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Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Evaluierung elektrochemischer Verfahren zur
Entfernung kleiner polarer oder geladener organischer Verbindungen aus salzhaltigen
wassrigen Losungen sowie ein Vergleich zwischen stromloser Adsorption und
potentialgesteuerter Elektrosorption.

Die praktischen Arbeiten wurden durchgefiihrt am Dechema Forschungsinstitut in
Frankfurt am Main. Es wurden Experimente zur stromlosen Adsorption von kurz- und
mittelkettigen Carbonsauren an Aktivkohle aus saurer, schwach saurer sowie basischer
Losung vor dem Hintergrund verschiedener anorganischer Salze durchgefiihrt. Die
Grundlagen einer Potential gesteuerten Elektrosorption wurden an Kohlenstoff-Pulver-
Elektroden erarbeitet. Vergleichend betrachtet wurde die Elektrosorption kurz- sowie
mittelkettiger Carbonsduren an quasi 2-dimensionalen Elektroden, 3-dimensionalen
Festbetten aus granulierter Aktivkohle sowie einem Wirbelbettreaktor.

Die stromlose Adsorption im basischen pH Bereich erwies sich aufgrund elektrostatischer
Repulsion zwischen der negativ geladenen Aktivkohleoberfliche und den
Carbonsdureanionen stark gehemmt. Aus saurer Losung konnten erheblich héhere
Gleichgewichtsbeladungen der Kohle erzielt werden. Eine Erh6hung der Konzentration
des anorganischen Salzes fiihrte zu einer moderaten Minderung der Adsorptionsleistung,
dennoch wurde ein deutlicher Selektionsvorteil der neutralen Carbonsaure Molekiile in
Abhangigkeit von ihrer Kettenlange gegentliber den anorganischen Ionen beobachtet.
Die Potentialwirkung auf geladene Teilchen war erheblich grofler als auf neutrale
Molekiile. Fiir eine effektive Elektrosorption muss in Abhdngigkeit von dem pks Wert der
zu adsorbierenden Carbonsdure sowie dem pHpzc der Aktivkohle ein gezieltes pH-
Management der Losung betrieben werden, um einerseits mehrheitlich geladene
Carbonsdureanionen in Losung zu generieren, andererseits nicht durch die erforderliche
Kompensation negativer Oberflachenladungen die Stromeffizienz der
Elektrosorptionsreaktion zu reduzieren. Durch Oxidation reaktiver Zentren entstanden
unter Potentialbelastung zusatzliche funktionelle Sauerstoffgruppen auf der Kohlen-
oberflache, die aufgrund einer Verschiebung des Nullladungspunkts (PZC) sowie
Porenblockade die Adsorptionsleistung sowie die Effizienz reduzierten. Entgegen den
Findungen im Rahmen der stromlosen Adsorption hatte die Konzentration verschiedener
anorganischer  Salze  einen  erheblich  mindernden  Einfluss auf die
Elektrosorptionssleistung und -effizienz der organischen Modellsubstanzen.

Die langsame Kinetik der kapazitiven Aufladung begrenzt die technisch sinnvolle
Schichtdicke einer partikuldaren Elektrode auf wenige Zentimeter. Im Sinne eines
schnellen, zyklischen Adsorptions-/Desorptionsprozesses zeigte sich die kapazitive
Deionisation mit quasi 2-D Elektroden einer partikuldren Elektrode tiberlegen. Die
Ladungseffizienz einer Elektrosorptionsreaktion vor dem Hintergrund eines im
Uberschuss vorliegenden anorganischen Salzes erwies sich als gering, weshalb sich dieses
Verfahren nur bei moderaten Salzkonzentrationen wirtschaftlich umsetzen lasst. Als
Alternative zu einer Elektrosorptions-/Desorptionsreaktion an 2-D Elektroden bote sich
im Falle hoherer Salzkonzentrationen eine gezielte elektrochemische pH-Steuerung tiber
ein Elektrolysemodul zur Forcierung der Adsorption respektive Unterstiitzung der
Desorption organischer Kontaminanten unter Ausnutzung der insgesamt betrachtet
hoheren Adsorptionskapazitat eines 3-D Festbettadsorbers an.
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Bei der technischen Synthese organischer Wertstoffe wie Pflanzenschutzmittel,
Farbstoffe oder Pharmaka fallen oftmals grofie Mengen organische Kontaminanten
enthaltende, salinare Abwasser an. Die Reinigung dieser Abwdsser, zur Vermeidung eines
Schadstoff- und/oder Salzeintrags in die Umwelt, mit den damit einhergehenden
negativen Auswirkungen auf aquatische Okosysteme sowie die Riickfiihrung der darin
enthaltenden Wertstoffe in den Produktionskreislaufist eine sowohl unter 6konomischen
wie auch okologischen Gesichtspunkten zentrale Aufgabe auf dem Weg zu einer
modernen, nachhaltig wirtschaftenden Industriegesellschaft.

Ein seit Jahrzehnten etabliertes Verfahren ist dabei die Reinigung mittels
Aktivkohlefiltration. Im Falle grofer, hydrophober, insbesondere aromatischer
Verbindungen lassen sich damit gute Reinigungsleistungen und hohe Beladungen der
Aktivkohle erzielen. Allerdings muss die Aktivkohle nach Erschopfung ihrer
Adsorptionskapazitat ex situ kosten- weil energieaufwendig regeneriert oder deponiert
werden. Eine Riickgewinnung der organischen Wertstoffe ist nicht moglich. Die
Regeneration erfolgt zumeist mittels thermischer Verfahren, die mit einem Massenverlust
von durchschnittlich 10 % sowie in vielen Fallen einer Verschlechterung der
Adsorptionsleistung einhergeht.[l] Die Zahl der realisierbaren Belade-/Regenerations-
zyklen ist somit stark begrenzt.

Da die Adsorptionsneigung eines geldsten Stoffs umgekehrt proportional zu seiner
Loslichkeit in dem Losungsmittel, aus dem die Adsorption erfolgt, ist (Regel nach
Lundelius), lassen sich kleine, stark polare Molekiile oder ionische Verbindungen im
Gegensatz zu grofden, hydrophoben Molekiilen nur schlecht aus wassrigen Losungen an
Kohle adsorbieren, die erzielbaren Beladungen sind gering. Um dennoch hinreichende
Reinigungsleistungen zu erreichen, sind entweder grofiere Filter oder ein haufigerer
Austausch der Aktivkohle notwendig, beide Ansatze bedingen hohere Investitionskosten.

Eine Alternative stellen elektrochemische Verfahren dar, dabei werden getrieben durch
eine von auflen aufgepragte Potentialdifferenz zwischen Elektrode und umgebender
Flissigkeit bevorzugt geladene Verbindungen tempordar durch elektrostatische
Wechselwirkungen in der Grenzschicht zwischen fester und fliissiger Phase gespeichert.
Im Falle einer positiv polarisierten Elektrode werden vorrangig negativ geladene Anionen
angereichert, an einer negativ polarisierten Elektrode positiv geladene Kationen. Man
spricht von einer Potential gesteuerten Adsorption oder kurz Elektrosorption.

Eine kostenintensive ex situ Regeneration wie im Falle der Aktivkohlefiltration entfallt,
die Regeneration/Desorption erfolgt in situ durch Riicknahme oder Umkehr des
Potentials. Es resultieren eine abgereicherte Losung im Adsorptionszyklus sowie eine
aufkonzentrierte Losung im Desorptionszyklus.

Im Optimalfall handelt es sich bei der Elektrosorption um einen rein kapazitiven Prozess,
das Potentialfenster der Reaktion wird derart gewahlt, dass auf der einen Seite hohe
Adsorptions-/Desorptionsleistungen erzielt, andererseits aber unerwiinschte, die Strom-
effizienz sowie die Stabilitit der Elektroden reduzierende, faradaysche Nebenreaktionen

[1] Berenguer [2010], Garcia-Otén [2005], Narbaitz [2009], Wang [2009]
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wie zum Beispiel die Wasserelektrolyse oder Degradation des Elektrodenmaterials
vermieden werden. Unter Einhaltung geeigneter Betriebsparameter stellt sich ein
zyklischer Betrieb des Elektrosorbers mit wechselnden Adsorptions-/Desorptionsphasen
hoher Repetitionsrate als effiziente, kostengiinstige und umweltvertragliche Technik dar.

Elektrochemische Prozesse finden wie bereits erwahnt an der Grenzfliche zwischen
Elektrode und umgebender Fliissigkeit statt. Um hohe Reaktionsraten zu ermdéglichen, ist
es daher zweckmafig ein Elektrodenmaterial mit moglichst grof3er Oberflache in Relation
zu seinem Volumen zu wahlen. Weitere erforderliche Eigenschaften sind elektrische
Leitfahigkeit, gute mechanische Festigkeit, hohe Korrosionsbestdandigkeit, hinreichende
Verfiigbarkeit und moderate Kosten.[?! Dieses vielfaltige Anforderungsprofil wird am
besten durch Kohlenstoff basierten Materialien erfiillt. Aufgrund ©6konomischer
Einflussfaktoren erweist sich Aktivkohle als geeigneter Kandidat im Hinblick auf spatere
(grof3-)technische Anwendungen. In Forschungsarbeiten wird jedoch auch iiber den
Einsatz  alternativer = Kohlenstoff  basierter = Materialien = wie  Graphenl3],
Kohlenstofffasern!4l, Gewebel5], Vliesel6l, Schaumel’! oder Nanorohrchen!8l berichtet.

Bei der Herstellung einer Aktivkohle basierten Elektrode sowie dem Design der Zelle/des
Reaktors zum Zwecke der Elektrosorption existieren verschiedene Varianten.
Grundsatzlich unterscheidet man zwischen 2-dimensionalen und 3-dimensionalen
Elektroden sowie flow by und flow through Architekturen. Im flow by Modus flief3t die zu
reinigende Losung an der Elektrode vorbei, im flow through Modus wird die porose
Elektrode von der Fliissigkeit durchstromt.

Quasi 2-dimensionale Elektroden werden auf Basis gepulverter Aktivkohle generiert,
oftmals unter Addition organischer Binder in Form von PTFE oder PVDF sowie Leitrufs,
um einerseits eine bessere mechanische Bestandigkeit der Elektroden zu erzielen,
anderseits den elektrischen Widerstand zu reduzieren. Die Elektroden konnen aus den
pulvrigen Gemischen der Feststoffe gewalzt, gepresst, gesintert oder unter Zugabe eines
Losungsmittels aus den erhaltenen sogenannten Slurries auf einen Tréager gespriiht oder
gestrichen werden. Auf Basis 2-dimensionaler Elektroden sind an zahlreichen Standorten
weltweit technische Elektrosorber zur Trinkwasseraufbereitung durch Entsalzung von
Brack- und Meerwasser in Planung oder bereits im Einsatz. Die Technologie nennt sich
kapazitive Deionisation (CDI).

Im Gegensatz zu quasi 2-dimensionalen Elektroden wie sie im Rahmen der kapazitiven
Deionisation Anwendung finden, bei denen nur die aufdere Schicht der mikro- und
nanoskaligen Kohlenstoffpartikel in direktem Kontakt mit der zu reinigenden Lésung
steht, bieten durchstromte Aktivkohle-Festbett-Zellen und Reaktoren den Vorteil einer
deutlich grofderen massenspezifischen Oberflache. Eine aufwendige
Elektrodenpraparation entfallt, die Zell-/Reaktordesigns sind zumeist recht einfach.

[2] Bandosz [2006], Kang [2014], Oren [2008], Pandolfo [2006], Porada [2013], Yeh [2015]

[3] Baoping [2012], Li [2011], Li [2015], Zhang [2012]

[4] El-Deen [2014], Han [2007], Huang [2012], Woodard [1986], Zhan [2012]

[5] Ania [2007], Ayranci [2005], Bayram [2012], Bouhadana [2011], Gineys [2017], Niu [2002], Oh [2006]
[6] Ayranci [2001], Rong [2005]

[7] Gabelich [2002], Gao [2014], Haro [2011], Omosebi [2014], Xu [2008], Zafra [2013]

[8] Pan [2009], Yang [2013]
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Nachteilig wirkt sich eine inhomogene Potentialverteilung aufgrund langsamer
kapazitiver Aufladung der grofden Oberflache innerhalb des Betts sowie mogliche
Verstopfungen durch Gasblasen oder partikuldre Fremdstoffe aus.

Wirbelbetten ermdglichen im Vergleich zu Festbetten einen schnelleren
fliissigkeitsseitigen Stofftransport. Die Fluidisierung der Partikel wird generiert durch
den zugeleiteten Fliissigkeitsstrom, dem die Sedimentation aufgrund der Schwerkraft der
Partikel entgegen wirkt. In Kombination mit einer elektrochemischen Polarisation ergibt
sich die Herausforderung einer suffizienten elektrischen Kontaktierung des Partikelbetts,
die nur bei moderater Bettexpansion gewahrleistet ist. Die Durchflussgeschwindigkeiten
in herkdmmlichen unstabilisierten Wirbelbettreaktoren sind dadurch limitiert.

In einem magnetisch stabilisierten Wirbelbett begrenzt zusatzlich das externe Magnetfeld
die Expansion des Partikelbetts bei Fluidisierung, so dass eine bessere Kontaktierung
respektive eine hohere Durchflussrate erzielt werden kann. Nachteilig wirken sich die
hohen Investitionskosten bei der Herstellung magnetischer Adsorberpartikel, das
komplexere Reaktordesign sowie der zusatzliche Energiebedarf zur Generierung des
Magnetfelds aus.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei Teile. Im Rahmen des ersten Teils soll ein
grundlegendes Verstdndnis fiir die stromlose Adsorption kleiner, hoch polarer respektive
geladener organischer Kontaminaten an Aktivkohle entwickelt und ein Zusammenhang
zwischen den physikochemischen Eigenschaften einzelner Aktivkohlemuster und deren
Adsorptionsleistung hergestellt werden. Als Modellkontaminanten werden dabei
kurzkettig Carbonsduren vor einem Hintergrund geloster Natriumchlorid, Natriumsulfat
sowie Natriumdihydrogenphosphat Salze gewahlt. Im zweiten Teil werden die
Grundlagen der Potential induzierten Adsorption (Elektrosorption) mittels
zyklovoltammetrischer Untersuchungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden erarbeitet.
Auf diesen Grundlagen aufbauend wird im dritten Teil der Arbeit die
Elektrosorptionsreaktion der Modellkontaminanten in den obig beschriebenen 2-
respektive 3-dimensionalen Zell-/Reaktorarchitekturen (CDI-Zelle, Festbettreaktor,
Wirbelbettreaktor) evaluiert und mit den Ergebnissen der stromlosen Adsorptions-
experimente verglichen.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Aktivkohle

Das Kapitel 2.1. Aktivkohle basiert inhaltlich auf den Biichern Bandosz [2006], Bansal
[2005], Cecen [2012], Marsh [2006] und Worch [2012], explizite Verweise auf einzelne
Literaturstellen finden sich im Text.

2.1.1. Von Holz zu Aktivkohle - Die lange Geschichte Kohlenstoff basierter Adsorber

Erste schriftliche Zeugnisse um das Jahr 1600 v. Chr., die die Nutzung der adsorbierenden
Eigenschaften von Kohle (Holzkohle) zu medizinischen Zwecken belegen, stammen aus
dem alten Agypten. Auch nachfolgende antike Hochkulturen wie die Griechen und Rémer
verwendeten Holzkohle zum Beispiel zur Behandlung von Vergiftungen des
Verdauungstrakts, als Wundauflagen und als Desinfektionsmittel. Uberlieferungen in
Sanskrit lassen auf den Einsatz von Holzkohle zur Filtration von Trinkwasser schlief3en.
Die Phonizier nutzten gekohlte Holzfasser, um die Haltbarkeit des darin transportierten
Trinkwassers zu verlangern.[°]

Erst mit Begriindung der modernen Chemie wurde die bis dato zumeist auf Erfahrungen
und zufdlliger Wahrnehmung ihrer Wirkung beruhende Verwendung der Holzkohle
ersetzt durch ein tiefergehendes Verstindnis auf Basis systematisch, messender
Experimente.

Vorreiter dieser Entwicklung waren im ausgehenden 18. Jahrhundert C.W. Scheele mit
Untersuchungen zur Adsorption von Gasen an Holzkohle, ].T. Lowitz, welcher sich mit der
Beseitigung von Schadstoffen aus Wasser und der Entfarbung von Fliissigkeiten mit Hilfe
von Holzkohle befasste sowie D.M. Kehl, der einerseits den tiblen Geruch nekrotischen
Gewebes mit Hilfe von Tierkohle zu mindern suchte und dariiber hinaus die Klarung von
Zuckerlosungen betrieb.[10]

Diese neuen Erkenntnisse fithrten bereits 1794 in England zur ersten grofdtechnischen
Anwendung von Holzkohle als Entfarbungsmittel in der aufkeimenden Zuckerindustrie.
Einfache Holzkohle verfiigt jedoch nur tliber eine sehr geringe Adsorptionskapazitat. Eine
Steigerung dieser Kapazitit wurde erzielt durch den Einsatz korniger Knochen- oder
Blutkohle um 1815.

Mit Knochenkohle gelang auch erstmalig eine Regenerierung eines Adsorbers durch
Erhitzen, womit der Grundstein fiir die noch heute gangige Praxis der thermischen
Regenerierung/Reaktivierung von Aktivkohle gelegt wurde.[11]

Da Knochenkohle jedoch zu einem betrachtlichen Teil aus anorganischem Material
insbesondere Calciumphosphat besteht, kann man sie aufgrund ihrer chemischen und
physikalischen Eigenschaften eher als eine Nebenentwicklung auf dem Weg zu moderner
Aktivkohle betrachten.

Aufgrund der begrenzten Verfiigbarkeit von Knochenkohle gab es zudem permanente
Bestrebungen, diese wieder durch Holzkohle mit verbesserten Adsorptionseigenschaften
zu ersetzen.

[9] Dabrowski [2001], Robens [2010], Wildner [2014]
[10] Bathen [2001], Robens [2010], Wildner [2014]
[11] Bailleul [1953]



2. Theoretische Grundlagen - Aktivkohle

Der Durchbruch gelang um die vorletzte Jahrhundertwende Raphael Ostrejko, der 1900
die Behandlung pflanzlicher Materialien mit Metallchloriden und 1901 die Aktivierung
von Holzkohle mit Kohlendioxid und iiberhitztem Wasserdampf zum Patent
anmeldete.[12]

In den Jahren 1909 bis 1915 nahmen daraufthin mehrere Fabriken im heutigen Polen,
Tschechien, Osterreich, Holland und Deutschland die Produktion von Aktivkohle auf. Die
beiden von Ostrejko entwickelten Verfahren der chemischen sowie der Gasaktivierung
bilden noch heute die Grundlage moderner Verfahrenstechniken.[13]

Befeuert wurde die Entwicklung auch durch die Notwendigkeit zur Produktion effektiver
Gasmasken zum Schutz vor Giftgasangriffen wahrend des 1. Weltkriegs. Im Zuge dessen
stellte allein die Bayer AG mehrere Zehn-Millionen Filter mit durch Zinkchlorid aktivierter
Holzkohle her.[14]

Parallel dazu wurden Verfahren zur Abtrennung und Riickgewinnung organischer
Wertstoffe aus Prozessabluft entwickelt, so dass bereits 1919 die erste Aktivkohle
Adsorptionsanlage fiir Alkohol und Benzoldampfe im Bayerwerk Elberfeld in Betrieb
genommen werden konnte.[15]

1929 wurde erstmalig ein Wasserwerk in Hamm mit Aktivkohlefiltern ausgeriistet.!16]
Erste Studien zur elektrochemischen Demineralisierung von Salzwasser mittels pordser
Kohlenstoffelektroden unternahm in den spaten 1950iger/Anfang der 1960iger Jahre die
Gruppe um G.W. Murphy.[17]

In den folgenden Jahrzehnten stiefs das Thema jedoch nur bei wenigen Forschergruppen
auf grofiere Resonanz.

Erst Mitte der 1990iger Jahre riickte eine Gruppe um J.C. Farmer am Lawrence Livermore
National Laboratory die Thematik der sogenannten Kapazitiven Deionisation in den
Mittelpunkt eines bis zum  heutigen Zeitpunkt weltweit wachsenden
Forschungsinteresses.[18]

2.1.2. Der Aktivierungsprozess

Zur Herstellung von  Aktivkohle eignen sich diverse kohlenstofthaltige
Ausgangsmaterialien einerseits fossile wie Braunkohle, Steinkohle und Torf andererseits
auch nachwachsende Rohstoffe darunter Holz und Pflanzenfasern, Nussschalen sowie
Oliven- oder Obstkerne.[1?]

Die Konversion der Ausgangsmaterialien in Aktivkohle erfolgt wie bereits erwahnt
entweder Uber die sogenannte chemische oder die Gasaktivierung.

Der Prozess der Gasaktivierung unterteilt sich in zwei Schritte, erstens die
Karbonisierung und zweitens die eigentliche Aktivierung.

Die Karbonisierung des Ausgangsmaterials erfolgt bei Temperaturen zwischen 600 und
1000 °C unter inerter Atmosphare.

2] Brauner [1996], Robens [2010]
3] Kienle [1980], Robens [2010]
4] Wildner [2014]

5] Bathen [2001]

6] Howe [2012]

7] Blair [1960]

8] Farmer [1996]

9]

1
1
1
1
1
1
1
19] Cabot [online Ressource], Donaucarbon [online Ressource]
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Sie dient der Entfernung fliichtiger Kohlenwasserstoffe sowie Wasser, Schwefel- und
Stickstoffverbindungen, der Konversion des Kohlenstoffs in seine sp?-hybridisierte Form
und der Formung des pordsen Kohlenstoffgrundgertists.

Die entstandenen Primarkohlen zeigen fiir die meisten Umwelt relevanten Schmutz- und
Schadstoffe noch keine zufriedenstellenden Adsorptionsleistungen. Um diese zu steigern,
wird die Primarkohle entweder mit Sauerstoff, mit Wasserdampf oder in selteneren
Fallen Kohlendioxid aktiviert.

Der exotherme Prozess der Sauerstoffaktivierung verlauft einerseits zwar deutlich
schneller als der endotherme Prozess der Wasserdampf Aktivierung, anderseits ist der
Prozess deutlich schlechter kontrollierbar, die Ausbeuten durch Abbrand der
Primarkohle sind geringer und es wird zumeist keine vollstindige Durchaktivierung
erreicht, so dass Aktivkohlen minderer Qualitit entstehen.

Grofdtechnisch wird daher in der Regel mit Wasserdampf teilweise unter Beimischung
geringer Mengen an Sauerstoff bei Temperaturen zwischen 800 und 1000 °C aktiviert.
Der Aktivierungsgrad determiniert dabei mafdgeblich die Mikroporenstruktur innerhalb
der Aktivkohle.

Bei der chemischen Aktivierung wird ein nicht karbonisierter, pflanzlicher Rohstoff mit
moglichst hohem Anteil einerseits an volatilen Verbindungen andererseits an Sauerstoff
mit einem starken Oxidationsmittel versetzt und schrittweise auf Temperaturen
zwischen 350 und maximal 800 °C erhitzt. Das Oxidationsmittel vorzugsweise ein
Metallchlorid wie Zink- oder Calciumchlorid oder eine oxidierende Mineralsdure wie
Phosphorsaure degradiert die Cellulose-, Hemicellulose- oder Lignin Struktur des
Ausgangsstoffs. Beim Erhitzen blaht sich das Material durch entweichende Gase auf und
formt ein hochpordses Kohlenstoffgeriist.[20]

Eine Alternative ist die chemische Aktivierung mittels eines Alkalihydroxids wie zum
Beispiel Kaliumhydroxid bei Temperaturen bis 900 °C. Als Ausgangsmaterial dienen
hierbei kohlenstoffreiche und an volatilen Verbindungen arme Braun- und Steinkohle
sowie Petrolkoks. Die generierten Aktivkohlen weisen eine rein mikroporose Struktur auf
mit sehr hohen inneren Oberflichen im Bereich von 2500-3000 m?/g.[21]
Reaktionsprodukte sowie nicht umgesetztes Oxidationsmittel miissen nach der
Aktivierung durch griindliches Waschen der Kohle riickstandsfrei entfernt werden.
Neben den Prozessparametern Temperatur und Aufheizgeschwindigkeit sowie Art,
Konzentration und Kontaktzeit des Aktivierungsmittels, bestimmt der eingesetzte
Rohstoff selbst die Eigenschaften des Endprodukts hinsichtlich Komposition, Porositat
und Porenverteilung.[2Z]

2.1.3. Die Eigenschaften - Poren, Struktur und Oberflachenchemie

Die Porendurchmesser kdnnen variieren von einigen Zehntel bis zu einigen hundert oder
tausend Nanometern.

Die International Union of Pure and Applied Chemistry(IUPAC) unterteilt Nanoporen in
drei Klassen:[23]

0] Bailleul [1953], Biniak [2001], Cabot [online Ressource], Donaucarbon [online Ressource], Mantell
968], Kienle [1980], Klose [1993], Pandolfo [2006], Rodriguez-Reinoso [1998]

1] Cabot [online Ressource]

2] Cabot [online Ressource], Donaucarbon [online Ressource]

3] Sing [1985], Thommes [2015], Zdravkov [2007]
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e Makroporen mit einem Durchmesser > 50 nm
e Mesoporen mit einem Durchmesser zwischen 2 nm und 50 nm

e Mikroporen mit einem Durchmesser zwischen 0,4 nm und 2 nm (2015 erfolgte
eine weitere Unterteilung in Ultramikroporen < 0,7 nm und Supermikroporen von
0,7 bis 2 nm)

7 1 Pi3
Porendurchmesser [nm]

Abbildung 1: Typische Porendurchmesser poréser Materialien

Die erzeugten Aktivkohlen bestehen aus Graphenschichten, welche Stapel mit
turbostratischer Struktur respektive quasi graphitische Mikrokristalle ohne einheitliche
Raumordnung bilden sowie Bereichen aus amorphem Kohlenstoff. Die Stapel respektive
Mikrokristalle sind zumeist nur wenige Schichten machtig, etwa 2 nm lang und
untereinander stark vernetzt. Die strukturbedingten freien Valenzen an den Randern der
einzelnen Graphenschichten sind hoch reaktiv und durch Kontakt mit Luftsauerstoff
und/oder als Folge des Aktivierungsprozesses durch verschiedene Sauerstoff tragende
funktionelle Gruppen abgesattigt.[24]

Abbildung 2 skizziert eine Graphenschicht mit einer Auswahl maéglicher durch den
Aktivierungsprozess beforderter, sauerstoffhaltiger Oberflichengruppen an den
Randern.

Aldehyd OCarbonwl
0

Abbildung 2: Beispiele funktioneller Sauerstoffgruppen auf der Aktivkohleoberfldche angelehnt an
Bandosz [2006] und Bansal [2005]

[24] Barton [1997], Biniak [2001], Boehm [1964], Boehm [1994, 2002], Coughlin [1968], Daud [2010],
Goémez-Serrano [1999] Kastening [1997], Lopez-Ramon [1999], Mattson [1971]
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Aktivkohlen zeigen sowohl saure als auch basische Eigenschaften. Ursachlich
verantwortlich fiir erstere sind mehrheitlich Carboxylgruppen, im geringeren Mafde auch
Anhydrid-, Lacton-, Chinon- und Phenylgruppen.[2°]

Fur die basischen Eigenschaften co-existieren zwei unterschiedliche Theorien. Zum einen
wird der basische Charakter Pyran (Chromen) oder Pyron d&hnlichen Strukturen
zugeschrieben.[26]

Andere Literaturstellen verweisen auf m-elektronenreiche Regionen innerhalb der
Basalebene der Graphenschichten, welche als Lewis-Basen fungieren und Protonen
aufnehmen konnen.[?7] Diese Hypothese wird gestiitzt durch die Beobachtung, dass die
Basizitdt einer Aktivkohle mit abnehmendem Anteil an Elektronen ziehenden
Oberflachenoxiden steigt, wahrend umgekehrt eine Erh6hung des Sauerstoffanteils der
Oberflache die Elektronendichte der Basalebene reduziert und die Aziditat verstarkt.[28]
Teilweise wird auch eine Kombination beider Phinomene Oberflichengruppen und
Basalebene als Grund fiir die basischen Eigenschaften der Aktivkohle angenommen. (2]

Flir die Analyse der Oberflaichengruppen stehen verschiedene Methoden zur Verfligung,
neben der einfachen doch fehleranfalligen chemischen Bestimmung saurer und basischer
Gruppen mittels Boehm Titration[39], sind die Temperatur programmierte Desorption
(TPD), verschiedene Infrarot spektroskopische Techniken wie (ATR)FTIR und DRIFTS
sowie die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) die wichtigsten Gerate
gestilitzten Analysemethoden.[31]

Als Bild gebendes Verfahren eignet sich aufgrund der zumeist hinreichend hohen
Leitfahigkeit der Aktivkohle die Elektronenmikroskopie in Form von REM und (S)TEM.

Oberflachenchemie und Porositat respektive Porenverteilung definieren im Wesentlichen
das Adsorptionsverhalten einer Aktivkohle.[32] Die Makro- und Mesoporen zeichnen sich
verantwortlich fiir den Stofftransport, wiahrend die Adsorption selbst hauptsachlich in
den kleinen Mesoporen respektive Mikroporen stattfindet.[33]

An den hydrophoben Graphen-/Graphit Basalebenen adsorbieren bevorzugt unpolare
und/oder aromatische Stoffe aufgrund von Dispersionskriften, hydrophoben oder
mt-Elektronen Wechselwirkungen, wahrend polare oder ionische Stoffe in Abhangigkeit
von dem pH-Wert auch an den sauerstoffreichen Randern der Schichten binden
konnen.[34]

[25] Bandosz [1992, 1993], Contescu [1997], Ishizaki [1981], Oliveira [2004], Otake [1993] Tamon [1996]
[26] Bismarck [1999], Boehm [1970], Fuente [2003], Papirer [1987, 1991], Suarez [1999], Tessmer
[1997]

[27] Contescu [1998], Fabish [1984], Huang [2020], Menéndez [1996, 1997], Montes-Moran [1998],
Moreno-Castilla [2004], Pereira [2003]

[28] Barton [1997], Lopez-Ramon [1998], Oliveira [2004]

[29] Boehm [2002], Leon y Leon [1992], Montes-Moran [2004], Xing [2014]

[30] Boehm [1964], Chingombe [2005], Contescu [1997], Goertzen [2010]

[31] Acedo-Ramos [1993], Berenguer [2019], Danekar [1998], Fanning [1993], Figueiredo [1999], Gémez-
Serrano [1999], Haydar [2000], Kaneko [1995], Kohl [2010], Levie [2015], Moreno-Castilla [2000],
Proctor [1982, 1983], Sellitti [1990], Terzyk [2001], Zhou [2007]

[32] Considine [2001], Daud [2010], Karanfil [1999], Radovic [1997]

[33], Ania [2005], Biniak [2001], Cabot [online Ressource], Dabrowski [2001], Donaucarbon [online
Ressource], Noked [2009], Othman [2001], Porada [2012], Rodriguez-Reinoso [1998]

[34] Radovic [1997, 2001]
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2.2. Adsorption

Das Kapitel Adsorption stiitzt sich im Wesentlichen auf Bandosz [2006], Bansal [2005],
Bathen [2001], Cecen [2012], Condon [2019], Gregg [1982], Howe [2012], Karge [2008],
Kast [1988], Kiimmel [1990], Lowell [2004], Mersmann [2005], Rouquerol [2013],
Ruthven [1984], Wedler [1970] und Worch [2012], Verweise auf zusatzliche
Literaturstellen finden sich wiederum im Text.

2.2.1. Ein Uberblick

Fliissigkeiten und Feststoffe (allgemein kondensierte Phasen) koénnen aus Ihrer
Umgebung Fremdstoffe aufnehmen. Triebkraft ist der Ausgleich des chemischen
Potentials zwischen Umgebung und kondensierter Phase. Man unterscheidet dabei
zwischen Adsorption, wenn sich ein oder mehrere Fremdstoffe an der Grenzflache der
kondensierten Phase anreichern und Absorption, wobei der Fremdstoff in das Volumen
der kondensierten Phase eindringt. Der Oberbegriff fiir beide Prozesse heifdt Sorption.

. /
‘,?'EFP.’-Z',‘! Gas- oder Fliissigphase

Adsorbat

Makropore

N\

Mikropore —

Kondensierte Phase
Abbildung 3: Schematische Darstellung eines Sorptionsprozesses an porésen Oberflachen

Abhangig von der Starke der Interaktion zwischen kondensierter Phase und Fremdstoff
kann  zudem  zwischen  physikalischer = Adsorption (Physisorption)  mit
Wechselwirkungsenergien bis 50 k]'-mol-l und chemischer Adsorption (Chemisorption)
mit Reaktionsenthalpien gréfier 50 und bis 450 kJ'mol! unterschieden werden. Die
Grenze zwischen Physi- und Chemisorption verlauft dabei jedoch nicht starr, sondern
fliefdend.

Bei der Chemisorption muss in aller Regel eine Aktivierungsbarriere tiberwunden
werden, Fremdstoffmolekiile binden spezifisch an lokalisierten aktiven Zentren der
kondensierten Phase, d.h. sie sind nicht frei auf der Oberflache beweglich, ihre Desorption
erfordert einen hohen Energieeintrag und es bildet sich maximal eine monomolekulare
Schicht.

Bei der Physisorption muss keine Aktivierungsbarriere iiberwunden werden, die Kinetik
ist schnell, die Adsorption beruht nicht auf der Bildung lokalisierter chemischer
Bindungen, sondern auf intermolekularen spezifischen und elektrostatischen Wechsel-

15
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wirkungen (Ion-Ion, Ion-[induzierter]Dipol, Keesom, Debye, London oder Quadrupol)
zwischen kondensierter Phase und Fremdstoff. Physisorbierte Fremdstoffe sind demnach
auf der Oberflache der kondensierten Phase beweglich. Der Prozess ist unspezifisch und
zumeist vollstiandig reversibel, neben einer Monoschicht ist auch der Aufbau einer
mehrlagigen Schicht méglich.

Es erscheint als durchaus maoglich, dass bei einem Teil der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Prozesse, insbesondere im Falle der Gleichgewichtsisothermen sowie der
Untersuchungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden, absorptive Vorginge eine Rolle
spielten. Da der Fokus dieser Arbeit jedoch auf der Untersuchung einer reversiblen
Anreicherung der Fremdstoffe an der Grenzflache zwischen fester und fliissiger Phase lag,
wird im Rahmen dieser Arbeit stets der Begriff Adsorption respektive Elektrosorption fiir
Potential unterstiitzte Adsorptionsprozesse und nicht der Oberbegriff Sorption gebraucht
werden. Die kondensierte Phase wird demnach als Adsorbens oder Adsorber, der freie
Fremdstoff als Adsorptiv sowie der auf der Oberflache der kondensierten Phase fixierte
Fremdstoff als Adsorbat bezeichnet.[3>]

Die Freie Adsorptionsenthalpie AGags setzt sich dabei aus zwei Komponenten zusammen:
AGads = AGel + AGspez

AGe wird bestimmt durch attraktive oder repulsive elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen der Oberflache des Adsorbens und den Adsorptivmolekiilen respektive lonen,
durch laterale Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekiilen/-Ionen
untereinander sowie Wechselwirkungen zwischen Adsorbatmolekiilen/-lonen mit in
Losung verbliebenen Adsorptivteilchen.

Zur spezifischen Adsorptionsenthalpie tragen Dispersionskrifte, hydrophobe
Wechselwirkungen  zwischen  Kohlenstoffoberfliche und  Adsorptiv, m-m*
Wechselwirkungen zwischen aromatischen Adsorptivmolekiilen und der Basalebene des
Kohlenstoffs, Wasserstoffbriickenbindungen zwischen funktionellen Gruppen sowie die
Porengrofienverteilung im Vergleich zu den Dimensionen der Adsorptivteilchen bei.
Wahrend elektrostatische Wechselwirkungen attraktiv oder repulsiv wirken kénnen,
sind spezifische Wechselwirkungen stets attraktiv.[3¢]

Aufgrund der von Aktivkohle zu Aktivkohle variierenden Eigenschaften hinsichtlich
Oberflachenchemie und Porositat lassen sich generalisierende Aussagen beziiglich der
Adsorptionseigenschaften nur unter Vorbehalt treffen, einige allgemeine Trends sind
jedoch klar erkennbar. Die Adsorptionskapazitit steigt mit wachsender innerer
Oberflache, insbesondere des Mikroporenvolumens. Die Adsorbierbarkeit eines
Fremdstoffes an Aktivkohle nimmt mit steigender Molekiilgrofie zu solange keine
sterischen Effekte Einfluss nehmen. Bei dhnlicher Grofie adsorbieren aromatische
Molekiile besser als aliphatische, unpolare besser als polare Verbindungen. Je geringer
die Loslichkeit eines Fremdstoffs im jeweiligen Losungsmittel, desto hoher die
Adsorptionsneigung, das bedeutet ungeladene Molekiile adsorbieren aus wassrigen
Losungen stets besser als ihre korrespondierende ionische Form.[37]

[35] Thommes [2015]
[36] Bjelopavlic [1999], Moreno-Castilla [2004]
[37] Woodard [1986]
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2.2.2. Isothermenmodelle

Nach einer Zeit t abhdngig von der absoluten Temperatur T, der Adsorptivkonzentration
c (Fliussigphasenadsorption) respektive dem Partialdruck p (Gasphasenadsorption)
sowie dem Wechselwirkungspotential E zwischen Adsorbens und Adsorptiv stellt sich ein
dynamisches Gleichgewicht ein.

Eine Auftragung der im Gleichgewicht adsorbierten Menge q (Beladung) gegen die freie
Adsorptivkonzentration in Losung respektive den Partialdruck in der Gasphase bei
konstanter Temperatur wird als Adsorptionsisotherme bezeichnet. Im Gegensatz zur
Beladung bei der Gasphasenadsorption qg bei der ausschliefllich die adsorbierten
Molekiile bertiicksichtigt werden, wird bei der Fliissigphasenadsorption sowohl die
Adsorbatmasse wie auch die in der Porenfliissigkeit geloste Adsorptivmenge
miteinbezogen.

Zur mathematischen Beschreibung experimentell bestimmter Isothermen gibt es keine
universell anwendbare Gleichung.

Vielmehr existieren zahlreiche Modelle basierend auf empirischen Beobachtungen oder
physikalischen Annahmen, von denen die wichtigsten im Folgenden eingehend
vorgestellt werden sollen.

Die meisten Isothermengleichungen wurden fiir die Adsorption aus der Gasphase
entwickelt und besitzen streng genommen nur fiir ein 2-Komponentensystem bestehend
aus Adsorptiv und Adsorbens Giiltigkeit. Es ist jedoch gangige Praxis die einzelnen
Modelle durch Austausch von Druck und Konzentration sowohl zur Beschreibung der
Gasphasenadsorption als auch der Fliissigphasenadsorption zu verwenden.
Vereinfachend wird der Einfluss des Losungsmittels in der Fliissigphasenadsorption
vernachlassigt, respektive durch Anpassung der Parameter in der Isothermengleichung
abgebildet.[38]

Bei niedrigen Adsorptivkonzentrationen lisst sich zumeist eine gute Ubereinstimmung
zwischen den experimentellen Daten und dem zur Beschreibung geeigneten
mathematischen Modell finden. Bei hoheren Konzentrationen weichen die experimentell
gefunden Isothermen mehr oder weniger stark von den entsprechenden
Modellisothermen ab.

In Mehrkomponentensystemen ist die adsorbierte Stoffmenge eines bestimmten
Adsorptivs stets geringer als bei der entsprechenden Reinstoffadsorption. Die drei
Mechanismen, welche die Adsorptionskapazitat fiir ein bestimmtes Adsorptiv bestimmen
sind: Der kinetische Effekt, Komponenten mit grofierer Diffusionsgeschwindigkeit
erreichen Adsorptionsplatze schneller. Der Gleichgewichtseffekt, Komponenten mit der
hoheren Bindungsenthalpie adsorbieren bevorzugt (kompetitive Adsorption). Und der
sterische Effekt, liegt der Porendurchmesser unterhalb des kritischen Durchmessers
einer Komponente, ist diese Pore fiir das Adsorptiv nicht zuganglich, wahrend ein
kleineres Molekil in die Pore diffundieren kann. Andererseits kénnen grofiere
Komponenten eine Pore blockieren und somit die Adsorptionskapazitat fiir kleinere
Molekiile reduzieren.[3]

[38] Moreno-Castilla [2004]
[39] Chern [2003], Ebie [2001, Jarvie [2005], Kilduff [1996, 1999], Li [2003], Moore [2001], Narbaitz
[1994], Newcombe [1997, 2002], Parfitt [1983], Pelekani [1999, 2000], Summers [1988, 1989]
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2.2.2.1. Lineare Isotherme

In Anlehnung an die Arbeiten Henry’s[*l zu Beginn des 19. Jahrhunderts iiber die
Loslichkeit von Gasen in Fliissigkeiten, wonach die Konzentration eines Gases in einer
Flussigkeit direkt proportional zum Partialdruck des entsprechenden Gases iiber der
Flussigkeit ist, wird die lineare Isotherme oftmals auch Henry Isotherme genannt.

Dem Modell liegen folgende Annahmen zugrunde, die Adsorptivmolekiile adsorbieren
unabhdngig voneinander, die Adsorptionsenthalpie eines jeden Teilchens ist identisch
und unabhingig vom Grad der Bedeckung. Es tritt keine Sattigung ein. Die an einer
spezifischen Adsorbensoberfliche adsorbierte Stoffmenge verhalt sich demnach wie im
Henry Gesetz postuliert direkt proportional zur Gleichgewichtskonzentration der Losung
co und ist nur vom Henry Koeffizienten Ky abhangig.

. 0
9=2H"C respektive g =Ky * c® mit 8 = q/qmax

Amax

0 = Bedeckung der Adsorbensoberflache

q = Beladung der Adsorbensoberflache mit Adsorbatmolekiilen
gmax = Maximale Beladung der Oberfache

Kn = Henry Koeffizient

2.2.2.2. Freundlich Isotherme

Diese von Kiister und Freundlich!*ll entwickelte Isothermengleichung beruht auf der
empirische Beschreibung experimenteller Daten, die eine exponentielle Abhangigkeit der
Beladung von der Gleichgewichtskonzentration widerspiegelt. Urspriinglich fiir die
Adsorption idealer Gase entwickelt wurde die Freundlich Isotherme spater auch auf
wassrige Losungen libertragen.

Rein mathematisch impliziert die Freundlich Gleichung, dass die Zahl der
Adsorptionsplatze unendlich ist. Im Gegensatz zur Henry Isotherme werden hierbei aber
Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekiilen durch den Freundlich Exponenten
n beriicksichtigt. Bei Werten von n < 1, charakteristisch fiir Systeme mit starken
Anziehungskraften zwischen Adsorbens und Adsorptiv, wirkt der Exponent dimpfend, je
mehr Adsorptivmolekiile adsorbiert sind, umso mehr wird die Adsorption weiterer
Teilchen erschwert, die Kurve flacht somit bei héheren Konzentrationen/Beladungen ab,
jedoch ohne eine Sattigung zu erreichen. Bei Werten von n > 1 erhalt man Kurven, die
erst bei hoheren Adsorptivkonzentrationen stark ansteigen, dies ist der Fall, wenn die
intermolekularen Krafte zwischen den Adsorptivmolekiilen deutlich grofder sind als die
Krafte zwischen Adsorptiv und Adsorbens, ein Beispiel hierfiir ware Wasser auf einer
hydrophoben Oberflache. Fiir n = 1 geht die Freundlich Gleichung in die Henry Gleichung
iber. Der Freundlich Koeffizient Kr ist ein Mafd flir die Adsorptionskapazitat des
Adsorbens, je grofier Kr desto grofder ist die realisierbare Beladungen mit dem jeweiligen
Adsorptiv.

