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Entstehung und Entwicklung

Elektrolyse ist ein elektrochemischer Prozess, bei dem relativ stabile Bindungen aufgebrochen werden
und neue, weniger stabile Bindungen entstehen konnen. Die Produkte sind reaktiver als die Ausgangsstoffe,
weshalb die Reaktion nur durch einen dufleren Zwang ablaufen kann. Dieser Zwang wird durch eine duf3ere
Stromquelle erméglicht, wodurch innerhalb der Elektrolysezelle eine Spannung aufgebaut wird und, sobald die
Reaktion ablauft, ein Stromfluss entsteht.

Moglich wurde die Durchfithrung erster Elektrolyseversuche durch die Entwicklung der ersten Batterie
durch Alessandro Volta (1745-1810) im Jahr 1799." Diese Batterie nutzte das elektrochemische Potential

zwischen Kupfer und Zink.

Abbildung 1: Links: Volta’sche Siule bestehend aus Zink- und Kupferplatten getrennt durch in Elektrolyten getrinktem
Stoft. Als Elektrolyt wurde z.B. verdiinnte Schwefelsdure verwendet.> Rechts: Volta bei der Prisentation seiner Erfindung

bei Napoleon.?

Kommen beide Elemente mit einem Elektrolyten, also einer Fliissigkeit, die nur Ionen, aber keine
Elektronen leitet, in Kontakt und werden beide Elemente an einen Verbraucher angeschlossen, so entsteht
innerhalb der Zelle ein Ionenstrom und auflerhalb ein Elektronenstrom. Die Triebkraft dieses Prozesses ist der

Unterschied in den Redoxpotentialen der beiden Aktivmaterialien, Kupfer und Zink, der die Elektronen in eine



bestimmte Richtung zwingt. Die Volta’sche Siule ist eine galvanische Zelle. Diese funktioniert im Prinzip
gegenteilig zu einer Elektrolysezelle, bei der Energie von auflen zugefiihrt wird. Diese revolutionire Erfindung
ermoglichte es Forschern elektrischen Strom zu erzeugen, der iiber lingere Zeit konstant blieb. Nur kurze Zeit
spater wurden die ersten Arbeiten zu Elektrolyse-Experimenten veroffentlicht. 1800 demonstrierte Johann W.
Ritter, dass bei der Zersetzung von Wasser durch Elektrolyse zwei Gase im Verhaltnis 2:1 entstehen.* Durch das
Verbrennen von weiflem Phosphor konnte er das eine Gas als Sauerstoff und das andere Gas, von dem doppelt
so viel vorhanden war, iiber die Knallgas-Probe als Wasserstoff identifizieren.

Elektrolyse lisst sich auch an geschmolzenen Salzen durchfithren. In der Schmelze kénnen sich die Ionen
frei bewegen. Wird ein ausreichend hohes Potential angelegt, so werden die Kationen (K*, Na*, Mg** etc.) zu
Alkali und Erdalkalimetallen reduziert und die Anionen oxidiert (z.B. Cl” zu elementarem Chlorgas). Ab 1806
konnte der Brite Humphry Davy mit dieser Methode erstmals die Elemente Kalium, Natrium, Calcium,
Magnesium und spéter auch Chlor isolieren und deren Existenz als eigenstindiges Element beweisen.’ Die
Theorie hinter der Elektrolyse wurde erst einige Jahre spiter, 1831, von Michael Faraday, dem Assistenten von
Davy, untersucht und publiziert. Seine Definitionen der Kathode als Elektrode, an der die Kationen reduziert
bzw. der Anode als Elektrode, an der die Anionen oxidiert werden, gelten bis heute.® Mit den Faradayschen
Gesetzen beschrieb er den Zusammenhang zwischen der elektrochemisch abgeschiedenen Masse eines

Elements und der dabei aufzuwendenden Ladung.

Industrielle Nutzung

Die Nutzung der Elektrolyse blieb lange Zeit auf die Forschung beschrinkt. Erst als die Erfindung von
Generatoren in den 1870ern und der Bau von Dampf- und Wasserkraftwerken die Produktion von groflen
Mengen an Strom méglich machte, wurde die Elektrolyse auch in der Industrie eingesetzt. Bis heute werden
wichtige Grundchemikalien iiber diesen Weg hergestellt. Jahrlich werden beispielsweise iiber 100 Mio. Tonnen
Chlorgas’ und tiber 80 Mio. Tonnen Natronlauge® iiber die Chlor-Alkali-Elektrolyse produziert. Aluminium
wird durch Elektrolyse einer Aluminiumoxid-Kryolit-Schmelze gewonnen. Rohkupfer wird durch Elektrolyse
in schwefelsaurer Losung erst oxidiert, gelost und dann als Reinkupfer elektrolytisch abgeschieden und so von

anderen Metallen getrennt (siehe Abb. 2).
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Abbildung 2: Elektrolytische Abscheidung von Reinstkupfer. Das Rohkupfer wird an der Anode oxidiert und gemeinsam

mit unedleren Metallen aufgelost, wihrend die edleren Metalle nicht oxidiert werden und als Feststoffe zu Boden sinken.

Das Kupfer wird an der Kathode wieder reduziert, wihrend die anderen Metallionen in Lésung bleiben.

