzt wurden. Die bendtigte Spannung fiir die Reaktion wurde iber ein
entsprechend dimensioniertes Netzteil (Marke: Kepco, Modell: BOP-400W) bereitgestellt.

-
Abbildung 66: Elektrolysezelle mit beheizten Zuleitungen und Spannungsquelle

Aufgrund der ungenauen Skala des Netzteils, wurde diese Uber ein parallel geschaltetes
Multimeter (Marke: Voltcraft, Modell: VC160) uberprift und auf dem gewinschten Wert
justiert. Um den Feuchtigkeitsgrad und die Temperatur zwischen Befeuchtung und Zelle
konstant zu halten, wurden diese Rohrleitungen von auen mit Heizdrahten umwickelt.
Zusétzlich wurde die Zelle selbst mit Heizpatronen auf Temperatur gehalten. Die Steuerung
der Heizdréhte wurde ber selbstoptimierende Temperatur- und Prozessregler (Marke: Omega
Micromega, Modell: CN77000) realisiert. Aufbau und Funktionsprinzip der Elektrolysezelle
wird in Kapitel B.1.2 besprochen. An die Elektrolysezelle wurde die Kinhlfalle, aus

gewickelten Edelstahlrohren und einem Auffangbehalter fir die kondensierte Phase, gehéngt.
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Wasser + Stickstoff
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Abbildung 67: Elektrolysezlle mit Heizpatronen, Flusslauf und Kihlfalle

Die Produktgase wurden danach durch ein Molsieb (10A) geleitet, um moglichst viel Wasser

zuriick zu halten. Anschlieliend an das Molsieb, wurden die Gase dem Gaschromatographen,
uber die entsprechenden Probenschleifen und Umschaltventile (siehe Kapitel A.3.4.3),
zugeflhrt. Durch den direkten Anschluss der Kathodenseite an das GC, war man dadurch in
der Lage, zu verschiedenen Zeitpunkten der Messung eine Analyse des Produktstromes zu

machen.

Abbildung 68: Molsieb nach der Kuhlfalle der Kathodenseite und Gaschromatogrph

Die Betriebsuberdriicke der Gasflaschen wurde an den Reduzierventilen wie folgt eingestellt:
Helium (Carrier GC): 5bar, Helium (MFC): 2bar, Kohlendioxid (MFC): 1,5bar und Stickstoff
aus der Hausleitung (MFC): 5bar. Uber die MFC’s wurden die Flussraten der Eduktgase bei

den Messungen zwischen 0 und 20 n’f—; variiert. Die Temperaturregler der Heizpilze der

Dreihalskolben wurden zwischen 80°-100°C eingestellt. Uber den Thermostaten der
Taupunktanlage wurde, durch Variation der Temperatur zwischen 50°-90°C, die Feuchtigkeit
der Eduktgase bei den Messungen verdndert. Die oberen Heizpilze und Heizdrahte der
Rohrleitungen vom Befeuchter zur Zelle, wurden der Zelltemperatur angepasst und lagen
zwischen 70-100°C. Die Kihlfalle wurde bei Umgebungstemperaturen zwischen 20°-35°C
luftgekuhlt. Die Betriebstemperaturen des Gaschromatographen kénnen Tabelle 10 entnommen
werden. Die komplette Anlage wurde vor einer Messung einer neu verbauten Probe, Uber
Nacht anodenseitig mit Stickstoff und kathodenseitig mit Helium gespilt. Thermostat des
Befeuchters und die Dreihalskolben wurden nach jeder Messung wieder auf die
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Maximalfullstinde mit Wasser aufgefullt. Das zusétzliche Molsieb, auBerhalb des
Gaschromatographen, im Anschluss an die Kathodenseite der Kuhlfalle, wurde einmal im
Monat mit frischem, trockenem Molsieb befillt. Die Uberdruckventile wurden ebenfalls
einmal im Monat auf ihre Funktion hin Uberpriift. Weitere Informationen zu Zelldesign und

Probenherstellung finden sie in den folgenden Kapiteln.

B.1.2 Zelldesign und -aufbau

In Anlehnung an die Brennstoffzellentechnik, sollte eine gasformig belieferte Zelle fur die
Elektrolyse von CO, entwickelt werden. Die beiden Elektrodenrdume wurden Uber
Gasdiffusionselektroden getrennt und die Verteilung der Gase in der Zelle wurde jeweils

mittels eines Flow Fields bewerkstelligt. Hierzu wurde folgende Zelle ausgearbeitet (abbitdung 69).

¢ Kathode(+)
CO,

Anode(-) ©
H,0

L BRNNBNNRER ¢

CHa+ C,H,+CO,
+CO+H;

ey’ N
Flow-
Field

ol

lonomer- Kat

Membran

Abbildung 69: Schematischer Aufbau der PEM-Dampfelektrolysezelle zur CO,-Reduktion

In der ndchsten Abbildung ist eine Explosionszeichnung der Zelle zu sehen.