0=—

- Kr - cOn respektive q = Kg - c0n

Omax

Kr = Freundlich Koeffizient
n = Freundlich Exponent

[40] Henry [1803]
[41] Frendlich [1906]
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In logarithmierter Form beschreibt die Gleichung eine Gerade:
Ing=nlInc®+InKr
Durch lineare Regression konnen die beiden Parameter Kr und n bestimmt werden.

2.2.2.3. Langmuir Isotherme

Das Langmuir Modelll#2] unterstellt, dass sich auf der Adsorbatoberflache eine bestimmte
Anzahl Adsorptionsplatze befindet, die jeweils nur ein Adsorptivmolekiil binden kénnen,
es wird somit nur eine monomolekulare Bedeckung erlaubt.

Alle Adsorptionspldatze sind zudem energetisch gleichwertig, das bedeutet, die
Bindungsenergie jedes einzelnen Molekiils ist unabhiangig vom Bedeckungsgrad.

Die adsorbierten Molekiile liben untereinander keine Wechselwirkungen aus und
diffundieren nicht auf der Adsorbensoberflache.

Im Gegensatz zur Freundlich Isotherme, die auf empirischen Ergebnissen beruht, hat
Langmuir die Isothermengleichung physikalisch begriindet hergeleitet.

Flr die Adsorptionsgeschwindigkeit gilt:

=Ll (1-6) =k -0 (1-6) - exp [- 44

6 = Bedeckungsgrad — (1 - 0) = Freier Oberﬂachenanteil des Adsorbats

AG} = Freie molare Aktivierungsenthalpie fiir den Adsorptionsschritt

Die Desorptionsgeschwindigkeit ist proportional zu der besetzten Oberflache,

unabhdngig von der Konzentration:

vn=-§=kn'6=k° 0-exp[— GD]

AG], = Freie molare Aktivierungsenthalpie fiir den Desorptionsschritt

ka und kp sind die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Adsorption und Desorption.
Fiir das Gleichgewicht gilt mit AG]; —AG} = AG, (freie molare Adsorptionsenthalpie):

G*

va=vp—>Ka-c0-(1-0)=kp-8—>k]-c0-(1-0)-exp|- AGA]—k0 K exp[-—]

0 kA . 0 — kA 0. - ﬂ
(1 5 i _ko ~c0-exp [ RT]
ks _ o _ 0. _4Ga
Mit =& o B und = B’ folgt: (1 ) =B-c be21ehungswelse =B - cexp[- ]
0
Auflosen nach 6 erglbt: 0= 1+BC°
dmax B¢’

respektive fiir die Beladung: q = L1600
sowie in linearisierter Darstellung:
1 1 1 1

q N maxB c° Amax

Durch lineare Regression lassen sich die beiden Parameter qmax und (3 bestimmen.

2.2.2.4. Sips Isotherme

Die Sips Isothermel#3] stellt eine Kombination aus dem Freundlich und Langmuir Modell
dar, sie wird in der Literatur daher oftmals auch als Langmuir-Freundlich Isotherme
bezeichnet.

[42] Langmuir [1916, 1917, 1918]
[43] Sips [1948, 1950]
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Durch Einfiihrung des Exponenten n als einer Art Heterogenitatsparameter, welcher bei
niedrigen Konzentrationen dampfend auf den Isothermenverlauf wirkt, tiberwindet Sips
die Schwierigkeiten des Langmuirschen Modells bei der Adsorption an energetisch nicht
gleichwertigen Oberflachen. Gleichzeitig erlaubt das Modell maximal eine
Monoschichtadsorption und widerspricht dadurch der aus physikalischer Sicht
abwegigen Annahme einer unendlichen Adsorption des Freundlich Modells.

In Konsequenz folgt die Sips Isotherme bei niedrigen Konzentrationen dem Freundlich
Modell, wahrend sich ihr Verlauf bei hoheren Konzentrationen dem Langmuir Modell
annahert.

_ Y9max ( Bco)n
9= 1+( BcO)M

2.2.2.5. Frumkin-Fowler-Guggenheim (FFG) Isotherme

Ebenso wie die Sips Isoterme kombiniert das FFG Modelll*4 Eigenschaften des Freundlich
mit denen des Langmuir Modells. Wie im Langmuir Modell angenommen, bilden
Adsorbatmolekiile maximal eine Monolage aus, jedoch werden dabei zusatzlich wie bei

Freundlich Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekiilen berticksichtigt.
Ausgehend von Gleichung va= % =ka-c0-(1-8)=k%-c-(1-0)-exp[— %]

spaltet man die molare freie Adsorptionsenthalpie AG} in einen vom Bedeckungsgrad 6
unabhingigen und einen abhangigen Term auf:
vA=§=kA-c0-(1—6)- exp [- yg0] =k& - c0- (1-0)-exp [~
Entsprechend gilt fiir den Desorptionsschritt:

AGH + yge]
RT

[ AGH — (1= v)ge]
RT
Der Faktor g berticksichtigt dabei die attraktiven respektive repulsiven Krafte zwischen

den Adsorbatmolekiilen, der Faktor y den Einfluf} des Bedeckungsgrads auf die
Adsorption/Desorption.

Fiir das Gleichgewicht erhalt man mit AG} ,— AG} , = AGR:
va=vp—ka-c0-(1-0)-exp[-ygb] =ko-0-exp [(1— y)gb]

AGR o + g0

VD=—§=kD-G-exp [(1— y)gB] =kY-0-exp

0.0.(1-0)- _ _1,0.n. _AGh, (1-Y)gl
Sk} <0 (1-0) exp [- A8 IE] =k 0 exp [ R0

8 _Ka. 0. oxp [- 00] = KA. 0. axp [ 2G4+ 86

10 "k CexP[-80] =35 ct-exp [-— ]

0

mitllz—g = 3 beziehungsweise t—g = 3" folgt:

L0 =_9 - - AGY + g0
B-c = e €XP [g0] beziehungsweise B - ¢ =19 exp[—RT ]

Auflosen nach 6 ergibt:

) AGQ +g0
_ B c exp [-gb] _ B - cOexp[- ';T ]
1+ B-c% exp[-gb] AGZ + g0

1+ B - cOexp[-

RT ]
q

Omax
— 9max’ B - cO exp [ gb]
1+ B-c%exp[-go]

Respektive mit 6 = folgt:

q

[44] Fowler [1939], Frumkin [1925, 1926]
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Fir die molare freie, beladungsabhidngige Adsorptionsenthalpie resultiert folgende
Gleichung:
AGY = -RT[In(A - B) + gb]; A 2 Umrechnungsfaktor fiir g = 55,5 mol*L*

2.2.2.6. BET Isotherme

Die BET Isothermels] hat grofde Bedeutung bei der Bestimmung der aktiven Oberflache
pordser Materialien. Bei niedrigen Konzentrationen/Driicken ist das Verhalten der BET
[sotherme dquivalent zur Langmuir Isotherme. Die Kurve strebt einem Maximum
entgegen, welches einer vollstindigen Bedeckung mit einer Monolage entspricht. Nach
Durchlaufen eines Plateaubereichs steigt die Kurve wieder an, der Bedeckungsgrad 6
nimmt Werte > 1 an, was mit dem Aufbau weiterer Schichten assoziiert werden kann. Als
Resultat erhdlt man eine Kurve, die stufenformig durch mehrere Wendepunkte verlauft.
Die Adsorptionsenthalpie der ersten Schicht unterscheidet sich von den
Adsorptionsenthalpien der folgenden Schichten, wobei die Langmuir Isotherme fiir jede
einzelne Multischicht Giiltigkeit besitzt.

KpET () Amax,i - KBET ()
o= (< - oy A= c - c
(1-()) 11+ -keem () (1-(9) 11+ -keem ()
Respektive flr Gase
KgeT (p%) Omax,i ' KBET (p%)

qi:(

(- ) 11+ kee D] 1-() [ 1+ (1-kper) ()]

Die Proportionalititskonstante kgpr kann dabei als Maf} fiir die Wechselwirkung
zwischen Adsorbens und Adsorptiv aufgefafst werden.

Zur Bestimmung der aktiven Oberflache liberfiihrt man die Gleichung in ihre linearisierte

FOI‘m:
1 1 k -1 C
I BET

z =
Qmono(a_l) KBETQmax,mono KBETQmax,mono Co

Respektive zur Bestimmung der Adsorption von Gasen:
1 1 kggr—1 P

p =
Qmono(jo_l) KBETAmax,mono KBETQmax,mono Po

Man bestimmt nun gmono bei verschiedenen relativen Driicken p/po und tragt g
mono\
p

gegen p/po auf. Durch lineare Regression lasst sich aus obiger Gleichung Qmaxmono
bestimmen.
Die aktive Oberflache des Adsorbens (As) wiederum erhdlt man aus der einfachen

Beziehung:

__ 9mono,maxAxNa
Ag=——r——7=—
Mxmg

Ax = Querschnittsflache des Adsorptivs

Na = Avogadro Zahl

Mx = Molmasse des Adsorptivs

m;s = eingesetzte Masse des Adsorbens

Streng genommen besitzt das BET Modell nur fiir energetisch homogene Feststoffe
Gultigkeit, es wird jedoch auch bei strukturell und energetisch heterogenen Feststoffen
wie Aktivkohle standardmaf3ig zur Oberflachenbestimmung eingesetzt.

[45] Brunauer [1938, 1940]
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Im Grenzfall sehr niedriger Gleichgewichtskonzentrationen sind die adsorbierten
Molekiile weit voneinander entfernt, so dass keine Wechselwirkungen zwischen ihnen
existieren, die Adsorptionsisotherme verlduft linear und ist im Allgemeinen durch die
Henry Gleichung charakterisierbar. Bei hoheren Gleichgewichtskonzentrationen besteht
zumeist kein linearer Zusammenhang zwischen Losungskonzentration und Beladung.
Solange die Isotherme noch keinem Beladungsmaximum zustrebt, eignet sich trotz ihrer
Einfachheit haufig die Freundlich Gleichung, um die experimentellen Daten hinreichend
genau zu beschreiben.[6] Nahert sich die Beladung bei einer weiteren Erhohung der
Adsorptivkonzentration einem Grenzwert an, kann der Verlauf der Isotherme bei einer
Monoschichtadsorption tiblicherweise durch die Sips Gleichung abgebildet werden.

Aus dem Aussehen der Isotherme, respektive ihrem zugrunde liegendem Modell lassen
sich somit Riickschliisse auf den Bedeckungsgrad einer Adsorbensoberfldche ziehen. Das
Freundlich sowie insbesondere das Henry Modell beschreiben dabei zumeist ,zu kurze“
Adsorptionsisothermen (Isothermen Abschnitte), bei denen die Beladung der
Adsorbensoberflache noch nicht den Bereich ihres Maximalwertes erreicht hat.

=
"]
BET Isotherme 5
-
Henry Isotherme ]
o
@ f s
2 H
o LangmuigAsotherme )
a =
- =}
2 ]
s\ /S ©
H
[ Helnry Gleichgewichtskonzentration c;
<
E Freurdlich
@ Langmuir f
\ Sips &lFrumkin )
Gleichgewichtskonzentration c., BLT
Abbildung 4: Modellhafte Darstellung der Abbildung 5: Giiltigkeitsbereich der verschiedenen
Isothermenverldufe Isothermenmodelle

2.2.2.7. Weitere Modelle

In der Literatur sind noch mehr als 50 weitere Modelle respektive Gleichungen zur
Charakterisierung von Adsorptionsisothermen bekannt, die zum grofden Teil
Weiterentwicklungen der in diesem Abschnitt vorgestellten Modelle insbesondere des
Freundlich und des Langmuir Modells beziehungsweise eine Kombination beider
darstellen oder andere empirische respektive physikalische Ansdtze zugrunde legen.
Ubersichten verschiedener Modelle finden sich in Foo [2010], Guiochon [2006], Kast
[1981, 1988], Ramadoss [2018], Ruthven [1984] und Worch [2012]

Verbreitet Anwendung finden nach Einschatzung des Verfassers dieser Arbeit die
Modelle/Theorien von Frenkel-Halsey-Hilll*7], Hill-deBoer(48], Redlich-Peterson(4?],
Dubinin sowie Varianten[5%, Téthl51 sowie Radke-Prausnitz[>2l.

[46] Jankowska [1991]

[47] Frenkel [1946], Hill [1946, 1949], Halsey [1948], Pierce [1960]
[48] deBoer [1953, 1956], Hill [1952]

[49] Redlich [1959]

[50] Dubinin [1960], Stoeckli [1981], Chen [1994], Hutson [1997]
[51] Téth [1971]

[52] Radke [1972]
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2.2.2.8. Mehrkomponentensysteme - die Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST)

Fir die kompetitive Adsorption in Mehrkomponentensystemen gibt es verschiedene
halbempirische Erweiterungen der auf Zweikomponentensystemen basierenden
Modelle. Die mathematischen Beschreibungen enthalten die korrespondierenden
Parameter der jeweiligen Zweikomponentensysteme aller in Ldsung vorhandener
Adsorptive, haufig erganzt durch Mischungsparameter, die die kompetitive Adsorption
abbilden.

Auf den Grundlagen der formalen Thermodynamik beruht das IAST (ideal adsorbed
solution theory) von Myers und Prausnitz!53 fiir die Gasphasenadsorption entwickelt und
durch Radke und Prausnitz[>* fiir die Fliissigphasenadsorption ergianzt, sowie dessen
Erweiterungen das RAST (real adsorbed solution Theory) von Costa, Sotelo, Calleja, und
Marron!>3 sowie das VSM (vacancy solution model) von Suwanayuen und Danner/56l.

Das IAST basiert auf der Annahme idealen Verhaltens sowohl der Losung als auch der
Adsorbatphase sowie uneingeschrankter Zuganglichkeit der Adsorptionsplatze fiir alle
Adsorbatmolekiile, so dass die Isotherme der Mischung auf Basis der Reinstoffisothermen
einer jeden in der Mischung existenten Komponente berechnet werden kann.

Die Freie Enthalpie G (Gibbs-Energie) der fluiden Phase ist definiert iiber:

G(T,p,ni)) =U(S,V,)ni) + pV - ST

Das totale Differential lautet demnach:

dG =dU + pdV + Vdp - SdT - TdS

Aus der Definition der Inneren Energie U ergibt sich die differentielle Gibbs Energie als
Funktion ihrer nattrlichen Variablen zu:

dG = Vdp - SdT + };; p;dn;

Ersetzt man das Volumen V durch die spezifische Oberfliche des Adsorbens A und den
Druck p durch den sogenannten Spreitungsdruck m erhdlt man die entsprechende
Gleichungen der differentiellen Freien Enthalpie der Adsorbatphase:

dG = - SdT + Adm + }; wjdn; O

Der Spreitungsdruck charakterisiert dabei die Differenz der Freien Oberflachenenergien
(Oberflachenspannungen) zwischen den Grenzflachen Losungsmittel (Wasser) /Feststoff
(owr) und Adsorptiv Losung/Feststoff (osr): T = owr - osr ist somit ein Maf3 fiir die Starke
der Adsorbat-Adsorbens Wechselwirkung

Nach dem Eulerschen Theorem gilt:

G=2iun; @

Das totale Differential hiervon lautet:

dG = X pidn; + X njdp; &

Gleichsetzen von ) und ® liefert die Gibbs-Duhem Gleichung der adsorbierten Phase:
SAT - Adm + X n;dy; =0 ®

Myers [1965]
Radke [1972]
Costa [1981]

3
4
5
6] Suwanayuen [1980]

[5
[5
[5
[5

e e
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Aus voranstehender Gleichung lasst sich fiir isotherme Bedingungen ableiten:

Adm = Y nidy; ®

Der Spreitungsdruck stellt die zentrale Variable des IAST dar, er determiniert die
Verteilung der Komponenten zwischen fluider/fliissiger und adsorbierter Phase.

Das chemische Potential einer Komponente in der Adsorbatphase in Abhdngigkeit von der
Temperatur T, dem Spreitungsdruck m und dem Molenbruch x; der Komponente i in der
Adsorbatphase lasst sich ausdriicken durch:

i (T,mx) = pf + RT In(y;x;) ©

y; = Aktivitatskoeffizient der Komponente i in der Adsorbatphase

Flir ein ideales 2-Komponentensystem bestehend aus Adsorbens und einem Adsorptiv
giltyi = 1, x; = 1, daraus folgt:

W = p?(T,m) = 1 (T) + RT In(pf (1))

respektive p = p? (T,m) = p?(T) + RT In(c? (1)) @

Mit p?(m), c?(m) den hypothetischen Gleichgewichtsdriicken, -Konzentrationen der
reinen Komponente i des 2-Stoffsystems, der zu einem Spreitungsdruck m in der
Adsorbatphase fithren wiirde.

Mit Hilfe der Gibbs-Duhem Gleichung unter isothermen Bedingungen kann nun eine
Relation zwischen den Gleichgewichtsdriicken p{ beziehungsweise Konzentrationen c!
und dem Spreitungsdruck m fiir T = konstant hergestellt werden:

Adm = n? RT d[In(p?(m))] sowie Adm=n? RT d[In(c?(m))] ®

Integration liefert:

— 0
RT o 1 pf

. Am  gdc?
respektive .- = " n - ©
1

Fiir die adsorbierte Menge der reinen Komponente n{ (2 q;) kénnen nun bekannte
[sothermengleichungen fiir 2-Komponentensysteme eingesetzt werden, z.B. die
Freundlich Gleichung mit i = K- p™) sowie qi = Kg- ¢™ fiir die Adsorption aus
fliissiger Phase:

(np) dpf _ ki po(ni) Am

—= | ' KD =—21— beziehungsweise — = | ' Kg.C
RT fo Flpl p? nj g RT fo Fi

o(n;)
(ny) d_C? — KFi S ' (10)

U 4 n;

Der Freundlich Exponent n; darf dabei nicht mit der molaren Beladung aus der Herleitung
verwechselt werden.

Fir das chemische Potential der Komponente i in der fluiden/fliissigen Phase gilt ideales
Verhalten vorausgesetzt:

(T, pi) = 1 (T) + RT In(p;) sowie (T, ¢;) = pd(T) + RT In(c;) @V

p; = Gleichgewichtsdruck Komponente i in der fluiden Phase des Gemischs

c; = Gleichgewichtskonzentration Komponente i in der fliissigen Phase des Gemischs

Im thermodynamischen Gleichgewicht ist das chemische Potential einer Komponente i in
der adsorbierten Phase gleich dem chemischen Potential dieser Komponente in der
fluiden/fliissigen Phase:

His = Mig My 42
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Einsetzen der Gleichungen ), (M und (1D in Gleichung (12 ergibt mit T, = konstant:

x; pY (M) = pi respektive x; c? () = ¢; 13

Somit ist ein Zusammenhang zwischen dem/der Gleichgewichtsdruck/-konzentration
der Komponenten i der fluiden/fliissigen Phase des Gemischs und dem/der
Gleichgewichtsdruck/-konzentration der Komponente i eines hypothetischen 2-
Komponentensystems, in dem die Komponente i einen identischen Spreitungsdruck
erzeugen wiirde wie in dem betrachteten Mehrkomponentensystem, hergestellt.

Die aus einem Mehrkomponentensystem adsorbierte Gesamtmenge qg korreliert mit der
Adsorption einer jeden einzelnen Mischungskomponente in einem hypothetischen
2-Stoffsystem g} (1) bei identischem Spreitungsdruck:
-1
=y X (14)
dg [21 q?(n)]
Flir die anteilige Beladung des Adsorbens mit einer Komponente i erhilt man folgende

Beziehung:

Qi = Xi qg )

In einem Kklassischen Riihrversuch zur Bestimmung von Adsorptionsisothermen ist die
Ausgangskonzentration der einzelnen Komponenten bekannt. Die anteilige
Gleichgewichtsbeladung des Adsorbens mit der Komponente i berechnet sich aus der
Differenz zwischen Ausgangs- und Gleichgewichtskonzentration sowie dem Volumen der
Losung V1. in Relation zu der Masse des Adsorbens ms:

Q= -k (cf - o) 19
S
Unter Beriicksichtigung der Gleichung (19 berechnet man:

mg
1/n;
p — A‘I'[ni (17)
'™ = ()
Einsetzen von (17) sowie (15 in Gleichung (1) resultiert in:
o
Xi = U (9
mg Amn;
dev, * <RTKF1>
Aus der Bedingung Y; x; = 1 folgt:
o
2iXi = Xi > 7 =119
T§+. ATny
devy, T \RTKG,
Anni

Gleichzeitig liefert Gleichung (19 ¢ = T

somit lasst sich Gleichung (% umformulieren

ZUu:

-1
-
o]
RT
Einsetzen von x; aus Gleichung (1® liefert:

Die Gleichungen (19 und (21 enthalten die beiden Unbekannten 1 sowie g und lassen sich
auf iterativem Wege l6sen.
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2.2.3. IUPAC Klassifikation experimenteller Isothermen

Experimentelle Adsorptionsisothermen zeigen in Abhdngigkeit von der Adsorbens-
Adsorptiv Wechselwirkung, der Porositat und der Porenverteilung eine grofde Vielfalt an
Formen. Um eine allgemein giiltige Einteilung vorzunehmen, klassifizierte die [UPAC
Isothermen 1985 in sechs Typen!>7l. 2015 wurden die Typ I und Typ IV Isothermen
nochmals unterteilt in die Varianten a und bl58l.

lia) I(b)

r —_— = -
-
y ”
N -

I¥]a) Vib) v Vi

/ '} i s

Adsorbierte Menge ——

Relativer Druck ——
Abbildung 6: Physisorptionsisothermen nach [UPAC[58]

Die Isotherme des Typs I ist charakteristisch fiir mikroporose Feststoffe wie Aktivkohle
und Zeolithe. [hre Form ist gekennzeichnet durch einen steilen Anstieg der Beladung bei
niedrigen Relativdriicken (p/po) aufgrund einer starken Adsorbens-Adsorptiv
Wechselwirkung als Folge liberlappender Wandpotentiale in engen Poren.[5]

Nach Fiillung der Mikroporen bildet sich maximal eine Monoschicht auf der
verbleibenden Oberflache des Adsorbens. Den Grenzfall dieses Typs stellt die Langmuir
[sotherme mit einer dominanten Adsorbens-Adsorptiv und einer vernachldssigbaren
Wechselwirkung der Adsorbatmolekiile untereinander dar. Die urspriingliche Einteilung
aus dem Jahr 1985 wurde 2015 préazisiert mit der Einfithrung des Typs Ia flir Materialien
mit hauptsachlich Ultramikroporen und schmalen Supermikroporen bis 1 nm, zu
erkennen an einem sehr steilen Anstieg der Isotherme bei Relativdriicken < 0,01 sowie
des Typs Ib mit einer breiteren Porengrofdenverteilung bis etwa 2,5 nm und einem etwas
moderateren Anstieg bei Relativdriicke zwischen 0,01 bis circa 0,2.

Die Isotherme des Typs Il ist signifikant fiir eine uneingeschriankte Monoschicht-
Mehrschicht Physisorption an nichtporésen oder makroporésen Sorbentien. Der erste
Anstieg bei niedrigen Relativdriicken beschreibt den Aufbau der Monoschicht. Ein
scharfes Knie an Punkt B und ein sich anschlief3endes horizontales Plateau kennzeichnet
die vollstandige Ausbildung einer Monolage (typisch bei starker Adsorptiv-Adsorbens
Wechselwirkung) bevor es bei  hoheren  Relativdriicken zu  einer
Mehrschichtenadsorption kommt. Ist das Knie weniger scharf und das Plateau ansteigend
so iiberlappen der Aufbau der Monoschicht und die Mehrschichtadsorption.

[57] Sing [1985]
[58] Thommes [2015]
[59] Sing [1995]
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Die Isotherme des Typs III zeigt keine identifizierbare Monoschichtadsorption, Mono-
und Mehrschichtadsorption iiberlagern sich. Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir
relativ schwache Adsorptiv-Adsorbens Wechselwirkung. Die adsorbierten Molekiile
bilden bevorzugt Cluster auf der Oberfliache eines nicht oder makropordsen Feststoffs.
Eine mathematische Formulierung erlaubt die Freundlich Gleichung mit einem
Freundlich Exponenten n > 1.

[sothermen des Typs IV werden bedingt durch das Adsorptionsverhalten von Mesoporen,
in denen nicht nur Adsorbens-Adsorptiv  Wechselwirkungen wie in Mikroporen
vorherrschen, sondern auch Krifte der Adsorptivteilchen untereinander wirken.
Beginnend mit einer Monoschicht erfolgt bei steigenden Relativdriicken eine
Mehrschichtadsorption an den Porenwinden. Ubersteigt dieser Film eine kritische Dicke,
tiblicherweise bei Relativdriicken > 0,2, kann es zu einer Kapillar-/Porenkondensation
kommen, bei der die Multischicht kollabiert und das Gas in einen fliissigkeitsdhnlichen
Zustand kondensiert. Uberschreitet die Pore eine kritische Breite (bei N2 Adsorption und
77 K ca. 4 nm)[60 kommt es zur Ausbildung einer Hysterese Typ IVa, d.h. Adsorptions- und
Desorptionszweig verlaufen im Bereich der mehrschichtigen Adsorption nicht
deckungsgleich. Verantwortlich sind dabei entweder eine verzogerte Kondensation
aufgrund metastabiler Multischichten im Adsorptionszweig und/oder Netzwerkeffekte
sowie Porenblockierung im Desorptionszweig, kleinere Mesoporen ergeben hingegen
zumeist eine vollstandig reversible Isotherme des Typs IVb.

Die Isotherme V zeigt Attribute der Typen III und IV. Im Bereich niedriger Relativdriicke
bilden sich aufgrund relativ geringer Adsorptiv-Adsorbens Wechselwirkungen Cluster
auf der Adsorbensoberfliche, bei hoheren Relativdricken kommt es zur Poren-
kondensation. Eine Typ V Isotherme deutet auf das Vorhandensein von Mesoporen hin.
Die Isotherme des Typs VI reprasentiert eine schrittweise Mehrschichtadsorption auf
einer homogenen nicht oder grofdtenteils makroporosen Oberfliche. Die Stufenhohe
charakterisiert die Kapazitit jeder einzelnen Schicht. Mathematisch beschreiben lasst
sich diese Isotherme mit der BET-Gleichung.

Das Auftreten einer Kapillar- H2ta o
kondensation in Supermikro- sowie
Mesoporen lasst sich wie
beschrieben durch das Erscheinen
entsprechender Hystereseschleifen
in der Isotherme ableiten.

H%

Hystereseschleifen wurden ebenso
wie Adsorptionsisothermen von der
IUPAC Klassifiziertl®l] und erlauben

Aussagen beziiglich Form und Relativer Druck .
Struktur der Poren. Abbildung 7: Hystereseschleifen nach [UPACI61]

Adsorbierte Menge ——

Die Typ H1 Schleife ist charakteristisch fiir Materialien mit homogenen Mesoporen.
Die schmale und steile Schleife ist das Kennzeichen einer verzogerte Kondensation im

[60] Thommes [2010, 2014]
[61] Sing [1985], Thommes [2015]
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Adsorptionszweig.

Schleifen des Typs H2Z deuten auf komplexere Porenstrukturen hin, bei denen
Netzwerkeffekte von Bedeutung sind. Der sehr steile Verlauf des Desorptionszweigs in
H2a Schleifen kann entweder auf blockierte Poren oder Perkolation in einem engen
Bereich der Porenhalse oder kavitationsinduzierte Verdampfung zuriickgefiihrt werden.
Beim Typ H2b spielt ebenfalls der Verschluss der Poren eine Rolle, nur ist hier die
Porenweitenverteilung grofer.

Bei der Typ H3 Schleife dhnelt der Adsorptionszweig dem Typ H2a. Diese Schleife findet
sich bei nicht starren Aggregationen plattenartiger Partikel (wie z.B. Ton) oder bei nicht
vollstandig mit Kondensat gefiillten Makroporen.

Die H4 Schleife weist auf eine komplexe Porenstruktur hin, die starkere Adsorption bei
niedrigen Relativdriicken deutet auf Supermikroporen sowie enge, schlitzférmige
Mesoporen hin. Der Typ H4 ist charakteristisch fiir mikro-mesoporose Kohlenstoffe.

Typ H5 impliziert eine Mischung aus offenen und blockierten Mesoporen.[62!

2.2.4. Oberflache, Porenradien und Verteilung

Zur Bestimmung der zuginglichen Adsorbensoberfliche sowie der Porenradien und
deren Verteilung stehen verschiedene analytische Verfahren zur Verfiigung, wie z.B. die
direkte Stereologie, die Kleinwinkel-Rontgenstreuung (SAXS) und -Neutronenstreuung
(SANS), die Pyknometrie, die Gasadsorption, verschiedene Intrusionsmethoden wie die
Quecksilberporosimetrie, diverse kalorimetrische Methoden wie die Thermoporometrie
sowie die Grofdenausschlusschromatographie (SEC).[63]

Am weitesten verbreitet ist die Gasadsorption, da diese neben einer einfachen und
verglichen mit manch anderen Methoden kostengiinstigen Durchfiihrbarkeit ein breites
Spektrum an Porengréfien von Mikro- bis Makroporen einer Analyse zuginglich
macht.[64]

Zwei gangige Kennzahlen zur Aktivkohle Qualifizierung in technischen Anwendungen
sind die BET Oberflache sowie die lodzahl, definiert als die Menge Iod in Milligramm,
welche in wassriger Losung durch 1 g Aktivkohle maximal adsorbiert werden kann.

Das Gesamtporenvolumen lasst sich mit der Gurvich Methode bestimmen.[65] Dieser liegt
die einfache Annahme zugrunde, dass bei einem Relativdruck nahe 1 alle Poren mit
fliissigem Adsorptiv gefiillt sind. Aus dem Volumen der kondensierten Phase kann somit
direkt auf das Porenvolumen geschlossen werden.

Weitere klassische, semi-empirische Methoden vornehmlich zur Bestimmung entweder
des Meso- oder Mikroporenvolumens sind die Barrett-Joyner-Halenda (BFH) Theoriel®],
welche den Porenradius unter Annahme einer zylinderférmigen Pore aus der Dicke der
aufwachsenden Adsorbatschicht und dem Kelvinradius einer sich ab einem bestimmten
Relativdruck bildenden Fliissigphase bestimmt.

[62] Sing [2004], Thommes [2010, 2014]
[63] Rouquerol [1994]

[64] Biniak [2001]

[65] Gurvich [1915]

[66] Barrett [1951]
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Der T-Plot nach Lippens und deBoerl®7], der die statistische Dicke einer Adsorptiv Schicht
auf einer nicht pordsen Referenzoberfliche bei gleichem relativen Druck mit den
experimentell bestimmten Adsorptionsdaten eines meso-/mikroporésen Adsorbens
korreliert.

Die ,theory of volume filling in micropores” (TVFM) von Dubinin und Mitarbeitern!68],
welche das fliissigkeitsdhnliche Volumen des Adsorbats in Mikroporen in Relation mit der
charakteristischen Freien Energie der Adsorption in Abhdngigkeit von der Adsorptiv-
Adsorbat Wechselwirkung setzt.

Sowie die Horvath-Kawazoe (HK) Methodel®9], die abhdngig von dem Relativdruck die
Freie Energie der Adsorption mit der durchschnittlichen Potentialfunktion zwischen den
Wanden einer schlitzférmigen Pore verkniipft.

Keines der genannten Modelle ist jedoch in der Lage eine Porenradienverteilung eines
heterogenen Adsorbens iliber das gesamte Spektrum von Ultramikro- bis Makroporen
zuverlassig zu berechnen. Aus diesem Grund wurden in jlingerer Vergangenheit
statistische Methoden entwickelt, die die makroskopischen Systemeigenschaften mit den
molekularen Adsorbens-Adsorptiv  Wechselwirkungen verbinden, wie die Grand
Canonical Monte-Carlo Simulation und die Dichtefunktionaltheorie (DFT), welche zur
Bestimmung von Porenradien und Verteilungen in dieser Arbeit Anwendung fand.

Die DFT ermdglicht auf Basis intermolekularer Wechselwirkungen die Berechnung von
Gleichgewichtsdichteprofilen eines in Poren adsorbierten Gases auf der Grundlage
quantenmechanischer Uberlegungen, ohne dass Parameter hoherer Ordnung wie
grundlegende Materialeigenschaften erforderlich waren.

Aus den erhaltenen Dichteprofilen des Gases fiir gegebene idealisierte Porengeometrien
konnen Isothermen berechnet werden. Man erhdlt damit fiir jede Porenweite eine
Modellisotherme. Experimentell bestimmte Isothermen kénnen nun durch Superposition
von Modellisothermen simuliert werden, so dass eine Verteilungsfunktion der
Porenweiten erhalten wird.

Weiterfithrende Informationen beziiglich der Berechnung von Porenradien und
Verteilung mittels Dichtefunktionaltheorie finden sich in der Literatur.[7°!

Dem Porendurchmesser kommt allgemein eine entscheidende Bedeutung bei der
Adsorption organischer Verbindungen zu. Die Adsorptionsenthalpie ist aufgrund
uberlappender Wandpotentiale in Mikroporen wie bereits erwdhnt giinstiger, hinzu
kommt eine grofdere Anzahl an attraktiven Kontaktmoglichkeiten zwischen Adsorptiv
und Adsorbatoberfliche. Entscheidend fiir die Adsorption niedermolekularer,
organischer Molekiile ist daher die Mikroporenverteilung. In Abhangigkeit von der Grof3e
des Adsorptivmolekiils gibt es einen optimalen Porengréfdenbereich, in dem das jeweilige
Molekiil bevorzugt adsorbiert. Dieser Bereich liegt im Falle ungeladener Teilchen etwa
bei dem 1,5-fachen des hydrodynamischen Durchmessers des Molekiils.[71]

67] deBoer [1966], Lippens [1964, 1965]

68] Dubinin [1971, 1975, 1985]

69] Horvath [1983]

70] Dombrowski [2000], Landers [2013], Lastoskie [1993], Monson [2012], Olivier [1994], Seaton
1989], Ustinov [2006]

71
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[
[71] Dabrowski [2001], EI-Sayed [2004], Li [2002], Karanfil [2004], Sontheimer [1985, 1988]
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2.2.5. Kinetik

Neben der Bestimmung von Porenradien sowie deren Verteilung, dem Wissen tiber die
Oberflachenchemie des Adsorbens und die damit in Zusammenhang stehenden
Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv sowie der aus der Bestimmung
von  Gleichgewichtsisothermen  abzuleitenden  Kenntnis iiber erreichbare
Gleichgewichtsbeladungen, spielt insbesondere in der praktischen Anwendung
hinsichtlich der Auslegung technischer Adsorber die Geschwindigkeit des
Adsorptionsprozesses bis zur Gleichgewichtseinstellung eine mafdgebliche Rolle.

Die differentielle Stoffbilanz des zeitabhangigen Adsorptionsprozesses liest sich zu:
dq(t) _ Vv, dc(t)

K7ae — 7 Mac
mg = der Masse des Adsorbens
q(t) = der Beladung des Adsorbens
V1L = dem Losungsvolumen

c(t) = der Konzentration des Adsorptivs in Losung.

Vor der eigentlichen Adsorption muss das Adsorptiv aus der Gas- respektive Fliissigphase
an die innere Oberflache des Adsorbens transportiert werden. Entlang dieses Weges sind
verschiedene Transportwiderstinde, die die Geschwindigkeit des Adsorptionsprozesses
bestimmen, zu iiberwinden. Mittels der Adsorptionskinetik wird der zeitliche Verlauf des
Adsorptionsprozesses bis zur Gleichgewichtseinstellung betrachtet. Der Prozess setzt
sich bei durchstromten, porésen partikuldren Adsorbern aus folgenden Teilschritten
zusammen:

e Auferer Stofftransport
— Transport des Adsorptivs an die hydrodynamische Grenzschicht des
Adsorbens
— Ubergang des Adsorptivs durch die hydrodynamische Grenzschicht
auf die Kornoberflache (Filmdiffusion)

e Innerer Stofftransport
— Transport des Adsorptivs durch das Porensystem in das Innere des
Korns (Korndiffusion)
— Transport des Adsorbats entlang der Oberflache in das Innere des
Korns (Oberflachendiffusion)

e Adsorption

Die Adsorption verlauft dabei zumeist schnell, so dass die Kinetik des Gesamtprozesses
weniger durch den eigentlichen Adsorptionsvorgang als vielmehr durch die
Stofftransporthemmung des Fremdstoffs auf dem Weg zu seinem finalen
Adsorptionsplatz bestimmt wird.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung des dufieren respektive inneren Stofftransports im Adsorbenskorn

2.2.5.1. AufRerer Stofftransport

Betrachtet man ein einzelnes Aktivkohlekorn in einer stehenden Fliissigkeit, so erfolgt
der Transport des Adsorptivs an die Oberflache des Korns ausschliefdlich durch Diffusion.
In einer durchstromten Schiittung oder einem Festbett kommt es neben der Diffusion
aufgrund unterschiedlicher Stromungsgeschwindigkeiten und Pfadlangen in den
Zwischenrdumen der heterogenen Aktivkohlepartikel zu einer Dispersion genannten
Durchmischung des  Fluids und damit zu einem  Ausgleich von
Konzentrationsunterschieden axial und lateral zur Durchflussrichtung. Dieser als
hydrodynamische Dispersion bezeichnete Gesamtprozess ist verantwortlich fiir den
aufderen Stofftransport an die hydrodynamische Grenzschicht in durchstromten
Schiittungen und Festbetten und ist wie die eigentliche Adsorption selbst zumeist nicht
geschwindigkeitsbestimmend.[72]

Wird ein Adsorbenskorn von einem Fluid umstromt, so kommt es unmittelbar an der
Grenzfliche zur Ausbildung einer laminaren Strémung, dem Grenzfilm.[”3] Der Ubergang
des Adsorptivs durch diesen Grenzfilm auf die Oberfldche des Korns erfolgt allein durch
Diffusion. Triebkraft ist der Konzentrationsgradient zwischen dem Kern des Fluids und
der Oberflache des Adsorbenskorns. Nimmt man einen linearen Konzentrationsverlauf
und eine sphédrische Geometrie des Korns an, kann der Stoff- beziehungsweise
Masseniibergang ng durch den Grenzfilm auf die Oberflache fiir neutrale Adsorptive aus
dem 1. Fickschen Gesetz abgeleitet werden:

dc
Jp=-Dg (&
Jr = Teilchenstromdichte
Dr = Filmdiffussionskoeffizient

[72] De Ligny [1970]
[73] Karger [2012]
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Naherungsweise kann der Konzentrationsgradient dc/dx als Differenz der
Adsorptivkonzentration in der Fluidphase cf und an der Kornoberflache cx bezogen auf
die Dicke des Grenzfilms 6y (Nernstsche Diffusionsschichtdicke) ausgedriickt werden, so

dass fiir den Stoffiibergang folgt:[74]
Cf — Ck

SN

Die Dicke des Grenzfilms wird determiniert durch das Strémungsprofil des Fluids und ist
experimentell nicht zuginglich. Es wird daher ein Stoffiibergangskoeffizient B = Dg/8y
als Proportionalititsfaktor zwischen Fluss und Konzentrationsdifferenz c¢;— cy
eingeflihrt, daraus folgt:

g = Br (¢ — CK)

Der Stoffiibergangskoeffizient lasst sich experimentell aus der Sherwood-Zahl Sh = 3d,/D
mittels empirischer Korrelation zwischen Sherwood-, Reynolds- und Schmidt-Zahl

le=DF

bestimmen.
Die pro Zeitintervall aus der Fliissigkeit auf die Kornoberfliche iibergegangene
Teilchenzahl N kann iiber die differentielle Stoffbilanz charakterisiert werden:

N dq®) _ _y; de(®)

N = mk =, - Vi

Mit ng = IZ—F lasst sich der Massentransfer auf die (externe) Oberfliche des
K

Adsorbenskorns Ak formulieren zu:

dq(t) A

a0 = Brg (= @)

Der entsprechende Ausdruck fiir die Abnahme der Adsorptivkonzentration in Losung

lautet:
de(t A
— 0= Be gt (e~ @)
Flr den Transport von geladenen Adsorptivteilchen findet die allgemeinere Nernst-
Planck Gleichung Anwendung, die das 1. Ficksche Gesetz als Spezialfall beinhaltet.

Treibende Kraft in diesem Fall ist der Gradient des elektrischen Potentials d¢/dx:

Iy =-0r [(52) + me - 7 (52)]

Jg; = lonenstromdichte

z; = Aquivalentladung des i-ten Adsorptivs
F = Faraday Konstante
Als Nebenbedingung muss statische und dynamische Elektroneutralitat erfiillt sein.

2.2.5.2. Innerer Stofftransport

Der Stofftransport in das Innere des Adsorbenskorns kann durch zwei unterschiedliche
Mechanismen erfolgen, der Poren- sowie der Oberflachendiffusion.[”>!

Ohne hinreichend grofden Elektrolytiiberschuss muss im Falle der Elektrosorption auch
der Beitrag der Migration zum Stofftransport beriicksichtigt werden.

Bei Betrachtung der Gasadsorption wird die Porendiffusion unterteilt in Stromung, freie
Diffusion und Knudsen Transport.

Strémung herrscht, wenn dem System eine Anderung des Drucks im Gasraum aufgeprigt

[74] Karger [2012]
[75] Sontheimer [1985, 1988]
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wird und die mittlere freie Weglange Ar der Gasmolekiile deutlich grofder ist als der
Porendurchmesser dp. Je nachdem ob der Druck erh6ht oder erniedrigt wird erfolgt ein
Massentransport in die Pore hinein oder aus der Pore heraus, um der Druckdifferenz
entgegenzuwirken. Erfolgt der Transport bei konstantem Gesamtdruck aufgrund eines
Partialdruckgradienten zwischen Poreneingang und Korninnerem so spricht man von
freier Diffusion, falls dp > 10 Ar. Ist der Porendurchmesser deutlich kleiner als die mittlere
freie Weglange dp < 0,1 Ardominieren St6f3e zwischen Wand und Gasmolekiil und es liegt
sogenannter Knudsen Transport vor. Wichtiges Unterscheidungskriterium zwischen
freier Diffusion, bei der Stofde der Gasteilchen untereinander dominieren und Knudsen
Transport ist die Knudsenzahl K, die definiert ist als Quotient zwischen freier Wegléange
der Molekiile und Porendurchmesser K, = A¢/dp. Es kann keine scharfe Abgrenzung
zwischen freier Diffusion und Knudsen Transport gezogen werden, vielmehr erfolgt im
Bereich zwischen 0,1 < K, < 10 eine Uberlagerung der Transportmechanismen.

Im Falle der Fliissigphasenadsorption existiert eine derartige Unterteilung nicht.

Der Stoff- respektive Massenstrom np ldsst sich, setzt man einen linearen
Konzentrationsgradienten zwischen Anfang und Ende des Porenkanals sowie ein lokales
Gleichgewicht zwischen Adsorbat- und Adsorptivkonzentration in der Porenfliissigkeit
an jedem Ort des Porensystems voraus, in Anlehnung an das 1. Ficksche Gesetz

formulieren:
. €K dcp dcp
P K Far P ar

ex = Kornporositat

Tk = Tortuositat

Dp = Porendiffusionskoeffizient
Der Porendiffusionskoeffizient Dp = ex/tk -+ Dr beriicksichtigt die zusaitzlichen
Transportwiderstande des diffundierenden Adsorptivs aufgrund von Porositdt ex und
Tortuositat tk des Adsorbenskorns.
Unter der Annahme eines Infinitesimale Kugelschale
spharischen Partikels mit /

konstanter Kornporositit sowie

eines ausschliefilich radialen

Sorbenskorn

Beladungsgradienten, wird die rolrrel)

Adsorbensbeladung differentiell
anhand eines Stoff- respektive
Massenstroms durch infinitesimale
Kugelschalen in das Innere des Apbildung9: Schematische Darstellung des Transports

Korns bilanziert. np(r + dr) respektive der Adsorption in infinitesimalen Kugelschalen
entlang des Weges in das Innere des Adsorbenskorns

entspricht dabei dem in die Kugel-
schale eintretenden, np(r) dem aus der Kugelschale austretenden Stoffstrom, npqs
reprasentiert den Adsorptions- oder Speicherterm der Kugelschale. Die Differenz
zwischen ein- und austretendem Stoffstrom verbleibt als Beladung in der Kugelschale.