Wasserstoffproduktion

Eine bedeutende Rolle bekommt die Elektrolyse auch in der Produktion von Wasserstoff. Herkémmlich
wird dieser grofitenteils iiber die Dampfreformierung aus Erdgas hergestellt (grauer Wasserstoff).” Das
Elektrolyseverfahren ermdglicht es, Wasserstoff durch erneuerbare Energie zu erzeugen. Dieser griine
Wasserstoft gilt als Schliisseltechnologie in der Energiewende, da er nicht nur direkt als emissionsarmer
Brennstoff verwendet werden kann, sondern auch in der Herstellung anderer Energietriger oder Chemikalien
wie etwa Ammoniak, Methanol, e-fuels etc. benétigt wird. In Abb. 3 sind Anwendungen fiir gritnen Wasserstoff

aufgelistet, sortiert nach ihrer energetischen Wirtschaftlichkeit.
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* Via ammonia or e-fuel rather than H2 gas or liquid Source: Liebreich Associates (concept credit: Adrian Hiel/Energy Cities)

Abbildung 3: ,The clean hydrogen ladder® Verwendungszwecke von Wasserstoff sortiert nach prognostizierter
Wirtschaftlichkeit.'?



Die Reaktion geschieht innerhalb eines Elektrolyseurs, dem Gegenstiick der Brennstoffzelle (sieche Abb.
4). Dabei wird Wasserdampf in Wasserstoff und Sauerstoff gespalten. Abhingig vom Elektrolyten, der die
beiden Elektroden trennt, werden entweder Protonen (H*) oder Sauerstoff-Ionen (O*") transportiert. Jeweils
zwei Protonen reagieren an der Kathode unter Aufnahme zweier Elektronen (Reduktion) zu einem
Wasserstoffmolekiil, wihrend zwei Sauerstoff-Ionen unter Abgabe von vier Elektronen (Oxidation) zu einem
Sauerstoffmolekiil reagieren. Als Elektrolyt fiir PEM-Elektrolyseure/Brennstoffzellen werden Membranen aus
Nafion, einer Modifizierung von Teflon mit Sulfonsiuregruppen, verwendet, die nur fiir Protonen durchlissig
sind. Dieses Material ermoglicht dulerst hohe Leitfahigkeiten, kann aber nur bis etwa 190 °C verwendet werden.
PEM-Brennstoffzellen werden zum Beispiel in Wasserstoffautos eingesetzt, da sie vergleichsweise klein und
leicht gebaut werden kénnen. In industriellen Elektrolyseuren und Brennstoffzellen sind héhere Temperaturen
jedoch wiinschenswert, da sich dadurch der Wirkungsgrad erhéhen lasst. Dazu werden keramische Elektrolyte
verwendet. Bei hoheren Temperaturen (>600 °C) erméglichen Sauerstoffleerstellen in diesen Materialien den
Transport von Oxidionen. Ein weiterer Vorteil von Hochtemperatur-Brennstoffzellen (Solid oxide fuel cells)
ist die Moglichkeit, auch Biogas oder Synthesegas aus der Vergasung von Biomasse anstelle von reinem

Wasserstoff als zu verwenden.!!
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Abbildung 4: Schema eines PEM-Elektrolyseurs und eines keramischen Hochtemperaturelektrolyseurs. Die
Polymermembran in den PEM-Zellen ermédglicht eine hohe Ionenleitfihigkeit bei niedrigen Temperaturen (20-100 °C),
wihrend keramischer Elektrolyte erst bei hohen Temperaturen (>800 °C) verwendet werden, dort aber héhere Effizienzen

liefern. Brennstoffzellen sind sehr dhnlich aufgebaut, die Reaktionen verlaufen lediglich in die Gegenrichtung.

Aktuelle Forschung

Im Bereich der Festkorperchemie beschiftigt man sich seit Langem mit Materialien, die Protonen oder
Sauerstoff-Ionen leiten kénnen. Da fiir den Transport von Sauerstoff-Ionen héhere Temperaturen notwendig
sind, werden aktuell Materialien erforscht, die auch Protonen leiten konnen, dabei aber hohere Temperaturen
aushalten als Polymere. Dabei ist es wichtig zu verstehen, wie sich Protonen durch die Struktur bewegen
konnen. Eine einfache Methode zur Strukturaufklirung einer festen chemischen Verbindung ist die
Rontgendiffraktometrie. Dabei wird die Rontgenstrahlung an den Elektronenhiillen der Atome gebeugt,

wodurch ein Interferenzmuster erzeugt wird, aus dem man die Abstinde zwischen den Atomen ermitteln kann.



Da Protonen selbst aber keine Elektronen besitzen, sind sie in der Rontgendiffraktometrie quasi unsichtbar. Fiir
Protonen benétigt man daher Neutronenstrahlung, da Neutronen an den Atomkernen gebeugt werden. Diese
Methode ist aber vergleichsweise aufwendig, da es nur wenige Quellen von Neutronenstrahlung gibt. Alternativ
kann man Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) fiir die Strukturaufklirung und die Dynamik von Protonen
verwenden, da Protonen ein extrem gutes NMR-Signal liefern.

In meiner Arbeit beschiftige ich mich hauptsichlich mit der Erforschung der Ionendynamik von solchen
Festkorperelektrolyten mittels NMR. Dabei kann man die Energiebarrieren bestimmen, die die Protonen
tiberwinden miissen, wenn sie durch das Kristallgitter dieser Materialien diffundieren. Auflerdem lassen sich
Diffusionskoeffizienten bestimmen, die zum Vergleich mit anderen Methoden, wie zum Beispiel

Impedanzspektroskopie, herangezogen werden konnen.
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