Nummer 1 2 3 4 5 6 7 B 9 10
Beschreibung Endplate | Kollektorpiatte | Flow-Field | Dichiahmen GDE Membran | O-Ring Fitting Justierstab | Zylinderschrauben
- Kupfer, B ~ - -
Material Alu Grahit Teflon Graphit Mafion Viton Edelst=zhl Edelst=hl Edelstzhl
vergoldet
Anzahl 2 2 2 2 2 1 4 4 4 B

Abbildung 70: Explosionszeichnung der PEM-Dampfelektrolysezelle zur CO,-Reduktion
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Die ZellgroRe wurde, wie auch schon die PEM-Durchflusszelle, auf eine Elektrodenflache
von 51,84 c¢m? ausgelegt. Die MaRe von Kollektorplatten, Endplatten und Dichtrahmen
entsprechen ebenfalls denen der wassrigen Zelle (abbildung 232). Die technischen Zeichnungen
der Flow Fields sind dem Anhang beigefiigt. Die Endplatten wurden aus Aluminium mittels
einer CNC-Frase gefertigt. Die Kollektorplatten wurden, analog zur wassrigen Zelle, mittels
einer CNC-Frase, aus Kupferplatten gefertigt und im Anschluss durch eine externe Firma der
Metallveredelungsbranche vergoldet. Wiederum mit 24 Karat Gold, welches einer
Schichtdicke von Sum entspricht. Zusatzlich wurden diese nach Vergoldung einseitig, zu den
Endplatten hin, mit einer thermostabilen Schutzschicht (Material: faserverstarkte Teflonfolie)
in einer Heil3presse versiegelt und die Bohrungen fiir die Gaszu- und Gasabfuhr wurde mit O-

Ringen (d = 2,5mm) abgedichtet.

Abbildung 71: End-, vergoldete Kollektorplatten und Flow Field der PEM-Dampfelektrolyse

Die Flow Fields wurden, ebenfalls mit Hilfe der CNC-Frése, aus einem Graphitblock
generiert. Der verwendete Block bestand aus Graphit, welches in ein Phenolharz eingemischt
wurde. Auf das Flow Field wurde ein Dichtrahmen aus Teflon gelegt. Dieser soll zwischen
Membran und Flow Field die Zelle gasdicht machen. Der Rahmen wurde mittels Skalpell auf
Mal geschnitten und hatte eine Dicke von 1mm. Zwischen die beiden Teflondichtrahmen

wurde die GDE positioniert, deren Herstellung und Aufbau in Kapitel B.2 behandelt werden.

Abbildung 72: GDE, Flow Field und Kollekiorplatte inkl. O-Ringen

Die Zelle wurde mit 8 Zylinderschrauben (5 x 70mm) gleichmalig bei einem Drehmoment
von 3-4 Nm verschraubt. Die Zelle wurde Uber zwei Heizpatronen thermostatisiert und Uber
ein Netzteil mit Spannung versorgt (siehe Kapitel B.1.1).
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B.2 Katalysatorentwicklung

Die Katalysatoren fur die PEM-Dampfelektrolysezelle wurden tber drei Routen hergestellt.
Dabei wurde (ber verschiedene Ansatze versucht, die Katalysatorpartikel in die
elektrochemisch aktive Schicht der Gasdiffusionselektrodeneinheit (Membran electrode
assembly, MEA) zu integrieren. In der Regel wurde eine Graphittinte erzeugt und diese mit
den Gasdiffusionselektroden aus Graphit und einer ionenleitenden Membran unter Druck und
Temperatur zu einer GDE-Einheit heilBverpresst. Hierdurch erreichte man bei der Elektrolyse

einen guten 3-Phasen-Kontakt aus Stromableitung, Katalysator und Eduktgas.

B.2.1 Tintenherstellung

Zur Erzeugung einer Gasdiffusionselektrode (GDE) benétigt man eine Elektrodenschicht
(GDL) aus einem Material, das elektrisch leitend und por0s genug ist, damit die
Reaktionsgase hindurch diffundieren kdnnen. Darauf wird eine Tinte aus verschiedenen
Bestandteilen aufgetragen, welche die elektrochemisch aktive Flache der Reaktion darstellt.
Je nach Mischung oder Ingredienzien der Tinte lassen sich fur verschiedene Anwendungen
Tinten herstellen, die in Bezug auf Porengrofie, Polaritdt, Dichte oder Morphologie optimiert
werden konnen. Insgesamt wurden vier verschiedene Ansatze zur Tintenherstellung

angewendet.

Zum einen wurde reines partikulares Kupferpulver in der Tinte dispergiert (Variante A).
Dabei waren die zu Grunde liegenden Inhaltstoffe zur Kontaktierung der Bestandteile
Graphitpulver (Marke: Timcal Enasco, Spezifikation: 350G). Zudem kam eine
Teflonsuspension (Marke: Sigma-Aldrich, Spezifikation: PTFE-Emulsion, 60 wt%) als
Vernetzungsreagenz und zur besseren Protonenleitfahigkeit eine alkoholbasierte Nafionldsung
(Marke: DuPont®, Spezifikation: Nafion-D2021-Dispersion, 20 wt%) hinzu. Als
Dispersionshilfe wurde noch Isopropanol und in gewinschtem Male die Kupferpartikel
hinzugegeben. Die Tintenbestandteile wurden in verschiedenen Zusammensetzungen

eingewogen und vermengt. Anschliefend wurden diese mittels eines Dispergierstabs (Marke:
IKA, Modell: UltraTurrax T25) bei 17.000 # im Ultraschallbad fir 1h behandelt. Im
Anschluss daran, wurde die Tinte mittels eines Filmziehgeréats (Marke: Erichsen, Modell:

Coatmaster 509MC) mit einem Spiralrakel (Schichtdicke 150um) auf die GDL aufgetragen.
Zur Trocknung und Verdampfung des Losemittels wurde die GDE fir 12h bei 60°C im
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Abbildung 73: Prozesskette MEA-Herstellung Variante A
Trockenschrank (Marke: Memmert, Modell: U) belassen. Danach wurde die GDE, mit Hilfe

einer Ausstechform auf die fiir die Elektrolysezelle passende GroRe angepasst und war bereit
fur den HeiRpressschritt (siehe Kapitel B2.2).

In der Variante B wurde versucht, die Katalysatorpartikel tiber eine Impragnierung der GDE
auf der Tinte bzw. der elektrochemisch aktiven Flache zu gen