In der Massenbilanz der infinitesimalen Kugelschale sind die korrespondierenden
Anderungen der Beladung des Adsorbens und der Konzentration der Porenfliissigkeit zu
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beriicksichtigen. Der instationare Beladungsvorgang des gesamten Adsorbenskorns lasst
sich beschreiben, in dem man die Gleichung des Massen- beziehungsweise Stofftransports
mit der differentiellen Massenbilanz einer infinitesimalen Kugelschale der Dicke dr
verkniipft:

Anp 4mr? At = Aqx 4Tr?Ar px + Acp 4mr?Ar g

Respektive in differentieller Schreibweise:

6(r np) 2 6Cp
ar at
pK = schelnbare chhte des Adsorbenskorns

Man erhalt:

gk dcp [62cp 2 %]
Pk T 5 =Dp 5 + 1 5,
Der 1. Term auf der linken Seite der Gleichung reprasentiert dabei die Anreicherung des

Stoffs auf der Adsorbensoberfliche, der zweite Term die Akkumulation in der
Porenfliissigkeit.

d
= pg I’ qK+ Eg I

Im Falle der Oberflachendiffusion wird das Adsorptiv bereits am Poreneingang adsorbiert
und anschliefdend entlang der Porenwande in das Innere des Korns transportiert. Eine
verbreitete Modellvorstellung ist dabei der sogenannte ,Hopping“ Mechanismus. Dabei
kann das Adsorbat durch Energiezufuhr eine Potentialbarriere liberwinden und zum
nachsten ,freien“ Adsorptionsplatz ,springen“. Die Aktivierungsenergie dieses Prozesses
liegt unterhalb der zur Desorption benétigten Energie. Es handelt sich demnach nicht um
eine Serie von Adsorptions-/Desorptionsvorgangen mit zwischengeschalteter
Porendiffusion, sondern um einen aktivierten Transport im gebundenen Zustand entlang
der Oberflache der Pore.[7¢]

Triebkraft des Prozesses ist ein Gradient der Beladung q der Oberfliche zwischen
Poreneingang und Innerem des Korns. Der Stoff- respektive Massenstrom n, kann damit

wieder in Ubereinstimmung mit dem 1. Ficksche Gesetz zum Ausdruck gebracht werden:

dQK
ng = Do PR 5

Dy = Oberflachendiffusionskoeffizient

Analog der Verfahrensweise im Falle der Porendiffusion kombiniert man die
Transportgleichung mit der differentiellen Massenbilanz einer infinitesimalen
Kugelschale der Dicke dr um das Innere des Adsorbenskorns, wobei es in der
Massenbilanz nur die zeitliche Anderung der Beladung des Adsorbenskorns zu
berticksichtigen gilt:

a(r?np) dqx
p) — oy 12
or ot

Anp 4mr? At = Aqk 4mr?Ar pk respektive in differentieller Schreibweise:

und erhalt:

aq 0°qk 2 6qK]
Pk 6t = Do [6r2 r or

Die beiden Transportmechanismen konnen sich zeitlich und raumlich tiberlagern, so dass
experimentell nach dem einen oder anderen Modell bestimmte Diffusionskoeffizienten
mit unter erheblich von der Realitit abweichen. In erweiterten Modellen werden daher
Poren- und Oberflachendiffusion kombiniert.

[76] Higashi [1963], Hwang [1966]
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2.2.5.3. Linear driving force Modell

Ein insbesondere in der industriellen Praxis geldufiger Ansatz ist das kinetische oder
linear driving force (LDF) Modelll’7. Basierend auf einem vereinfachten
Oberflachendiffusionsmodell wird im Rahmen des LDF Ansatzes die gesamte
Adsorbensbeladung in eine hypothetische Kugelschale des Adsorbenskorns verlagert, der
Diffusionskoeffizient durch einen effektiven Stoffiibergangskoeffizienten Berdurch diese
Kugelschale ersetzt. Die Beladung des Korns erfolgt homogen, das heifd3t unabhéngig von
dem Partikelradius. Der Gradient dqk/dr im Oberflachendiffusionsansatz wird ersetzt
durch die lineare Differenz der mittleren Beladung q: des Adsorbenskorns zum Zeitpunkt
t in Relation zu der Gleichgewichtsbeladung qcc der Kornoberfliche. Die Massen-
beziehungsweise Stofftransportgleichung schreibt sich somit zu:

nk = Bett px (qec - qr)

In Kombination mit der Gleichung der Massen- respektive Stoffbilanz:

_ mg dq(t) _ Vi dcf[t]
K= dt  Ag dt
sowie mit px = mg/Vk, ergibt sich die Massentransfer Gleichung zu:

99 _ Ak -G

P Befr e (966 - qQv)

Glueckaufl’8! fand fiir spharische Partikel die folgende Beziehung zwischen dem
effektiven Stofftransportkoeffizienten Ber und dem Oberflachendiffusionskoeffizienten
Do:

_ 5Do
Befr = o

2.3. Elektrosorption

Den Ausfithrungen in Kapitel 2.3. Elektrosorption liegen Erlduterungen in Bard [2001],
Hamann [2005], Kortiim [1972], Milazzo [1980], Schmickler [1996] und Vetter [1961] zu
Grunde, ergdnzende Literaturverweise finden sich wiederum im Text.

2.3.1. Die elektrolytische Doppelschicht

Taucht man eine Elektrode (Elektronenleiter) in eine wassrige Losung (lonenleiter), so
bildet sich im Allgemeinen an der Phasengrenze zwischen Elektrodenoberflache und
umgebender Losung aufgrund der Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Losung
eine elektrolytische Doppelschicht aus.

2.3.1.1. Das Helmholtz Modell

Das alteste und einfachste Modell zur Beschreibung einer elektrolytischen Doppelschicht
wurde von Helmholtz bereits in der zweiten Hafte des 19. Jahrhunderts entwickelt.[79]
Es beschreibt eine starre Doppelschicht vergleichbar der eines Plattenkondensators, in
der die entgegengesetzten Ladungen an der Elektrodenoberfldache sowie 16sungsseitig in
einer zur Elektrode parallelen Schicht, der sogenannten Helmholtz Flache, mit

[77] Alpay [1992], Sircar [2000]
[78] Glueckauf [1947, 1955]
[79] Helmholtz [1879]
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Uberschussionen lokalisiert sind. Der Abstand beider Schichten betrigt den halben
Durchmesser der solvatisierten Uberschussionen.

Nimmt man die ionischen Uberschussladungen als punktformig an, so entsteht zwischen
Elektrodenoberflache und Helmholtz Flache ein ladungsfreier Raum mit einem linearen
Potentialabfall zwischen Elektrodenoberflache und Helmholtz Flache.

Die in einem Kondensator gespeicherte Ladung Q wachst proportional zu der angelegten
Spannung U, die Proportionalitdtskonstante wird als Kapazitat C bezeichnet.

Die Kapazitdt Cs der starren Helmholtz Doppelschicht lasst sich nach der Formel des

Plattenkondensators berechnen zu:

€A
CS:F

€ = Permittivitat (e = &&)

A = Elektrodenflache

d = Abstand Elektrodenoberflache <-> Helmholtz Flache.

Die Kapazitat ist somit nur von der Permittivitdt der Losung, der Elektrodenflache sowie
dem Abstand, respektive dem Radius der solvatisierten Uberschussionen abhingig.

Flir eine wassrige Losung mit einer relativen Permittivitit & von 80 sowie einem
Durchmesser der Uberschussionen von 0,4 nm lisst sich eine Kapazitit von 354 pF/cm?
berechnen.

2.3.1.2. Das Gouy-Chapman Modell

Die realen Bedingungen vor einer geladenen Elektrodenoberfliche insbesondere in
verdiinnten Losungen vermag das Helmholtz Modell allerdings nur unzureichend
wiederzugeben, daher entwickelten Gouy!8% und Chapman!(8ll unabhiangig voneinander
eine Theorie, die die thermische Bewegung der Uberschussionen beriicksichtigt, welche
der Annahme einer starren lonenschicht im Helmholtz Modell entgegensteht.

Es bildet sich ein Gleichgewicht zwischen elektrostatischer Anziehungskraft der
entgegengesetzt geladenen Elektrode und Diffusion der Uberschussionen in das Innere
der Losung aufgrund des bestehenden Konzentrationsgradienten, dies resultiert in einer
mit zunehmendem Elektrodenabstand schwacher werdenden ionischen Raumladung und
somit einer diffusen anstelle einer starren Doppelschicht.

Den Zusammenhang zwischen dem elektrischen Potential ¢ der Elektrode und der

Ladungsdichte der Uberschussionen p stellt die Poisson Gleichung her:

Ap=-2

€
Die Ladungsdichte p berechnet sich aus der lonendichte, fiir die eine Boltzmann

Verteilung angesetzt werden kann, multipliziert mit der lonenladung, summiert tiber alle
Ionensorten i:

o= Sy (29)

Dabei entspricht Njv der Anzahl an Ionen der Sorte i pro Volumenelement. Daraus folgt
mit Niv =c¢i"Na, k=R/Naund F=e-Nja

p =F Xjziciexp (_ﬂ)

RT

[80] Gouy [1910]
[81] Chapman [1913]
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und damit:

F iF
Ap = —;Zi ZiCiexp (—%)

A = Laplace Operator

F = Faraday Konstante

z; = Valenz des i-ten Ions

ci = Konzentration des i-ten Ions

R = Gaskonstante

T = Temperatur

Betrachtet man nun das Potential als Funktion der Koordinate x senkrecht zur

Elektrodenoberfliche mit (‘;271’), & -9

0z?

ex)y _ _F ziFo(x)
(D) =~ Zizciexp (2552 )
und setzt das Vorliegen einer stark verdiinnten Losung voraus, in der die elektrische
Energie deutlich kleiner als die thermische Energie und somit der Exponent % <<1
ist, dann vereinfacht sich obige Gleichung wegen e* = 1 - x flir x << 1 zu:

%) F ziFo(x) F Fo(x)
(D) == Tamery (1- 222 ) = =L (Simes - Tizfe 27 )
Mit }}; z;c; = 0 (Elektroneutraltitsbedingung) folgt:

9% @(x) F?
) T Ziz{ ¢ @(x)

2

Mit Einfithrung der lonenstarke I = %Zizizci sowie des reziproken Abstands k = % |

vereinfacht sich die Gleichung zu:

C20) =2 g(x)
Das Ergebnis dieser Gleichung unter Einhaltung folgender Randbedingungen
— der Nullpunkt von x liegt bei %2 d (dem geringst moglichen Abstand zwischen
Elektrodenoberfliche und solvatisierten Uberschussionen). Die Koordinate x wird
daher durch die Koordinate § mit § = 0 fiir x = % d ersetzt.
—  flr @E- ») gilt @z = @1, mit @1, dem Potential im Inneren der Losung
- QPE=0-@L=(
lautet:
Ap(8) = @g- oL = C- exp(-KE)
Die Gleichung beschreibt somit einen exponentiellen Potentialabfall von @ =0y bis = .

Die Potentialdifferenz zwischen @ = o) und L [(-(Zeta-)Potential] stellt eine
charakteristische Grofie der diffusen Doppelschicht dar. Der Abstand § = 1/x, bei dem die
Potentialdifferenz auf das 1/e-fache des Zeta-Potentials abgefallen ist, wird als Maf3 fiir
die Ausdehnung der diffusen Doppelschicht gebraucht und als Debye Lange bezeichnet.
Die Ausdehnung der diffusen Doppelschicht hdngt iiber k unmittelbar von der
Ionenstirke und damit von der Konzentration und Valenz der Uberschussionen ab.

Verdiinnte Losungen haben Debye Langen von einigen 10 nm, wahrend diese in
konzentrierten Losungen auf den Wert der starren Doppelschicht abfallt. Eine 0,1 M NacCl
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Losung hat beispielsweise eine Debye Lange von ca. 1 nm.

Das Zeta-Potential kann zusitzlich mittels der Raumladungsdichte der Uberschussionen
p* ausgedriickt werden, welche im Gleichgewicht abgesehen von einem
entgegengesetzten Vorzeichen aufgrund der Elektroneutralitatsbedingung betragsmaf3ig

identisch mit der Oberflachenladungsdichte der Elektrode ist:
x §=00
P =y P®)E

Mit p(§) = -2(2), (SAD) = 1 Ap(E), Ap(E) = { - exp(-icE) folgt
p() = - e exp(—1ct)
und

p"=J. p()dE = -exy

respektive

__e
Z - EK
Die differentielle Kapazitat Cq der diffusen Doppelschicht fiir Zl;—};( << 1 berechnet sich zu:
- M L B L e
Ca= i —SK—\[RT I= |25 YiZic
Die Kapazitat der diffusen Doppelschicht ist somit im Gegensatz zur Kapazitat der starren

Helmholtz Doppelschicht abhadngig von der Konzentration und Valenz der
Uberschussionen.

Allerdings liegen die nach obiger Gleichung berechneten Werte der
Doppelschichtkapazitat, obwohl 1/k > % d und somit Cq < Cs ist, immer noch deutlich
hoher als experimentell ermittelte Kapazititen. Dies gilt insbesondere fiir hohere
Uberschussionenkonzentrationen, da die Abhingigkeit von der Konzentration und der
Valenz tatsachlich niedriger ist als theoretisch vorausgesagt.

Desweiteren zeigt sich bei hoheren Potentialdifferenzen im Experiment ein von der
Theorie deutlich abweichender Kapazitatsverlauf.

2.3.1.3. Das Stern Modell

Um die Schwierigkeiten der beiden bisher vorgestellten Modelle der starren
Doppelschicht nach Helmholtz sowie der diffusen Doppelschicht nach Gouy und Chapman
zu Uberwinden und die theoretischen Voraussagen mit den experimentellen Befunden in
Einklang zu bringen, schlug Stern/82l eine Kombination aus beiden Modellen vor, in dem

die starre und diffuse Doppelschicht als zwei serielle Kapazititen betrachtet werden:
1 1 1

Cbp G Cq

Cp ist die Kapazitat der gesamten Stern Doppelschicht.

Der Potentialabfall innerhalb der Stern Doppelschicht setzt sich aus einem linearen Anteil
innerhalb der starren Doppelschicht von der Elektrodenoberflache bis zur Helmholtz
Flache sowie einem exponentiellen Anteil innerhalb der diffusen Doppelschicht von der
Helmholtz Flache bis in das Innere der Losung, der wiederum dem Zeta-Potential
entspricht, zusammen, wobei bei niedrigen Uberschussionenkonzentrationen der Anteil
der diffusen Doppelschicht dominiert, bei steigender Konzentration wachst der Anteil der

[82] Stern [1924]
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starren Schicht, allerdings nur bis zu einem bestimmten Betrag, da die Aufnahmefahigkeit
der Grenzflache zwischen Elektrode und Losung nicht unendlich ist.

Das Galvani Potential A zwischen Elektrodenoberflache und dem Inneren der Losung
kann somit unterteilt werden in:

A = A@s+ A@qrespektive A = (@t - @an) + (QPaH— PL) = QE— Qan -

Die Subskripte E, dH, L stehen fiir Elektrodenoberfldache, dufdere Helmholtz Flache und
Losung.

2.3.1.4. Erweiterungen durch Grahame sowie Bockris, Miiller und Devanathan

Die Sternsche Theorie wurde in den folgenden Jahrzehnten ergianzt und erweitert, so
bestimmte Grahamel83! die Raumladungsdichte fiir beliebige Verhaltnisse zwischen
elektrischer (zF@) und thermischer Energie (RT), das heifst ohne vereinfachende
Linearisierung des Exponenten, die nur unter der Voraussetzung des Vorliegens einer
stark verdiinnten Losung zulassig ist, zu:

p'= f::ooo p(§)dg = —V/8eRTc sinh(%)

und daraus die differentielle Doppelschichtkapazitat:

B T Y4
Ca= T =zF RTcosh(2RT

Hierbei erkennt man die zusatzliche Abhangigkeit der Kapazitiat vom Zeta-Potential.
Dariiber hinaus manifestierte Grahame die Unterscheidung zwischen einer inneren und
einer dufderen Helmholtz Flache aufgrund spezifischer und nicht spezifischer Adsorption
von lonen, die bereits von Stern in Erwagung gezogen wurde. Die innere Helmholtz Flache
reprasentiert dabei eine Ebene parallel zur Elektrodenoberfliche durch die
Schwerpunkte der direkt an der Elektrode anliegenden (partiell) desolvatisierten
aufgrund von van-der-Waals Kraften oder kovalenten Bindungen spezifisch adsorbierten
Ionen. Die duflere Helmholtz Flache beschreibt dquivalent zur Helmholtz Flache im
Helmholtz Modell der starren Doppelschicht eine Ebene parallel zur
Elektrodenoberflaiche durch die Schwerpunkte der nicht spezifisch adsorbierten,
solvatisierten Uberschussionen.

In der Literatur wird die starre Doppelschicht oftmals auch als Stern Schicht bezeichnet,
diese ist jedoch nicht zu verwechseln mit der gesamten Stern Doppelschicht bestehend
aus starrer und diffuser Doppelschicht.

Bockris, Miiller und Devanathan!(84 erweiterten das Grahamesche Modell, in dem sie den
Einfluss des Losungsmittels berticksichtigen, die orientierten Dipole eines polaren
Losungsmittels bilden dabei eine Monolage auf der Elektrodenoberflache. Bei spezifischer
Adsorption eines lons werden Losungsmittelmolekiile von der Oberflache verdrangt, die
innere Helmholtz Flache charakterisiert eine Ebene durch die Ladungsschwerpunkte der
Losungsmittelmolekiile und der spezifisch adsorbierten Ionen.

Entscheidender Faktor bei der spezifischen Adsorption ist die Hydratationsenergie des
Ions(83], je Kkleiner die Hydratationsenergie, desto leichter kann die Hydrathiille
deformiert werden. Daher neigen insbesondere grof3e, monovalente Anionen aufgrund

[83] Grahame [1947]
[84] Bockris [1963]
[85] Conway [1999], Kalluri [2013]
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ihrer im Vergleich zu Kationen schwacheren Hydrathiille zu spezifischer Adsorption, die
bei moderaten Elektrodenpotentialen liber die Coulomb Wechselwirkung dominieren
kann, so dass die betreffenden Anionen auch bei negativer Elektrodenladung adsorbiert
bleiben.[8¢]

Abbildung 10 zeigt den schematischen Aufbau einer solchen komplexen Doppelschicht.

innerd Helmholtz Fliche )

“ : &uRere Helmholtz Fliche *
solvatisiertes positives Uberschuss lon
in diffuser Doppelschicht

starre Doppelschicht/Stern Schicht

_\ ausgerichtete Wasserdipole
. diffuse Doppelschicht

Y

\ positives Uberschuss lon :

spezifisch adsorbiertes negatives lo: \

\ N unorientierte Wasserdipole

spezifisch adsorbiertes positives Ub lon

g
=9

g (@e— @sn) (e~ an) = Aeos
--=4 (@~ @an) tF (@31~ @1) = Bepp
(@sn— @) = B@a=7

Potential ¢
¢

i

©
-
1

1

x=0 £=0 E=1/K xE

Abbildung 10: Schematischer Aufbau und Potentialverlauf in einer elektrolytischen Doppelschicht
adaptiert von Hamann und Vetter(87]

Die experimentell ermittelten Doppelschichtkapazititen planarer Metalloberflachen in
wassrigen Losungen liegen in Abhangigkeit von dem Elektrodenpotential sowie der
Elektrolytzusammensetzung und der Temperatur im Bereich zwischen 0,05 - 0,5 F/m?
respektive 5 — 50 puF/cm?88l Elektrodenfliche und damit deutlich unter den nach dem
Modell eines Plattenkondensators fiir die starre Helmholtz Flache oder aus der
linearisierten Gleichung fiir die diffuse Doppelschicht berechneten Werten.

Aufgrund ihrer auf3erordentlich grof3en inneren Oberfldche von einigen 100 bis weit iiber
1000 m?/g, besitzen Aktivkohlen typischerweise Kapazititen von 50 - 200 F/g.

Die Ursache fiir die Differenz zwischen theoretisch berechneten und experimentell
gefundenen Kapazitdten begriindet sich zum einen in der abnehmenden Polarisierbarkeit
der Dipole des Losungsmittels in Elektroden Nahe, was in einer Abnahme der relativen
Permittivitat resultiert. Die relative Permittivitit eines Wassermolekiils in der Solvathiille
eines nicht spezifisch adsorbierten Ions in der dufderen Helmholtz Schicht reduziert sich
etwa auf 30, die eines ausgerichteten Wassermolektils in der inneren Helmholtz Schicht
auf circa 6.[89]

[86] Kastening [1997], Miiller [1994]
[87] Hamann [2005], Vetter [1972]

[88] Kastening [1986, 2005], K6tz [2000]
[89] Bockris [1963]
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Zum anderen muss die starre Doppelschicht als serielle Kapazitit zwischen
Elektrodenoberflaiche und innerer Helmholtz Flache sowie innerer und &ufderer

Helmholtz Flache betrachtet werden:
1__1 1, =SBt Cinan
Cs  Cg-in  Cin-an Ce-in * Cig-aH
Cs ist demnach Kkleiner als die kleinere der beiden Einzelkapazititen (zumeist Cg - in),
wodurch der experimentell gefundene geringere Einfluss des Radius der
Uberschussionen auf die Doppelschichtkapazitit als nach dem Helmholtz Modell

vorausgesagt Erklarung findet.

In verdiinnten Losungen muss zusatzlich die Kapazitit der diffusen Doppelschicht

beriicksichtigt werden, daraus folgt fiir die Gesamtkapazitat:
1 1 1 1

g " Ce—in  Cin-sn a

Da Cq wie gezeigt proportional mit der lonenstarke ansteigt, macht sich die Kapazitat der
diffusen Doppelschicht in der Reihenschaltung mit der konstanten Kapazitat der starren
Doppelschicht immer weniger bemerkbar, so dass bei hohen Konzentrationen Cp — Cs.

Man unterscheidet dabei zwischen integraler: C; = (pfi(;
—&o
o = Potential des elektrokapillaren Maximums = Nullladungspotential
und differentieller Kapazitat: Cqx = j—:.
Flir den kapazitiven Ladestrom ic gilt:
i :—dq((p) =d_qd_<p = Cd*d—(p
CT T4t T de dt dt
Daraus folgt:
i
Co+ = ﬁ
dt
Mit i—‘f = v (Vorschubgeschwindigkeit in V/s) erhalt man:
— I
Cax = »

2.3.2. Elektrosorptionsreaktion und Wertigkeit

Unter Elektrosorption versteht man die Adsorption von Molekiilen und/oder lonen in
Folge von van-der-Waalsscher, elektrostatischer oder chemischer Bindung des
Adsorptivs an der Grenzflache zwischen Elektrodenoberflache und Losung.

Im Falle der Ausbildung einer chemischen Bindung ist ein (partieller) Ladungstransfer
zwischen Elektrode (E) und Adsorptiv (S) moglich. Die Adsorptionsreaktion geht einher
mit der Verdringung von Losungsmittelbestandteilen (LM) von der
Elektrodenoberfldche, sie kann demnach folgendermafen formuliert werden:[°0]

Siq + nE-LM = En-5#t* + Ae- + nLM

A=7Za-7Z

Die Valenz z sowie der Ladungsiibergangskoeffizient A konnen dabei 2 0 sein, wahrend n
einen Wert > 1 besitzt. Im Allgemeinen ist A > 0 fiir Anionen und < 0 fiir Kationen.

Der partielle Ladungsiibergang ist dabei nicht zu verwechseln mit dem vollstdndigen
Ladungsdurchtritt einer faradayschen Reaktion.

[90] Koppitz [1984]
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Im elektrochemischen Gleichgewicht gilt:

20 =0

Fir eine Elektrosorptionsreaktion aus wassriger Losung wie fiir die vorliegende Arbeit
relevant folgt daraus:

ﬁad + Aﬁe_ + ﬁw - ﬁs - nﬁw,ad= 0

Die Subskripte ,ad“, ,w*, ,s” und “w,ad” stehen fiir den spezifisch adsorbierten Fremdstoff
Sz*+A, nicht spezifisch adsorbiertes Wasser, den nicht spezifisch adsorbierten Fremdstoff
S5q sowie spezifisch adsorbiertes Wasser.

Das elektrochemische Potential {laa des spezifisch adsorbierten Fremdstoffs Sz+* ist
definiert tiber:

ﬁad = Had,0 + fs(rad) + (Z + }\)F(Pad + Ndip + Nkap

Uad,0 = chemisches Standardpotential bei @aq = 0 und fs(I'aq) = 0

fs(Taa) reprasentiert eine Adsorptionsfunktion, welche in Abhangigkeit von dem
Bedeckungsgrad (0ad = l'ad/ 'agmax) den Einfluss der Aktivitat auf das chemische Potential
in der homogenen Phase charakterisiert.

Ndip Spiegelt den Einfluf} der Dipolorientierung im elektrischen Feld der Doppelschicht
wider, mit Naip = Kad F(QE - @a.1).

Kad entspricht dabei einer dimensionslosen Grofde, welche das Verhaltis zwischen
Dipolmoment, Orientierung und Molekiillange determiniert.[?1]

Nkap gibt den Einfluf der durch die Aufladung der Doppelschicht wahrend der Adsorption
auftretenden kapazitiven Energie an.

Nkap kKann tiber die sogenannte Lippmann Gleichung, welche die Potentialabhangigkeit der
Oberflachenenergie beschreibt, bestimmt werden:

63 A
(o) w=-as=-J; " Cp dag

Dabei ist die Potentialabhdngigkeit von Cp bei der Integration zu berticksichtigen, es folgt:
aAO'a ka A(p oC . a
Nkap = (—ar]:dk p) A =~ ffo (ﬁ) arry, dA@ dA@, mit Cp = (ﬁ) rog

Die Potentialabhingigkeit von A und «.a wird durch eine Anderung der
Doppelschichtkapazitat Cp im kapazitiven Term n.p mit erfasst, so dass der Betrag des
partiellen Ladungsiibergangs sowie das Dipolmoment bei A = 0 angesetzt werden.

{lag lasst sich somit insgesamt schreiben als:

A~ A ac
Uad = Had,0 + fs(rad) + (Z + }\)F(Ps,ad + Kad F((PE - (Péi.l-[) - ffO ® (ﬁ) AQTy dA(p dA(p

Fir eine exakte Betrachtung miisste zudem noch der Einfluss des Bedeckungsgrades auf
den Ladungsiibergang, die Dipolorientierung sowie den kapaitiven Term bertcksichtigt
werden.

Ein der Gleichung des elektrochemischen Potentials {i,4 analoger Ausdruck lasst sich fiir
flw,aq aufstellen, wobei der Ladungsterm (z + A)F@wad = 0 gesetzt werden kann.
Desweiteren gilt fiir fi,, fle- und {ig:

flw = Mw,o + RT Ina,, = pyy o

fle- = He= 0 — FE

fis = uso + RT Inag + zFQL = ps 30 + RT Inag ;5 + zF@Qan

[91] Koppitz [1984]
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Das Elektrosorptionsgleichgewicht lasst sich nun darstellen tiber:
f(8aa) = fs(Tad) - fw(T'w) == X nifl; + RT Inag sy - 2F(Qaa — @an) + AF(QE - Pad) = (Kad - NKw)

-F(@E - @an) + _UOA(D [(:ﬁ;) r, — 0 (Z%‘/) I ]A(p dAg dAe

2. nifi; entspricht der Freien Adsorptionsenthalpie unter Standardbedingungen AG®

Die Potentialdifferenzen @ad - @:n sowie @k - @aqd konnen ersetzt werden durch @g - @:u
Mit Ap = (@k - @:n) - (QEo0 - @an,0) und Ao = (Pro - @an,0) folgt unter Einfiihrung des
Geometrie-/Verhaltnisfaktors g:

Pad = @an = g(A@ + A@o) und @& - Qad= (1 - g)(Ap + Apo)

. . dCp ) (GCD) __dCp
: —_ p— % ——
Desweiteren gilt: dI, = - ndlL,4 ( orag) Tw ~ 2 \Gr,) Tad = ar,

Mit der Konstanten A, in die die chemischen Potentiale aller Komponenten sowie der
konstante  Energiebetrag vy FA@o einflieflen ldsst sich die allgemeine
Elektrosorptionsisotherme formulieren:[92]

f(0aa) = A + RT Inag 5y - YoFAQ + ffA(p (aCD) rpdA@ dAg

Aus  dieser Gleichung kann wiederum die Potentialabhdngigkeit des
Elektrosorptionsgleichgewichts abgeleitet und die Elektrosorptionswertigkeit y definiert
werden:[?3]

(%)F = (G;Z%) = (gz - A(1 - g) + Kad - nKw)F - fA(p (aCD) 2pdA@ = YF
ad

Dabei entspricht y, = gz - A(1 - g) + Kad - nkw der Elektrosorptionswertigkeit am
elektrokapillaren Maximum.

Flr geladene Fremdstoffe ist ka.a = 0 und kw klein im Vergleich zu den beiden ersten
Termen, so dass man fiir yyansetzen kann:

Yo=8z-A(1-g)

Somit vereinfacht sich die Definitionsgleichung der Elektrosorptionswertigkeit fiir
geladene Fremdstoffe zu:

A ac A ac
YF = (2 - A(1-))F - ;7 (52) apdBe = voF - ;¥ (32) apde

Mit einem Potential unabhédngigen Term y, und dem Potential abhdngigen Integral

Die Elektrosorptionswertigkeiten einer Vielzahl anorganischer lonen sowie aliphatischer
und aromatischer, organischer Verbindungen an Metall Elektroden wurden
experimentell bestimmt. Neutrale Molekiile haben mit 0 < |y| < 0,1 eine deutlich Kleinere
Elektrosorptionswertigkeit als ionische Verbindungen. In Abhangigkeit von g und A wird
bei rein elektrostatischer Adsorption geladener Teilchen (A = 0) ymin mit 0,16z
abgeschatzt. Bei kovalenter Adsorption mit nahezu vollstandigem Ladungstransfer lassen
sich Werte fiir y im Bereich von z finden.[%4]

Die reversible Anderung der Freien Energie einer Grenzphase zwischen Elektrode und
Losung bei konstanter Temperatur und konstantem Druck kann ausgedriickt werden
durch die Gibbssche Fundamentalgleichung einer Grenzphase:

[92] Vetter [1972]
[93] Rolle [1987]
[94] Koppitz [1984], Rolle [1987], Schultze [1976]
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dGs= odA + ¥, fifdn{

o = Grenzflachenenergie

A = Grenzflache

iy = elektrochemisches Potential des Stoffs i in der Grenzphase mit {i{ = p + ziF¢
Integration liefert:

Gs=0A+ X n{{§

Das totale Differential dieser Gleichung lautet:

dGs= odA + Ado + X fifdn§ + ¥ n{dfi{

Daraus folgt:

0=Ado + X njdf

S
Mit Einfiihrung der Grenzflaichenkonzentration [ = Z—i lasst sich obige Gleichung

tiberfiihren in die Gibbsche Adsorptionsgleichung fiir isobare und isotherme Prozesse:[°3!
-do =X dif

Angewandt auf die Elektrosorptionsreaktion S7; + nE-OHz = Ex-S#** + Ae- + nH20 ergibt
sich:

- do =Tgdfig + Te-dfle- + hgdflad + Tsdfls + Dedfic + Ty, dfiw + X Td{

[t = Konzentration geladener Funktionalitidten des Elektrodenmaterials

[.-= Konzentration der Elektronen in der Elektrode

I,q = Oberflachenkonzentration des spezifisch adsorbierten Fremdstoffs Sz+2

[, = Konzentration des nicht spezifisch adsorbierten Fremdstoffs Sz

[x = Oberflachenkonzentration des Gegenions

v = Oberflaichenkonzentration des Wassers

[} = Oberflachenkonzentration der Elektrolytionen

Mit dfig = dug + zeF@g; dfie-=dp.- - Foe

dflad = dfis - Ad{le- = dpg - A dpe- + zsFoL+ AF@E

dfls = dpg + zsFou; diix = dpy + zkFor; dflw = dpw; dfly = dyy + zjFo folgt:

-do = (zelg - Te- + ALg)F@e + (zslag + zsls + zdlx + 2 zT)FeL + Tedug+ (Te- -
)\Fad)dP-e‘ + (Fad + Fs)d“-s + delJ-k + l-‘w dIJvW + 2 Fde-j

Der erste Ausdruck in Klammern auf der rechten Seite der Gleichung assoziiert mit @g
reprasentiert dabei die elektrodenseitige Ladung pr = (zelg - Ie- + Alq)F, der zweite
Ausdruck in Klammern gepaart mit @1, verkorpert die 16sungsseitige Ladung:

pL = (zslag + zs[s + zl + 2 z;[})F der Grenzschicht.

Aufgrund der Elektroneutralitatsbedingung gilt:

Pges =PE+pL=0- [pr| = —|pgl

Mit dr - deL = dgg folgt die allgemeine Elektrokapillargleichung fiir obige Reaktion
unter Berticksichtigung eines partiellen Ladungsiibergangs:[°¢]

- do = ped@g + [gdpg+ (Te- = Alag)due- + (Tag + I5)dug + Dedpy + Ty dpw + X Tidy

Die Beitrage ['gdpg und (I'e- — Al3q)dpe-, welche das Elektrodenmaterial charakterisieren
konnen dabei als konstant vorausgesetzt werden.

[95] Plieth [1968]
[96] Vetter [1972]
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Zwischen der Anderung der chemischen Potentiale g, p, sowie u; und dem chemischen

Potential des Wassers p,, besteht iiber die Gibbs Gleichung ) x;dy; = 0 folgender

X i . .
Zusammenhang: dy,, = - S+k"dus,k,]-, so dass anstelle der Oberflaichenkonzentrationen

Xw

Taakj wegen Lyq i - ;—W’ Ty = [aqx;die Oberflacheniiberschiisse I'* eingefiihrt werden. Die

Elektrokapillargleichung vereinfacht sich somit zu:
- do = pedec + (Tig + Is)dps + T dpe + X I dyy

Bei hinreichend hoher Elektrolytkonzentration, wie sie in der vorliegenden Arbeit zum
Tragen kam, kann ), [;"dy; als konstant betrachtet werden.

Ebenso ist es gestattet I, dj, zu vernachlassigen, da entweder Iy fiir xk << xj oder p fiir xk
> xs gegen Null geht.

Als weitere Konsequenz eines hohen Elektrolytiiberschusses (x; > xs) kann der Einfluss
der diffusen Doppelschicht eliminiert und die nicht spezifische Adsorption
unberticksichtigt bleiben, so dass gilt: (I,q + [s) = [;4°7!

Somit kann auch das relevante Potential angepafdt werden, anstelle des Galvani Potentials
zwischen Elektrode und Losungsinnerem, muss nur noch das Elektrodenpotential ¢ als
Differenz zwischen angelegtem Potential und dem Nullladungspotential (Potential am
elektrokapillaren Maximum) beachtet werden.

Dariiber hinaus gilt bei moderaten Fremdstoffkonzentrationen xw > Xs, so dass der
Oberflacheniiberschuss I, des spezifisch adsorbierten Fremdstoffs S#+* aufgrund

g~ + ;—; I'w = [aq gleich der Oberflachenkonzentration I,4 gesetzt werden kann.[%8]

Die allgemeine Elektrokapillargleichung vereinfacht sich im Falle eines hohen
Elektrolytiiberschusses dadurch zu:

-do = ped@E + [qdps

In Abwesenheit eines Uberschusselektrolyts muss der Einfluss der diffusen
Doppelschicht und damit die nicht spezifische Adsorption berticksichtigt werden, siehe
hierzu.[%9]

Aus der Elektrokapillargleichung lasst sich die Elektrodenladung pr sowie die
Oberflachenkonzentration des spezifisch adsorbierten Fremdstoffs I',4 liber die partiellen
Differentiale definieren:[100]

PE = — (%) und g = — (;—fs)

Hs PE

Der Zusammenhang zwischen Elektrokapillargleichung und Elektrosorptionswertigkeit y
lasst sich unter Zuhilfenahme des Schwarzschen Satzes (in der englischen Literatur
zumeist als Young Theorem bezeichnet) lber die Symmetrie aller l-ten partiellen
Ableitungen einer k-fach total differenzierbaren Funktion (mit1 < k) herstellen.

Aus den gemischten 2. Ableitungen der beiden obigen Gleichungen:

()= ), - (22
Ous 0pg Ous o 0QE i

] Vetter [1974]

] Schultze [1973]
] Vetter [1972]
0

9
9
9
100] Koppitz [1984]

[97
[98
[99
[10
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erhalt man:
G, = G, x i), = Gor) 2 Grs), == (6)
Maa/ g \OHs/ oy \Tad/ g, \0@e/, - \OTad/ IPE/ T,
Aus der Definitionsgleichung der Elektrosorptionswertigkeit y unter der Voraussetzung
eines hohen Elektrolytiiberschusses, folgt mit ps:n = ps sowie dA@ = dge
]
(ﬁ) l—‘ad= YF
und somit, da gezeigt wurde, dass:[101]

_ (6us) _ (6pE)
0pg Tad 0laq

)

0l ,q

PE

QE
Man erkennt die Analogie zur Nernst respektive Faraday Gleichung, wobeiy im Gegensatz

zu z nicht ganzzahlig ist, stattdessen gilt 0 < y < z.[102]

Die Elektrosorptionswertigkeit y beschreibt zum einen die Potentialabhdngigkeit des
Elektrosorptionsgleichgewichts und zum anderen den Ladungsfluss bei Anderung der
Oberflachenkonzentration des Fremdstoffs. Vergegenwartigt man sich noch einmal die
unterschiedlichen Beitrage zu 7y, so erkennt man, dass der Ladungsfluss nicht
ausschliefdlich durch den partiellen Ladungsiibergang A(1 - g) induziert wird, sondern
auch die rein elektrostatische Adsorption von lonen tiber gz, die Adsorption, Verdrangung
oder Umorganisation von Dipolmolekiilen iiber kaq und kw sowie die Anderung der
Doppelschichtkapazitit dCp/ 0,4 einen Stromfluss in der Elektrode generiert. In
Abwesenheit faradayscher Prozesse mit vollstindigem Ladungsdurchtritt handelt es sich
dabei um einen rein kapazitiven Stromfluss.

Aus der Gleichung yF = - (:IPE) lasst sich ableiten, eine Anderung der
ad” g

Oberflachenkonzentration des spezifisch adsorbierten Fremdstoffs I'.q bei konstantem
Potential ¢ wird kompensiert durch eine Anderung der Elektrodenladung pe.

. : or . o . .
Eine Adsorptionsrate vaa = —22 resultiert daher in einer Elektrosorptionsstromdichte
OpE OpE Olaq
pot = 22E = (_) (_) = — yFVal103]
at aa/ g \ Ot /g

Wird das Potential zeitlich variiert, muss die Gleichung durch einen Term fiir die
Aufladung der Doppelschichtkapazitat erganzt werden:[104]
_ 98 _ (o5  (OTag) , (Opp) (998 _ _ dor
lgat = 50 = (arad)(pE ( at ) + (6(pE)Fad ( at ) == YFvaa + Cp =
Vor dem Hintergrund eines Elektrolytiiberschusses wird die Doppelschichtkapazitat Cp

im Wesentlichen durch den Elektrolyt determiniert. Daher ist bei Potentialumkehr die
Elektrosorptionsstromdichte des Fremdstoffs (- yFvad) klein im Vergleich zu dem

kapazitiven Ladestrom (Cp dd%

In Abwesenheit eines Elektrolytiiberschusses muss auch bei potentiostatischer
Prozessfiihrung (dd% = 0), der Beitrag der diffusen Doppelschicht (Cq4 %) zur Stromdichte
Ipot berticksichtigt werden.

[101
[102
[103
[104

Vetter [1972]

Schultze [1973], Vetter [1974]
Schultze [1973]

Vetter [1972]

e e —
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Bei der Elektrosorption einer Mischung bestehend aus zwei elektrosorptionsfihigen
Fremdstoffen S und X lauten die relevanten Gleichungen:

Sz, + NE-LM 2 My-S%**2 + Ae- + nLM  und X}, + nE-LM & Max-SY*Y + Aye” 4+ nLM
Die Elektrokapillargleichung fiir diese Mischung kann mit den in der vorherigen
Betrachtung eines einzelnen Fremdstoffs getroffenen vereinfachenden Annahmen eines
Elektrolytiiberschusses sowie konstanter chemischer Potentiale aller iibrigen
Komponenten aufier S und X formuliert werden:

- do = pedE + [ 4qdfis + [y aadfix

Unter Anwendung des Schwarzschen Satzes kann wiederum die gemischte
Elektrosorptionswertigkeit des Fremdstoffs S in Anwesenheit des Fremdstoffs X
entwickelt werden:

_ (90s _ Jpg
wof = (550), =),
fi, = konstant ist dabei nicht gleichbedeutend mit I'x = konstant, im Gegenteil, jede
wechselseitige Beeinflussung der Fremdstoffe S und X , hat zur Folge, dass bei {iy;= 0
dlx # 0 ist.
Die gemischte Elektrosorptionswertigkeit ysmix spiegelt somit die gleichzeitige
Adsorption oder Desorption von S und X wider. Analog gilt fiir X:

Ofix JpE
Vamix 0QE/ 4 0Ty ad A
x,ad'Hs ’ QEUs

Der Grad der Kopplung lasst sich mittels eines Kombinationsfaktors p beschreiben:
0Ty ad _ (9is
=) =)
p ist positiv im Falle einer Co-Adsorption und negativ im Falle kompetitiver Adsorption.
Unter Zuhilfenahme dieses Kopplungsfaktors kann die gemischte
Elektrosorptionswertigkeit entflochten und in die Beitrdge der Einzel-
Elektrosorptionswertigkeiten aufgeteilt werden.
Hierzu wird zunichst anstelle der obigen Elektrokapillargleichung mit der Freien

Oberflachenenergie o = f(@g, fis, fix) eine Funktion der Form:
0" = f(@E, Ps, 'vad) Mit 6" = o + I 4q 1 definiert.

PETsad

Das total Differential dieser Funktion ¢ liefert:

- dox" = ped@e + I 3qdfls- ixdly aq

Daraus lasst sich die Einzel-Elektrosorptionswertigkeit ys des Fremdstoffs S auf bekannte
Weise ableiten:

op OpE
YSF:(a S) :_(ar
PE r‘s,adrr‘x,ad sad (PErFx,ad

Man erkennt, die partiellen Ableitungen sind entgegen der gemischten
Elektrosorptionswertigkeit nicht bei i, = konstant, sondern bei I'xaq = konstant definiert
Analog erhalt man fiir yx:

of OpE
vxF = (a X) - (ar
®E FX,ad'FS,ad xad (PE,FS,ad

Somit kann die gemischte Elektrosorptionswertigkeit ausgedriickt werden mit ys, yx, px:
Ysmix = Vs + PxYx

[105] Schultze [1974], Vetter [1974]
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2.3.3. Kapazitive Deionisation (CDI)

Bei der kapazitiven Deionisation (CDI) handelt es sich um einen zyklischen Prozess zur
Entfernung von Fremdstoffen/-lonen aus zumeist wassrigen Losungen mittels (pordser)
Elektroden. Triebkraft ist dabei eine (von aufden aufgepragte) Potentialdifferenz A
zwischen Elektrodenoberflache und Innerem der Losung.

Wahrend des Ladevorgangs werden die Fremdstoffe temporar durch attraktive
Wechselwirkungen in der elektrochemischen Doppelschicht an der Grenzflache zwischen
Elektrode und Losung gespeichert, es resultiert eine abgereicherte Losung. Wahrend des
Entladevorgangs werden die Fremdstoffe von der Elektrode freigesetzt und ein
aufkonzentrierter Abwasserstrom entsteht(1%¢] (Abbildung 11).

Bei anodisch polarisierter, d.h. positiv aufgeladener Elektrode adsorbieren bevorzugt
negativ geladene Anionen, wahrend positiv geladene Kationen von der
Elektrodenoberflache abgestofen werden. Umgekehrt werden Kationen von einer
kathodisch, d.h. negativ aufgeladene Elektrode angezogen, wahrend Anionen abgestof3en
werden. Neutralteilchen adsorbieren bevorzugt in einem Potentialbereich um den
Nullladungspunkt der Elektrode (point of zero charge, PZC) (Abbildung 12).

Kationen Anionen

o [+) @ - Pordse Elektrode -© ° °

0% 0n © o

4 Kationen'®
Frischwasser

Neutralteilchen

s

()

® @ +Pordse Elektrode+a =

Bedeckungsgrad 8

J L

t
- Pordse Elektrode - PzC
@-— Elektrodenpotential p ——— @

Abbildung 11: Schematische Darstellung eines CDI  Abbildung 12: Potentialabhédngigkeit des Elektroden-
Prozesses mit Lade- sowie Entladehalbzyklus, bedeckungsgrades 6 von geladenen sowie neutralen
adaptiert von Porada Fremdstoffen

Die temporare Speicherung von Fremdstoffen in einer elektrochemischen Doppelschicht
kann mittels des vorgestellten Stern-Grahame Modells beschrieben werden. Die bereits
bekannte Poisson-Boltzmann Gleichung nimmt fiir einen aus nur zwei Komponenten
bestehenden, z,z-wertigen, symmetrischen Elektrolyt folgende vereinfachte Form an:

02%¢(x 2zFc . ziF
(P( ) — Slnh ( i (pd)
0x2 RT

. L 0200 _ 1 d (de)? _
Unter Zuhilfenahme der Identitat —== = - ” ( dx) folgt:
do 2_ 4RTc ziF@gq
(&) T COSh( RT )
Mita(g—ix) = —% und p* = [ p(x)dx,
lasst sich die Oberflaichenladungsdichte einer Pore mit Abstand a zwischen beiden
Porenwidnden unter Berticksichtigung der Randbedingungen

[106] Biesheuvel [2011], Gamaethiralalage [2021], Mubita [2019], Porada [2013], Oren [2008]
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— der Ursprung des Koordinatensystems bezogen auf die x-Achse liegt in der Mitte
zwischen beiden Porenwanden — beide Wande haben somit die Position i%

— das Potential bei x = i% betragt ¢. £ Oberflachenpotential der Elektrode

— das Potential bei x = + %1 betragt @q £ Potential der diffusen Schicht (mit %2 d =

Radius eines hydratisierten Ions)
— das Potential bei x = 0 betragt ¢m £ Mittelschichtpotential
berechnen:[107]

p* = /4eRTI [cosh (%) — cosh (M) ]1/2

RT
Die Bestimmung der Oberflaichenladungsdichte nach dem Stern-Grahame Modell ist

valide fir hinreichend grofde Abstdnde a zwischen den Porenwénden, wie in Makroporen
und Mesoporen der Fall.

In Mikroporen insbesondere Ultramikroporen ist die Debye Ldnge Ap der diffusen
Doppelschicht in moderat konzentrierten Losungen (¢ < 0,1 M) grofder als der
Porendurchmesser, was zu stark liberlappenden Potentialen der beiden gegeniiber
liegenden Wianden fiihrt. Eine Analyse der obigen Formel zeigt, die Oberflachen-
ladungsdichte nimmt mit kleiner werdendem Wandabstand a der Poren und daraus
resultierend stirkerer Uberlappung der beiden elektrolytischen Doppelschichten
aufgrund eines anwachsenden Mittelschichtpotentials ab. Bei einem spezifischen von der
Konzentration des Elektrolyts und dem angelegten Potential abhangigen Abstand am wird
der Wert der eckigen Klammer Null, wodurch die Oberflachenladungsdichte ebenfalls auf
null absinkt und korrespondierend dazu aufgrund der Elektroneutralitatsbedingung auch
die Ladungsdichte in der diffusen Doppelschicht. In Konsequenz wiirden Poren unterhalb
des sogenannten Ausschlussdurchmessers am nicht zur Entsalzung beitragen, was im
Widerspruch zu experimentellen Befunden zahlreicher Autoren steht.

Abbildung 13 veranschaulicht die Konsequenz iiberlappender Wandpotentiale in einer
Mikropore noch einmal graphisch und illustriert als Alternative die Mikroporenfiillung
nach dem im Anschluss erlduterten modifizierten Donnan Modell.

------------------- Stern Schicht

— e -

+
‘7_""“"

* Stern Schicht

Tl

e
‘U’i:erlappen&g'l
Potentiale

Abbildung 13: Schematische Darstellung einer Mikropore rr;it iiberlappenden Doppelschichtpotentialen
und Potentialdifferenz zwischen Poreninnerem und umgebender Lésung (Donnan Potential Agp)

Zur mathematischen Beschreibung des Sonderfalls der Porenfiillung in (Ultra-)
Mikroporen, der nicht durch das Stern-Grahame Modell charakterisiert werden kann,
greift man daher auf ein modifiziertes Donnan Modell zuriick, in dem das Potential im
Inneren der (Ultra-)Mikropore @wp als konstant angenommen und ein Potentialsprung

[107] Hou [2006], Oren [2008], Yang [2001), Ying [2002]
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A@p zwischen @wp und der umgebenden Losung ¢ definiert wird.

Im Rahmen des Donnan Ansatzes ist eine genaue Kenntnis der komplexen
Porengeometrie somit nicht relevant, an ihre Stelle rickt die analytisch leicht
bestimmbare Grofde des (Mikro-) Porenvolumens.[108]

Um experimentelle Daten hinreichend genau abbilden zu koénnen, ist es notwendig
zusatzlich eine ladungsfreie Stern Schicht zu implementieren, welche einen
Potentialabfall zwischen Elektrodenoberflache und den ionischen Ladungstragern des
Elektrolyts innerhalb der Pore reprasentiert. Die Gesamt-Potentialdifferenz zwischen
Elektrodenmatrix g und der die Pore umgebenden Losung ¢ wird somit determiniert
durch den Potentialabfall iiber die Stern Schicht A@s sowie dem Donnan Potential Agp
zwischen Poreninnerem und umgebender Losung.

Ap = @e- oL = As + App

Flir die Zellspannung VZ gilt:

VZ = |A<Ps + A(leKathode + |A(PS + A(PDlAnode

Im Falle symmetrischer Elektroden (gleiche Masse, Komposition und
Oberflachenchemie) kann das Zell Potential als gleichmaf3ig zwischen Kathode und Anode
aufgeteilt angenommen werden, so dass VZ = 2 |Ag@g + A@p|resultiert.[109]

Die elektronische Ladungsdichte pe der Kohlenstoffoberfliche kann mit dem
Ladungsabfall iiber die starre Doppelschicht/Stern Schicht Ags assoziiert werden:

Pel = A(ps Cs,vol

Csyvol = Volumetrische Kapazitat der starren Doppelschicht/Stern Schicht

Csvol = Csvol,0 + o pZ

Der 2. Term der rechten Seite tragt dabei der empirischen Beobachtung Rechnung, dass
die Kapazitat mit zunehmender Ladungsdichte aufgrund einer Kompression der starren
Doppelschicht/Stern Schicht und/oder spezifischer Adsorption leicht ansteigt.[110]

Das elektrochemische Potential {i; eines lons i in einer Mikropore (Subskript ,mi“) ist
unter Verwendung des Donnan Potentials gegeben durch:

flimi = Wio + RT Incimi + z;FA@p

Im elektrochemischen Gleichgewicht ist das Potential des lons i zwischen dem Inneren
der Mikropore und der umgebenden Losung/Makropore (Subskript, L“) ausgeglichen:
RT Incimi + z;FA@p = RT Inc; L

Fir die Stoffmengenkonzentration des lons i in der Mikropore erhalt man in Abhéngigkeit
von der Konzentration des Ions i in der umgebenden Losung und des Donnan Potentials

eine Boltzmann Verteilung:

—ziFA@p
Cimi = Ci1 " exp(—————
i,mi iL p( RT )

Fir die weitere Betrachtung ist es dabei zweckmafiig, das dimensionslose Donnan
Potential A@p+ zu implementieren, welches sich durch Multiplikation mit der thermischen

[108] Biesheuvel [2011, 2012, 2014]], Porada [2012]
[109] Porada [2012], Zhao [2012]
[110] Kim [2015], Porada [2012], Zhao [2012]



2. Theoretische Grundlagen - Elektrosorption

Spannung Vt = R—FT in das dimensionale Potentiale mit der Einheit Volt liberfiihren lasst:
A@p: - Vr = Agp

Somit nimmt obige Gleichung folgende Form an:

Cimi = Ci, * exp(—z;A@p*)

Zur korrekten mathematischen Beschreibung experimenteller Befunde ist es notwendig
einen zusdtzlichen Term g ;, welcher die Kraft beschreibt, die eine Mikropore auf das
lon i austibt, einzufiihren. pg ; stellt dabei analog zu A@p- die dimensionslose Grofie dar,
die durch Multiplikation mit kgT in ihre dimensionale Form umgewandelt werden kann.
Cimi = CiL * €XP(—ZiA@p + Wi i)

Im einfachsten Fall wird p};; als konstant mit einem Wert zwischen 2ksT und 3ksT
angenommen.!111]

Biesheuvel und Kiml!12l postulieren eine elektrostatische Bildkraft (image force)
zwischen den einzelnen Ionen in der Mikropore und der Kohlenstoffmatrix und in diesem
Zusammenhang eine inverse Proportionalitat zwischen pa: und der lonenkonzentration

E  und E = 22k3T?AsAp*

in der Mikropore mit: pa =

Cions,mi
As = Bjerrum Léange; Ap = Porengrofie
Biesheuvel ergdnzt p.x um einen zusatzlich Volumeneffekt in Abhangigkeit des
hydratisierten lonenradius innerhalb und auflerhalb der Pore pex auf Basis einer
erweiterten Carnahan-Starling Gleichung.
Auf den gleichen Volumen-Excess-Term pex rekurriert auch Suss('13], ohne die Erganzung
Hatt ZU berticksichtigen.
Gamaethiralalagel114l unterscheidet zwischen einem Volumen basierten Beitrag plex
sowie einem affinitdatsbegriindeten Anteil par und leitet daraus eine Verteilungsfunktion
@i ab, wobei 0 < @i < 1 eine Abstofung des lons i aus der Mikropore und ¢; > 1 eine
Anziehung des lons i in die Mikropore bewirkt.

Flir einen monovalenten Elektrolyt (z = +1) bemisst sich die lonenkonzentration cmi in
einer Mikropore unter Annahme, dass W kation = Matt Anion = Hatt ZU:

Cion,mi = Ckation,mi + Canionmi = CL€XP(—A@p* + Hyt) + cLexp(A@Pp+ + Haet)
= cLexp(Hae) [exp(-A@p-) + exp(App-)]

Mit@ = cosh(x) folgt:

Cionmi = 2 €, €Xp(Uaet) cosh(A@p+)

Die Gesamtadsorption I'z einer Zelle mit der Einheit Gramm bestehend aus Kathode und
Anode lasst sich aus der Massenkonzentration der Ionen in den Mikroporen nach dem
Ladehalbzyklus (Superskript ,LHZ“) abziiglich der nach dem Entladehalbzyklus
(Superskript ,EHZ®) in den Poren verbleibenden Massenkonzentration multipliziert mit
dem Gesamt-Mikroporenvolumen Vp,; ermitteln.

I'z = I'xat + Tan = MkatVmi (Ck‘é‘fmi - CIE{:I:;lt?mi) + ManVmi (Ckr}{%i - CEIP’[I,%ni)

111
112

[ Biesheuvel [2011], Porada [2012]
[

[113
[

Biesheuvel [2014], Kim [2015]
Suss [2017]

114] Gamaethiralalage [2021]
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Aus der Verwendung symmetrischer Elektroden mit: Iy, = ['a,, Sowie Mkat + Man = Mion,

LHZ LHZ _ .LHZ EHZ EHZ _ _.EHZ .
CKat,mi + CAn,mi - CIon,mi und CKat,mi + CAn,mi - CIon,mi fOlgt'

— . LHZ _ ~EHZ
['z = MionVmi (CIon,mi CIon,mi)

Die ionische Ladungsdichte einer Mikropore pion berechnet sich wie bereits in der
Betrachtung der elektrolytischen Doppelschicht ausgefiihrt aus der Ionendichte
Niv = ciNa multipliziert mit der lonenladung zie:
Pion = F X ZiCj m;
daraus resultiert:
pion = F X Z;ciexp(—z;@p+ + My ;)
Flir die Losung aufderhalb der Mikropore wird hingegen Ladungsneutralitiat unterstellt:
2iZiCi, =0
Im Falle eines monovalenten Elektrolyts mit z = +1 sowie der Annahme eines fiir
Kationen und Anionen identischen Attraktivitatsterms p;,, folgt:
PionKatmi = Ckation,mi — Canionmi = FCLeXp(-A@p* + Wit) — Ferexp(A@p: + Wat) =
Ferexp(Hare) [exp(-A@p+) - exp(A@p:)]

e X—eX _ (eX—e™%)

Mit = . = - sinh(x) folgt:

Pionkatmi = — 2Fcy, exp(Hae) sinh(A@p-)
Analog erhéalt man fiir die Anode:
Pion,Anmi = Canion,mi — Ckationmi = + 2Fcy, exp(u;tt) sinh(A@p+)

Im elektrochemischen Gleichgewicht wird die ionische Ladungsdichte innerhalb einer
Mikropore pion durch die elektronische Ladungsdichte der Kohlenstoffmatrix pel
kompensiert, es gilt:[115]

Pel + Pion = 0

Die wahrend eines Zyklus zwischen zwei symmetrischen Elektroden geflossene Ladung
Q lasst sich aus der Mikroporenladungsdichte am Ende des Ladehalbzyklus abziiglich der
Ladungsdichte nach dem Entladehalbzyklus multipliziert mit dem Mikroporenvolumen
berechnen:

Q= FVmi |pLiiZ — pEHZ|

Ein entscheidendes Kriterium zur Bewertung eines Deionisationsprozesses ist die
dimensionslose Ladungseffizienz A, definiert als Verhaltnis zwischen
adsorbierter/desorbierter Masse an Fremdstoff I' und geflossener Ladung Q.[116]
F Iy

A=——=

M Q
Unter der Annahme, dass c. vor und nach dem Lade-/Entladehalbzyklus gleich ist sowie
einer in herkdmmlichen CDI Anwendungen mit nicht funktionalisierten, symmetrischen

Elektroden iiblichen Entladespannung von 0 V -> pEHZ = 0 und A@EHZ = 0, folgt:

A= Cch];an,mi_ cﬁﬂfmi _ - exp(u'ggg)cosh(mp'ﬁﬁlz) + exp(pgt}:*z)
lphai” = exp(u5ii?) sinh|(A@pi?))|
Mit = eX cosh(z)+e¥Y _ —e* cosh(z) eY __ cosh(z) (eY)(—e™™) _ cosh(z) (e
! —eX sinh(z) S sinh(z) —eX sinh(z) - sinh(z) sinh(z) - sinh(z) o sinh(z) -

[115] Biesheuvel [2014], Gamaethiralalage [2021], Kim [2015], Zhao [2012]
[116] Han [2014]
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cosh(z)— (eY7%)
sinh(z)
cosh(A(p]f)IfZ) - exp(pgg% - pgg%)
sinh|(A<p]f)I;[Z)|

erhalt man:

A=

Die vereinfachende Annahme pax = konstant ergabe als Ergebnis:
_ cos ( ¢p ) — tanh( ‘ZD )

= sinh|(a@5P)]

Bei kleinen angelegten Potentialen und daraus resultierend geringer Oberflachenladung
der Kohlenstoffmatrix betragt das Verhaltnis aus Gegenionen Adsorption und Co-lonen
Abstofung an beiden Elektroden anndhernd 1, man spricht daher von einem
Ionenaustausch,[117] wobei die Gesamtionendichte der Losung erhalten bleibt. Es findet
keine netto Entsalzung statt, die Ladungseffizienz A geht dementsprechend gegen null.
Bei hoheren Potentialen steigt die Ladungseffizienz proportional zur Oberflachenladung
an, bei sehr hohen Potentialen wird die Oberfldichenladung nahezu ausschliefdlich durch
die Adsorption von Gegenionen kompensiert, die Ladungseffizienz erreicht einen
theoretischen Wert nahe 1.[118]

Tatsachlich steigt zwar die Masse des adsorbierten Fremdstoffs bei sehr hohen
Potentialen an, doch ist der Zusammenhang mit der dabei geflossenen Ladung aufgrund
des Einsetzens faradayscher Reaktionen nicht mehr linear. Ein Teil der geflossenen
Ladung wird fiir unerwiinschte faradaysche Nebenreaktionen verbraucht und steht nicht
fir die kapazitive Speicherung von Fremdstoffionen zur Verfiigung, die Kurve der
geflossenen Ladung Q steigt somit schneller an als die der adsorbierten Menge an
Fremdstoff T, als Konsequenz sinkt die Ladungseffizienz.

Es ist flir praktische Anwendungen daher zweckmafiig das angelegte Potential so hoch
wie moglich und so niedrig wie notig zu wahlen, um unerwiinschte, die Ladungseffizienz
negativ beeinflussende, faradaysche Reaktionen zu vermeiden.[119]

Experimentell lasst sich die Ladungseffizienz aus den Salzkonzentrationen zu Beginn cy
sowie am Ende cg des jeweiligen Halbzyklus, dem Volumen der zu entsalzenden Losung
V der Molmasse des Fremdstoffs M und dem wahrend des Prozesses geflossenen Strom i
bestimmen tiber:[120]

: F[(ca—Cg)V
A =% (ALnz + Agnz) mit Az enz = Fl(ea=cp)V]

M [idt

ca = lonenkonzentration zu Beginn des Lade-/Entladehalbzyklus
ce = lonenkonzentration am Ende des Lade-/Entladehalbzyklus
V = Volumen der zu entsalzenden Losung

Als weitere Besonderheit konnen bedingt durch die Eigenschaften des
Ausgangsmaterials, den Aktivierungsprozess oder Oxidation des Kohlenstoffgeriists
wahrend der repetitiven Lade-/Entladezyklen funktionelle Sauerstoffgruppen auf der
Oberflache der Aktivkohle prasent sein respektive entstehen, die in Abhangigkeit des pH-
Werts der Umgebung positive oder negative Ladungen tragen. Dieser Umstand verschiebt

[117] Wu [2012]

[118] Biesheuvel [2014]

[119] Kim [2015], Mubita [2019]

[120] Avraham [2010], Duan [2015], Han [2014], Huang [2012], Kang [2014], Lu [2017], Wu [2015], Zhao
[2012,2013]
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das Nullladungspotential der Elektrode und wirkt sich additiv oder subtraktiv auf die
ionische Ladungsdichte beziehungsweise die lonenkonzentration in der Mikropore aus.
Obige Gleichung fiir das elektrochemische Gleichgewicht muss daher erganzt werden um
den Beitrag einer chemischen Ladungsdichte der funktionellen Sauerstoffgruppen:[121]
Pel + Pion + Pchem = 0

Zur Bestimmung der chemischen Ladungsdichte assoziiert Hemmatifar(122] die sauren
Oberflachengruppen mit negativen Oberflichenladungen, die basischen Gruppen mit
positiven Ladungen. Die Ladungsdichte ist dabei eine Funktion der lonenstarke sowie des
pH-Werts in der Mikropore und damit des Dissoziationsgrades der funktionellen
Gruppen. Es werden Gleichungen in Anlehnung an das bekannte Massenwirkungsgesetz

fiir die Dissoziation von Sauren respektive Basen formuliert:
Ka, Kp

AH S AT +H* (i=1,...xa); BH* SBj+H* (j=1,...x0)

Xa = Anzahl saurer Oberflachengruppen des Typs A

xp = Anzahl basischer Oberflachengruppen des Typs B;
_c(AD)e(H) o c(Bye(H)

kay = cAH ' kbi T c(BHY) ’ ka

CaHs Ca7s Cpju*» Cpj Ct sind definitionsgeméafs die durchschnittlichen Mengen der

+ kp = kw

neutralen sowie geladenen Form einer sauren i oder basischen Gruppe j, respektive
Protonen in Mol pro Mikroporenvolumen (Vwp).

Die Gesamtkonzentration einer sauren (cy,o) respektive basischen (CB].O) Funktionalitat
ist gegeben durch:

Caj0= CajH T €a75 Cjo= Cpju+ + Cp

Die chemische Ladungsdichte der Kohlenstoffoberfliche schreibt sich demnach in
Coulomb pro Mikroporenvolumen:

c -1 Kp. -1
Pehem = X; Par + i Pju+ = - F XiCapo (1 + 1?:) + F X0 (1 + CH—L)
Par = - F CAT; P = F ChH+ sind dabei die Oberflachenladungen assoziiert mit der i-ten

sauren respektive j-ten basischen Gruppe.

Die Protonenkonzentration in den Mikroporen kann dann unter Verwendung eines
Donnan Ansatzes in das Verhdltnis zur Protonenkonzentration in der umgebenden
Losung gesetzt werden. Unter Annahme eines Makro-Mikroporen Gleichgewichts lasst
sich eine Boltzmann Verteilung in folgender Form formulieren:

CH+mi = CH+ L €XP(—Z;A@p+)

cu+mi = H* Konzentration in den Mikroporen

cu+L = H* Konzentration in den Makroporen/Ldsung

o ZiA(pD*
pHmi = pH. + In(10)

Man erkennt, nur unter der Voraussetzung A@p" = 0 sind Mikroporen und Losungs-pH
identisch, was ndaherungsweise bei sehr hohen lonenstarken respektive sehr niedrigen
oder hohen pH-Werten erfiillt ist.

[121] Biesheuvel [2012, 2015], Guyes [2019], Hemmatifar [2017], Mubita [2019]
[122] Hemmatifar [2017]



3. Material, Methoden und Experimente - Adsorber

3. Material, Methoden und Experimente
3.1. Adsorber

3.1.1. Aktivkohlemuster

Eine Liste der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Aktivkohlemuster inklusive der
Herstellerangaben beziiglich BET Oberflaiche, lIodzahl, Schiittdichte, pH-Wert,
Aktivierung, Porositat und Ausgangsmaterial findet sich in Tabelle 1.

Tabelle 1: Aktivkohlemuster

Hersteller & Muster | BET | lodzahl | Schiittdichte pH Aktivierung | Porositat Rohstoff
[m*/g] | [m?/g] | [kg/m’]
Cabot Norit CNR115 | 1400 350 5-8 HNOs offen Olivenkerne
CabotNorit PK1-3M | 875 > 800 230 basisch Dampf offen Holz
Cabot Norit Row0.8 | 1300 1200 400 basisch Holz
Chemviron F300 950 > 900 460 Dampf offen Steinkohle
DC* Alcarbon 12,6 450-600 Dampf mikro
DC* Epibon A 1250 |>1100 330 8-11 Dampf offen Braunkohle
DC* Hydraffin CC 1150 1050 470-520 5-8 Dampf mikro Kokosnuss
DC* Hydraffin 30N 950 1000 440-490 Dampf mikro Steinkohle
Lanxess Lewatit AF5 | 1200 550-650 mikro Polymer
Alfa Aesar Graphen 500
*Donaucarbon

3.1.2. Thermische Modifikation der Aktivkohle

Zur Reduktion des Sauerstoffanteils auf der Aktivkohleoberfliche wurden zwei Muster
(Hydraffin CC spezial und Epibon A) am MPI fiir Kohleforschung in Mithlheim/Ruhr in
einem Carbolite HST 12/300 Drehrohr Ofen (Carbolite Gero, Deutschland) fiir 2 h bei
900 °C in einem Argonstrom von 150 ml/min ausgeheizt. Der Massenverlust beider
Kohlen durch die Behandlung betrug zwischen 3 und 3,5 %. Die thermisch modifizierten
Kohlen werden im Folgenden als Hydraffin mod und Epibon mod bezeichnet. Derart
behandelte Kohlen weisen an den Randern der Graphenschichten und Kanten der
graphitischen Mikrokirstalle viele reaktive Zentren auf und sind daher anfallig fiir Re-
Oxidation.[123]

3.1.3. Pureechem Ecomite Elektroden

Bei den Ecomite Elektroden handelt es sich um ein kommerzielles Produkt des in
Cheongju/Korea ansassigen Herstellers Pureechem. In Kombination mit durch den
gleichen Hersteller entwickelten und vertriebenen Zellen respektive Zell-Stacks finden sie
Anwendung bei der Trinkwasseraufbereitung im hdauslichen Umfeld, der
Meerwasserentsalzung sowie der Reinigung industrieller und kommunaler Abwasser.
Als Trager dient eine Graphitfolie. Die einseitig mit Aktivkohlepartikeln beschichteten
Elektroden weisen eine Dicke von 400 pum auf, bei beidseitiger Beschichtung 600 pm. Die
Partikel haben eine uneinheitliche Morphologie sowie eine Gréfie von maximal ca. 10 pum
(siehe hierzu REM Aufnahmen in Kapitel 4.1.2.)

[123] Bandosz [2006], Biniak [2001], Menéndez [1996]
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3.1.4. Eigene Elektroden

Eigene Elektroden fiir Experimente zur kapazitiven Deionisation wurden mittels zweier
alternativer Verfahren hergestellt.

Bei der ersten Variante wurde unter Verwendung eines IKA T25 Ultra Turrax (IKA Werke,
Deutschland) ein Slurry aus 35 g bidestilliertem Wasser, 5 g Hydraffin CC spezial
Aktivkohlepulver (siehe hierzu 3.4.2. Herstellung der Kohlenstoff-Pulver-Elektroden),
0,5 g C65 Leitrufd (Imerys Graphite&Carbon, Schweiz), 0,5 g Carboxymethylcellulose
(CMC) (Dow Wolff Cellulosics, Deutschland) sowie 3,33 g 15 % Losungs-Styrol-Butadien-
Kautschuk (SSBR) (Targray, Kanada) bereitet und tiber einen Pi-KEM MSK-AFA-L800 BH
Beschichter (Pi-KEM, UK) auf eine 250 pm Graphitfolie (Reichelt Chemietechnik,
Deutschland) gestrichen. Der Leitruff reduziert den Widerstand einer Elektrode
signifikant,[124] die beiden organischen Bestandteile CMC sowie SSBR fungierten als
Binder. Anschliefdend erfolgte die Trocknung der Elektrode bei 60 °C fiir 24 h. Eine auf
diese Weise 1-fach beschichtete Elektrode wies eine Dicke von circa 350 um auf, bei drei
aufeinander folgenden Beschichtungszyklen wurde eine Dicke von circa 550 um erreicht.

In einer zweiten Variante wurden 7,5 g Hydraffin CC spezial Aktivkohlepulver, 2,5 g C65
Leitrufs und 2,5 g PTFE (3M/Dyneon, Deutschland) als Binder in einer IKA A10
Analysenmiihle (IKA Werke, Deutschland) vermischt und mittels eines Vogt LaboWalz
W80T Kalanders (Vogt Labormaschinen, Deutschland) auf ein 140 um Nickelnetz (Haver
& Boecker, Deutschland) gepresst. Die Dicke der fertigen Elektrode inklusive des
Nickelnetzes erreichte circa 950 um.

3:7 y -
."‘.’,..i
ﬁ»
e o e

Abbildung 14: Pureechem Ecomite Elektrode (links), eigene, beschichtete Elektrode (Mitte), eigene,
kalandrierte Elektrode (rechts)

3.1.5. Magnetische Partikel

Die Herstellung der magnetischen Partikel auf Basis einer Hydraffin CC spezial Aktivkohle
fand am Fraunhofer ISC Institut in Wiirzburg mittels eines sogenannten
Vertropfungsverfahrens statt.

Hierfir wurde zunachst ein wassriger Slurry mit 2 % Feststoffanteil aus 56,4 %
Aktivkohlepulver, 10,3 % Leitruf, 20,5 % Magnetit, 10,25 % Alginat und 2,56 % SSBR

[124] Pandolfo [2010]
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bereitet. Der mit einem Speedmixer homogenisierte Slurry wurde filtriert, um
moglicherweise vorhandene Partikel und Agglomerate > 45 pm zu entfernen,
anschlieflend mittels einer Vibrationsdiise vertropft und in einem Fallungsbad mit
Calciumchlorid sowie TWEEN 80 gehartet. Die dabei erzeugten Partikel wurden nach dem
Waschen mit Wasser im Wirbelbett bei 70 °C getrocknet und durch Sieben klassiert.

3.2. Analytik

3.2.1. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen erfolgten an einem Hitachi
FlexSem1000 (Hitachi, Japan) mit einer Beschleunigungsspannung von 20 keV bei 70- bis
15000-facher Vergrofierung.

3.2.2. Zeta-Potential

An der Oberfliche eines Aktivkohlepartikels bildet sich in wassriger Losung eine
elektrolytische Doppelschicht, losungsseitige Ladungstrager sind bestrebt die
Oberflachenladung des Partikels zu kompensieren, so dass das Partikel nach aufden hin
neutral erscheint.
Die Doppelschicht setzt sich zusammen aus einem starren sowie einem diffusen Anteil
(siehe hierzu detaillierte Erlauterungen im Kapitel die elektrolytische Doppelschicht).
Innerhalb der diffusen Schicht fallt das Potential exponentiell ab, so dass die lonen mit
wachsendem Abstand von der Partikeloberfliche nur noch locker mit dem Partikel
assoziiert sind.
Bewegt sich nun das Partikel durch die Fliissigkeit entsteht eine Gleit- oder Scherschicht.
Innerhalb dieser Schicht kénnen die lonen der Bewegung des Partikels aufgrund stark
attraktiver Wechselwirkungen folgen, auf3erhalb nicht. Das Partikel erscheint durch das
Abstreifen eines Teils der diffusen lonenhiille nach aufden nicht mehr elektrisch neutral,
es bildet sich ein Potential zwischen der Scherschicht des bewegten Partikels und der
umgebenden Losung, das Zeta-Potential.[125]
Das Nernst Potential der Partikeloberflache selbst ist einer Messung nicht zugéanglich, das
Zeta-Potential gibt jedoch einen Hinweis auf die Oberflaichenladung der Aktivkohle.
Es wird bestimmt iiber die Messung der elektrophoretischen Mobilitat Ue der Partikel
2¢etf(ka)

3
Hierzu wurden 10 mg Aktivkohlepulver, mit einer Partikelgrofde < 40 pm in 10 ml
destilliertem Wasser suspendiert. Die pH-Einstellung der Suspension erfolgte liber die
Zugabe einer geeigneten Menge an 0,01 M, 0,1 M respektive 1 M HCI beziehungsweise
NaOH Losung, anschliefiend wurde die Suspension fiir 24 h auf einer Certomat R
Rittelplatte (B.Braun Biotech, Deutschland) inkubiert. Nach der pH-Messung und einer
anschliefdenden fiinf miniitigen Sedimentationsphase zur Absetzung grofierer Partikel
wurde eine Probe mittels einer Spritze aus dem Volumen bei halber Fiillstandshéhe des
Probengldaschens entnommen und in einem Malvern Zetasizer Nano-ZS (Malvern
Pananalytical, UK) analysiert.

mittels Laser-Doppler-Anemometrie: Ue =

[125] Anielak [2011], Bhattacharjee [2016], Clogston [2011], Dai [1994], Menéndez [1995], Sis [2009]
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3.2.3. Oberflache, Porenverteilung, -Volumen sowie Gasadsorptionsisothermen

Die Bestimmung der inneren Oberflache, die Porenverteilung sowie das Porenvolumen
der verschiedenen Aktivkohlemuster erfolgte mittels eines Quantachrome Autosorb iQ
(Quantachrome Instruments, USA). Hierzu wurden circa 25 mg Aktivkohle zunachst bei
einer finalen Temperatur von 150 °C im Vakuum ausgegast, um adsorbierte, fliichtige
Riickstidnde auf der Kohlenoberflache, wie zum Beispiel Wasserdampf, zu entfernen. Nach
dem Ausheizen wurde die Probe in einer evakuierten Kammer auf 77,35 K gekiihlt. Als
Analysegas diente Stickstoff, dessen relativer Druck in der Probenkammer innerhalb
eines Zyklus zunachst kontinuierlich bis auf p/po = 1 erhéht und anschliefdend wieder auf
null reduziert wurde. Aus dem Relativdruck bei Monoschichtadsorption konnte die innere
Oberflache mittels der BET Methode respektive der DFT bestimmt, die Porengréf3en aus
dem jeweils korrespondierenden Porenfiillungsdruck berechnet werden.

3.2.4. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XPS Messungen zur Bestimmung des Sauerstoffanteils der Aktivkohleoberflachen
wurden am Karlsruher Institut fiir Technologie an einem Thermo Scientific K-alpha+
Spektrometer (Thermo Fisher, USA) durchgefiihrt.

Die Analyse der Proben fand unter Verwendung einer mikrofokussierten,
monochromatisierten AlKa Rontgenquelle (Punktgrofle 400 pm) mit einer
Anregungsenergie von 1486,6 eV bei einer Durchgangsenergie von 50 eV statt. Die
Anpassung der XPS Spektren erfolgte mittels eines oder mehrerer Voigt Profile
(Bindungsenergieunsicherheit: + 0,2 eV), Scofield Empfindlichkeitsfaktoren wurden zur
Quantifizierung angewandt. Alle Spektren beziehen sich auf den C1s-Peak (C-C, C-H) bei
285,0 eV Bindungsenergie. Um einen Probenabbau unter Bestrahlung auszuschliefien,
wurden Kohlenstoffspektren (C1s) zu Beginn sowie nach jeder Analyse aufgenommen.

3.2.5. Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC)

Die Konzentrationsbestimmung der organischen Losungsbestandteile (Ameisensaure,
Essigsdure und Capronsdure) erfolgte in der Mehrzahl aller (elektro-)chemischen
Experimente mittels HPLC (Shimadzu, Japan) bei Anregungswellenldngen von 204
respektive 212 nm. Als Trennsdulen dienten eine Kinetex F5, eine Kinetex Polar sowie
eine Rezex ROA (Phenomenex, USA). Bei der Rezex ROA Saule fungierte stets 0,005 M
H>SO4 mit einem Fluss von 0,6 ml/min als Laufmittel, wahrend im Falle der beiden
Kinetex Saulen das Laufmittel bei einem Fluss von 0,25 (Polar) respektive 0,3 ml/min
(F5) die Matrix des jeweiligen Adsorptions-/Desorptionsexperiments abbildete.

3.2.6. pH-Messungen

Zur Bestimmung der pH-Werte der Aktivkohle wurde je 1 g der mit bidestilliertem Wasser
Asche frei gewaschenen, bei 120 °C tlber 24 h getrockneten Kohle mit 20 ml
bidestilliertem Wasser versetzt und fiir 24 h auf einer Certomat R Riittelplatte inkubiert.
Die pH-Messung erfolgte mittels eines pH-Meters (Xylem/WTW, Deutschland) TypMulti
3630 IDS mit der Sonde SenTix 940 nach Sedimentation der Aktivkohlepartikel in der
liberstehenden Losung.
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3.3. Adsorptionsisothermen und Kinetik

3.3.1. Adsorptionsisothermen

Die Bestimmung der Isothermen erfolgte mittels Schiittelversuchen.126]

Es wurden in einem 100 ml Schraubdeckelglas je 1,000 g Asche frei gewaschene, 24 h bei
120 °C getrocknete, granulierte Aktivkohle der Muster Hydraffin CC spezial, Hydraffin
mod und Epibon A vorgelegt, mit 20,00 ml Losung vereinigt und insgesamt 48 h auf einer
Certomat R Riittelplatte inkubiert. Nach 24 h fand eine Uberpriifung des pH-Werts statt,
um bei kleineren Abweichungen von dem geplanten Zielwert durch Zugabe von Saure
oder Base nach justieren zu kénnen.

Die 20,00 ml Losung setzte sich zusammen aus einem Hintergrundelektrolyt (wahlweise
0,1 M NacCl, 0,1 M Na»S04, 0,1 M NaH;PO4 oder 1 M NaCl), einer definierten Stoffmenge
(25 mg/1 - 10 g/1) Ameisensaure, Essigsaure, Capronsaure oder einer Mischung aus den
genannten Carbonsduren und einer geeigneten Menge an Sdure oder Base zur pH-
Einstellung. Neben 2 M NaOH wurden dabei in Abhdngigkeit des jeweiligen Elektrolyts 2
M HCI, 1 M H2SO4sowie konzentrierte Phosphorsaure verwandt.

Nach 48 stiindiger Kontaktzeit wurde eine pH-Abweichung vom Zielwert sauer
(pH ~ 3,1), schwach sauer (pH ~ 5,7) und basisch (pH ~ 10,8) von maximal +/- 0,05
Einheiten toleriert und anschlief3end eine Probe der liberstehenden Losung zur Analyse
mittels HPLC entnommen. Aus der bekannten Ausgangskonzentration der Losung sowie
der gemessenen Gleichgewichtskonzentration c® des Adsorptivs in Lésung nach 48 h
konnte die Beladung I des Adsorbens in mg/g berechnet werden. Die ermittelten Daten
wurden in ein I'/c - Diagramm iibertragen. Es erfolgte dabei stets eine Doppel- in einigen
Fallen eine 3-fach Bestimmung zur Kontrolle.

3.3.2. Adsorptionskinetik

Die experimentelle Untersuchung der Adsorptionskinetik erfolgte ebenfalls mittels
Schiittelversuchen. Im Unterschied zur Bestimmung der Isothermen wurde dabei jedoch
nicht nur die Gleichgewichtskonzentration, sondern die zeitliche Verdnderung der
Adsorptivkonzentration in Losung nach einem vorab festgelegten Zeitplan von t; bis tx
bestimmt (Abbildung 15). Die zeitabhdngige Beladung der Aktivkohle berechnete sich aus
der Differenz zwischen Ausgangskonzentration co und der Konzentration zum Zeitpunkt
t, dem Volumen der Losung sowie der Masse des eingesetzten Adsorbens zu:[127]
Q= (co-cp)

mg
Bei starker Adsorbens-Adsorptiv Wechselwirkung wie sie im Falle der Adsorption von
Carbonsduren an Aktivkohle zu erwarten ist, nimmt die Adsorptivkonzentration in
Losung zu Beginn rasch ab respektive es steigt die Beladung des Adsorbens schnell an und
nahert sich mit fortschreitender Zeit asymptotisch einem Gleichgewichtszustand an, so
dass es zweckmaidfdig ist, die Zeitabstande zwischen den einzelnen
Konzentrationsmessungen zu Beginn des Experiments kurz zu wahlen und die Intervalle
im Verlauf des Experiments sukzessive zu verlangern.[128]

[126] Berenguer [2010], Narbaitz [1994], DVGW-Regelwerk [2011]
[127] Worch [2012]
[128] Randtke [1983]
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Es wurden je 3 g Asche frei

gewaschene, 24 h bei 120 °C 4 q="F(t)
getrocknete, granulierte u’?ﬁ

Aktivkohle in einem 500 ml %
Schraubdeckelglas in Kontakt mit 2
250 ml einer 0,1 M NaCl Losung 2
plus 4 g/l Ameisen- respektive
4 g/l Essigsaure gebracht und
Proben nach 1, 2, 3, 5, 7, 10, 15, '
20, 30, 45, 60, 90, 120, 180 und tilitztgtq — . T ot £

300 min entnommen. Abbildung 15: Skizzierte Darstellung eines Exﬁeriments zur

In einer weiteren Experimental- Bestimmung der Adsorptionskinetik

reihe wurde je 1 g gewaschene und getrocknete, granulierte Aktivkohle mit 20 ml
500 mg/] Essigsdure enthaltender 0,1 M NaCl, 0,1 M NazSO4 beziehungsweise 0,1 M
NaH;PO4 Losung vermischt, deren pH durch HCl, H2SO4 respektive NaOH Zugabe im
Vorfeld passend eingestellt worden war. Nach 1, 2, 5, 10, 15, 30, 60 min, 2, 3, 5, 20 und
24 h wurde jeweils eine 40 pl Probe zur Konzentrationsanalyse gezogen, um das

Gesamtvolumen der Losung méglichst wenig zu beeinflussen.

3.4. Kohlenstoff-Pulver-Elektroden (CPE)

3.4.1. Zielsetzung

Mit Hilfe zyklovoltammetrischer Untersuchungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden
sollte ein grundsatzliches Verstindnis fiir Potential induzierte Adsorptions- respektive
Desorptionsprozesse kurzkettiger Carbonsdauren an Aktivkohle basierten Elektroden
generiert werden. Es sollte ein optimaler Potentialbereich fiir den Prozess definiert, der
Einfluss des pH-Werts studiert, eine kompetitive Hemmung durch den im Uberschuss
vorliegenden Hintergrundelektrolyt aufgeklart sowie mogliche Veranderungen der
Kohlenstoffelektrode unter Strombelastung analysiert werden. Dem Verfasser dieser
Arbeit sind aus der Literatur keine vergleichbaren Studien bekannt.

3.4.2. Hintergrund

Die schwierige Handhabbarkeit von Pulverelektroden in Losung sowie hohe Reststrome
trockener Kohlenstoffpulver machen die Beimischung eines geeigneten, zumeist fliissigen
Binders erforderlich.[127]

Die Entwicklung der Kohlenstoff-Pasten-Elektrode (CPE) geht zuriick auf R.N. Adams[13°],
welcher im Jahr 1958 eine kurze 1-seitige Mitteilung tiber die Entwicklung einer pastésen
Elektrode aus einem Teil Kohlenstoff und sieben Teilen Bromoform veroffentlichte,
welche, in eine Bohrung mit 3 mm Durchmesser und 5 mm Tiefe in einem Teflonstab
geschmiert, zur polarographischen Untersuchung der Redoxreaktionen des lods und des
N,N'-Dimethyl-p-phenylendiamins diente. Die Entwicklung der CPE ist dabei eher als
Nebenprodukt der Idee zu einer Kohlenstofftropfelektrode als Gegenstiick zur etablierten

[129] Kalcher [1990, 2006]
[130] Adams [1958]
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Quecksilbertropfelektrode zur Untersuchung der anodischen Oxidation organischer
Molekiile entstanden. Wahrend die Entwicklung einer Kohlenstofftropfelektrode
letztendlich fehl schlug, erfreut sich die Kohlenstoff-Pasten-Elektrode einer grofien
Beliebtheit zur Untersuchung von Redoxreaktionen organischer (Bio-)Molekiile aber
auch anorganischer Substrate.[131]
Der zur Herstellung einer Paste verwendete Kohlenstoff sollte die folgenden
Eigenschaften aufweisen:

— Partikelgrofde im unteren Mikrometer Bereich (typischerweise 5-20 um)

— Maoglichst uniforme Partikelgréfienverteilung

— Hohe chemische Reinheit

— Niedrige Adsorptionsfahigkeit
Aufgrund dieser Anforderungen wird in der iiberwiegenden Mehrzahl aller
Anwendungen auf hoch reines Graphit als Kohlenstoffkomponente zuriickgegriffen.[132]
In einigen Fallen kommen andere Kohlenstoffmaterialien wie Rufd oder Glaskohlenstoff-
pulver zum Einsatz, in jlingerer Vergangenheit vermehrt auch Kohlenstoff-Nanoréhrchen,
welche Graphit entweder ersetzen oder als Beimischung dienen.[133]
Dartiber hinaus kénnen die Eigenschaften der Paste hinsichtlich ihrer Sensitivitat und
Selektivitat auf verschiedenste Weise modifiziert werden einerseits chemisch durch
Addition  weiterer = Komponenten, wie zum Beispiel Komplexbildner(134],
Ionentauscher(?35],  spezielle Adsorber wie Zeolithe oder Tonmineralel136],
metallorganische Verbindungen(137], Biosensoren[138] sowie metallische oder ceramische
Nanopartikell?3°], um entweder eine Anreicherung und/oder Immobilisierung des
Analyten an der Oberfliche des Kohlenstoffs zu erzielen oder bestimmte
elektrochemische sowie Kkatalytische Eigenschaften zu generieren, andererseits
elektrochemischl40l durch Abstreifen der lipophilen Oberfliche und/oder Einfiihrung
funktioneller Gruppen, um Kapazitiaten und Ratekonstanten zu erhéhen.

Als Flussigkomponente respektive Binder eignen sich prinzipiell alle hydrophoben, nicht
fliichtigen, hoch viskosen, chemisch inerten und elektrochemisch inaktiven organischen
Losungsmittel. Die Auswahl an potentiell geeigneten Kandidaten ist dementsprechend
grofd, nichtsdestotrotz werden iiber 70 % aller Pasten mit Paraffinél als Binder
hergestellt.[140] Weitere gebrauchliche Binder sind Silikondle sowie verschiedene
Organophosphate.

Entscheidenden Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften der Paste hat neben
der Kettenldnge des Binders!'4Z, das Mischungsverhaltnis zwischen Kohlenstoff und
Binder. Ein Mischungsverhaltnis 1 zu 7, wie von Adams 1958 vorgeschlagen, ist dabei

[131] Kalcher [1990, 1995], Svancara [2001, 2009, 2011], Zima [2009]

[132] Kalcher [2006, 2012], Svancara [2009]

[133] Antiochia [2004], Lawrence [2004], Nie [2007], Rubianes [2003], Souza [2011], Thomas [2013]
[134] Baldwin [1986], Moutcine [2018]

[135] Hernandez [1988], Wang [1984]

[136] Ahmadpour-Mobarakeh [2015], Ghoneim [2010], Sathisha [2012], Wang [1996]

[137] Halbert [[1985], Jemmelin [2020]

[138] Garcia Mullor [1996], Rogers [2000], Saby [1995]

[139] Gholivand [2011], Mashhadizadeh [2013], Mazloum-Ardakani [2011], Shaidarova [2006]
[140] Pliuta [2018], Ravichandran [1984], Wang [1996]

[141] Kalcher [2006, 2012], Svancara [1999, 2001, 2009]
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eher ungewohnlich und vermutlich der urspriinglich beabsichtigten Verwendung als
Tropfelektrode geschuldet. Gangige Mischungsverhdltnisse liegen in einem Bereich
zwischen 1 g Kohlenstoff auf 0,5 - 1 ml Binder.[143]

Generell nimmt der elektrische Widerstand der Pasten bei Erh6hung des Binderanteils
zu, die Elektronentransferraten sowie die Kapazitaten ab.[144]

3.4.3. Herstellung der Kohlenstoff-Pulver-Elektroden

Als Ausgangsmaterial dienten ausnahmslos die in Tabelle 1 aufgefiihrten granulierten
Aktivkohlen, die zundchst mittels einer IKA A10 Analysenmiihle griindlich zerkleinert
wurden. Das entstandene polydisperse Pulver wurde unter Zuhilfenahme diverser Retsch
Analysensiebe in Fraktionen mit PartikelgrofRen > 300 pum, 300 - 100 pm, 100 - 40 pm
und < 40 um aufgeteilt. Die Herstellung der Pulverelektroden wie auch der beschichteten
sowie kalandrierten Elektroden im Rahmen der Untersuchungen zur kapazitiven
Deionisation erfolgte aus der Fraktion < 40 um. Die Festlegung eines geeigneten,
einheitlichen Mischungsverhaltnisses zwischen Pulver und Paraffinél (Nujol, Alfa Aesar)
erwies sich aufgrund der unterschiedlichen Dichten und Porosititen der
Ausgangsmaterialien als nicht trivial. Im Endeffekt wurde ein Verhaltnis aus 3
Gewichtsteilen Pulver und 2 Gewichtsteilen Ol festgelegt, welches stabile Messungen mit
der iiberwiegenden Mehrzahl der bereiteten Elektroden zuliefs.

Kohlenstoffpulver und Ol wurden manuell in einem Keramikmérser unter Zuhilfenahme
von Pistill und Spatel vermischt.[145] Die Konsistenz der fertigen Mischungen glich
deutlich eher der eines agglutinierten Pulvers als der einer Paste, weshalb im weiteren
Verlauf der Begriff Kohlenstoff-Pulver- Elektrode verwendet wird. Das Maf$ der
Zusammenballung/Verklebung unterschied sich von Pulver zu Pulver in Abhangigkeit
von den Eigenschaften des Ausgangsmaterials. Trotz akribischen Vermischens iiber einen
Zeitraum von 30 min konnte keine absolut homogene Verteilung zwischen
Aktivkohlepartikeln und Ol innerhalb des Pulvers garantiert werden.

Das Kohlenstoffpulver wurde mit einem Edelstahlstempel in eine 3 mm breite und 2,5
mm tiefe Bohrung eines Polyetheretherketon Elektrodenhalters gepresst und mittels
einer Edelstahlplatte poliert, um eine mdoglichst glatte, einheitliche Oberfliche zu
erzeugen.

Als Ableitung diente ein Kupferstab im Inneren des Elektrodenhalters. Nach jeder
Messreihe wurde das gebrauchte Pulver riickstandsfrei aus der Bohrung entfernt und
durch neues Pulver ersetzt, so dass alle Experimente stets an einer frischen
Elektrodenoberflache durchgefiihrt wurden.

3.4.4. Zyklovoltammetrische Untersuchungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden

Bei der Zyklovoltammetrie handelt es sich um eine potentiodynamische Messmethode,
bei der die durch zeitliche Variation des Potentials einer Elektrode innerhalb eines
definierten Potentialfensters resultierenden Strome registriert werden.[146]

[142] Kalcher [1990]

[143] Kalcher [1990, 1995, 2006, 2012], Svancara [2009]
[144] Kalcher [1990, 2006, 2012]

[145] Kalcher [2006, 2012], Svancara [2001]

[146] Bard [2001], Gosser [1993], Hamann [2005]
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Ausgehend von einem gewdhlten Startpunkt wird der Arbeitselektrode ein linear mit der
Zeit ansteigendes Potential aufgeprdgt. Nach Erreichen der oberen Grenze/des
anodischen Umkehrpunkts, wird das Potential in negative (kathodische) Richtung bis zur
unteren Grenze zuriickgefahren. Fallen untere Grenze und Startpunkt zusammen, endet
hier der einmalige Potentialdurchlauf. Divergieren untere Grenze und Startpunkt, erfolgt
nach Durchlaufen des kathodischen Umkehrpunkts wiederum eine Erhéhung des
Potentials in positive Richtung bis zum Erreichen des Startpunkts. Auch der umgekehrte
Fall, bei dem das Potential zunachst in negative (kathodische) Richtung moduliert wird,
ist moglich. Die direkte Hintereinanderschaltung mehrerer solcher Potentialdurchlaufe
bezeichnet man als zyklische Voltammetrie, deren Potential-Zeit-Verlauf ein Sagezahn-
oder Dreiecksmuster ergibt, weshalb sich insbesondere in der dlteren Literatur oftmals
auch die Bezeichnung Dreiecksspannungsmethode findet.

Eine zyklovoltammetrische Messung wird tiblicherweise in einer 3-Elektrodenanordnung
durchgefiihrt mit einer Arbeitselektrode, an der die zu untersuchende elektrochemische
Reaktion ablauft, einer Referenzelektrode als Bezugspunkt, liber die das Potential der
Arbeitselektrode reguliert wird sowie einer Gegenelektrode.

Als Arbeitselektrode fungierte in der vorliegenden Arbeit das Kohlenstoffpulver. Die
Silber/Silberchlorid Referenzelektrode (Xylem/Meinsberger, Deutschland) wurde
mittels einer Luggin-Kapillare direkt am Rand der Bohrung positioniert. Als
Gegenelektrode diente ein Glaskohlenstoffstab im Abstand von 8mm. Die Anordnung
tauchte in 100 ml Elektrolytlésung der gewiinschten Komposition.

Abbildung 16: Zelle fiir zyklovoltammetrische Abbildung 17: Nahaufnahme der 3-Elektroden
Messungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden Anordnung mit Pulverelektrode, Luggin Kapillare
und Glaskohlenstoffstab

Die Kohlenstoff-Pulver-Elektroden wurden hinsichtlich ihrer Stabilitat unter
Strombelastung untersucht sowie ein geeignetes Potentialfenster fiir die Messungen
definiert. Unter Zuhilfenahme eines Wechselspannungsstabilisators konnten trotz
niedriger Strome im einstelligen pA- respektive nA-Bereich stabile, reproduzierbare
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Strom-Spannungskurven in einem Potentialfenster zwischen -0,2 und 0,8 V gegen eine
Ag/AgCl Referenz (E =201 mV vs SHE) bei einer Vorschubgeschwindigkeit v=500 mV/s
(abweichend zur Identifizierung faradayscher Stromanteile [siehe Kapitel 3.4.6.] auch
100, 50 und 10 mV/s) aufgenommen werden. Ober- sowie unterhalb dieses Potential-
bereichs erfolgte ein steiler Anstieg der Stromantwort, welcher als Hinweis auf eine
starke Zunahme unerwiinschter faradayscher Strome interpretiert werden kann. Die
zyklovoltammetrischen Experimente wurden mittels eines Autolab PGSTAT 100
Potentiostaten (Metrohm Autolab, Niederlande) ausgefiihrt und starteten nach einer OCP
Messung immerzu bei 0 V gegen Ag/AgCl mit Potentialvorschub in Richtung des
anodischen Umkehrpunkts. Ein Experiment bestand stets aus einer Serie von 10
unmittelbar aufeinander folgenden Zyklen. Zwischen den einzelnen Experimenten wurde
die Losung mittels eines Magnetriihrers geriihrt, um eine homogene Verteilung der
Analyten in Losung zu gewahrleisten.

3.4.5. Die Analytl6sungen

Die Analytlosungen setzten sich zusammen aus einem Hintergrundelektrolyt, wahlweise
0,1 M NaCl, NazS04, NaH2PO4 oder 1 M NaCl sowie entweder Ameisensaure, Essigsaure
oder Capronsadure, deren Adsorption respektive Desorption es zu untersuchen galt. Die
pH-Einstellung erfolgte korrespondierend zu den Elektrolyten mit HCl, H2SO4, H3PO4
respektive NaOH. Das Gesamtvolumen der Analytlésung betrug konstant 100 ml.

Die Konzentration der Carbonsauren in Losung wurde im Laufe eines jeden Experiments
schrittweise von 0,1 teilweise auch 0,01 bis 100 mg, im Falle der Capronsaure aufgrund
einer verringerten Wasserldslichkeit bis 20 mg pro 100 ml erhoht.

Wie sich zeigte, waren die zyklovoltammetrischen Messungen stark pH sensitiv,
insbesondere im schwach sauren pH-Bereich fiihrte die Absenkung des pH-Werts durch
Zugabe von Siure zu signifikanten Verdnderungen der Spektren. Die Anderungen stellten
sich bei pH-Ausgleich mit NaOH zwar als transient heraus, doch storte die langsame
Gleichgewichtseinstellung den Ablauf der Messungen, so dass im schwach sauren
pH-Bereich stets eine dem pH-Wert der vorliegenden Losung angepasste Mischung aus
Carbonsaure und NaOH zugegeben wurde, um einen stabilen pH-Wert tiber den gesamten
Ablauf der Messreihe zu gewdhrleisten. Die Zugabe der Carbonsaure/NaOH Mischung
wurde stets durch die Entnahme eines identischen Losungsvolumens flankiert, um ein
unverandertes Gesamtvolumen der Analysenlésung von 100 ml aufrecht zu erhalten.

Die Zugabe von Carbonsdure, Mineralsaure oder NaOH fiihrte zu keinen signifikanten
Anderungen der Leitfihigkeit der Losung.

3.4.6. Auswertung zyklovoltammetrischer Untersuchungen

Die Erlauterungen in diesem Kapitel basieren im Wesentlichen auf Bard [2001], Hamann
[2005] und Schmickler [1996], ergdanzende Literaturverweise finden sich im Text.

Aus der Auftragung der resultierenden Strome gegen das angelegte Potential lassen sich
Riuckschliisse auf die an der Arbeitselektrode ablaufenden elektrochemischen Reaktionen
ziehen. Man unterscheidet dabei zwischen kapazitiven, pseudokapazitiven und
faradayschen Prozessen.
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Ideal kapazitives Verhalten einer Elektrode erkennt man an einem rechteckigen Verlauf
der Strom-Spannungskurve.[147]

Die Stromantwort ist Potential unabhangig und dndert bei Durchlauf eines Umkehrpunkts
einzig ihr Vorzeichen. Dies entspricht dem Auf- respektive Abbau einer
elektrochemischen Doppelschicht durch nicht spezifische Adsorption (Physisorption), in
Abbildung 18 ndaherungsweise illustriert durch die graue Kurve.

Unter pseudokapazitiven Prozessen fasst man einmal den Auf- beziehungsweise Abbau
einer Deckschicht durch spezifische Adsorption/Desorption (Chemisorption) von zum
Beispiel gelostem Sauerstoff oder speziellen Anionen mit partiellem Ladungstransfer
sowie Redoxreaktionen des Elektrodenmaterials oder auf der Elektrodenoberflache
befindlicher funktioneller Gruppen zusammen, erkennbar an einem Potential abhdngigen
Anstieg/Abfall der Strom-Spannungskurve oder Wellen/Stufen mit breiten, wenig
definierten Maxima, augenfallig anhand der schwarzen Kurve in einem Bereich zwischen
0 und 0,6 V. Die breiten Wellen mit wenig ausgepragten Maxima sind Ausdruck der
chemisch stark heterogenen Umgebung, in der sich die Redox fahigen Gruppen auf einer
Kohlenstoffoberfliche befinden, was zu Verschiebungen der Redoxpotentiale der
einzelnen Gruppen fiihrt.

Enthédlt der Elektrolyt in dem untersuchten Potentialbereich elektrochemisch aktive
Substanzen, registriert man mehr oder minder scharfe Stromspitzen im
Voltammogramm, siehe die blaue Kurve in Abbildung 18 respektive die graue Kurve nahe
des anodischen sowie kathodischen Umkehrpunkts.
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Abbildung 18: Hydraffin CC spezial, Zyklovoltammogramme dominiert durch kapazitive + faradaysche
(graue), kapazitive + pseudokapazitive (schwarze) sowie faradaysche (blaue Kurve) Strome.

Man unterscheidet dabei zwischen reversiblen und irreversiblen Reaktionen sowie
gehemmtem und ungehemmtem Ladungsdurchtritt.

Bei ungehemmtem Ladungsdurchtritt, das heifdt diffusionskontrollierter Reaktion, wird
das Potential abhadngige Konzentrationsverhaltnis zwischen oxidierter und reduzierter
Form der elektrochemisch aktiven Spezies durch die Nernst Gleichung determiniert.
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[147] Bleda-Martinez [2006], Conway [2002], Frackowiak [2001], Tabti [2013], Yeh [2015] Zafra [2013],
Zou [2008]
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Im Bereich um das Standardpotential o steigt die Strom-Potentialkurve in Richtung des
Potentialvorschubs stark an, die Geschwindigkeit der Durchtrittsreaktion wachst,
wahrend die Konzentration der elektroaktiven Spezies unmittelbar vor der Elektroden-
oberflache bei Potentialanstieg rasch abnimmt. An dem Punkt, an dem die Konzentration
der elektroaktiven Spezies vor der Elektrodenoberfliche gerade auf nahezu null
abgesunken ist, wird der Diffusionsgradient zwischen Elektrodenoberfliche und Losung
am grofdten, die Strom-Potentialkurve erreicht ein Maximum. Ab diesem Zeitpunkt wird
jedes elektroaktive Teilchen, welches die Elektrode durch Diffusion erreicht, instantan
umgesetzt, somit bestimmt allein die Diffusionsgeschwindigkeit die Reaktionsrate
respektive die Stromantwort. Die Strom-Potentialkurve beginnt trotz fortwahrendem
Potentialvorschubs aufgrund einer wachsenden Diffusionsschichtdicke und damit
einhergehend einem abflachenden Diffusionsgradienten exponentiell abzufallen.

Man erhdlt fiir den Stromdichte-Potentialverlauf folgenden mathematischen
Zusammenhang:

i=nF (;_::)1/2 Diéécredvl/zP[(cp - @o)n]

Dred = Diffusionskoeffizient der reduzierten Form

v = Potentialvorschubgeschwindigkeit v = d¢/dt

Die Funktion P charakterisiert dabei den Verlauf der Stromwelle, ihr Maximum mit einem
Zahlenwert von 0,4463 wird im Falle einer 1-Elektronenreaktion bei 25 °C und ruhender
Losung bei einem im Vergleich zum Standardreaktionspotential um 28,5 mV in anodische
Richtung verschobenen Potential erreicht. Spiegelbildlich gilt bei einer
Reduktionsreaktion, das Maximum der Strom-Spannungskurve liegt bei einem um
28,5 mV im Vergleich zu dem Standardreaktionspotential in kathodische Richtung
verschobenen Potential.

Fasst man den Zahlenwert von Pmax sowie die Konstanten in obiger Gleichung zusammen,
erhilt man die Randles-Sevcik Beziehung fiir den Spitzenstrom i, der Stromwelle pro cm?
Elektrodenflache fiir T = 298 K:

jp = 2,69 - 105 n3/2D}/2 ¢ oqv1/2

Wahrend die Lage des Peak-Maximums im Falle einer ungehemmten Durchtrittsreaktion
unabhingig von der Potentialvorschubgeschwindigkeit ist, gilt dies fiir
durchtrittsgehemmte Reaktionen nicht.

Auch hier registriert man zunéachst einen Anstieg der Strom-Spannungskurve in einem
Bereich um das Standardreaktionspotential.

Der Stromdichte-Potentialverlauf kann durch folgende Gleichung charakterisiert werden:
j = /2 a/2nF (—2—};)1/2 Diéécredvl/zQ(l—“Tth)

a = Durchtritts- /Symmetriefaktor

Die Funktion Q dhnelt in ihrem Verlauf dabei der Funktion P im ungehemmten Fall.
Vorausgesetzt die Diffusion stellt weiterhin den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
der Reaktion dar, durchlauft die Stromdichte-Potentialkurve wiederum ein Maximum, die
Lage der Stromspitze wandert jedoch abhangig von dem Grad der Durchtrittshemmung
bei einer Erhohung der Vorschubgeschwindigkeit v aufgrund sich langsamer
ausbildender Konzentrationsgradienten im Falle einer Oxidationsreaktion in Richtung
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hoherer/anodischerer Potentiale respektive niedrigerer/kathodischerer Potentiale im
Falle einer Reduktionsreaktion.
Bei 25 °C berechnet sich die Spitzenstromdichte des gehemmten Ladungsdurchtritts zu:

jp=2,99 - 105 n3/2a/2D /% ¢ o qv?/?

Die Kinetik der Reaktion wird im weiteren Verlauf entgegen des ungehemmten Falls nicht
ausschliefdlich von der Diffusionsgeschwindigkeit sondern zusatzlich von der
Durchtrittsreaktion bestimmt, was zu einem langsameren Abfall der Stromantwort und
daraus resultierend einer Verbreiterung des Maximums fiihrt.

Durch Variation der Potentialvorschubgeschwindigkeit und Auftragung der
resultierenden Strome gegen die korrespondierenden Potentiale erhédlt man ein einfaches
graphisches Diagnosekriterium ob eine Elektrodenreaktion durchtrittsgehemmt ist oder
nicht. Wahrend im ungehemmtem Fall die Lage der Peak-Maxima unveranderlich 28,5 mV
rechts oder links des Standardpotentials verortet ist, wachst die Differenz zwischen
Standard- und Spitzenstrompotential mit der Vorschubgeschwindkeit bei gehemmter
Durchtrittsreaktion.

Handelt es sich bei der Elektrodenreaktion um einen irreversiblen Prozess, ist nur ein
Strommaximum entweder im Potentialhin- oder Riicklauf zu beobachten, welches in
Abhangigkeit von der Ausgangskonzentration und der Reaktionsrate bei kontinuierlicher
Zyklierung aufgrund sukzessiver Verarmung der Losung an reaktionsfahigen Spezies an
Intensitat verliert.

Reversible Prozesse sind hingegen durch ein zeitlich invariantes Signal mit je einem
Maximum korrespondierend mit der Oxidation im anodischen respektive der Reduktion
im kathodischen Ast gekennzeichnet. Bei vollstindig reversiblen Prozessen sind die
Flachen unter den beiden Stromwellen respektive die im anodischen sowie im
kathodischen Teilast geflossenen faradayschen Strome exakt betragsgleich.

Bei ungehemmtem Ladungsdurchtritt betrdgt die Potentialdifferenz zwischen
anodischem und kathodischem Strommaximum fiir eine 1-Elektronenreaktion
unabhangig von der Potentialvorschubgeschwindigkeit 2 - 28,5 = 57 mV, wobei dieser
Wert streng genommen nur bei unendlicher Potentialdifferenz zwischen
Standardpotential der Redoxreaktion und Umkehrpotential erreicht wird, praktisch
weichen die Werte fiir Potentialdifferenzen > 100 mV jedoch nur geringfiigig von dem
theoretischen Wert ab. Im Falle eines gehemmten Ladungsdurchtritts wandern die
beiden Peak-Maxima bei Erhéhung der Vorschubgeschwindigkeit immer weiter
auseinander.

Kapazitive Aufladung der Doppelschicht, pseudokapazitiver Aufbau einer Deckschicht,
pseudokapazitive Redoxreaktionen funktioneller Gruppen auf der Elektrodenoberflache
oder des Elektrodenmaterials sowie faradaysche  Redoxprozesse von
Losungsbestandteilen sind prinzipiell voneinander unabhangig und laufen parallel ab, das
heifdt kapazitive, pseudokapazitive und faradaysche Strome {iberlagern sich, die
resultierende Stromantwort bildet die Summe aller Anteile.

Eine Differenzierung zwischen adsorptionskontrollierten kapazitiven sowie pseudo-
kapazitiven Prozessen einerseits und diffusionskontrollierten faradayschen Reaktionen
andererseits ist jedoch durch Variation der Potentialvorschubgeschwindigkeit méglich.
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Wahrend bei diffusionskontrollierten Redoxreaktionen (siehe obige Gleichung) eine
Abhingigkeit der Hohe der Stromantwort von v/v beobachtet wird, ist bei kapazitiven
sowie pseudokapazitiven Prozessen der resultierende Strom unter der Pramisse, dass der
Auf-/Abbau der Chemisorptionsschicht schnell im Vergleich zur
Vorschubgeschwindigkeit ablauft ({iblicherweise bei v < 500 mV/s), direkt proportional
zuv (i, = Cq * do/dt).

Als praktische Konsequenz folgt daraus fiir Experimente, in denen kapazitive und
faradaysche Strome bei einer gegebenen Vorschubgeschwindigkeit dhnliche Beitrage
zum Gesamtstrom liefern, bei Erhohung der Vorschubgeschwindigkeit dominieren
kapazitive, bei Reduktion der Vorschubgeschwindigkeit faradaysche Strome.

3.5. Kapazitive Deionisation (CDI)

3.5.1. Zielsetzung

Ziel der Experimente zur kapazitiven Deionisation war es, die grundlegenden, aus den
zyklovoltammetrischen Untersuchungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden gewonnenen,
Erkenntnisse an makroskopischen quasi 2-dimensionalen Elektroden zu iiberpriifen
sowie die Realisierbarkeit einer Potential gesteuerten elektrochemischen
Adsorption/Desorption kurzkettiger Carbonsdauren vor dem Hintergrund verschiedener
im Uberschuss vorliegender Elektrolytionen zu bestitigen.

3.5.2. Die Zellen

Die technische Realisierung einer Zelle zur kapazitiven Deionisation kann prinzipiell auf
zwei Arten erfolgen. Flow through, dabei fliefst die Losung durch eine hochpordse
Elektroden selbst oder flow by mit zwei plattenférmigen Elektroden in geringem Abstand
durch deren Spalt die Losung geleitet wird.[148]

Da das flow through Prinzip einerseits in den im folgenden Kapitel vorgestellten
Filterpressenzellen Anwendung fand und andererseits ein Vergleich zwischen quasi 2-D
und 3-D Elektroadsorbern gezogen werden sollte, wurde in Zusammenarbeit mit der DFI
Werkstatt eine Zelle mit flow field in flow by Architektur entwickelt. Das flow field aus

Abbildug 19: Zelle zur kapazitiven Deionisation in Abbildung 20: Gedffnete CDI Zelle mit flow field
Betrieb sowie darunter befindlicher kalandrierter Elektrode

[148] Cohen [2013, 2015]
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aus PEEK hatte eine Grundflache von 9,8 x 9,8 cm, abziiglich der Langsrippen und
Querrippen als Stabilisatoren und Turbulenzpromotoren ergab sich daraus eine aktive
Elektrodenfliche von 51,6 cm? In den Zellen kamen Pureechem Ecomite oder eigene,
beschichtete sowie kalandrierte Elektroden zum Einsatz, der Abstand zwischen den
Elektroden betrug 6,75 mm. Die Kontaktierung erfolgte tiber Krokodilklemmen und
Kupferpldattchen respektive Nickelnetze im Falle der kalandrierten Elektroden. Als
Referenzelektrode fungierte eine Mini Hydroflex Elektrode (Gaskatel, Deutschland), eine
Kationenaustauschermembran Fumapem FS-975 PK (Fumatec, Deutschland) trennte
beide Halbzellen. Eine Explosionszeichnung findet sich im Anhang unter (AA1).

3.5.3. Die Analytl6sungen

Vorgelegt wurden wahlweise je 50 ml 0,1 M NaCl, 1 M NaCl, 0,1 M Na;SO4 oder 0,1 M
NaH;P0O4 mit einer Organik Konzentration von 500 mg/l. Die Einstellung der pH-Werte
der Losungen erfolgte auf bekannte Weise mittels HCl, H2SO4, H3PO4 respektive NaOH.

3.5.4. Durchfithrung

Die Losungen leitete eine Ecoline 8-Kanal Schlauchpumpe (Ismatec, Schweiz) bei einem
Fluss von 60-65 ml/min in diskontinuierlicher Prozessfiihrung (Erlauterungen siehe
Kapitel 3.6.4.) durch die Arbeitselektrodenhalbzelle. Die zweite Halbzelle der
Gegenelektrodenseite wurde aus einem Reservoir mit reinem Elektrolyt bedient. Zur
Aquilibrierung des Systems wurde die Zelle zunichst 3 h stromlos betrieben.

Die Durchfiihrung der potentiostatischen Experimente erfolgte mittels eines Autolab
PGSTAT 302N. Zu Beginn eines Polarisationszyklus wurde das Potential ausgehend von
dem kathodischen Zielwert linear mit 30 mV/s Potentialvorschub auf den anodischen
Zielwert von iblicherweise 0,8 V gegen RHE erhoht, anschlieffend wurde die
Arbeitselektrode fiir eine definierte Zeitspanne von zumeist 15 min mit dem Zielpotential
gegen die Referenz polarisiert, bevor eine zweite Potentialrampe mit 30 mV/s das
kathodische Zielpotential von mehrheitlich 0,1 V ansteuerte. Auch hier wurde das
Potential flir eine Dauer von zumeist 15 min konstant gehalten, bevor eine dritte Rampe
das Potential auf den Ausgangswert zuriickfuhr. Der gesamte Zyklus wurde zwischen 4
bis 6 mal durchlaufen und dabei die Stromantwort der Zelle sowie die geflossene Ladung
registriert. Der charakteristische Verlauf des Potential-Zeitprofils sowie die Ladekurven
zweier Experimente sind in Abbildung 21 dargestellt. Am Ende eines Zeitraums bei
konstantem Zielpotential erfolgte eine pH-Messung sowie die Entnahme einer 40 pl
Probe zur Konzentrationsbestimmung mittels HPLC.

Zur Regeneration der Elektroden wurde die Zelle nach einem Experiment demontiert, die
Elektroden mit Wasser gespiilt und anschliefiend 15 min in ein 0,01 M NaOH Bad gelegt,
anschliefdend wurde mit VE Wasser gespiilt und die Elektroden zur Neutralisation in ein
Bad mit wahlweise 0,001 M HCl, H2S04, H3PO4 getaucht. Den Abschluss der Prozedur
bildete das Spiilen mit VE Wasser, gefolgt von bidestilliertem Wasser, Wasserbad aus
bidestilliertem Wasser fiir 10 min, Sptlilen mit bidestilliertem Wasser und Trocknen bei
60 °C fir 2 h. Im folgenden Experiment wurde die Polarisation umgekehrt, so dass eine
Elektrode abwechselnd einmal als Arbeits- und einmal als Gegenelektrode fungierte.
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Der Aus- und Einbau der Elektroden stellte jedoch eine hohe mechanische Belastung der
Elektroden dar. Um dem schnellen Verschleifd der nur in begrenzter Zahl zur Verfiigung
stehenden Elektroden entgegenzuwirken,

. . . 1 100
wurde im Laufe der Experimentalreihe auf 7
eine Demontage verzichtet und eine 08 =" -1 oa - 50

A 1
alternative Regenerationsprozedur = ! l | 5
o (R ! 1 0 2
bestehend aus folgenden Schritten £ | S o E— 5
. .. . . 2 0 3600 7200 10800 14400 ©
etabliert: Spiilen der montierten Zelle mit ~ §°* | & ; : 03
: |
100 ml VE Wasser mittels Schlauchpumpe o2 N1 : | 75
.. . . | -
bei einem Fluss von circa 10 ml/min, = b by
0 Zeit [s] 125

gefolgt von 100 ml 0,01 M NaOH, 50 ml ESI9Potentil = = = ES22 Potenta

- . . . ° adun, adun,;
0,01 M Saure und 300 ml bidestilliertem oy ooy, Potential-gZeit/Ladung-ZeitVirlauf
Wasser. Zum Abschluss der Prozedur zweier Experimente vor (ES19) und nach (ES22)
wurde die Zelle mit 50 ml Elektrolytlosung Anpassung der Regenerationsprozedur
wie fiir die nachfolgende Untersuchung vorgesehen konditioniert. Konstruktionsbedingt
konnte nach der Regeneration zumeist nicht die gesamte Spillosung der letzten
Reinigungsstufe aus der Zelle entfernt werden, so dass es in den anschliefdenden
Experimenten zu kleinen Abweichungen der Ausgangskonzentration an Ameisen-

respektive Essigsdure von der Vorgabe 500 mg/1 kam.

3.6. Filterpressenzellen & Aktivkohlefestbetten

3.6.1. Zielsetzung

Die Durchfithrbarkeit einer Potential gesteuerten elektrochemischen Adsorption/
Desorption kurzkettiger Carbonsauren sollte an einer 3-dimensionalen partikuldren
Festbettelektrode aus granulierter Aktivkohle untersucht werden.

3.6.2. Die Filterpressenzellen

Bei den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Filterpressenzellen handelt es sich um die
Weiterentwicklung eines am Dechema Forschungsinstitut entworfenen Modells.

Abbildung 22: Aufbau einer Filterpressenzelle Abbildung 23: PEEK Platte mit Aktivkohlefestbett
und Ableitungselektrode
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Als zentrales Bauteil fungierten zwei PEEK Platten mit rechteckiger Ausfrasung in der
Mitte als Kammern zur Aufnahme der Aktivkohle. In die Kammern eingelassen waren je
zwei Siebplattchen im Abstand von 5 cm. Der Innenraum zwischen den beiden
Siebplattchen wurde mit granulierter Aktivkohle befiillt. Die kurzen Abschnitte vor und
nach den Siebplattchen blieben Aktivkohle frei und dienten als eine Art Vorfluter zur
Sammlung der liber zwei Schlauchanschliisse zugeleiteten Losung. Die Siebplattchen
wirkten der Ausbildung von Stromungskanalen innerhalb des Aktivkohlebetts entgegen
und forderten eine einheitlichere Durchstrémung, die in der stehenden Zelle entgegen der
Schwerkraft erfolgte.

Als Ableitungselektroden fungierten bipolare Platten PPG86 (Eisenhuth, Deutschland)
kontaktiert mittels Bananensteckern. Der Sockel in der Mitte der Elektrode wurde dabei
exakt den Innenmafien der Filterkammer zwischen den beiden Siebplattchen angepafst.
Das elektrische Feld zwischen den Elektroden stand in dieser Anordnung senkrecht zur
Flussrichtung der Losung durch das Aktivkohlebett.

Die Verschraubung von Filterkammer und Ableitungselektrode erfolgte mittels kurzer
Gewindeschrauben, dazwischen befand sich eine 1 mm Silikondichtung, so dass ein
kompaktes Aktivkohlefestbett mit den Abmessungen 5 x 2 x 0,6 cm und einem Volumen
von 6 cm® entstand. Zwei derartige Halbzellen bestehend aus Filterkammer und
Ableitungselektrode wurden durch eine Fumapem FS-975 PK Kationenaustauscher-
membran getrennt und mittels zusatzlicher PEEK Platten in Kombination mit langen
Gewindeschrauben unter Verzicht auf eine Referenzelektrode verpresst. Eine
Explosionszeichnung der Zelle wird in Abbildung AA2 im Anhang dargestellt.

3.6.3. Die Analytl6sungen

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit gezeigten Experimente an Filterpressenzellen wurden
ausnahmslos 0,1 M NaCl Losungen mit einem Volumen von 100 ml und einer
Konzentration von 500 mg/l Ameisen- sowie Essigsdure vorgelegt. Der pH-Wert der
Losungen wurde vorab mit HCl beziehungsweise NaOH Losung auf circa 2,1, 2,9, 5,3 und
11,7 im Falle der Ameisensaure respektive 2,1, 3,5, 6,0 und 11,8 bei Essigsaure eingestellt.

3.6.4. Durchfithrung

Bei der Durchfilhrung der Experimente rischuaseer o wsser
lasst sich zwischen kontinuierlicher und 0l [l |l
diskontinuierlicher Prozessfiihrung
unterscheiden. Im Falle der
kontinuierlichen Prozessfiihrung wurde
das den organischen Kontaminanten

einmalig in

enthaltende ROhwasser Elektrolyt “ Rohwasser Elektrolyt " "M'lschwasser

langsamer Flief3geschwindigkeit durch das I i I
Aktivkohlebett in der Filterpressenzelle U D U U
geleitet und nach Zelldurchlauf in einem

separaten Gefafd aufgefangen_ Kontinuierliche Prozessfiihrung Diskontinuierliche Prozessfiihrung

Abbildung 24: Kontinuierliche und

Bei diskontinuierlicher Prozessfiihrung diskontinuierliche Prozessfiihrung
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wurde die den Kontaminanten enthaltende Losung in einem Kreislauf gefithrt und
wahrend des Experiments fortlaufend mit hoher Geschwindigkeit durch die Zelle
gepumpt. Der diskontinuierliche Betrieb simulierte dabei einen idealen,
diskontinuierlichen Riihrkessel (Batch-Reaktor), bei dem aufgrund hinreichend schneller
Durchmischung die Konzentration der Losung im Reaktor raumlich invariant dc/dx = 0,
zeitlich jedoch veranderlich ist dc/dt # 0.
Im Gegensatz dazu tritt bei kontinuierlicher Prozessfiihrung wie sie in den meisten
technischen Prozessen mit stromloser Abwasserreinigung Anwendung findet das
Rohwasser stets mit der gleichen vorgelegten Ausgangskonzentration co in den Filter ein.
Auf dem Weg durch das Filterbett kommt es zur Adsorption des organischen
Kontaminanten an den Aktivkohlepartikeln. Es bildet sich ein Beladungsprofil innerhalb
der Aktivkohleschiittung sowie ein korrespondierendes Konzentrationsprofil in der
Losung, das Filtrat verlasst mit einer Konzentration c des Kontaminanten den Filter. Dabei
gilt zu Beginn des Vorgangs c < co, idealerweise ¢ = 0.
Mit fortschreitender Zeit nimmt die Beladung der Aktivkohle zu, dabei bildet sich
innerhalb des Filters eine wachsende Zone beladener Aktivkohlepartikel, wahrend der
Bereich noch unbeladener Partikel sukzessive kleiner wird. Der Bereich zwischen diesen
A € € € c c beiden Zonen vollstindig und nicht
beladener Partikel nennt sich
Adsorptions- oder Massentransferzone.
Die zeitliche Anderung der Konzentration
c des Kontaminanten am Filterauslauf
ergibt eine sogenannte Durchbruchs-

1 kurve. Mit zunehmender Erschépfung des
s Aktivkohlebetts nimmt die Konzentration
v c zu und erreicht bei vollstandiger

Beladung des Adsorbers den Wert co der
¢t Einlaufkonzentration. Die graduelle
Abbildung 25: Beladungsprofil eines Aktivkohlefilters Beladung des Adsorberbetts sowie die
inklusive idealer (DKi) sowie realer (DK:) daraus resultierende reale (DK:) und die
Durchbruchskurven adaptiert von Sontheimer(149] korrespondierende ideale (DK;) Durch-

bruchskurve sind schematische in Abbildung 25 dargestellt. Zu beachten gilt, entgegen

oLY y

der Anordnung in den eigenen Experimenten erfolgt die Filtration in dem hier gezeigten
Schema von oben nach unten mit der Schwerkraft.

Der Zeitpunkt t; des Durchbruchs einer ideal, scharfen durch das Bett laufenden
Konzentrationsfront lasst sich einfach iiber eine Massenbilanz berechnen:

co V. =q°peVE + ¢o e5Vs

Co = Ausgangs-/Zulaufkonzentration

V., = Bis zum Durchbruch zugefiihrtes Losungsvolumen

q° = Gleichgewichtsbeladung

pp = Bettdichte

eg = Bettporositat/Zwischenkornvolumen

Vg = Bettvolumen

Der erste Term auf der rechten Seite reprasentiert die Speicherkapazitat der Aktivkohle-

[149] Sontheimer [1988]
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partikel, der zweite Term die Speicherung im Zwischenkornvolumen.
\Y OpgL | &L
=YL _desl | &L

! v Cou u
V = Volumenstrom der Lésung [cm3/s]
L = Lange des Filterbetts
u = Durchflussgeschwindigkeit [cm/s]
Im Rahmen technischer Anwendungen sollten die Auslegung des Filters sowie die
Prozessparameter derart gewahlt werden, dass sich die reale Durchbruchskurve dem
Verlauf der idealen Durchbruchskurve weitestgehend annéhert.
Die Kontaktzeit zwischen Losung und Aktivkohlebett sollte méglichst lang sein, um eine
effektive Adsorption zu erméglichen, gleichzeitig sollte der Durchsatz in technischen
Prozessen aufgrund 6konomischer Uberlegungen hoch sein. Es muss daher ein
Kompromiss zwischen beiden kontraren Anforderungen gefunden werden.
Ein wesentlicher Parameter bei der Auslegung technischer Adsorber ist die Leerbett-
kontaktzeit, das heifdt die theoretische Verweilzeit der Losung in der leeren,
durchstromten Filterkammer, diese sollte zwischen 5 und 30 min betragen.[150]
In den eigenen Studien wurden Kanal abhadngige Durchflussraten von 1,45 - 1,57 ml/min
sowie 0,45 - 0,48 ml/min gewahlt, diese Flussraten entsprachen Leerbettkontaktzeit von
im Mittel circa 4 min respektive knapp 13 min. Die 0,45 - 0,48 ml/min stellten dabei die
minimal mogliche Fordermenge der Ismatec ecoline 8-Kanal Schlauchpumpe in
Kombination mit den verwendeten Schldauchen dar.

Die Filterzellen wurden im Rahmen der Experimente zur Kkontinuierlichen
Prozessfiihrung vor Beginn der elektrochemischen Untersuchungen mit 0,1 M NaCl
Losung konditioniert, um einen losungsseitigen Ladungstransport zwischen Kathoden-
und Anodenraum zu Beginn der Experimente zu gewahrleisten. Die Spiilung vor Beginn
der eigentlichen Experimente resultierte bei einem Volumen der Filterkammer von 6 cm?,
einer Bettporositat von circa 0,5 sowie Porenvolumina im Bereich von 0,5 cm3/g in einer
Reduktion der Ausgangskonzentration der Carbonsaure um circa 4,5 %.

Im Laufe der elektrochemischen Experimente wurde die zur Arbeitselektrode bestimmte
Halbzelle dann wahlweise mit Ameisensdure oder Essigsdaure enthaltender
Elektrolytlosung durchstromt, wahrend auf der Gegenelektrodenseite weiterhin die
reine Elektrolytlosung zum Einsatz kam.

Unter Verwendung eines Metrohm Autolab PGSTAT 100 wurden Potentialrampen mit
100 mV/s gefahren, die kurz vor Eintritt der Carbonsaurelésungen in die Filterpressen-
zellen starteten und Klemmenspannungen von +0,4, +0,8, +1,2 zumeist jedoch +1 oder
+2 V im Adsorptionszyklus sowie -0,5 oder -1 V im Desorptionszyklus erreichten. Die
Zielspannung wurde bis zum vollstandigen, einmaligen Durchlauf der vorgelegten
Carbonsdaure- oder Regenerationslosung durch die Zelle konstant gehalten. Nach
Beendigung des Experiments wurde eine Probe der nach einmaligem Zelldurchlauf
gesammelten Losung genommen sowie der pH-Wert gemessen, auf diese Weise konnten
ausschliefdlich Summenparameter bestimmt werden. Zeitabhdngige Konzentrations-
respektive pH-Veranderungen respektive Durchbruchskurven liefsen sich nicht ermitteln.
Um einen kleinen Einblick in den Konzentrations- und pH-Verlauf wahrend des Prozesses

[150] DVGW Regelwerk [2011], Tchobanoglous [2002]
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zu erhalten, wurde die LOosung im Rahmen der Experimente mit reduzierter
Durchflussgeschwindigkeit nach Zelldurchlauf in Fraktionen gesammelt und die im
Verlauf der ersten, zweiten, dritten und vierten Stunde aufgefangene Ldsung getrennt
analysiert.

Zur Untersuchung einer moglichen Alterung, das heifst Verdnderung der
Adsorptionsleistung, unter Strombelastung, wurde Aktivkohle fiir 50 h in reiner 0,1 M
NaCl Losung bei einem Fluss von durchschnittlich 1,5 ml/min und Klemmenspannungen
von wahlweise +1,2, +2,5 beziehungsweise -1,2 V vorpolarisiert. Anschlief3end erfolgte
ein Vergleich der Adsorptionsleistung einerseits der ungewaschenen sowie andererseits
der mittels 0,02 M NaOH Losung sowie reichlich bidestilliertem Wasser neutral
gewaschenen und bei 120 °C fiir 24 h getrockneten, vorpolarisierten Kohlen mit frischer,
unbehandelter Aktivkohle.

Flir Experimente in diskontinuierlicher Prozessfiihrung wurden die Zellen mit trockener
Aktivkohle befiillt und das System zundchst fiir 24 h mit der den organischen
Kontaminanten enthaltender Elektrolytlosung stromlos bei einer hohen Flussrate von
60 - 65 ml/min dquilibriert, bis sich ein Adsorptionsgleichgewicht zwischen Aktivkohle-
partikeln und Losung eingestellt hatte. Erst nach Ablauf der 24 h starteten die
elektrochemischen Experimente, wodurch eine Entkopplung zwischen stromloser
Adsorption und Elektrosorption erreicht werden sollte, wohingegen es bei
kontinuierlicher Betriebsweise zwangsliufig zu einer Uberlagerung der Prozesse kam.
Die Durchfiihrung der potentiostatischen
Experimente glich im Wesentlichen dem

unter Punkt 3.5.4. beschriebenen Ablauf, ‘ @
mit dem Unterschied, dass eine | ! L W %
Klemmenspannung von +1,2 V im E o
Adsorptionszyklus sowie -0,5 V im AP
Desorptionszyklus fiir jeweils 60 min an
die Zellen angelegt und nicht gegen das
Potential  einer = Referenzelektrode
polarisiert wurde. Das Bild links zeigt
den experimentellen Aufbau einer Studie
mit drei Filterpressenzellen in dis- Abbildung 26: Die Filterpressenzellen in Betrieb bei
kontinuierlicher Prozessfiihrung. diskontinuierlicher Prozessfithrung

Am Ende eines jeden elektrochemischen Experiments in wahlweise kontinuierlicher oder
diskontinuierlicher Prozessfiihrung wurde die gebrauchte Aktivkohle aus den Zellen
entfernt und durch frische ersetzt.

p

i

Durch den Verzicht auf eine Referenzelektrode entzog sich das Potential der
Arbeitselektrode einer direkten Kontrolle. Bei symmetrischen Elektroden verteilt sich
das Potential gleichmafiig auf Arbeits- und Gegenelektrode. Faradaysche
Nebenreaktionen konnen jedoch eine Potentialverschiebung erzwingen, um
unterschiedliche Reaktionsraten an Anode und Kathode zu balancieren.[151]

Zusatzlich kann es im Verlauf des elektrochemischen Experiments zu Modifikationen der
Elektrodenoberflache durch Oxidation des Kohlenstoffs und Entstehung funktioneller

[151] Bouhadana [2011], Cohen [2015], Shapira [2016]
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Sauerstoffgruppen kommen.[152]

Sauerstoffgruppen erhohen den elektrischen Widerstand der Elektrode.[1531 Die Kapazitat
kann durch Reduktion der inneren Oberflache aufgrund partieller Degradation der
Kohlenstoffmatrix(1>4 oder durch Bildung von blockierenden Wasserclustern!155] um die
funktionellen Sauerstoffgruppen verandert werden, was zu einer Asymmetrie der
Elektroden fiihrt und ebenfalls in einer ungleichen Potentialverteilung resultiert.

3.6.5. Druckabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit partikularer Elektroden

In einer Festbettelektrode bestehend aus granulierter Aktivkohle sind die Kontaktflachen
zwischen den einzelnen Partikeln zumeist klein, so dass der Kontaktwiderstand der fir
die Leitfahigkeit der Schiittung mafdgeblich Faktor ist.[156]

Der Kontaktwiderstand setzt sich aus den beiden Anteilen Engewiderstand und
Fremdschichtwiderstand zusammen, wobei letzterer z.B. durch Sauerstoffgruppen auf
der Aktivkohleoberfliche verursacht wird. Der Engewiderstand Rg zwischen zwei
Partikeln unter Annahme einer kreisformigen Beriihrungsfliche kann nach Holm!157]
berechnet werden zu:

Rp = 2>

mb
p = spezifischer Widerstand
b = Holm Radius (& Kontakt Radius)
Bei einer rauen Oberflache bilden sich aufgrund unterschiedlicher Héhenprofile der
Partikel einzelne Mikrokontakte, so dass die wahre Kontaktfliche in der Regel deutlich
kleiner ist als die scheinbare Kontaktflache.
Eine Kompression der Partikel durch Ausiibung eines dufderen Drucks p fiihrt einerseits
zu einer Vergrofderung bestehender Kontaktflichen, andererseits zu der Entstehung
neuer Kontaktflachen, was in einer Reduktion des Engewiderstands und folglich in einer
Zunahme der Leitfahigkeit des Partikelbetts innerhalb einer Filterpressenzelle im
Vergleich zu einer losen Schiittung resultiert.[158]
Die Zunahme der Leitfahigkeit ist bei elastischer Deformation proportional zu p'/3, bei
plastischer Verformung proportional zu p1/2.[159]

3.6.6. Potentialverteilung in partikuldren Elektroden

Treten in einer Elektrolyt durchflossenen, partikularen Elektrode faradaysche irund/oder
kapazitive ix Strome auf, muss sich der Strom in der flissigen Phase i aufgrund der
Elektroneutralititsbedingung V(jg + j.) = 0 auf dem Weg durch das Partikelbett
korrespondierend zu dem Stromkonsum der festen Phase zunehmend ausdiinnen.
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VjL = Ayif + Ayik beziehungsweise mit iy = Cv‘;—‘f

VL= Avj + AyCy 22

Av = volumenspezifische Partikeloberfliche [cm?/cm?]

Cv = volumenspezifische Kapazitit [uF/cm?]

Die Stromdichte in der Partikelelektrode jg sowie der Elektrolytlosung ji. kann ferner tiber
das Ohmsche Gesetze unter Berlicksichtigung der effektiven Leitfahigkeit kg und ki
anstelle des Widerstands ausgedriickt werden:

—jg = kg Vg respektive j; =k Vo,

Damit lasst sich eine Beziehung zwischen der Stromdichte der Elektrolytlésung und dem

Elektrodenpotential ¢ = g — @, ableiten:[160]

b= (2 2)Ti=(2) i+

KL KL

Abbildung 27 zeigt den vereinfachten, schematischen Aufbau einer Partikelelektrode mit
Ableitungselektrode auf der Riickseite bei x = 0 sowie einer optionalen Referenzelektrode
an der Front- respektive der Gegenelektrode zugewandten Seite des Betts wie sie in allen
Experimenten im Rahmen dieser Arbeit Anwendung fand. Die rechte Seite der Abbildung
charakterisiert die Potentialverteilung in beiden Phasen fiir den Fall, dass aufgrund einer
elektrochemischen Reaktion ausschliefdlich faradaysche Strome flief3en.

\\f\

¢ Partikelelektrode

5 . ¢>=I¢3 - ¢"L

Kg >> K,

Elektrolytlasung.""'--

~._Partikelelektrode

aponxa’auaﬁag
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Abbildung 27: Potentialverteilung in einer partikularen Elektrode in Abhangigkeit von der Bett-
respektive Elektrolytleitfahigkeit

Dargestellt sind die beiden fiir diese Arbeit relevanten Falle, in denen sich die
Leitfahigkeit beider Phasen deutlich unterscheidet. Die obere Graphik symbolisiert den
Fall: Leitfahigkeit Partikelelektrode kg >> Leitfahigkeit Elektrolytlosung xi. Ein
merklicher ohmscher Potentialabfall wird dabei nur in der Elektrolytlosung mit
zunehmendem Abstand von der Referenz respektive in Zellen ohne Referenz von der
Gegenelektrode registriert. Eine signifikante Potentialdifferenz zwischen fester und
fliissiger Phase, gleichbedeutend mit einem fiir den Ablauf einer elektrochemischen
Reaktion giinstigen, das heifdt grofsen Elektrodenpotential, liegt nur in einem schmalen

[160] Kreysa [1978]
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Bereich an der Frontseite der Partikelelektrode bei x = L an. Umgekehrt liegt das grofie
Elektrodenpotential fiir den Fall, dass die Leitfahigkeit des Elektrolyts die Leitfahigkeit
der Partikelelektrode wesentlich tibertrifft, in einem schmalen Bereich auf der der Gegen-
beziehungsweise Referenzelektrode abgewandten Seite unmittelbar vor der
Ableitungselektrode bei x = 0 an. Das fiir eine faradaysche Reaktion elektrochemisch
nutzbare Bettvolumen ist somit in beiden Fallen begrenzt auf ein schmales
Volumenelement an der Front- beziehungsweise Riickseite des Betts.[161]

Armstrong(162l berechnet die aktive Bettlinge fiir eine Massentransfer kontrollierte

Reaktion, bei der gilt kg >> ki, mit:

__ 2k A@
Xmax =

Aviefr
A = fiir die Reaktion tolerable Potentialdifferenz
ioff = effektive/tatsachliche Stromdichte

Fliir die eindimensionale Potentialverteilung in einer partikularen Elektrode bei
kapazitiver Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht kann aus der Beziehung
zwischen Stromdichte und Elektrodenpotential unter den Bedingungen, dass die
Adsorption Massentransfer limitiert ist, keine faradayschen Reaktionen ablaufen, keine
radialen Gradienten im Bett existieren, die Leitfahigkeit der Losung konstant, die
Leitfahigkeit der einen Phase deutlich grofer ist als die Leitfahigkeit der anderen Phase

sowie die differentielle Kapazitit konstant ist folgender Ausdruck abgeleitet werden:[163]
10 1 %@

at (i"'L)AVCV 0x2

Durch Einfithrung der charakteristischen Zeit tx der kapazitiven Aufladung:
__AyCyL? _ ppCyL?
N KG N KG

Tk
K¢ = Gesamtleitfahigkeit des zwei phasigen Systems Ki = Ki + Ki
G L B

Cm = massenspezifische Kapazitat [F/g]
P—Po

Lasst sich die Gleichung mit & = U und X = x/L in ihrer dimensionslosen Form
. 0P _ 0%
schreiben: T e

Tk
Eine Losung obiger Differentialgleichung lautet:

_ iy (1) _(rie12 et F 4 1) ™
o= ~ 220 (2]_+1)exp( 2j+1) " Tk)cos<(2] +1) > )

Das zum Zeitpunkt t/tx = 0 aufgeprdgte Potential dringt mit wachsender
Polarisationsdauer unter Abflachung des Gradienten in das Bett ein. Zum Zeitpunkt t = 1y
liegt eine weitestgehend homogene Potentialverteilung innerhalb des Betts vor.[164]

Eine wichtige Kennzahl Potential gesteuerter Filterzellen ist die Grevillot Zahl G165, die
das Verhaltnis der charakteristischen Zeit der kapazitiven Aufladung der Partikel zu der
idealen Durchbruchszeit beschreibt: G = =

Ti

[161] Kreysa [1976]

[162] Armstrong [1968]

[163] Alkire [1983], Ban [1998], Eisinger [1990], Johnson [1971], Posey [1966]
[164] Alkire [1983], Card [1990]

[165] Grevillot [1989]
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Die Grevillot Zahl sollte moglichst klein, das heifst der Zeitbedarf der kapazitiven
Aufladung << als die ideale Durchbruchszeit gehalten werden, um den Beitrag der
Elektrosorption zur Gesamtfilterleistung der Zelle optimal nutzen zu kénnen.[166]

Die ideale Durchbruchszeit nimmt proportional zu der Linge des Filterbetts zu,
gleichzeitig skaliert die Zeitdauer der kapazitiven Aufladung mit L% Fiir technische
Anwendungen ist es daher unvorteilhaft, wenn die Flussrichtung der Losung parallel zu
dem elektrischen Feld verlauft, eine gekreuzte Anordnung von Elektrolyt- und Stromfluss
wird bevorzugt, in der eine geringe Betttiefe in Strom- in Kombination mit einer grofsen
Bettldnge in LoOsungsrichtung eine schnelle kapazitive Aufladung und eine lange
Durchbruchszeit ermoglicht.[167]

Faradaysche Nebenreaktion sind moéglichst zu vermeiden, infolge ihres Stromkonsums
verldngern sie die charakteristische Zeit der kapazitiven Aufladung oder verhindern je
nach Intensitat das Eindringen des Potentials in tiefere Regionen des Betts.[168]

3.7. Filterpressenzelle mit variabler Schichtdicke

3.7.1. Zielsetzung

Analysiert werden sollte der Stoffumsatz der Fe(ll) — Fe(Ill) Oxidation des
Kaliumhexacyanoferrats mittels einer chronoamperometrischen Messung in
Abhdngigkeit von der aktiven Elektrodenfliche respektive Schichtdicke des
Aktivkohlefestbetts.

3.7.2. Stoffumsatz und aktive Elektrodenflache

Flr den Elektrolysestrom i einer diffusionskontrollierten elektrochemischen Reaktion
gilt:

. E . . E __(co—cg)
i=zFD (ax)x=o respektive mit (6x)x=o_ Ton

i = zFpe=Se)
ON

dy = Diffusionsschichtdicke

Co, ¢s = Ausgangskonzentration, Oberflaichenkonzentration
Bei hinreichend guter Konvektion der Losung ist die Diffusionsschichtdicke vor der

Elektrodenoberflache klein, so dass sich rasch eine stationdre Konzentrationsverteilung
einstellen sollte. Hamann und Vielstich geben Einstellzeiten von 0,1 bis 1 s an.[16°]

Bei zeitlich konstanter Diffusionsschicht sowie hinreichend groRer Uberspannung (cs —
0, siehe hierzu 3.4.6.) erreicht der Elektrolysestrom einer Zelle als Grenzwert, den
sogenannten Diffusionsgrenzstrom ijim.

ilim = zFDac—0 respektive unter Verwendung des bereits aus Kapitel 2.2.5 bekannten
N

Stoffiibergangskoeffizienten 3 = D/6n
iim = zFBco
Bei einer durchstromten, porésen Elektrode mit Schichtdicke L ist die Konzentrations-

[166
[167
[168
[169

Ban [1998], Eisinger [1990]
Ban [1998], Kreysa [1978]
Eisinger [1990]

Hamann [2005]
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abnahme aufgrund des Reaktionsumsatzes entlang des Betts zu berticksichtigen.
ig = zFBcx

Mit cx = co exp(— S'ﬁ%)

Ay = Elektrodenflache pro Zellvolumen

eg = Bettporositat

u = Flief3geschwindigkeit der Losung durch das Bett
Substitution sowie Integration liber die Bettlange L ergibt:[170]

Ig= ZFCou[l —exp (—w%)]
Aus der Gleichung cx = co exp(—snﬁ%) lasst sich dariiber hinaus die aktive

Elektrodenflache A ableiten:

BAyL AyL SLA 2V

. c € .. v v

Mltln—L=—uuberL=V—=L—f
Co u u u-A \Y% \Y%

V = Volumenstrom

Desweiteren gilt die Relation:

Imax—I _ cL

1 Co
mit Imax = zFcV zwischen Maximalstrom bei vollstindigem Stoffumsatz, experimentell
bestimmtem Strom, Konzentration der elektrochemisch aktiven Spezies nach
Bettdurchfluss sowie der Ausgangskonzentration.[171]

3.7.3. Die Zelle

Die Filterpressenzelle mit variabler Schichtdicke wurde in Zusammenarbeit mit der DFI
Werkstatt neu entwickelt. Der Aufbau mit Graphitplatten als Stromkollektoren,
Filterkammern gefiillt mit granulierter Aktivkohle als Festbettelektroden sowie
Edelstahlplatten und Gewindestangen zur Verschraubung der Konstruktion dhnelt dabei
dem Prinzip nach den Filterpressenzellen mit fester Schichtdicke aus Kapitel 3.6..

Die grundlegenden Unterschiede liegen
einmal in der Richtung des elektrischen
Felds parallel zur hydrodynamischen
Durchflussrichtung sowie der
Verwendung einer Ag/AgCl
Referenzelektrode, die umfangreiche
bauliche Veranderungen erforderlich
machten. Die Zuleitung der Ldsung
erfolgte iiber einen Kanal in Edelstahl
Abschluss-, PEEK Isolator- und Graphit- ;
platte seitlich von unten in das appildung 28: Filterpressenzelle mit variabler
Aktivkohlebett der Arbeitselektrode. Schichtdicke, hier mit 5mm Kammer

Als Kammern fungierten PEEK Platten unterschiedlicher Starke mit zentraler,
zylindrischer Ausfrasung der Grundflache 1,131 cm?. Zusammen mit einer 0,5 mm Teflon-

[170] Fleischmann [1971], Pickett [1975]
[171] Tschoppe [2020]
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dichtung ergaben sich variable Kammerhohen/Schichtdicken von 2,5, 5, 7,5, 10, 15 und
20 mm. Begrenzt wurde das Aktivkohlebett Richtung Gegenelektrode durch ein 1 mm
dickes Siebplattchen aus PEEK. Direkt dahinter wurde in einer separaten Kammer die
Ag/AgCl Referenzelektrode mittels eines diinnen, flexiblen Kunststoffschlauchs mit an
der Spitze eingeklebtem Magnesiumstdbchen als Fritte platziert. Die Ausleitung der
Flussigkeit erfolgte am oberen Rand dieser Kammer, wodurch eine vollstindige
Durchstromung des  Aktivkohlebetts  unabhdngig von der verwendeten
Kammer/Schichtdicke ermdglicht werden konnte.

Zwischen Referenzelektrodenraum und Gegenelektrode bestehend aus einer
Graphitplatte in Kombination mit einer zweiten Aktivkohle gefiillten Kammer befand sich
eine Fumapem FS-975 PK Kationenaustauschermembran. Ein Schnitt durch die Zelle
sowie eine Explosionszeichnung finden sich im Anhang unter AA3 und AA4.

3.7.4. Die Analytl6sungen

Zur Gewahrleistung hinreichend hoher Leitfahigkeit wurde als Hintergrundelektrolyt
1 M NaCl gewahlt. Die Konzentration an K3[Fe(CN)s] respektive K4[Fe(CN)s] wurde auf
5 mM eingestellt.

3.7.5. Durchfithrung

Zur Charakterisierung der Zelle wurden zunachst zyklovoltammetrische Messungen mit
leeren Kammern, das heifdt ohne Aktivkohlefiillung an Graphitelektroden durchgefiihrt.
Hierzu wurde eine Mischung aus je 5 mM Kz[Fe(CN)¢] und Ks4[Fe(CN)s] durch beide
Halbzellen geleitet. Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit Hilfe eines Autolab PGSTAT
100 Potentiostaten in ruhender Losung. Es wurde ein Potentialvorschub zunachst in
anodische Richtung mit Geschwindigkeiten von 10 respektive 20 mV/s in variierenden
Potentialfenstern gewdhlt.

Zur Bestimmung des Stoffumsatzes in Abhangigkeit von der Dicke der Aktivkohleschicht
in den Kammern wurde die anodische Oxidation des Fe(II) zu Fe(lIIl) betrachtet.

Hierzu wurde eine K4[Fe(CN)¢] enthaltende NaCl Losung mit einem Fluss von
2,85 ml/min mittels einer Ismatec Schlauchpumpe durch die Arbeitselektrodenhalbzelle
geleitet, die Seite der Gegenelektrode durchstromte eine Losung mit K3[Fe(CN)s].

Vor Beginn der chronoamperometrischen Messung erfolgte eine stromlose 15 min
Vorkonditionierung der Zelle. Anschlief3end an eine OCP Messung wurde eine schnelle
Potentialrampe mit 500 mV/s auf das Zielpotential von wahlweise 0,4, 0,5 oder 0,6 V
gegen die Ag/AgCl Referenzelektrode gefahren und das Zielpotential fiir 90 s gehalten.
Die in den Experimenten nach 90 s registrierten Strome sind bei konstanter
Ausgangskonzentration sowie Fluss abhdngig von der aktiven Elektrodenflache A und
sollten demnach theoretisch mit wachsender Schichtdicke des Aktivkohlebetts ansteigen.
Es wurden mit den Aktivkohlemustern Hydraffin CC spezial sowie Epibon A jeweils
mindestens drei unabhidngigen Einzelmessungen pro Kammerhohe/Schichtdicke
durchgefiihrt, wobei nach jeder Einzelmessung ein Austausch der Aktivkohle erfolgte.
Mit den magnetischen Partikeln erfolgten je 5 Messungen bei einer Schichtdicke des
Partikelbetts von 5 respektive 10 mm.
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3.8. Elektrochemische Modifikation der Aktivkohle

3.8.1. Zielsetzung

Studiert werden sollte die elektrochemische Modifikation der Oberflache granulierter
Aktivkohle in einer Festbettelektrode unter Strombelastung.

3.8.2. Durchfiihrung

Die Experimente wurden an der unter 3.7.2. vorgestellten Filterpressenzelle mit einer
Schichtdicke von 5 mm praktiziert. Als Elektrolyt diente beiden Halbzellen eine 0,1 M NacCl
Losung, welche bei einem Fluss von 1,75 ml/min mittels einer Ismatec 8-Kanal
Schlauchpumpe durch die Zelle geleitet wurde. Die Aktivkohle-Festbett-Elektrode wurde
dabei mittels eines Autolab PGSTAT 100 Potentiostaten wahlweise fiir 48 h mit +0,8, +1,2
respektive -2,5 V gegen eine Ag/AgCl Referenzelektrode polarisiert. Gleichzeitig sollte CO2
als mogliches Produkt einer 14 \ H

elektrochemischen Oxidation der

Kohlenstoffpartikel durch Fallung als
BaCO3 aus Barytwasser nachgewiesen
werden. Hierzu wurde das die
Arbeitselektrodenhalbzelle bedienende
Elektrolytreservoir wahrend der
Experimente Kkontinuierlich tiber ein
Gasverteilungsrohr mit Stickstoff begast,
um erzeugtes Kohlendioxid auszutreiben,
anschliefdend wurde der Gasstrom durch

) ) . Abbildung 29: Aufbau zum chemischen CO2 NachWeis
eine Vorratsflasche mit Ba(OH): gefiilhrt.  w:hrend der elektrochemischen Modifikation der

Der Aufbau ist zu sehen in Abbildung 29.  Aktivkohle

Im Anschluss an die Polarisation erfolgte eine Analyse der Elementzusammensetzung der
Partikeloberflache sowie des Kohlenstoffbindungstyp mittels Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS).

3.9. Magnetisch stabilisierter Wirbelbettreaktor

3.9.1. Zielsetzung

Wie auch unter 3.7. sollte der Stoffumsatz der Fe(Il) — Fe(lll) Oxidation des
Kaliumhexacyanoferrats mittels chronoamperometrischer Messung in einem
Wirbelbettreaktor mit magnetischen Partikeln mit und ohne Stabilisierung mittels eines
Magnetfelds untersucht und der Stoffumsatz respektive die detektierten Strome sowie die
daraus abgeleitete aktive Elektrodenflache mit den Ergebnissen der Experimente an der
Filterpressenzelle verglichen werden.

3.9.2. Der Reaktor

Der Wirbelbettreaktor inklusive Stabilisierung mittels zweier unabhangiger Helmholtz
Spulen wurde durch Herrn André Tschoppe im Rahmen seiner Doktorarbeit am
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Karlsruher Institut fiir Technologie mittels eines 3D-Druck Verfahrens entwickelt. Der
Reaktor bestand aus einer dufderen sowie einer inneren zylindrischen Hohlkammer.
Wahrend die dufiere Kammer als Gegenelektrodenraum fungierte, diente die innere
Kammer mit einem Durchmesser von 1,9 cm sowie einer Hohe von 10 cm als
Arbeitselektrodenraum der Aufnahme der magnetischen Partikel. Gegen- sowie
Ableitungselektrode bestanden aus einem platinierten Titannetz mit einer Oberflache im
Falle der Ableitungselektrode von 4 cm? Zusitzlich verbaut wurde eine Ag/AgCl
Referenzelektrode. Fiir eine detaillierter Beschreibung sowie Abbildungen des Reaktors
sei auf die entsprechende Literatur verwiesen.[172]

3.9.3. Durchfiihrung

In Anlehnung an die Experimente in der Filterpressenzelle mit variabler Schichtdicke
wurde eine 1 M NaCl 5 mM Ky4[Fe(CN)¢] enthaltende Losung mit einem Fluss von
2,85 ml/min durch den Arbeitselektrodenraum geleitet, die Gegenelektrode wurde
korrespondierend mit 5 mM K3[Fe(CN)s] in 1 M NaCl durchspiilt. Der Stoffumsatz der
anodischen Oxidation respektive der resultierende Strom wurde in jeweils 3
chronoamperometrischen Messungen bei 0,4 respektive 0,6 V gegen die Ag/AgCl
Referenz einmal bei leerem Reaktor (ohne magnetische Partikel), mit 3 g magnetischen
Partikeln ohne Stabilisierung sowie mit 3 g Partikeln und magnetischer Stabilisierung
(20 mT) bestimmt.

Aufgrund starker Auflésungserscheinungen der magnetischen Partikel auf Basis der
Hydraffin CC spezial Aktivkohle musste auf eine andere Charge magnetischer Partikel des
Fraunhofer Instituts ausgewichen werden. Diese Partikel wurden iiber ein alternatives
Herstellungsverfahren durch Trocknung eines Slurries aus Wasser Kuraray YP-50F
Aktivkohle, Leitrufs, Magnetit Nanopartikeln, Carboxymethylcellulose sowie Losungs-
Styrol-Butadien-Kautschuk (SSBR) mit anschlieféendem mechanischem Zerkleinern und
Sieben der Bruchstiicke generiert. Die erhaltenen Partikel waren von polymorpher nicht
spharischer Gestalt, mit einem mittleren Durchmesser von 175 pum, bei einer Dichte von
2 g/cm31731 Alle in Kapitel 4.7. vorgestellten Ergebnisse beruhen auf der Verwendung
der Partikel auf Basis der Kuraray YP-50F Aktivkohle.

[172] Tschoppe [2020, 2020]
[173] Tschoppe [2020]
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4. Ergebnisse

4.1. Analytik

4.1.1. Rasterelektronenmikroskopische Bilder

Rasterelektronenmikroskopische Bilder der granulierten Aktivkohlemuster Hydraffin CC
spezial sowie Epibon A werden in den Abbildungen 30 und 31 dargestellt. Gut zu
erkennen sind die teilweise scharfen, an Schieferplatten erinnernden, Kanten sowie
einige super Makroporen der Granulen. Die Mikrostruktur lasst sich aufgrund der
unzureichenden Vergrofierung nicht erkennen.

Die Pureechem Ecomite Elektrode (Abb. 32) prasentierte eine Oberflache bestehend aus
mutmafilich Aktivkohlesplittern in einer Gréfde von einigen hundert Nanometern bis
maximal etwa 10 pum, es lassen sich keine Hinweise auf die Verwendung zusatzlicher
Komponenten in Form eines Binders identifizieren.

Die Aufnahmen der eigenen, beschichteten respektive kalandrierten Elektroden
(Abbildung 33, 34) zeigen im Falle der beschichteten Elektrode eine deutlich profilierte
Oberflache, wohingegen die kalandrierte Elektrode oberflachlich eher der glatten
Pureechem Ecomite Elektrode &dhnelt, wenn auch mit Einschliissen grofierer
Aktivkohlepartikel. Neben den Aktivkohlesplittern lassen sich unter Vergrofierung
deutlich Agglomerate des Leitrufd mutmafllich in Verbindung mit dem jeweiligen Binder
erkennen, die im Falle der kalandrierten Elektrode gut 50 % der gesamten
Elektrodenoberflache bedeckten.

Makroskopisch weisen die magnetischen Partikel in Abbildung 35 eine anndhernd
spharische Gestalt auf, die Oberflache erinnert jedoch sehr stark an die raue Oberflache
der eigenen beschichteten Elektrode. Auch im Falle der magnetischen Partikel sind neben
den Aktivkohlesplittern nanoskalige Agglomerate aus mutmafilich Leitruf3, den Magnetit
Nanopartikeln und den verwendeten Bindern auffallig.

Weitere Bilder einer gebrauchten Pureechem Ecomite Elektrode sowie Hydraffin mod
und Epibon mod Aktivkohle finden sich im Anhang unter AA5 - AA7. Weder durch
Strombelastung im Falle der gebrauchten Pureechem Ecomite Elektrode noch durch die
thermische Modifikation lassen sich signifikante Verdnderungen der Oberflache
registrieren. Einschrankend muss allerdings Erwdahnung finden, dass die unzureichende
Vergrofierung moglicherweise vorhandene Modifikationen im Bereich der Mikro- und

Mesoporen nicht erkennen lasst.

Hydraffin 2 70 SE

Abbildung 30: Hydraffin CC spezial
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Abbildung 32: Pureechem Ecomite
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Abbildung 35: Magnetische Partikel
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4.1.2. Gasisothermen

Die isotherme N2 Adsorption an Hydraffin CC spezial, Hydraffin mod, Alcarbon sowie
Hydraffin 30N Aktivkohlemustern lasst sich nach IUPAC Definition dem Typ I(a)
zuordnen, charakteristisch flir Materialien hauptsachlich bestehend aus Ultramikro-
sowie schmalen Supermikroporen bis 1 nm.

CNR115 wies eine relativ breite Porenverteilung im Bereich der Ultramikro- bis schmalen
Mesoporen auf, die Isotherme lasst sich am ehesten als Typ I(b) kategorisieren.

Die Adsorptionsisothermen der Muster Epibon A, Epibon mod, AF5, F300 und PK 1-3M
konnen als Typ I(a) - H4 Kklassifiziert werden. Neben einem signifikanten Anteil an Ultra-
und schmalen Supermikroporen, deuten die Hysteresen auf eine komplexe Porenstruktur
bestehend aus Supermikroporen sowie engen Mesoporen hin, wobei der Mesoporen
Anteil bei Epibon A sowie Epibon mod am grofdten, bei AF5 am geringsten ausfiel.

Das Graphenpulver bestand aus agglomerierten Graphennanoplattchen, die Zuordnung
der gemessenen Isotherme ist nicht eineindeutig. Denkbar wire eine Klassifizierung als
Typ 2 mit einer konsekutiven Mono-/Mehrschichtadsorption an einer nicht- respektive
makroporosen Oberflache. Dagegen spricht der sehr steile Anstieg der Isotherme bei
niedrigen Relativdriicken, so dass eine Kombination aus Typ I(a) und Typ III
kennzeichnend fiir ein mikro-/makroporoses System mit divergierenden
Adsorptionseigenschaften angenommen werden kann.

Die Gesamtporenvolumina der Aktivkohlemuster bestimmt mittels DFT bewegten sich
mehrheitlich in einer Spanne zwischen 500 - 750 ¢cm?®/g, eine Abweichung nach oben
zeigten CNR115 sowie Graphen, die hauptsachlich ultramikroporésen Muster Alcarbon
und Hydraffin 30N offenbarten geringere kumulierte Porenvolumina.
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Abbildung 36: Isotherme Hydraffin CC spezial Abbildung 37: Isotherme Hydraffin mod
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Abbildung 38: Isotherme Epibon A Abbildung 39: Isotherme Epibon mod
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Abbildung 40: Isotherme AF5
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Abbildung 41: Isotherme Alcarbon
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Abbildung 42: Isotherme CNR115
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Abbildung 43: Isotherme F300

300 400

N
v
o

Volumen [cm3/g]
BN
o o
S o
00 0000 O\
Volumen [cm3/g]
N w
=] =]
S S

100
100
50
0 0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Relativdruck [p/p,]
—=— Adsorptionszweig —— Desorptionszweig

Abbildung 44: Isotherme Hydraffin 30N
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Abbildung 45: Isotherme PK 1-3M
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Abbildung 46: Isotherme Graphen

Abbildungen zur Porengréfienverteilung der einzelnen Muster kalkuliert nach der DFT
Methode finden sich im Anhang unter AA8 - AA18.
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4.1.3. XPS Analysen

Sauerstoffgruppen, insbesondere Carboxylgruppen haben einen wesentlichen Einfluss
auf die Adsorptionseigenschaften einer Aktivkohle. Mittels der XPS Analysen soll der
Sauerstoffanteil der Kohlenoberflache bestimmt und in den nachfolgenden Kapiteln in
Zusammenhang mit den beobachteten Adsorptionsleistungen gebracht werden.

Alle untersuchten, unbehandelten Aktivkohleproben wiesen einen signifikanten
Sauerstoffanteil der Oberflache zwischen circa 6 und 12 % auf, die zugehorigen Spektren
finden sich im Anhang unter AA19 bis AA22.

Der Sauerstoffanteil der Oberflache lag bei Epibon A Kohle insgesamt betrachtet héher
als bei Hydraffin CC spezial, wahrend Epibon A jedoch weitliberwiegend monooxigenierte
Kohlenstofffunktionalitaten tragt, wurde bei Hydraffin CC spezial dariiber hinaus ein
merklicher Anteil bioxigenierten Kohlenstoffs des Carboxyl-Typs detektiert

Fir die Aktivkohlepulverproben wurden einheitlich etwas niedrigere Sauerstoffanteile
als bei den korrespondierenden granulierten Proben dokumentiert, ein Hinweis auf einen
Gradienten im Grad der Aktivierung von aufden in das Innere des Korns.

Die thermische Modifikation fiihrte zu einer signifikanten Abnahme des Sauerstoffanteils
der granulierten Proben, wobei mono- sowie bioxigenierte Gruppen in dhnlichem Umfang
reduziert wurden.[174] Die nachfolgende Pulverisierung der thermisch modifizierten
Aktivkohle nivellierte diesen Effekt leicht, der Sauerstoffanteil war hoher als bei den
granulierten Proben. Die Modifikation erfolgte wie auch die Aktivierung tendenziell eher
oberflachlich, es konnten nicht alle Bereiche im Inneren des Aktivkohlekorns
gleichermafden reduziert werden.

Die XPS Spektren der selbst mittels Beschichtung produzierten Elektroden belegten einen
hohen Sauerstoffanteil der Oberflache von circa 25 % aufgrund der Verwendung der
Carboxymethylcellulose als Binder. Im Falle der kalandrierten Elektrode war der
Sauerstoffanteil mit knapp unter 3 % deutlich reduziert, dafiir liefs sich der Einsatzes des
Binders PTFE durch einen etwa 18 %igen Fluor Anteil nachweisen.

XPS Analysen der Pureechem Ecomite Elektrode identifizierten einen hohen
Sauerstoffanteil der Oberflache von liber 13 %. Bei den funktionellen Sauerstoffgruppen
handelte es sich liberwiegend um monooxigenierten Kohlenstoff. Neben dem
Hauptbestandteil Kohlenstoff konnten keine weiteren Elemente detektiert werden.

Eine zusatzliche EDX Messung ergab keine Hinweise auf das Vorhandensein weiterer
Elemente, insbesondere nicht auf Fluor, ebenso lief8 sich mittels einer
rontgendiffraktometrischen Analyse einzig Kohlenstoff gesichert identifizieren, so dass
die Verwendung der zur Herstellung von Elektroden zum Zwecke der kapazitiven
Deionisation ublicherweise zum Einsatz kommenden Binder PVDF und PTFE fir die
Pureechem Ecomite Elektroden ausgeschlossen werden kann, méglicherweise wurden
die Elektroden gesintert, um ihre mechanische Stabilitit zu erlangen.

4.1.4. Zeta-Potential Bestimmung

Die Oberflachenladung eines Aktivkohlepartikels wird maf3geblich bestimmt durch die
funktionellen Sauerstoffgruppen. Saure Gruppen des Carboxyl- sowie Phenyl-Typs liegen
im sauren pH-Bereich ungeladen, im basischen pH-Bereich hingegen deprotoniert, das

[174] Considine [2001], Karanfil [1999], Mahajan [1980], Menéndez [1996]
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heifst negativ geladen vor. Andererseits konnen die Lewis basischen Basalebenen der
Graphenschichten sowie basische Oberflichengruppen im sauren pH-Bereich Protonen
aufnehmen, was zu einer positiven Oberflachenladung fiihrt.

Man erkennt eine starke pH-Abhédngigkeit des Zeta-Potentials aller Aktivkohleproben. Im
basischen pH-Bereich konnten deutlich negative Zeta-Potentiale gemessen werden, ein
Hinweis auf das Vorliegen einer negativ geladenen Partikeloberflaiche. Im sauren
pH-Bereich resultierten positive Zeta-Potentiale, die auf eine positiv geladene Partikel-
oberflache hindeuten. Der isoelektrische Punkt (IEP) lag bei allen Proben weit im sauren
pH-Bereich, wobei drei Gruppen zu identifizieren waren. Gruppe eins Alcarbon, Epibon
und F300 mit einem IEP bei pH ~ 4,5, PK 1-3M mit einem IEP von knapp unter 4 und
Gruppe drei mit Hydraffin und einem IEP bei einem pH-Wert knapp tiber 3. Aufgrund der
Zugabe von Chloridionen in Form von HCI zwecks pH Einstellung, muss die mogliche
spezifische Adsorption von Cl- Berlicksichtigung finden, so dass definitionsgeméafs vom
IEP und nicht vom Ladungsnullpunkt (PZC) der Kohlen zu sprechen ist, der pHpzc ohne
spezifische Adsorption liegt mutmaflich bei leicht hoheren Werten.[175]
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Abbildung 47: Zeta-Potentiale verschiedener Aktivkohlemuster

Insgesamt zeigte sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit Messungen anderer Autoren
hinsichtlich der Lage des IEP sowie der Verschiebung des Zeta-Potentials von positiven
zu negativen Werten unter Variation des pH-Werts vom sauren in den basischen Bereich
bei verschiedensten Kohlenstoff basierten Proben.[17¢]

Eine vorsichtige Bewertung der Ergebnisse lasst folgendes Szenario als wahrscheinlich
erscheinen: Im stark sauren pH-Bereich waren alle sauren Oberflichengruppen
protoniert, die Oberflachenladung wurde dominiert durch die Lewis basischen
Basalebenen und basische Gruppen. Im pH-Bereich zwischen circa 3 und 5 erfolgte eine
sukzessive Deprotonierung der basischen Gruppen sowie der sauren Gruppen des
Carboxyl-Typs, die Oberflachenladung wandelte sich von positiv zu negativ. Bei weiterer
Erh6hung des pH-Werts wurden die Basalebenen, sowie weitere saure und basische
Gruppen deprotoniert. Im stark basischen pH-Bereich erfolgt dann die Deprotonierung

[175] Miiller [1994]
[176] Anielak [2011], Julien [1998], Saha [2001], Song [2010], Xiao [2005]
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der Gruppen des Phenyl-Typs, so dass die Oberflache mit steigendem pH-Wert sukzessive
mehr negative Ladung tragt.

Signifikante Unterschiede zwischen den thermisch modifizierten und nicht modifizierten
Proben lieflen sich nicht erkennen, obwohl eine reduzierte Anzahl saurer
Oberflachengruppen den pHpzc und folglich auch den IEP theoretisch zu
hoheren/basischeren Werten verschieben sollte.[177]

4.1.5. Zusammenfassung Analytik

Tabelle 2 fasst die im Rahmen der analytischen Untersuchungen der einzelnen
Aktivkohlemuster erhaltenen Daten kompakt zusammen.

Tabelle 2: Ubersicht eigene Analytik

Hersteller Muster BET DFT Porenvol. Porositat pH Sauerstoff-

[m*/g] | [m*/g] | [cm®/g] anteil [%]
Cabot Norit CNR 115 1893 1686 0,977 mikro-meso 6,4 7,3

Cabot Norit PK 1-3 M 1229 1189 0,504 mikro-meso 8,9

Chemviron F300 1158 1250 0,647 meso-mikro 8,1 8,8
Donaucarbon Alcarbon 12,6 573 639 0,236 mikro 8,1 8,5
Donaucarbon Epibon A 1136 1198 0,753 meso-mikro 8,1 12
Donaucarbon Epibon mod 1153 1124 0,691 meso-mikro 8,7 4,7
Donaucarbon Hydraffin CC 1415 1494 0,583 mikro 7,4 8,6
Donaucarbon Hydraffin mod 1363 1798 0,584 mikro 8,3 2,7
Donaucarbon Hydraffin 30N 867 932 0,380 mikro 7,3 57
Lanxess Lewatit AF5 1426 1411 0,614 mikro-meso 7,6 7,5
Alfa Aesar Graphen 588 575 0,900 mikro-makro 6,2

4.2. Adsorption ohne Potentialeinfluss
4.2.1. Adsorptionsisothermen

4.2.1.1. Ubersicht

Vergleichend dargestellt in den Abbildungen 48 und 49 ist die pH-Wert abhéangige
Adsorption von respektive Beladung mit Essigsaure der Aktivkohlemuster Hydraffin CC
spezial sowie Epibon A aus 0,1 M NaCl Loésung. Aufgetragen wurde dabei die im
Gleichgewicht nach 48 h in Losung gefundene Konzentration der Essigsdure (c%) gegen
die aus Ausgangs- und Gleichgewichtskonzentration berechnete Beladung der Aktivkohle
in mg Essigsaure pro g Aktivkohle.

Deutlich zu erkennen ist, wahrend im sauren pH-Bereich (pH 3,1) bereits bei moderaten
Gleichgewichtskonzentrationen hohere Beladungen der Aktivkohlemuster erzielt werden
konnten, fand im basischen pH-Bereich nahezu keine Adsorption statt. Diese
Beobachtung deckt sich mit Resultaten verschiedener anderer Autoren zur
Adsorbierbarkeit aliphatischer sowie aromatischer Carbonsduren an Kohlenstoff
basierten Adsorbern.[178]

[177] Ania [2007], Bayram [2010, 2011], Gao [2015], Gineys [2017], Radovic [1997]
[178] Adhoum [2004], Ayranci [2005, 2005], Canizares [2004], Chern [2001], El-Sayed [2004], Franz
[2000], Haghseresht [2002], McCreary [1980], Miiller [1980]
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Chemische Ladungstrager auf der Aktivkohleoberflache beeinflussen die Adsorption[179],
im sauren pH-Bereich ist die Oberfliche entweder durch Protonierung basischer
Oberflachenfunktionalitiaten und/oder H+-Adsorption der Basalebenen positiv geladen,
es herrschen neben den stets vorhandenen attraktiven dispersiven Wechselwirkungen
Ion-Dipol Wechselwirkungen zwischen der Kohlenstoffoberfliche und der zwar
elektrisch neutralen aber stark polaren Carboxylfunktion der Carbonsaure auf der einen
sowie hydrophobe Wechselwirkungen zwischen dem unpolaren Rest der Carbonsaure
und den Basalebenen auf der anderen Seite. Im basischen pH-Bereich liegt die
Carbonsdure in ihrer ionischen Form vor, im Falle der Essigsaure als Acetat, wahrend die
Aktivkohleoberflache aufgrund ihrer sauren Gruppen ebenfalls negativ geladen ist.
Zwischen den negativen Ladungen auf der Oberflache der Kohle und den Acetationen
herrscht eine stark repulsive, elektrostatische Wechselwirkung, welche einer effektiven
Adsorption entgegensteht. Essigsdure folgt somit allgemeinen Findungen einer besseren
Adsorbierbarkeit der molekularen im Vergleich zu der ionischen Form.[180]

Im schwach sauren pH-Bereich (pH ~ 5,7) lag die Beladung zwischen diesen beiden
Extremen, die Kohlenoberflaichen waren partiell negativ geladen, die Essigsaure partiell
aber nicht vollstindig deprotoniert. Ein wichtiger Parameter neben dem pks-Wert der
Carbonsdure stellt dabei der Ladungsnullpunkt (PZC) der Aktivkohleoberflache dar.[181]

Ohne diesen Punkt exakt zu kennen, einen Hinweis auf die Lage gibt die Bestimmung des
isoelektrischen Punkts (IEP) im Rahmen der Zeta-Potentialmessungen, lasst sich die
generalisierende Aussage treffen, liegt der pH-Wert der Losung unterhalb des pHpzc der
Kohle dominieren attraktive Wechselwirkungen, je weiter der pH-Wert der Losung liber
dem pHpzc der Kohle liegt, desto mehr kommen repulsive elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen der Oberflache und den Carbonsdureanionen zum Tragen.

7 60
® Messwerte ES pH 3,1 ® Messwerte ES pH 3,1
60 Messwerte ES pH 5,7 ® 50 Messwerte ES pH 5,7 °
350 Messwerte ES pH 10,8 20 Messwerte ES pH 10,8
=S P40
o £
Eao =
w ® 530 ®
_g 30 'g
K @20
220 ° @ °
10
10 o °
° o
o€ 0
0 5 10 35 40 0 5 10 15 45 50 55

15 20 25 20 25 30 35
c® [mg/20ml] c® [mg/20ml]

Abbildung 48: Hydraffin CC spez., Adsorptionaus  Abbildung 49: Epibon A, Adsorption aus saurer,
saurer, schwach saurer, basischer 0,1 M NaCl Lésung schwach saurer, basischer 0,1 M NaCl Lésung

Ein dhnliches Muster lief3 sich auch bei der Adsorption von Ameisensdaure sowie
Capronsaure erkennen, wobei die Beladung bei gleicher Ausgangskonzentration im Falle
der Ameisensaure generell niedriger als bei Essigsdure ausfiel, wohingegen mit
Capronsaure auffallig hohere Beladungen erzielt werden konnten.

Im schwach sauren pH-Bereich bis zu einer Ausgangskonzentration von 100 mg/20 ml

[179] Kastening [2005]
[180] Bandosz [2006], Cecen [2012]
[181] Worch [181]
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und im basischen pH-Bereich bis 25 mg/20 ml wurde Capronsaure nahezu vollstandig
adsorbiert, hierbei machte sich der unpolare Rest aus 5 Kohlenstoffatomen und daraus
resultierend die erheblich geringere Loslichkeit in Wasser respektive die dispersive und
die hydrophobe Wechselwirkung zwischen den Basalebenen der Graphenschichten und
dem unpolaren Rest der Capronsiaure bemerkbar (vergleiche hierzu die Regeln von
Lundelius und Traube).

Hydraffin CC spezial besitzt im Vergleich zu Epibon A eine etwas grofdere BET Oberflache
und besteht zudem tiberwiegend aus Mikroporen, woraus sich die etwas hohere Beladung
bei gleicher Ausgangskonzentration der Essigsdure im sauren sowie schwach sauren pH-
Bereich erklart.[182]

4.2.1.2. Isothermen in saurer NaCl Lésung

In den Abbildungen 50 und 51 werden die Ergebnisse dreier Messreihen Hydraffin CC
spezial plus Essigsdure sowie Epibon A wahlweise plus Essigsdaure oder plus
Ameisensaure in saurer 0,1 M NaCl Losung zusammen mit den Freundlich, Langmuir und
Sips (Langmuir-Freundlich) Isothermen gezeigt.

Abbildung 51 unterstreicht dabei obige Aussage, dass bei gleicher
Ausgangskonzentration mit Essigsaure hohere Beladungen der Aktivkohle zu erzielen
waren als im Falle der Ameisensdaure. Mafdgebliche Triebkraft der Adsorption scheinen
somit weniger Wasserstoffbriickenbindungen und/oder Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
zwischen Sauerstoffgruppen auf der Aktivkohleoberflache und der Carboxylfunktion der
Carbonsduren als vielmehr Dispersionswechselwirkungen und im Falle langerer,
unpolarer Reste hydrophobe Wechselwirkungen zu sein.[183]

Die experimentellen Daten lassen sich am besten mit Sips Isothermen beschreiben.
Allerdings handelt es sich dabei um ,artifizielle“ Isothermen. Ausgehend von einer
gestiitzt auf die vorhandenen Literaturangaben geschitzten maximal moglichen Beladung
der Aktivkohle qmax von 200 mg pro Gramm im Falle der Essigsaure respektive 150 mg
bei Ameisensdaure wurden die Parameter 3 und n iterativ angepasst. Der
Informationsgehalt dieser Isothermen ist, abgesehen von dem wenig iiberraschenden
Ergebnis, dass mit Einflihrung des Heterogenitdtsparameters n die Adsorption an einer
heterogenen  Aktivkohleoberfliche = mit energetisch  nicht gleichwertigen
Adsorptionsplatzen besser dargestellt werden kann als mit einer fiir homogene
Oberflachen konzipierten Langmuir Isotherme, gering, weshalb im weiteren Verlauf des
Kapitels auf die Darstellung von Sips Isothermen verzichtet wird.

Die Langmuir I[sotherme beschreibt die experimentellen Daten ausschlief3lich bei
niedrigen Ausgangskonzentrationen der Carbonsaure zufriedenstellend, die Beladung bei
hoheren Konzentrationen wird nur unzureichend abgebildet. Ursache sind die aus der
Regressionsanalyse erhaltenen zu niedrigen Werte der maximal erreichbaren Beladung
gmax, denen die Isothermen entgegenstreben. Dieses Problem wird in den Isothermen
Langmuir* durch Verzicht auf die besonders fehleranfilligen Werte bei niedrigen
Ausgangskonzentrationen in der linearen Regression teilweise gelost. Mit den nun
realistischeren Maximalbeladungen lassen sich die experimentellen Daten deutlich

[182] Ania [2007], Aranovich [2001], El-Sayed [2004], Porada [2012, 2013], Zhou [2006]
[183] El-Sayed [2004]
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besser beschreiben, allerdings wird durch die Auswahl der Daten nicht nur qmax sondern
auch die Variable = ka/kp beeinflusst, so dass ein Vergleich Messreihen tibergreifend
nur sehr eingeschrankt maéglich ist.

Am robustesten zeigt sich die Freundlich Isotherme. Die drei zugrunde liegenden
Regressionsgeraden haben ein Bestimmtheitsmaf von > 0,99. Abgesehen von der jeweils
hochsten Ausgangskonzentration (200 mg/20 ml), bei der einsetzende Sattigungseffekte
der Oberflache nur unzureichend berticksichtigt werden, lassen sich die experimentellen
Daten gut durch die Freundlich Isothermen abbilden.
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Abbildung 50: Isothermen Hydraffin CC spez., Abbildung 51: Isothermen Epibon A, Ameisensaure,
Essigsdure, 0,1 M NaCl, pH 3,1 Essigsdure, 0,1 M NaCl, pH 3,1

Obwohl die Freundlich Isotherme weder den linearen Bereich sehr niedriger
Konzentrationen noch hohe Konzentrationen im Bereich der zu erwartende
Beladungsmaxima exakt abzubilden vermag, wird sie bei der Adsorption aus wassriger
Losung insbesondere an Aktivkohle im mittleren Konzentrationsbereich als
Standardmodell zur Charakterisierung der Adsorptionsprozesse verwendet.[184]

Ein Vergleich der Freundlich Koeffizienten Kr zwischen den verschiedenen Messreihen
lasst Riickschliisse auf die Adsorptionskapazitit der Aktivkohle, respektive die
realisierbare Beladung unter den gewdahlten experimentellen Bedingungen zu und erfolgt
am Ende dieses Kapitels.

4.2.1.3. Isothermen in schwach saurer NaCl Losung

Die Beladung einer thermisch modifizierten Hydraffin Kohle mit Essigsaure aus schwach
saurer 0,1 M NaCl Losung wird der Beladung einer nicht modifizierten Hydraffin CC
spezial Kohle in Abbildung 52 gegeniibergestellt.

Durch die thermische Modifikation und damit einhergehend einer drastischen Reduktion
des Sauerstoffanteils auf der Kohleoberflache insbesondere auch des Anteils an Gruppen
des Carboxyl-Typs konnte eine hohere Beladung mit Essigsdure realisiert werden. Die
Eliminierung der negativen Oberflaichenladung bewirkte eine Abschwachung der
elektrostatischen Repulsion und begilinstigte die Essigsaureadsorption aus schwach
saurer Losung!185], dartiber hinaus wurde die Porenzuganglichkeit durch eine reduzierte
Zahl an Wasserclustern auf der Oberflache verbessert.[18¢]

[184] Cabot [online Ressource], Donaucarbon [online Ressource], Moreno-Castilla [2004], Worch [2012]
[185] Ania [2007], El-Sayed [2004], Franz [2000], Karanfil [1999, 1999], Pendelton [2002]

[186] Ania [2007], Bandosz [2006], Bayram [2010, 2011, 2012], Considine [2001], Daifullah [2003],
Dubinin [1966], Franz [2000], Karanfil [1999], Pendelton [2002], Salame [1999, 1999]



4. Ergebnisse - Adsorption ohne Potentialeinfluss

Die Messwerte konnen sowohl im Falle der Hydraffin CC spezial als auch der Hydraffin
mod Kohle gut mittels einer Freundlich Isotherme sowie einer angepassten Langmuir*
Isotherme, wobei in der Regressionsanalyse die Messwerte bei niedrigen
Ausgangskonzentrationen unbertcksichtigt blieben, beschrieben werden, das
Bestimmtheitsmaf3 der Regressionsgeraden liegt in beiden Fallen tiber 0,998. Die ,,wahre“
Langmuir Isotherme ermittelt aus allen zur Verfligung stehenden Messwerten
reprasentiert wiederum nur die Daten bei niedriger Ausgangskonzentration der
Essigsdure zufriedenstellend, Messwerte bei hoherer Ausgangskonzentration werden
aufgrund bereits aus den Messreihen in saurer NaCl Losung bekannter Unterschatzung
der Maximalbeladung nur unzureichend reflektiert. Dieses Phanomen bestatigte sich in
allen weiteren Messreihen, weshalb dieser Sachverhalt in den folgenden Beschreibungen
keine erneute Erwahnung finden wird.

Die Adsorption von wahlweise Essigsdure respektive Ameisensdure aus schwach saurer
0,1 M NaCl Lésung an Epibon A Aktivkohle wird in Abbildung 53 gezeigt. Wie auch in
saurer Losung konnte mit Essigsdure bei gleicher Ausgangskonzentration eine signifikant
hohere Gleichgewichtsbeladung erzielt werden als mit Ameisensaure. Der Unterschied in
schwach saurer Lésung war sogar noch deutlicher, da bei pH 5,7 Ameisensdure nahezu
vollstindig deprotoniert, das heifdt negativ geladen ist, wahrend bei Essigsdure circa
10 % in molekularer Form vorliegen. Adsorbiert wurde mutmaflich aufgrund der partiell
negativ geladenen Aktivkohleoberflache weit iiberwiegend die molekulare und nicht die
ionische Form, wobei die molekulare Form aufgrund der adsorptiven Entfernung aus dem
Gleichgewicht in Losung aus der ionischen Form nachgebildet wird.

Die experimentellen Daten lassen sich sowohl mit der Freundlich als auch der
angepassten Langmuir* [sotherme gut beschreiben, die linearen Regressionen weisen ein
Bestimmtheitsmafd = 0,998 auf.
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Abbildung 52: Isothermen Hydraffin CC spez. (H) & Abbildung 53: Isothermen Epibon A, Ameisensdure,
Hydraffin mod (Hm), Essigsdure, 0,1 M NaCl, pH 5,7 Essigsaure, 0,1 M NaCl, pH 5,7

Abbildung 54 vergleicht die Adsorption von Essigsaure an Hydraffin CC spezial einmal aus
schwach saurer 0,1 M und einmal aus schwach saurer 1 M NaCl Losung. Entgegen
zahlreicher Literaturstellen, die eine gesteigerte Gleichgewichtsbeladung der Aktivkohle
mit langerkettigen, aliphatischen oder aromatischen Molekiilen aufgrund des
Aussalzeffekts bei Erhohung der Konzentration des Hintergrundelektrolyts
feststellten[187], reduzierte die hohere Salzkonzentration die Gleichgewichtsbeladung im

[187] Ayranci [2001], Ban [1998], McCreary [1980]
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Falle der Essigsdure erkennbar. Die Reduktion fiel jedoch gemessen an der um den Faktor

10 gesteigerten Salzkonzentration mit 50
Messwerte 0,1M [ ] Messwerte 1M

circa 25 % moderat aus. Essigsdure scheint Freundlich 0,1M Freundlich 1M
T . . 25 Langmuir* 0,1M - —= = = Langmuir* 1M
trotz guter Wasserloslichkeit einen Langmuir 0,1M  «eseveee Langmuir T4

N
(=]

erheblichen Selektionsvorteil, mutmafilich
aufgrund einer hoéheren Bindungs-
enthalpie, gegeniiber Chloridionen zu
besitzen. Sowohl mittels der Freundlich als
auch der angepassten Langmuir* 0
Isotherme, konnen die experimentellen B0 (maf20mif>
Daten sehr gut beschrieben werden. Beide  Abbildung 54: Isothermen Hydraffin CC spez.,
Regressionsgeraden zeigen Giiten > 0,998, Essigsaure, 0,1 MNaCl/1 M NaCl, pH 5,7

Beladung [mg/g]
s &

v

35 40

0 5 10

4.2.1.4 Isothermen bei Variation des Elektrolytanions

Der Einfluss verschiedener Anionen auf die Essigsdureadsorption aus schwach saurer
Losung an Hydraffin CC spezial wird in den Abbildungen 55 und 56 illustriert. Die
Messwerte in beiden Abbildungen sind identisch, Freundlich und angepasste Langmuir*
Isotherme wurden aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit auf zwei Diagramme
aufgeteilt. Die Glite beider Regressionsanalysen liegt wiederum bei iiber 0,998. Aus
Griinden der Vollstindigkeit findet sich eine Darstellung der ,wahren“ Langmuir
[sothermen im Anhang unter AA23.

Man erkennt, die Wahl des Elektrolytanions hatte einen signifikanten Einfluss auf die
erreichbare Gleichgewichtsbeladung der Kohle. Die hdchste Beladung wurde mit
Hydrogen-/Dihydrogenphosphat als konkurrierendes Anion erreicht, die niedrigste mit
Chlorid.

Neben der Bindungsenergiel188], der elektrostatischen Repulsion zwischen der partiell
negativ geladenen Aktivkohleoberfliche und den einfach respektive zweifach negativ
geladenen Anionen spielten dabei sterische Effekte aufgrund unterschiedlicher Gréfie der
Anionen eine entscheidende Rolle.
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Abbildung 55: Freundlich Isothermen Hydraffin CC Abbildung 56: Langmuir Isothermen Hydraffin CC
spez., Essigsaure, 0,1 M NaH2P04/Na2S04/NaCl, spez., Essigsaure, 0,1 M NaH2P04/Na:S04/NacCl,
pH 5,7 pH 5,7

[188] Sun [2017]
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Die Angaben beziiglich der lonenradien respektive Radien der hydratisierten Ionen in
Losung divergieren leicht von Autor zu Autor. Fir absolute Werte sei daher auf die
entsprechenden Literaturstellen verwiesen.[187]

Eine relative Reihenfolge nach aufsteigender Grofde lasst sich anhand der Datenlage wie
folgt erstellen: CI- < HCOO- < H3CCOO- < H2PO4 = S042- < HPO4#

Die Analysen zur Porenverteilung zeigten, Hydraffin CC spezial weist weit liberwiegend
eine (ultra-)mikroporose Struktur auf, da das Chloridanion mit einigem Abstand das
kleinste der 4 relevanten, anorganischen Anionen ist, kann es in Konkurrenz mit
Formiat/Ameisensdure respektive Acetat/Essigsaure auch engere Ultramikroporen
penetrieren, die fiir Sulfat sowie Hydrogen-/Dihydrogenphosphationen unzuganglich
sind.

Der Grund der hoheren Aktivkohlebeladung mit Essigsaure in Konkurrenz mit Hydrogen-
/Dihydrogenphosphat- im Vergleich zu Sulfatanionen von dhnlicher Gréfde kann nicht
zweifelsfrei aufgeklart werden. Es ist aus der Literatur bekannt, dass die Zugabe von
Hydrogen-/Dihydrogenphosphat die Adsorption verschiedenster organischer Molekiile
an Aktivkohle signifikant zu steigern vermag.[190]

Dabei spielten jedoch pH- sowie Aussalzeffekte eine entscheidende Rolle, die in der
vorliegenden Arbeit aufgrund gleicher lonenkonzentrationen und pH-Werte der
unterschiedlichen Losungen von untergeordneter Bedeutung sein sollten. Es ist jedoch
nicht auszuschliefden, dass sich die Anwesenheit des Phosphat-Puffers glinstig auf das
Essigsaure/Acetat Gleichgewicht im Rahmen der Adsorption auswirkte, indem durch
Protonierung des Acetats das Gleichgewicht leicht in Richtung der molekularen, deutlich
besser adsorbierenden Essigsaure verschoben wurde.

4.2.1.5. Isothermen bei kompetitiver Adsorption aus Mischungen

In den Abbildungen 57 und 58 gegeniibergestellt sind die Adsorption respektive Beladung
einer Hydraffin CC spezial Kohle aus einer Mischung gleicher Massenanteile Ameisen-,
Essig- respektive Capronsaure einmal aus schwach saurer 0,1 M NaCl und einmal aus
schwach saurer 1 M NaCl Losung.

In der linken Abbildung sind zusatzlich die entsprechenden Freundlich Isothermen in der
rechten die angepassten Langmuir* Isothermen gezeigt. Die Giite aller 8 zugrunde
liegender Regressionsgeraden liegt bei > 0,996. Eine Abbildung der ,wahren” Langmuir
[sothermen findet sich wieder im Anhang unter AA24.

In der Gesamtbetrachtung werden zwei bereits diskutierte Muster direkt augenfallig,
Capronsaure wurde vollstandig adsorbiert, selbst in 1 M NaCl Losung bei der héchsten
Ausgangskonzentration von anteilig 33,33 mg pro 20 ml, lief3 sich nach 48 h keine
Capronsaure in der Losung nachweisen. Die Gleichgewichtskonzentration an
Ameisensaure in Losung war deutlich hoher als die Essigsaurekonzentration, was im
Umkehrschluss gleichbedeutend ist, auch aus einer Mischung heraus wurde Capronsaure
aufgrund dispersiver und hydrophober Wechselwirkungen mit der Aktivkohleoberflache
bevorzugt adsorbiert, wahrend die kurzkettige Ameisensaure die geringste
Affinitat/Bindungsenthalpie zu der Aktivkohleoberflache besaf3. Zweitens, die Beladung

[189] Jenkins [1979], Kirjukhin [2002], Marcus [1988, 1991], Nightingale [1959], Pauling [1960], Richens
[1997], Volkov [1997], Zhou [2002]
[190] DiGiano [1973], Jackson [1975], McCreary [1980]
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mit Organik war aus 0,1 M NaCl Losung hoher als aus 1 M NaCl Losung. Allerdings fiel der
Unterschied bei Essigsaure mit durchschnittlich circa 25 % deutlich geringer aus als bei
Ameisensdure, bei der eine Reduktion der Beladung von circa 70-80 % durch Erh6hung
der Salzkonzentration um den Faktor 10 registriert wurde.
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Abbildung 57: Freundlich Isothermen Hydraffin CC Abbildung 58: Langmuir Isothermen Hydraffin CC
spez., Mischung Ameisensdure + Essigsdure + spez., Mischung Ameisensdure + Essigsdure +
Capronsdure, 0,1 M NaCl/1 M NaCl, pH 5,7 Capronsaure, 0,1 M NaCl/1 M NacCl, pH 5,7

Ameisensdure lag bei pH 5,7 zu circa 99 % deprotoniert als Formiat vor, das geladene
Formiation hatte mutmafilich einen deutlich geringeren Selektionsvorteil im Vergleich
mit dem Chloridion als die molekulare Form, was die stairkere Hemmung der Adsorption
bei hoherer Salzkonzentration erklart. Die Essigsdaureadsorption wurde durch die
Anwesenheit von Ameisen- sowie insbesondere Capronsaure gehemmt, die bei gleicher
Ausgangskonzentration erzielte Beladung lag unter dem Niveau der Adsorption aus
reiner Essigsaure/NaCl Losung.

Die Abbildungen 59 und 60 vergleichen die Beladung einer thermisch modifizierten mit
einer unmodifizierten Hydraffin CC spezial Kohle mit einer Mischung gleicher
Massenanteile an Ameisen-, Essig-, sowie Capronsaure aus schwach saurer 0,1 M NaCl
Losung und zeigen dariiber hinaus die zugehorigen Freundlich respektive angepassten
Langmuir* Isothermen. Die Glite der Regressionsgeraden lag im Falle der Freundlich
Isotherme bei > 0,998, die der Langmuir* Isotherme immerhin noch > 0,99. Eine
Darstellung der ,wahren” Langmuir Isothermen findet sich wieder im Anhang unter
AA2S.

Auch an Hydraffin mod Kohle konnte die Capronsaure vollstandig bis zur gewahlten
maximalen Ausgangskonzentration adsorbiert werden. Zudem wurde wie schon an
Hydraffin CC spezial Kohle deutlich mehr Essigsdure adsorbiert als Ameisensdure,
respektive war die Beladung mit Essigsdure bei gleicher Ausgangskonzentration der
Carbonsduren hoher. Die Differenz in der Beladung mit Essig- beziehungsweise
Ameisensaure fiel mit gut 25 % an der Hydraffin mod Kohle jedoch geringer aus als an der
Hydraffin CC spezial Kohle, an der zwischen 35 % bei niedriger Ausgangskonzentration
und 55 % bei der hochsten Ausgangskonzentration weniger Ameisensdure adsorbiert
werden konnte. Die Erkenntnisse aus Abbildung 52 fanden Bestatigung, aufgrund der
signifikanten Reduktion negativer Oberflachenladungen lag die Adsorptionskapazitit der
thermisch behandelten deutlich iiber der Kapazitit der unbehandelten Kohle.
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Abbildung 59: Freundlich Isothermen Vergleich Abbildung 60: Langmuir Isothermen Vergleich
Hydraffin mod (Hm) mit Hydraffin CC spez. (H), Hydraffin mod (Hm) mit Hydraffin CC spez. (H),
Mischung Ameisensdure + Essigsdure, 0,1 M NaCl, Mischung Ameisensdure + Essigsdure, 0,1 M NacCl,
pH 5,7 pH 5,7

4.2.1.6. Freundlich Koeffizienten

In den Tabellen 3 bis 5 sind die Freundlich Koeffizienten Kr aller Isothermen als Maf? fiir
die Adsorptionskapazitat der Aktivkohle unter den jeweiligen Bedingungen
zusammengefasst.

Eine vergleichende Analyse der Koeffizienten bestatigt die bereits im Rahmen der
Beschreibung der jeweiligen Abbildungen getroffenen Aussagen vollumfanglich.

Die Freundlich Koeffizienten gleichbedeutend mit der realisierbaren Beladungen waren
in saurer Losung erheblich grof3er als in basischer Losung. Essigsaure adsorbierte besser
als Ameisensdure sowohl als Einzelkomponente als auch aus einer Mischung heraus. Die
Adsorptionskapazititen der einzelnen Komponenten einer Mischung lagen aufgrund
kompetitiver Hemmung unter den Adsorptionskapazititen der entsprechenden
Reinstoffe vor dem Hintergrund 0,1 M NaCl Lésung.

Die Anwesenheit des kleinen Chloridions hemmte die Adsorption von Essigsaure starker
als grofie Sulfat respektive (Di-)Hydrogenphosphatanionen, die nur beschrankten Zugang
zu Ultramikroporen fanden. Der Konzentrationseffekt des Hintergrundelektrolyts war bei
Essigsdure von geringerer Bedeutung als der Grofdeneffekt. Im Falle der Ameisensaure
zeigte sich der Konzentrationseffekt aufgrund des ungiinstigeren Verhaltnisses zwischen
molekularer und ionischer Form ausgepragter als bei Essigsdure. Mutmafilich spielt der
Konzentrationseffekt daher in saurer Losung, das bedeutet bei weit liberwiegend
ungeladenen Carbonsduremolekiilen, aufgrund der deutlich héheren Bindungsenthaplie
zwischen der Kohlenstoffoberflache und den Carbonsauremolekiilen im Allgemeinen nur
eine untergeordnete Rolle.

An Hydraffin CC spezial Aktivkohle liefden sich aufgrund der gréfieren inneren Oberflache
sowie des hoheren Anteils an Mikroporen in saurer sowie schwach saurer Losung hohere
Beladungen erzielen als an Epibon A. In basischer Losung drehte sich das Verhaltnis um,
da Epibon A zwar insgesamt betrachtet den hoheren Sauerstoffanteil auf der Oberflache
aufwies, dieser weit tiberwiegend jedoch aus monooxigenierten Kohlenstoffgruppen und
zu einem deutlich geringeren Anteil aus bioxigenierten Gruppen des Carboxyl-Typs
besteht, die mafdgeblich fiir die negative Oberflachenladung im basischen pH-Bereich
verantwortlich sind. Insgesamt beglinstigte die Reduktion saurer Oberflachengruppen
die Adsorption von Essigsdaure aus schwach saurer Losung.
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Tabelle 3: Freundlich Koeffizienten Kr, Adsorption von Essigsaure an Hydraffin CC spez. (H) und Hydraffin

mod (Hm), Variation des pH-Werts sowie Art und Konzentration des Salzes

H | 001MNaCl | 0,1 MNaCl | 0,1 MNaCl | 1M NaCl 0,1M 0,1M Hm | 0,1 M NaCl
pH 3 pH 5,7 pH 10,8 Na2S04 NaH2PO4
Kr 4,790 1,120 0,068 0,711 1,8151 2,348 1,369

Tabelle 4: Freundlich Koeffizienten Kr, Adsorption einer Mischung aus Ameisen-, Essig-, sowie
Capronsdure an Hydraffin CC spez. (H) und Hydraffin mod (Hm)

H Mischung 0,1 M NaCl Mischung 1 M NacCl Hm | Mischung 0,1 M NaCl
AS ES AS ES AS ES
Kr 0,438 0,879 0,081 0,578 0,707 1,178

Tabelle 5: Freundlich Koeffizienten Kr, Adsorption von Ameisen- respektive Essigsdure an Epibon A (E),
Variation des pH-Werts

E Ameisensaure Essigsdure
pH3,1 pH 5,7 pH3,1 pH 5,7 pH 10,8
Kr 1,312 0,795 3,309 0,909 0,171

Zusammenfassend ladsst sich festhalten, die Adsorption von respektive die erzielbare
Beladung mit Carbonsauren wird im Wesentlichen beeinflusst durch die Kettenldnge der
Carbonsdure und den pH-Wert der Losung. Je langer der unpolare Rest, desto grofder die
dispersiven respektive hydrophoben Wechselwirkungen zwischen Carbonsdure und
Aktivkohleoberflache. Die Adsorption verlduft weit liberwiegend tiber die molekulare
Form, daher beglinstigen niedrige pH-Werte die Adsorption aufgrund des Vorliegens
neutraler Carbonsduren und ungeladener oder positiv geladener Aktivkohleoberflachen,
es lassen sich wesentlich hohere Beladungen erzielen als aus basischer Losung bei negativ
geladenen Carbonsiureionen sowie Aktivkohleoberflachen.[191]

Die experimentellen Daten lassen sich in dem betrachteten Konzentrationsbereich trotz
der Anwesenheit zusitzlicher Komponenten in Form eines Hintergrundelektrolyts gut
mit Freundlich Isothermen beschreiben, sogar die kompetitive Adsorption aus
Carbonsduremischungen kann durch Anpassung der Freundlich Koeffizienten sowie
Exponenten zufriedenstellend abgebildet werden.

Auf die Anwendung komplexer Adsorptionsmodelle (IAST) zur Beschreibung
kompetitiver Adsorption in Mehrkomponentensystemen wird daher verzichtet.

4.2.2. Adsorptionskinetik

Der zeitliche Verlauf der Adsorption von respektive der Beladung mit Ameisensaure
beziehungsweise Essigsaure an Hydraffin CC spezial Aktivkohle aus saurer Losung wird
in Abbildung 61 gezeigt.

Man erkennt in beiden Fillen einen steilen Anstieg der Beladungskurven zu Beginn des
Experiments, charakteristisch fiir eine starke Adsorbens-Adsorptiv Wechselwirkung.

Im Falle der Ameisensaureadsorption wurde verglichen mit der Maximalbeladung von
59,81 mg pro g Aktivkohle nach 300 min eine 50 %ige Beladung bereits nach gut 3 min
erreicht, 90 % der Maximalbeladung konnten nach einer Kontaktzeit von knapp 60min
erzielt werden. Mit Essigsaure wurde nach circa 3 min 45 s 50 % der maximalen Beladung
von 90,51 mg pro g Aktivkohle realisiert, wohingegen eine 90 %ige Beladung nach circa
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35 min festgestellt werden konnte. Mit fortschreitender Kontaktzeit flacht die Kurve
merklich ab und ndhert sich in Abhangigkeit von den gewdahlten Versuchsbedingungen
asymptotisch dem Grenzwert maximaler Beladung. Der pH-Wert der Losungen dnderte
sich im Verlaufe der Adsorptionsexperimente nur wenig und verweilte im Falle der
Ameisensdure im sauren Bereich um 2,5, bei Essigsaure um 3,1.

Aus dem kinetischen Durchmesser eines Ameisensauremolekiils (400 pm) respektive
Essigsauremolekiils (436 pm), ldsst sich der Flichenbedarf mit 1,257E-19 m?
beziehungsweise 1,493E-19 m? abschitzen.[192] Verglichen mit der inneren Oberfliche
bestimmt nach der BET Methode ergeben sich theoretische Bedeckungsgrade von 6,95 %
fiir Ameisensdure respektive 9,58 % fiir Essigsdure, weit entfernt von maximal méglichen
Bedeckungsgraden bei hoheren Ausgangskonzentrationen an Organik. Wobei die real
erreichbaren Bedeckungsgrade zum einen aufgrund von Groéfienausschlusseffekten
- nicht alle fiir das kleine, unpolare Stickstoffmolekiil zuganglichen Poren sind fiir die
grofderen Ameisensdaure respektive Essigsduremolekiile, die in wadassriger Losung
zusatzlich von einer Solvathiille umgeben sind, erreichbar - zum anderen aufgrund
lateraler Wechselwirkungen zwischen den Carbonsduremolekiilen sicherlich deutlich
unter der theoretischen Bedeckung einer Monoschicht in dichtester Kugelpackung liegen.

Abbildung 62 vergleicht die Beladung von frischer Hydraffin CC spezial und Potential
belasteter Kohle mit Essigsdure aus saurer 0,1 M NaCl Losung. Obwohl die Kohle
insgesamt nur 5 Polarisationszyklen mit jeweils 60 min bei +1 V und 30 min bei -0,5 V
Klemmenspannung unterzogen wurde, lag die nach 180 min erreichte Beladung
signifikant unter der Beladung der frischen Kohle. Offenbar kam es durch die
Strombelastung zu Modifikationen der Aktivkohleoberfliche, die einer -effektiven
Adsorption entgegenwirkten.
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Abbildung 61: Adsorptionskinetik im sauren pH- Abbildung 62: Vergleich Essigsdureadsorption an
Bereich Essigsdure & Ameisensdure an Hydraffin CC frischer und Potential belasteter Hydraffin CC

Die Abbildung 63 zeigt Studien des Adsorptionsverhaltens von Hydraffin CC spezial sowie
Epibon A Aktivkohle, in deren Verlauf sich der pH-Wert der Losungen von stark sauer (pH
2,2) nach schwach sauer (pH 5,7) anderte. Zu Beginn des Experiments zeigte sich ein aus
Abbildung 61 bekannter steiler Anstieg der Beladung, der jedoch nach kurzer Kontaktzeit
ein Maximum durchlief und in der Folgezeit exponentiell abfiel. Die Beladungen am Ende
der Experimente nach 24 h lagen deutlich unter dem zwischenzeitlich im Falle der
Ameisensaureadsorption nach 15 min bei Essigsaure nach 30min Kontaktzeit erreichten

[192] Bowen [2004], Jae [2011]

99



100

4. Ergebnisse - Adsorption ohne Potentialeinfluss

Maximum. Durch Ameisen-, Essigsaure- und H+-Adsorption reduzierte sich deren Anteil
in Losung, der pH-Wert stieg. Im schwach sauren pH-Bereich liegt Essigsaure
mehrheitlich in Form von Acetat, Ameisensdure nahezu vollstindig als Formiat vor,
wahrend zudem die Aktivkohleoberflache partiell negative Ladung tragt. Ein Teil der zu
Beginn aus saurer Losung adsorbierten Carbonsduremolekiile wurde aufgrund der in
schwach saurer Losung geringeren Adsorptionskapazitit der Kohle wieder desorbiert.

Experimente in 0,1 M Natriumsulfat- respektive Natriumdihydrogenphosphatlésung
veranschaulicht Abbildung 64. Im Falle des Natriumsulfats anderte sich der pH-Wert der
Losung im Verlaufe des Experiments von 2,8 auf 5,7. Wie schon in 0,1 M NaCl Lésung
durchlief die Beladungskurve nach 30 min Kontaktzeit ein Maximum und fiel danach
deutlich ab, so dass die nach 24 h erzielte Beladung unter der Maximalbeladung nach
30 min lag.

Ein divergierendes Ergebnis ergab die Essigsdaureadsorption aus 0,1 M NaH,PO4 Losung
mit einem pH von 4,2 zu Beginn sowie 5,7 nach Beendigung des Experiments. Nach einem
steilen Anstieg der Beladung im Verlaufe der ersten 30 min erreichte die Kurve ein
Plateau, die Beladung dnderte sich innerhalb der verbleibenden 23 % h nur noch
unwesentlich. Durch die puffernde Wirkung der HzPO4-/ HPO4%-lonen wurde eine
liberschiefsende Beladung aus saurer Losung zu Beginn des Experiments verhindert, so
dass sich der Gleichgewichtszustand schneller ausbilden konnte als in ungepufferter
Losung. Die nach 24 h resultierenden Beladungen zeigten die aus 4.2.1. bekannte
Charakteristik, aus (Di-)Hydrogenphosphat haltiger Losung lief sich die hochste
Beladung mit Essigsaure realisieren, aus Natriumchlorid haltiger Losung die geringste.
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Abbildung 63: Adsorptionskinetik Essigsdure an Abbildung 64: Adsorptionskinetik Essigsdure an
Hydraffin CC spezial, Ameisensdure an Epibon Ain Hydraffin CC spezial, Variation des
0,1M NaCl Hintergrundsalzes

Insgesamt zeigte sich zu Beginn der Experimente eine schnelle Kinetik, die sich im
weiteren Verlauf deutlich verlangsamte. Ein Adsorptionsgleichgewicht wird erst nach
etwa 24 h erreicht. Aus Wirtschaftlichkeitsiiberlegungen erscheinen maximal 30 mintitige
Kontaktzeiten als sinnvoll, da wahrend dieses Zeitraums bereits 80 bis 90 % der
maximalen Beladungen realisiert werden konnten. Die Berechnung von
Diffusionskoeffizienten erweist sich aufgrund des erheblichen pH-Einflusses auf die
Adsorptionskinetik sowie die Gleichgewichtsbeladung als sehr kompliziert und wiirde
den Rahmen dieser Arbeit tibersteigen.
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4.3. Kohlenstoff-Pulver-Elektroden (CPE)

4.3.1 Veranderungen in den Spektren durch Zyklierung

In den Abbildungen 65 sowie 66 visualisiert sind die Verdnderungen der Strom-
Spannungskurven einer Hydraffin CC spezial (links) sowie einer Hydraffin mod (rechts)
basierten Kohlenstoff-Pulver-Elektrode in 0,1 M NaCl. Erkennbar stieg die Stromantwort
in weiten Teilen des Spektrums von Zyklus zu Zyklus an!1?3], wobei sich ausgehend von
einem nahezu unprofilierten, initialen Spektrum eine mehr oder minder dominante
Stromwelle im anodischen Ast zwischen 0,25 und 0,55 V vs Ag/AgCl sowie eine Stufe im
kathodischen Ast zwischen 0,2 und 0,3 V ausbildete.

An beiden Ridndern des gewahlten Potentialfensters lasst sich der Beginn eines steilen
Anstiegs der Stromantwort registrieren, der als Hinweis auf einsetzende faradaysche
Reaktionen interpretiert werden kann. Aussehen, Potentialfenster und Lage der
Stromwelle findet sich in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit zyklovoltammetrischen
Untersuchungen zahlreicher Autoren an verschiedenen aktivierter Kohlenstoff
Materialien.[194]
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Abbildung 65: Hydraffin CC spez., 0,1 M NaCl (pH  Abbildung 66: Hydraffin mod, 0,1 M NaCl (pH 5,6)
5,6) Verdnderung der Spektren durch Zyklierung  Verdnderung der Spektren durch Zyklierung

Verantwortlich fiir die Zunahme der Stromantwort und die Ausbildung der Stromwellen
konnen, da diffusionskontrollierte faradaysche Reaktionen in 0,1 M NaCl Losung in dem
gewahlten Potentialfenster abgesehen von den Randbereichen unwahrscheinlich sind,
die  AbstoRung von  Ol-Molekiilen unter Vergroferung der  aktiven
Elektrodenoberflachell?3], die spezifische Adsorption von Losungsbestandteilen!19]
und/oder die Generierung zusatzlicher funktioneller Sauerstoffgruppen(197l sein, welche
einerseits potentiell einen Beitrag zu pseudokapazitiven Stromen liefern sowie anderseits
die Benetzbarkeit der hydrophoben, graphitischen Oberflache der Kohle verbessern und
somit ebenfalls die aktive Flache der Elektrode erh6hen.

Im Laufe der Zyklierung konnte eine leichte anodische Verschiebung des OCP registriert
werden, welche mit der Bildung saurer Oberflachengruppen oder der spezifischen

93] Haro [2011], Momma [1996]

94] Ayranci [2001], Bayram [2010, 2011], Shao [2006], Tabti [2013, 2014]

[195] Kalcher [1990, 2006], Mahanthesha [2013], Svancara [2001]

[196] Bandosz [2006], Frackowiak [2001], Miiller [1994], Vetter [1972]

[197] Ania [2007], Cheng [2003], Frackowiak [2001], Gineys [2017], Hsieh [2002], Kangasniemi [2004],
Rong [2005], Svancara [2001]
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4. Ergebnisse - Kohlenstoff-Pulver-Elektrode

Adsorption anionischer Losungsbestandteile assoziiert werden kann.[198]

Die Potentiallage der kathodischen Stromwelle, die geringe Peakseparation sowie die
Tatsache, dass sich auch in nicht zu spezifischer Adsorption neigender Sulfationen
haltiger Losung charakteristische Stromwellen unter Zyklierung ausbilden, spricht eher
fiir die Entstehung funktioneller Sauerstoffgruppen als Ursache dieses Phanomens.

Eine Oxidation findet bevorzugt innerhalb reaktiver Zentren an den Réndern der
Graphenschichten respektive Kanten der graphitischen Mikrokristalle statt, wahrend sich
die sp? hybridisierten Basalebenen relativ inert gegeniiber einer (elektro-)chemischen
Oxidation zeigen.[1%°] Die Anzahl moglicher funktioneller Gruppen kann unter milden
Oxidationsbedingungen daher nicht beliebig gesteigert werden.[200]

Das Wachstum der Stromwellen erreichte in der Tat einen Grenzwert und blieb im
weiteren Verlauf der Experimente nahezu stabil, was in Ubereinstimmung mit
vorangestellter Uberlegung die Vermutung nahelegt, dass nach einer hinreichenden Zahl
an Zyklen alle unter den herrschenden experimentellen Bedingungen reaktiven Zentren
der Kohlenoberflachen oxidiert waren. Infolgedessen wurden alle Pulverelektroden im
Vorfeld der eigentlichen Untersuchungen > 100 Mal innerhalb eines Zeitraums von 20 h
zykliert, bis eine stabile, zeitlich invariante Stromantwort registriert werden konnte.

Als funktionelle Sauerstoffgruppe, welche einen pseudokapazitiven Beitrag zur Strom-
antwort liefert, wurde das Benzochinon-Hydrochinon Redoxpaar(20ll (E0 = 0,6997 V)
identifiziert, wobei von einer kathodischen Verschiebung des Potentials aufgrund des
ausgedehnten graphitischen m-Elektronensystems um bis zu 0,2 V berichtet wird. Als
weitere Kandidaten gelten verschiedene Carboxyl-, Lacton- oder Anhydrid-
Funktionalitdten.[202]

Eine allgemeine Redoxreaktion solcher funktioneller Sauerstoffgruppen lasst sich wie
folgt formulieren: Red & Ox + mH* + ne-

Setzt man ungehemmten Ladungsdurchtritt in beide Richtungen voraus, so gilt die Nernst
Gleichung fiir T = 298 K:

_ o, 0,059V . [0x][Hz0t]™
E=E°+ Ig Red]

E=E?-0,059V-pH
Bei einer m = n Redoxreaktion verschiebt sich somit die Lage des Peaks/der Stromwelle
bei Anderung des pH-Werts um eine Einheit um 0,059 V.

, flir m = n und [Red] = [0x] vereinfacht sich obige Gleichung:

4.3.2. Anderung der Lage der Stromwellen unter Variation des pH-Werts

In den Abbildungen 67 und 68 dargestellt sind die Spektren einer Hydraffin CC spezial
(links) sowie einer Epibon A (rechts) basierten Pulverelektrode aufgenommen in reiner

[198] Ania [2007], Bayram [2011], Binder [1964], Gineys [2017], Jankowska [1981], Nian [2003]

[199] Aburub [2006], Bandosz [2006], Coughlin [1968], Daud [2010], Laszlo [2001], Liu [1995], Mattson
[1969], Qu [2002], Yoon [2011]

[200] Aburub [2006]

[201] Ania [2007], Barisci [2000], Bayram [2010, 2011], Biniak [2001], Bleda-Martinez [2006], Blurton
[1973], Bouhadana [2011], Golub [1987], Haro [2011], Kangasniemi [2004], Kinoshita [1973, 1988],
Montes-Moran [2004], Miiller [1994], Shao [2006], Tabti [2013, 2014], Woodard [1986], Yang [1994],
Zapata-Benabithe [2012]

[202] Bleda-Martinez [2006], Leon y Leon [1994], Yang [1994]



4. Ergebnisse - Kohlenstoff-Pulver-Elektroden

0,1 M NaCl Losung bei zwischen 3 und 11 variierenden pH-Werten. Man erkennt im Falle
der Hydraffin Elektrode im schwach sauren pH-Bereich eine, im sauren pH-Bereich zwei
Stromwellen im anodischen Ast in einem Potentialbereich zwischen +0,2 und +0,6 V vs
Ag/AgCl. Bei Epibon lasst sich eine Stromwelle zwischen +0,3 und +0,6 V identifizieren.
Beide Spektren weisen zudem eine Stufe im kathodischen Ast zwischen 0,5 und 0,2 V auf.
Im basischen pH-Bereich sind hingegen keine Stromwellen zu erkennen. Das Auftreten
der Stromwellen erscheint demnach gekoppelt an die H+-Konzentration der Losung.[203]
An den Randern der Spektren beginnt die Stromantwort zudem stark anzusteigen, was
auf das Einsetzen faradayscher Reaktionen schliefden lasst.

06 0,7 08
Potential [V]

“06 07 o8 03 920N,
Potential [V] RE)

* 0,1M NaCl pH (2,98) o © * 0.1M NaCl (pH 2,98)
. 0,1M NaCl (pH 4,01) 2 * 0.1M NaCl (pH 3,98)

0,1M NaCl (pH 4,98) ¢ & 0.1M NaCl (pH 5,03)

o 0,1M NaCl (pH 5,99) & 3.0e-06 0.1M NaCl (pH 6,00)

& -4,0E-06 0,1M NaCl pH (7,0) B 0.1M NaCl (pH 6,98)

. 0,1M NaCl (pH 8,0) . 0.1M NaCl (pH 9,01)
¢ -5,0E-06 * 0,1M NaCl pH (10,94) -4,0E-06 * 0.1M NaCl (pH 10,99)
Abbildung 67: Hydraffin CC spez., 0,1 M NaCl, pH-  Abbildung 68: Epibon A, 0,1 M NaCl, pH-Abhéngig-

Abhangigkeit der Stromantwort keit der Stromantwort

Detailspektren fiir den pH-Bereich 3 bis 5,5 finden sich im Anhang in den Abbildungen
AA26 bis AA29.

Eine Analyse der pH abhdngigen Verschiebung der Stromwellen in Tabelle 6 deutet auf
einen m = n Prozess hin. Das uiber ¢4/, = % (¢} + cplg) abgeschatzte Halbstufenpotential
liegt unweit des fiir die Reaktion des Chinon-Hydrochinon Paares angegebenen Potentials
und innerhalb der in der Literatur berichteten Spanne.

Ein Vergleich mit Daten aus den XPS Analysen legt zudem nahe, dass es sich bei der in den
Spektren beider Kohlenstoff-Pulver-Elektroden erkennbaren Stromwelle um die
Redoxreaktion monooxygenierten Kohlenstoffs des Carbonyl-/Phenyl-Typs handeln
konnte, da der Anteil monooxygenierten Kohlenstoffs unter Strombelastung signifikant
anstieg, wahrend sich der Anteil an bioxigeniertem Kohlenstoff deutlich weniger dnderte.
Diese Beobachtung steht im Einklang mit Literaturangaben, die bei milden Potentialen
< 1,2 V vs SHE oder moderaten Stromdichten von einer Dominanz monooxigenierten
Kohlenstoffs des Phenyl- und Carbonyl-Typs berichten. Bei hoheren Potentialen > 1,5V
oder Stromdichten nimmt der Anteil an bioxigeniertem Kohlenstoff mit der Zeit merklich
zu, wobei von einem zweistufigen Mechanismus ausgegangen werden kann, in dem
zunachst Gruppen monooxigenierten Kohlenstoffs entstehen, die anschlieflend in
bioxigenierte Funktionalititen konvertiert werden.[204]

Eine exakte Zuordnung der Stromwellen zu einer bestimmten Redoxreaktion ist aufgrund
der stark heterogenen Umgebung sowie des Einflusses des ausgedehnten m-Elektronen-
systems jedoch nur unter Vorbehalt moglich[205],

[203] Barisci [2000], Biniak [2001], Golub [1987], Haro [2011]Pakula [2002], Tarasevich [1987]
[204] Berenguer [2012], Gineys [2017], Tabti [2014]
[205] Biniak [2001], Kinoshita [1988]
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4. Ergebnisse - Kohlenstoff-Pulver-Elektrode

Die Zuordnung der zweiten nur im Falle einer Hydraffin CC spezial basierten Pulver-
elektrode bei leicht kathodischeren Potentialen auftretenden Stromwelle ist ebenso
wenig trivial. XPS Spektren weisen einen hoheren Anteil bioxigenierten Kohlenstoffs bei
Hydraffin CC spezial aus, doch sind entsprechende Redoxpeaks verglichen mit dem
Chinon-Hydrochinon Peak eher Richtung anodischerer Potentiale verschobenl(20¢],
moglicherweise ist eine zweite Funktionalitdt des Carbonyl-Typs in anderer chemischer
Umgebung fiir das Erscheinen der zweiten Stromwelle verantwortlich.

Tabelle 6: pH abhingige Verschiebung der Potentiallage der Stromwellen

Hydraffin CC spezial 25./26.03.19 Epibon A 26./27.03.19
pH NaCl-Losung @) (™) pH NaCl-Losung @)
5,59 - 0,363 5,61 0,343
2,98 0,342 0,523 2,98 0,503
3,50 0,322 0,483 3,49 0,473
4,01 0,292 0,453 3,98 0,443
4,53 0,262 0,423 4,52 0,413
4,98 - 0,403 5,03 0,393
5,51 - 0,383 5,50 0,362

(*)Peak-Potential bei Potentialhinlauf (anodischer Ast)

4.3.3. Differenzierung zwischen (pseudo-)kapazitiven und faradayschen Strémen

Zur Unterscheidung zwischen kapazitiven sowie pseudokapazitiven Stromen auf der
einen und faradayschen Stromen auf der anderen Seite wurde zunachst die vielfach
erprobte Redoxreaktion des Eisens in einem Eisenhexacyanoferrat-Komplex
(E® = 358 mV) untersucht. Dargestellt in den Abbildungen 69 und 70 sind die Strom-
Spannungskurven eines Hydraffin CC spezial basierten Pulvers sowie eines F300
basierten Pulvers jeweils in 0,1 M NaCl Losung mit 1 mM Kaliumhexacyanoferrat unter
Variation der Vorschubgeschwindigkeit.

Beide Spektren werden dominiert durch einen Peak zwischen 0,1 und 0,4 V vs Ag/AgCl,
der unter Beriicksichtigung der Potentiallage der verwendeten Referenzelektrode der
Fe(Il) & Fe(Ill) Redoxreaktion zugeordnet werden kann.

Strom [A]

<
£ 3,0E-05 .,
£
v

-0,2 0,5 0,6 0,6 0,7

Potential [V] Potential [V]
' 100mV/s Vorschubgeschwindigkeit -3,0E-05 %%, o 100mV/s Vorschubgeschwindigkeit
* 50mV/s Vorschubgeschw!nd!gke!t "-.-.' » 50mV/s Vorschubgeschwindigkeit
-4,0E-05 * 10mV/s Vorschubgeschwindigkeit -4,0E-05

* 10mV/s Vorschubgeschwindigkeit

Abbildung 69: Hydraffin CC spez., 0,1 M NaCl + 1 mMAbbildung 70: F300, 0,1 M NaCl + 1 mM [Fe(CN)6],
[Fe(CN)s], Variation der Vorschubgeschwindigkeit =~ Variation der Vorschubgeschwindigkeit
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4. Ergebnisse - Kohlenstoff-Pulver-Elektroden

Die Analyse der Vorschubgeschwindigkeit abhiangigen Hohe des Spitzenstroms (imax)
(Tabelle 7) zeigte im Falle des F300 basierten Pulvers trotz geringfiigiger Abweichungen
eine eindeutige imax ~ Vv Charakteristik, Kennzeichen einer diffusionskontrollierten,
faradayschen Reaktion. Auch bei der Hydraffin CC spezial Pulverelektrode fand sich eine
derartige Charakteristik, allerdings wurde eine merkliche Diskrepanz bei der schnellsten
Vorschubgeschwindigkeit von v =500 mV/s registriert.

Die beiden Aktivkohlemuster unterscheiden sich deutlich hinsichtlich ihrer Poren-
verteilung, wahrend die F300 Kohle mikro-mesoporos ist, mit einem signifikanten Anteil
an Mesoporen, finden sich bei Hydraffin CC spezial nahezu ausschliefdlich Mikroporen. Es
drangt sich die Vermutung auf, dass der Einfluss der Diffusionsgeschwindigkeit eines
nicht vollstindig durch Ol blockierten Porensystems der Hydraffin Pulverelektrode
verantwortlich fiir die Abweichung von einer idealen imax ~ /v Charakteristik zeichnete.

Tabelle 7: Abhdngigkeit des Spitzenstroms imax von der Vorschubgeschwindigkeit

Hydraffin CC spezial 06.05. F300 07.05.

v (mV/s) imaxan.(A) imax, kat.(A) imax,an.(A) imax, kat.(A)
500 6,464E-05 -5,828E-05 8,871E-05 -8,885E-05
100 3,848E-05 -3,675E-05 4,147E-05 -4,102E-05
50 2,882E-05 -2,762E-05 2,953E-05 -3,003E-05

10 1,319E-05 -1,314E-05 1,406E-05 -1,427E-05

Dariiber hinaus erkennt man eine Vorschubgeschwindigkeit abhédngige Verschiebung der
Potentiallage der Peak-Maxima. Bei Erhohung der Vorschubgeschwindigkeit wuchs der
Abstand zwischen anodischem und kathodischem Spitzenstrom, Ausdruck einer
durchtrittsgehemmten Reaktion beférdert durch den Olanteil des Pulvers.[207]

Tabelle 8 listet die Potentiallagen des anodischen (¢p,) und kathodischen (¢,.) Peak-
Maximums sowie daraus resultierend den Peak-Abstand A, auf. Mit Ausnahme der
erwahnten Abweichung (Hydraffin CC spez., v =500 mV/s) lagen die Werte im Vergleich
zu einer Reaktion des Hexacyanoferrats an einer Platinelektrode® auf dhnlichem Niveau.

Tabelle 8: Abhédngigkeit des Peak-Abstands von der Vorschubgeschwindigkeit

Hydraffin CC spezial 06.05. F300 07.05. Hamann-Vielstich®
(m\\;/s) (Ppa (mV) ‘ppc (mV) A(pp(mv) (ppa (mV) (ppc (mV) A(pp(mv) (m\\;/s) A(PP (mV)
500 0,307 0,141 166 0,292 0,171 121 164 123
100 0,277 0,166 111 0,282 0,181 101 103 106
50 0,271 0,171 100 0,282 0,191 91 50 91
10 0,266 0,181 85 0,277 0,196 81

® 5 mM (Fe(CN)¢] in 0,5 M K2S04 an Platinelektrode

Eine Reduktion der Hexacyanoferratkonzentration sollte die Dominanz des faradayschen
Strom-Peaks in den Spektren reduzieren und kapazitive Strome deutlicher sichtbar
machen. Hierzu wurde die Konzentration des Hexacyanoferrats auf 0,01 mM gesenkt
sowie in einem zusdtzlichen Experiment 100 mg Organik in Form von Essigsaure
zugegeben. Die Spektren aufgenommen bei Potentialvorschubgeschwindigkeiten von 10
bis 500 mV/s werden in Abbildung 71a-d wiedergegeben.

[207] Neeb [1972], Rice [1983]
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4. Ergebnisse - Kohlenstoff-Pulver-Elektrode

Anhand der Abbildungen lassen sich die Spektren in vier Bereiche unterteilen.

Zunachst der kathodische Randbereich, in dem die Stromantwort bei Reduktion der
Vorschubgeschwindigkeit relativ betrachtet langsamer abnahm als im 2. Bereich
zwischen 0 und 0,2 V vs Ag/AgCl der Fall. Dieser Umstand lasst auf eine im kathodischen
Randbereich des Spektrums stirker ausgepragte Abhingigkeit der Stromantwort von v/v
schliefien, kennzeichnend fiir faradaysche Reaktionen, wahrend Teilbereich 2 zwischen 0
und 0,2 V vermutlich eher einer i ~ v Charakteristik folgt, somit kapazitive Strome
dominierten.

Es schliefdt sich Bereich 3 mit einer markanten Stromwelle zwischen 0,2 und 0,4 V an. Aus
der Analyse der zyklovoltammetrischen Spektren in reiner NaCl Losung sowie in NaCl
Losung plus 1 mM Hexacyanoferrat ist bekannt, dass in diesem Bereich sowohl mit einem
pseudokapazitiven Beitrag funktioneller Oberflichengruppen wie auch einem
diffusionskontrollierten, faradayschen Beitrag der Fe(II) — Fe (III) Oxidation zu rechnen
ist. Relativ zu Bereich 2 nahm die Intensitit der Stromwelle zwischen 0,2 und 0,4 V
deutlich langsamer ab, was einen erheblichen Beitrag faradayschen Stroms vermuten
lasst.

In Teilbereich 4 zwischen 0,4 und 0,6 V dominierten wieder kapazitive Strome, wobei der
Anteil faradayscher Strome kurz vor dem Potentialumkehrpunkt zu steigen begann.
Dartiber hinaus liefd sich keine Inhibition der [Fe(CN)s]-Redoxreaktionen durch Zugabe
von Essigsdure beobachten, die Strom-Spannungskurve stieg im anodischen Ast zwischen
0 und 0,4 V sowie im kathodischen Ast zwischen 0,3 und -0,1 V merklich an, was fiir einen
zusatzlichen Beitrag kapazitiver/pseudokapazitiver Prozesse zur Stromantwort spricht.
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Abbildung 71a-d: Hydraffin CC spez., 1 M NaCl, 0,01 mM + [Fe(CN)s] (blaue Kurven) optional 100 mg
Essigsdure (griine Kurven), Variation der Vorschubgeschwindigkeit (v =500, 100, 50, 10 mV/s)
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Eine differenziertere Analyse ermdoglicht die graphische Darstellung der berechneten
Anteile (pseudo-)kapazitiver sowie faradayscher Strome des anodischen Asts an den
Spektren der F300 Pulverelektrode in 0,1 M NaCl plus 1 mM [Fe(CN)¢] sowie der
Hydraffin CC spezial Elektrode in 1 M NaCl plus 0,01 mM [Fe(CN)¢] in den Abbildungen
72 und 73. Die graphische Illustration bestdtigt grundsatzlich die vorangestellte visuelle
Beurteilung der Spektren. Wahrend die Strome in 0,1 M NaCl mit 1 mM Hexacyanoferrat
liberwiegend faradayschen Ursprungs waren, kdnnen in Abbildung 73 sehr anschaulich
die bereits erwahnten 4 Bereiche nachvollzogen werden.

Dominanz faradayscher Strome im Bereich des kathodischen Umkehrpunkts, ein
kapazitives Regime zwischen 0 und 0,2 V, die faradaysche Redoxreaktion des Eisens mit
moglicherweise unterlagerter pseudokapazitiver Reaktion funktioneller
Oberflachengruppen sowie ein mehrheitlich von kapazitiven Stromen gepragter
4. Bereich bis zum anodischen Umkehrpunkt.

Ein eher unerwartetes Ergebnis war dabei die Zunahme des Anteils kapazitiver Strome
bei der Zugabe von Essigsdure. Zieht man aufgrund der relativ hohen Elektrolyt-
konzentration von 1 M NaCl das Helmholtzsche Modell einer starren Doppelschicht fiir
eine erste Abschitzung der Kapazitiat heran, mit C ~ ¢/d, so sollte die Kapazitit der
Elektrode bei Zugabe von Essigsaure aufgrund einer im Vergleich zu Wasser geringeren
Permittivitat sowie in Relation zu dem Chloridion eines gréféeren Radius der Essigsaure
eigentlich abnehmen und nicht steigen. Dieses auf den ersten Blick widerspriichliche
Ergebnis wird zu einem spateren Zeitpunkt eingehender beleuchtet werden.
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Abbildung 72: F300, 0,1 M NaCl, 1 mM [Fe(CN)s],  Abbildung 73: Hydraffin CC spez., 1 M NaCl, 0,01 mM

Potential abhidngiger Anteil kapazitiver, [Fe(CN)s], optional 100 mg Essigsaure, Potential

faradayscher Strome im anodischen Ast abhingiger Anteil kapazitiver, faradayscher Strome
im anodischen Ast

0,2
Potentlal [V]

In Abwesenheit von Hexacyanoferrat sollten die resultierenden Spektren abgesehen von
den Randbereichen des betrachteten Potentialfensters ausschliefdlich durch (pseudo-)
kapazitive Strome bestimmt werden. Die Ergebnisse einer Messreihe einer Hydraffin mod
basierten Pulverelektrode in 0,1 M NaCl Losung mit 100 mg Essigsdure unter Variation
der Vorschubgeschwindigkeit werden in Abbildung 74a-d veranschaulicht. Die Analyse
der gezeigten Spektren erlaubt bereits eine eindeutige Zuordnung der verschiedenen
Bereiche der Spektren zu (pseudo-)kapazitiven respektive faradayschen Prozessen. Die
Stromantwort an den Rdndern der Spektren nahm bei Reduktion der
Vorschubgeschwindigkeit relativ betrachtet deutlich langsamer ab als die Stromwelle in
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der Mitte der Spektren bei 0,3 V. Die Randbereiche miissen daher von faradayschen
Stromen dominiert worden sein, wahrend die Stromwelle in der Mitte der Spektren
pseudokapazitiven Ursprungs war. Bezieht man die Abbildungen 65 und 66 zu Beginn des
Kapitels sowie die Ergebnisse der XPS Analysen, die eine signifikante Zunahme des
Anteils an oxidiertem Kohlenstoff unter Strombelastung auswiesen, mit in die
Uberlegungen ein, so bestitigt sich die Annahme einer Redoxreaktion funktioneller
Oberflachengruppen des Carbonyl-/Phenyl-Typs als Ursprung der Stromwelle. Eine
diffusionskontrollierte, faradaysche Reaktion als Ursache kann ausgeschlossen werden.
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Abbildung 74a-d: Hydraffin mod, 0,1 M NaCl, 100 mg Essigsédure, Variation der Vorschubgeschwindigkeit
(v=500, 100, 50, 10 mV/s)

In Abbildung 75 werden die berechneten Anteile (pseudo-)kapazitiver respektive
faradayscher Strome des obigen Experiments graphisch aufbereitet. Abbildung 76 zeigt
zusatzlich die Ergebnisse vergleichbarer Experimente einer Hydraffin CC spezial
basierten Pulverelektrode in 1 M NaCl plus alternativ 100 mg Ameisensdure oder
Essigsdaure. Die zugehorigen Spektren der Messreihe mit Essigsaurezugabe unter
Variation der Potentialvorschubgeschwindigkeit finden sich im Anhang unter AA30a-d.
Man erkennt in allen drei Experimenten dominierten (pseudo-)kapazitive Strome den
mittleren Bereich der Spektren, wahrend der Anteil diffusionskontrollierter faradayscher
Strome in den Randbereichen des Potentialfensters signifikant anstieg. Da sich die
Spektren im Bereich des anodischen Umkehrpunkts bei Carbonsdurezugabe nicht
verdnderten, wie weiter unten noch gezeigt werden wird, kann eine Beteiligung der
Carbonsduren an der faradayschen Reaktion in dem betrachteten Potentialbereich
ausgeschlossen werden. Auch konnen Redoxreaktionen der Kohlenstoffelektrode als
Ursache des Anstiegs faradayscher Strome negiert werden, da diese wie bereits diskutiert
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keine i ~ /v Charakteristik zeigen, eine oxidative Degradation der Kohlenstoffmatrix kann
fiir den betrachteten Potentialbereich ausgeschlossen werden.

Verantwortlich muss die Elektrolyse des Wassers (02 + 4H* + 4e- & 2 H20, E0 = 1,23 V)
unter Freisetzung molekularen Sauerstoffs sein, die thermodynamisch unter den
bestehenden Voraussetzungen bei pH ~ 5,6 ab circa 0,7 V gegen die Ag/AgCl Referenz
moglich ist. Der Sauerstoff wurde im Bereich des kathodischen Umkehrpunkts wieder
reduziert mutmafllich iiber den Peroxid-Weg und ist mafdgeblich verantwortlich fiir den
Anstieg der faradayschen Strome in diesem Bereich.[208]

Zusatzliche Quellen molekularen Sauerstoffs waren einmal, der in dem Elektrolyt geloste,
atmospharische Sauerstoff sowie der wahrend des Herstellungsprozesses an der
Pulverelektrode chemisorbierte Sauerstoffl20%], so dass die Sauerstoffoxidations-
respektive -reduktionsstrome nicht notwendigerweise betragsgleich sein mussten.
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Abbildung 75: Hydraffin mod, 0,1 M NaCl, 100 mg ES,Abbildung 76: Hydraffin CC spez., 1 M NaCl, 100 mg
Potential abhdngiger Anteil kapazitiver sowie AS/ES, Potential abhangiger Anteil kapazitiver sowie
faradayscher Strome des anodischen Asts faradayscher Strome des anodischen Asts

Zusammenfassend kann festgehalten werden, die Strome in einem Potentialbereich
zwischen 0 und 0,6 V waren in Abwesenheit einer elektrochemisch aktiven Substanz wie
Hexacyanoferrat in der Losung (pseudo-)kapazitiven Ursprungs. Die untersuchten
Carbonsauren zeigten sich in dem relevanten Potentialbereich elektrochemisch stabil. Die
in nahezu allen Spektren im schwach sauren bis sauren pH-Bereich erkennbare
Stromwelle kann auf eine pseudokapazitive Redoxreaktion einer funktionellen
Oberflachengruppe des Carbonyl-/Phenyl-Typs zuriickgefiihrt werden.

4.3.4. Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Aufgrund der manuellen nicht vollstindig reproduzierbarenmPraparation des
Kohlenstoffpulvers hinsichtlich einer homogenen Verteilung zwischen Partikeln und 01
sowie der Pulverelektroden selbst in Bezug auf Anpressdruck und Oberflachen-
beschaffenheit kam es zu Schwankungen in der absoluten Hohe der Stromantwort von
Messreihe zu Messreihe.

Um dennoch einen Vergleich verschiedener Messreihen zu erméglichen, wird die relative
Veranderung der Stromantwort zur Basis initiale Messung bewertet.

Abbildung 77 zeigt die Veranderung der Stromantwort sechs unabhangiger Messreihen
einer Hydraffin CC spezial Pulverelektrode in 0,1 M NaCl Lésung bei pH 5,6.

[208] Bouhadana [2011], He [2016], Kim [2016], Kastening [1986], Tang [2017]
[209] Kalcher [2006, 2012], Kinoshita [1988], Prober [1975]
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Die Basis bildet die initiale Messung nach Eintauchen der Elektrode in die
Elektrolytlosung. Die Messung nach 20 h zeigt die Spektren nachdem sich die
Stromantwort innerhalb einer hinreichenden Anzahl an Zyklen (= 100) stabilisiert hatte.
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0,1M NacCl initial (6) 0,1M NacCl nach 20h (6)

Abbildung 77: Hydraffin CC spez., 0,1 M NaCl, Vergleich initiales CV Spektrum - Spektrum nach 20 h

Tabelle 9 listet die absolute Hohe der Stromantwort zwischen anodischem und
kathodischem Ast bei einem Potential von 0,2 V der initialen und der Messung nach 20 h
sowie den Quotienten aus beiden Messungen auf.

Man erkennt wie bereits anhand der Spektren in Abbildung 77 ersichtlich eine
signifikante Abweichung der absoluten Hohe der Stromantwort von Messreihe zu
Messreihe. Das relative Verhaltnis der Stromantwort aus initialer Messung und Messung
nach 20 h war jedoch dhnlich, so dass ein Vergleich einzelner Messreihen untereinander
auf Basis relativer Veranderungen zur Basis - initiale Messung - moglich ist.

Tabelle 9: Absolute Stromantwort sowie Quotient aus initialer und Messung nach 20 h
Messreihe ) 2) 3 €)) ) (6)
Abstand 20 h 2,451E-06 | 1,763E-06 | 1,852E-06 | 1,970E-06 | 2,309E-06 | 2,386E-06

Abstand initial | 1,460E-06 1,106E-06 1,154E-06 1,164E-06 1,422E-06 1,475E-06
Quotient 1,679 1,594 1,605 1,693 1,624 1,618

Aus den Messungen nach 20 h wurden die

differentiellen Kapazitaten der N§ :ZE:
Kohlenstoff-Pulver-Elektroden auf Basis is,os-os

verschiedener Muster pro cm? N a0
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wobei sich die Kurven von Epibon A und Hydraffin mod nicht in den Zahlenwerten aber
doch im Verlauf stark dhneln. Im Gegensatz dazu durchlaufen die Kurven im Falle der
Hydraffin CC spezial Pulverelektroden kein Maximum bei 0,2 V, hier deutet sich nur eine
schwache Schulter an, das Maximum ist zu wesentlich kathodischeren Potentialen um -
0,05 V verschoben. Der grundsatzlich von den Mustern Epibon A und Hydraffin mod
abweichende Verlauf lief3 sich in allen Messungen bestatigen.

Aufgrund erheblicher Schwankungen in der absoluten Hohe der Stromantwort und
daraus abgeleitet der differentiellen Kapazitdten von Messreihe zu Messreihe werden in
Tabelle 10 nur Aktivkohlemuster aufgelistet, fiir deren Bewertung mindestens 6
Vergleichsmessungen zur Verfligung standen. Die Kapazititen weiterer
Aktivkohlemuster, deren Mittelwerte aufgrund einer geringeren Anzahl an
Einzelmessungen weniger verlasslich sind, lagen innerhalb der Spanne von Hydraffin
mod und CC spezial. Aus den differentiellen Kapazititen pro cm? Elektrodenflichen bei
0,2 V wurden rekurierend auf die nach der BET Methode gemessenen Oberflachen die
spezifischen Kapazitaten pro g Aktivkohle abgeleitet.

Tabelle 10: Durchschnittliche differentielle Kapazititen in uF bei 0,2 V pro cm? Elektrodenflache sowie g
Pulver bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 500 mV/s, Elektrolyt 0,1 M NaCl, pH 5,6

Hydraffin CC spez. Hydraffin mod Epibon A
@ Kapazitit [uF/cm?] 60,8 27,4 46,5
2 Kapazitit [F/g] 860 373 528

Die gemessenen Kapazitaten einer Aktivkohle werden einerseits determiniert durch die
Materialeigenschaften, dazu zdhlen die Gesamtoberflichel?10], die Porengrofien-
verteilung(?11l sowie die Oberflichenchemie in Form funktioneller Sauerstoffgruppen,
welche Beitrage zur Pseudokapazitat/212l und der Benetzbarkeit(213] liefern, aber auch den
Zugang der Poreneinginge blockieren konnenl?14, wobei monooxigenierte Sauerstoft-
gruppen insbesondere des Carbonyl-Typs mehrheitlich als Kapazitatspromotoren
angesehen, bioxigenierte Gruppen des Carboxyl-Typs fiir die Porenblockade
verantwortlich gemacht werden und daher eher Kkontraproduktiv wirken(215],
andererseits durch die Art und Konzentration des Elektrolyts.[216]

Hinzu kommt der Effekt der Vorschubgeschwindigkeit(217l sowie im Falle von
Kohlenstoff-Pulver-Elektroden das Mischungsverhiltnis Aktivkohlepulver zu OL[218]
Aufgrund der zahlreichen Einflussfaktoren gestaltet sich ein Vergleich mit
Literaturangaben als schwierig.

[210] Frackowiak [2001], Hou [2006], Lin [1999], Lozano-Castell6 [2003], Qu [1998], Woodard [1986],
Zapata-Benabithe [2012]

[211] Frackowiak [2001], Hou [2006], Lozano-Castelld [2003], Qu [1998], Salitra [2000], Tabti [2014]
[212] Bleda-Martinez [2005, 2006], Frackowiak [2001], Gao [2014], Gineys [2017], Hu [2004], Lozano-
Castell6 [2003], Porada [2015], Tabti [2014], Zapata-Benabithe [2012]

[213] Bleda-Martinez [2005, 2006], Frackowiak [2001], Gao [2014], Lozano-Castell6 [2003], Tabti [2014]
[214] Berenguer [2012, 2019], Niu [2006], Tabti [2013]

[215] Bleda-Martinez [2005], Cheng [2003], Nian [2002]

[216] Barisci [2000], Kim [2013], Li [2009], Liu [2016], Yang [2003], Yeh [2015], Zou [2008]

[217] Barisci [2000], Li [2009], Pandolfo [2010], Porada [2012], Yang [2003], Yeh [2015], Zafra [2013],
Zapata-Benabithe [2012]

[218] Urbaniczky [1984]
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Pulverelektroden auf Basis von Graphit zeigen vergleichbar mit Metalloberflachen
Kapazitiaten im Bereich 10 - 25 pF/cm?.[219]

Die fiir aktivierte Kohlenstoffmodifikationen bestimmten Werte liegen tiblicherweise in
einem Bereich um 10 pF/cm? respektive in Abhingigkeit von den zahlreichen obig
genannten Einflussfaktoren zwischen 100 und 200 F/g, wobei die Schwankungsbreite
erheblich ist.[220]

Die Werte der eigenen Messungen, insbesondere bei Hydraffin CC spezial und Epibon A
basierten Pulvern, liegen jedoch deutlich auf3erhalb der normalen Bandbreite.

Als moglich Ursache kann angenommen werden, dass zwar ein Grofdteil des
Porenvolumens der Aktivkohle durch das Paraffinol eliminiert wurde, aber offenbar nicht
das gesamte Volumen. Ein kleiner Teil der Poren schien weiterhin aktiv gewesen zu sein,
die wahre Elektrodenfliche demnach grofder als bei einer planaren Oberflache
angenommen. Gestiitzt wird diese These durch zwei weitere Beobachtungen:

Zum einen lagen die Peak-Stromdichten der Redoxreaktion des Hexacyanoferrats pro cm?
Elektrodenflache an einer Pulverelektrode auf Basis von Hydraffin CC spezial merklich
hoher als bei vergleichbaren Messungen an einer kommerziellen Graphitelektrode wie sie
in den Experimenten an der Filterpressenzelle mit variabler Schichtdicke zum Einsatz
kam. Zum anderen zeigte sich die Kapazitat im Falle der Pulverelektrode leicht von der
Potentialvorschubgeschwindigkeit Reduzierte man die Vorschub-
geschwindigkeit von 500 auf 100, 50 respektive 10 mV/s stieg die gemessene Kapazitat
der Pulverelektrode wie beispielhaft aus Tabelle 11 ersichtlich. Die differentiellen
Kapazititen einer Hydraffin CC spezial basierten Pulverelektrode bei einem Potential von
0,2 Vin 1 M NaCl Losung wurden dabei auf den theoretischen Wert 1 bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 500 mV/s normiert.

abhangig.

Tabelle 11: Abhéngigkeit der differentiellen Kapazitdten von der Vorschubgeschwindigkeit

v=500mV/s v=100mV/s v=50mV/s v=10mV/s
Hydraffin CC spezial 1 1 1,06 1,15 1,49
Hydraffin CC spezial 2 1 1,08 1,13 1,37
Hydraffin CC spezial 3 1 1,13 1,22 1,5

Aufgrund kinetischer Transporthemmung ist die Diffusions- und Migrations-
geschwindigkeit der Molekiile und Ionen insbesondere in den Mikroporen im Vergleich
zu den korrespondierenden Geschwindigkeiten in freier Losung deutlich verlangsamt.[221]
Schnelle Vorschubgeschwindigkeiten stehen Einstellung
Konzentrationsgleichgewichts zwischen (Mikro-)Poren und umgebender Lésung und
somit einer vollstandigen Aufladung der Doppelschicht entgegen, es resultieren zum
niedrigere  Kapazititen, anderen weicht das Aussehen der
zyklovoltammetrischen Spektren aufgrund von Widerstandseffekten in den Poren immer

starker von der charakteristischen Rechteckform rein kapazitiver Spektren ab.[222]

der eines

einen Zum

[219] Gamry [online Ressource]

[220] Ban [1998], Eisinger [1990], Porada [2015], Rong [2005], Tabti [2014]

[221] Han [2014], Hou [2006], Kastening [1986, 2005], Koresh [1977], Liu [2005], Pandolfo [2006], Porada
[2012], Qu [1998], Seo [2010], Yang [2003]

[222] Bayram [2010, 2011], Conway [2002], Hou [2006], Li [2009], Liu [2005], Niu [2006], Yeh [2015],
Zafra [2013], Zou [2008]
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Im Falle tiberwiegend mikroporédser Elektroden macht sich der Diffusionswiderstand
bereits bei Vorschubgeschwindigkeiten > 5 mV/s, bei mesopordsen Materialien ab circa
20 mV/s in Form von ,gekippten“ Spektren bemerkbar.

Die auch bei sehr schnellen Vorschubgeschwindigkeiten von 500 mV/s nahezu
rechteckige Form der meisten im Rahmen dieser Arbeit an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden
aufgenommenen zyklovoltammetrischen Spektren weist auf einen hohen Anteil mit Ol
blockierter Poren hin.

Nichtsdestotrotz lassen die zahlreichen aus den Untersuchungen der Redoxreaktion des
Hexacyanoferrats sowie der Bestimmung der Kapazititen der Pulverelektroden
abgeleiteten Hinweise eine elektrochemische Aktivitdt zumindest eines kleinen Teils der
Poren vermuten, welche moglicherweise aufgrund im Vergleich zu der umgebenden
Losung abweichender pH-Werte auch fiir den Anstieg der Stromantwort vor dem
thermodynamisch vorausgesagten Potential von 0,7 V bezogen auf die Referenzelektrode
bei pH 5,6 verantwortlich sein konnte.[223] Dariiber hinaus begriindet die postulierte
Aktivitit der Poren eine geringfiigige Unsicherheit in der Bestimmung (pseudo-)
kapazitiver respektive faradayscher Anteile der Kapazitit unter Variation der
Vorschubgeschwindigkeit.

Die signifikant unterschiedlichen Kapazititen zwischen Hydraffin CC spezial und
Hydraffin mod Pulvern kénnen, da Hydraffin mod auf Hydraffin CC spezial basiert und
beide Kohlen ein sehr dhnliches Porenvolumen sowie eine vergleichbare Porenverteilung
aufweisen, nicht auf den Faktor Ol zuriickgefiihrt werden.

Dieses Phdnomen kann stattdessen mit dem deutlich reduzierten Sauerstoffanteil der
Hydraffin mod im Vergleich zu der Hydraffin CC spezial Kohle als Folge des Ausheizens
unter Argon Atmosphare und daraus resultierend einer schlechteren Benetzbarkeit der
Oberflache, was zu einer Verringerung der aktiven Elektrodenoberflache fiihrte, in
Verbindung gebracht werden.[224]

Die anodische Re-Oxidation der aktiven Zentren an den Randern der Graphenschichten
erzeugte im Falle der Hydraffin mod Pulverelektrode offenbar {iiberwiegend
monooxigenierten Kohlenstoff des Carbonyl-Typs, was die dominante Stromwelle in den
Spektren des Hydraffin mod Pulvers erklart. Die gleiche Aussage besitzt ebenfalls fiir eine
Epibon mod basierte Pulverelektrode Gultigkeit.

Eine Bewertung oder gar angedachte Selektion der verschiedenen Aktivkohlemuster
anhand der Kapazitit der korrespondierenden Pulverelektroden ist aufgrund des
Einflusses des Ols auf das Porenvolumen und daraus resultierend auf die wahre, aktive
Oberflaiche des Pulvers nicht moglich, wohl aber lassen sich relative
Kapazititsanderungen aufgrund der Variation des pH-Werts, des Einflusses
verschiedener Losungsmittel oder durch Zugabe von Organik in Form einer kurzkettigen
Carbonsdure innerhalb einer Reihe von Experimenten an ein und demselben
Aktivkohlemuster vergleichen.

[223] Ania [2007], Hemmatifar [2017]
[224] Urbaniczky [1984]
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4.3.5. Experimente in saurer & basischer NaCl Losung

In den Abbildungen 79 und 80 dargestellt sind die zyklovoltammetrischen Spektren je
dreier Messreihen an Hydraffin CC spezial basierten Pulverelektroden einmal in saurer
(pH ~ 3,1) und einmal in basischer (pH ~ 10,7) 0,1 M NaCl L6sung nach Zugabe von 1 mg
respektive 10 mg Organik in Form von Ameisensaure (blaue Kurven), Essigsaure (griine
Kurven) oder Capronsdure (orangene Kurven). Um mogliche Anderungen des Anteils
kapazitiver Strome durch Zugabe einer Carbonsdure besser sichtbar zu machen, wurde in
diesen Experimenten wie auch in allen iibrigen im Anschluss gezeigten Messreihen eine
Vorschubgeschwindigkeit von 500 mV/s gewahlt.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden nur Spektren mit zwei verschiedenen
Konzentrationen an Organik prasentiert, die vollstindigen Spektren mit sukzessiver
Erhohung des Anteils der organischen Komponente finden sich im Anhang unter AA31 -
AA36.

In den Spektren bei pH ~ 3,1 bemerkt man die beiden typischen aus Abbildung 67
bekannten Stromwellen. Im Falle der Messreihe mit Essigsaure ist die Auspragung der
Stromwellen sehr dezent, in den Detailspektren (siehe Anhang AA32) jedoch klar
erkennbar. Die Ursache der unterschiedlich starken Auspriagung der Stromwellen ist
weniger in der Carbonsdurezugabe als vielmehr in der nicht einheitlichen Beschaffenheit
der Pulverelektrode durch die manuelle Praparation zu suchen. In basischer Losung
zeigte sich ebenfalls ein vertrautes Bild eines abgesehen von dem Anstieg der
Stromantwort an den Randern des Potentialbereichs nahezu konturlosen Spektrums.
Die Zugabe von Organik dnderte am Aussehen der Spektren im Vergleich zu den
Grundspektren in saurer respektive basischer 0,1 M NaCl Losung nach 20 h nichts.

8,0E-06

6,0E-06 e

Strom [A]

0,8 o 0,0E+00

0,6 .
03 02 ;41,0 01 02 06 07

0,7

Potential [V] A
Potential [V]
]
o o8¢
«°_4,0E-06 [ -8,0E-
- 0,1M NaCl (pH 3,09) - 0,1M NaCl (pH3,10)  * 0,1M NaCl (pH 3,11) - 0,1M NaCl (pﬂElgﬁ?') - 0,1M NaCl (pH 10,75) - 0,1M Nacl (pH 10,72)
* 0,1M NaCl, Img AS 0,1M NaCl, 1mg ES 0,1M Nacl, 1Img €S ° 0,1M NaCl + 1mg AS 0,1M NaCl + 1mg ES 0,1M NaCl + 1mg CS

* 0,1M NaCl, 10mgAS  * 0,1M NaCl, 10mgES  * 0,IM NaCl, 10mgCS  ® 0,1M NaCl + 10mg AS * 0,1M NaCl + 10mg ES * 0,1M NaCl + 10mg CS

Abbildung 79: Hydraffin CC spez., saure 0,1 M NaCl Abbildung 80: Hydraffin CC spez., basische 0,1 M
Losung (pH 3,1), Ameisensdure, Essigsdure, NaCl Losung (pH 10,7), Ameisensaure, Essigsaure,
Capronsaure jeweils 1 respektive 10 mg Capronsaure jeweils 1 respektive 10 mg

Die Experimente mit Essigsdure in saurer, respektive basischer 0,1 M NaCl Losung
wurden an Epibon A basierten Pulverelektroden wiederholt, siehe Abbildungen 81 und
82. Auch hier zeigt sich das aus den Messungen zur pH-Abhédngigkeit bekannte Bild einer
Stromwelle im sauren pH-Bereich zwischen 0,4 und 0,6 V im anodischen Ast und einer
Stufe um 0,4 V im kathodischen Ast sowie eines im Mittelteil konturlosen Spektrums im
basischen pH-Bereich. Die sukzessive Zugabe von Essigsaure bis zu einer Konzentration
von 100 mg pro 100 ml veranderte am Erscheinungsbild der Spektren nichts.
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Ubereinstimmende  Ergebnisse wurden bei zusitzlichen Experimenten an
Pulverelektroden weiterer Aktivkohlemustern erhalten, siehe hierfiir die Abbildungen
AA37 bis AA40 im Anhang.

Es kann somit festgestellt werden, die Zugabe von Carbonsdure zu einer 0,1 M NaCl
Losung im sauren sowie im  basischen pH-Bereich beeinflusste die
zyklovoltammetrischen Spektren nicht, die Kapazitat der elektrolytischen Doppelschicht
blieb bei Zugabe von Ameisensaure, Essigsaure oder Capronsdure unverandert. Dieser
Befund lasst darauf schliefien, es fand keine Umorganisation oder Verdrdangung von
Wassermolekiilen und/oder Elektrolytionen in respektive aus der Doppelschicht statt,
die zwangslaufig einen Ladungsfluss induziert hatte, es scheint demnach weder eine
spezifische noch eine nicht spezifische Adsorption der Carbonsauren erfolgt zu sein.

Ruft man sich die aus den Ergebnissen der Adsorptionsisothermen abgeleiteten
Erkenntnisse in Erinnerung, so lasst sich der Befund leicht erklaren.

Im sauren pH-Bereich lagen die Carbonsduren protoniert und somit neutral vor, eine
elektrochemische Polarisation der Kohle wirkt jedoch nur schwach auf
Neutralteilchen.[225] Da in der Losung andererseits negativ geladene Chloridionen im
Uberschuss vorhanden waren, dominierten diese die Doppelschicht und verhinderten
eine Elektrosorption der Carbonsauren.

Im Falle eines basischen pH-Werts waren sowohl die Carbonsduren als auch die
Oberflache der Kohle aufgrund der funktionellen Sauerstoffgruppen negativ geladen. Die
negative Oberflachenladung fiihrte zu einer stark repulsiven Wechselwirkung mit den
negativ geladenen Carbonsduremolekiilen, eine Elektrosorption wurde trotz positiver
Polarisation der Elektrode verhindert. Die Oberflachenchemie dominierte iiber die
Elektrochemie.

4.3.6. Experimente in schwach saurer NaCl Losung

Ein anderes Bild zeigte sich in schwach saurer NaCl Losung bei pH ~ 5,6. Dargestellt
werden in den Abbildungen 83, 85 sowie 87 auf der linken Seite die Spektren
aufgenommen an Hydraffin CC spezial basierten Pulverelektroden in 0,1 M NaCl Losung,
auf der rechten Seite in den Abbildungen 84, 86 und 88 werden vergleichbare Messungen
in einer 1 M NaCl Losung prasentiert.

[225] Niu [2002]
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Zunachst fallt auf, dass die Abstdnde zwischen anodischem und kathodischem Ast bei den
Messungen in 1 M NaCl grofRer sind als bei den Messungen in 0,1 M NaCl. Die Kapazitat
der Pulverelektrode stieg somit in Abhdngigkeit von der Elektrolytkonzentration (siehe
hierzu die Zahlenwerte in der Tabelle 14) merklich an.[226]

Zudem erkennt man, die Stromantwort wuchs bei Zugabe einer Carbonsdure in allen
sechs Spektren im anodischen Ast bei Potentialen zwischen -0,1 und +0,4 V, im
kathodischen Ast zwischen 40,3 und -0,2 V signifikant an. Die Addition von Organik in
Form kurz- bis mittelkettiger Carbonsduren in schwach saurer Losung induzierte
offenbar eine Umorganisation der elektrolytischen Doppelschicht, es flof3 ein (pseudo-)
kapazitiver Strom. Im anodischen Ast erfolgte dabei die Elektrosorption, wiahrend es bei
Potentialriicknahme im kathodischen Ast zur Elektrodesorption der entsprechenden
Carbonsdure kam.

Allerdings lassen sich konzentrationsabhangige Unterschiede der relativen Zuwachse der
Stromantwort zwischen Ameisensaure auf der einen und Essigsaure sowie Capronsaure
auf der anderen Seite identifizieren. Die Stromantwort stieg im Falle der
Ameisensdurezugabe erst bei hoheren Konzentrationen an Organik in Losung signifikant
an, wobei diese Beobachtung im Besonderen fiir die 1 M NaCl Losung gilt, wohingegen bei
Zugabe von Essigsdure oder Capronsdaure der Hauptanstieg bereits bei geringeren
Konzentrationen der Carbonsaure erfolgte. Erstaunlicherweise schien der unpolare Rest
wie auch bei der Adsorption ohne Potentialeinfluss einen Selektionsvorteil bei der
Elektrosorption zu erzeugen.

Die im anodischen und kathodischen Ast geflossenen Ladungsmengen waren in allen
Fallen nahezu kongruent, so dass von einer reversiblen Elektrosorptions-/Desorptions-
reaktion ausgegangen werden kann, mit der Einschrankung, dass ein Teil der geflossenen
Ladung auf die faradaysche Wasserelektrolyse sowie die Reduktion geldsten Sauerstoffs
zurlickzufiihren ist, deren Beitrdage nicht notwendigerweise identisch waren.

Die Analyse der pH abhingigen Ladung der Carbonsduren respektive der
Kohlenstoffoberflache liefert die Erklarung, warum in schwach saurer Loésung im
Gegensatz zu Experimenten in saurer und basischer Losung eine Elektro-
sorptionsreaktion registriert werden konnte. Die Berechnung des Dissoziationsgrades
der Sduren unter Beriicksichtigung der jeweiligen pKs-Werte zeigt, in schwach saurer
Losung bei pH 5,6 lag Ameisensdure nahezu vollstindig Essigsdure und Capronsdure
mehrheitlich dissoziiert, das heifdt geladen, vor. Auf ein geladenes Molekiil kann das
angelegte Potential effektiv wirken. Die Oberflaiche der Kohle war bei pH 5,6 zwar
ebenfalls negativ geladen jedoch nur partiell, wie die Bestimmung des Zeta-Potentials in
Abbildung 47 zeigt. Offenbar wurde durch die positive elektrische Aufladung der
Pulverelektrode bei Anlegen eines anodischen Potentials die bei pH 5,6 auf der Oberflache
vorhandenen negativen Ladungen der funktionellen Gruppen tliberkompensiert, es
konnte eine Elektrosorption der negativ geladenen Carbonsiureanionen erfolgen.

Unter diesem Aspekt erscheint auch der Umstand, dass die Desorptionsreaktion ebenfalls
bei positiven Potentialen bezogen auf das Potential einer Standard-Wasserstoft-
Referenzelektrode wahrend des Potentialriicklaufs einsetzte, einleuchtend. Unterschritt
die Potential abhangige Aufladung der Elektrode einen bestimmten Betrag, konnte die
negative Oberflachenladung der funktionellen Gruppen nicht mehr kompensiert werden.

[226] Barisci [2000], Kim [2013], Li [2009], Liu [2016], Yang [2003], Yeh [2015], Zou [2008]
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Die Gesamtladung der Elektrode zusammengesetzt aus elektrischer Ladung der Matrix
und chemischer Oberflaichenladung wurde negativ, es kam zur Abstofdung/Desorption
der Carbonsdureanionen.

Aus den Spektren kann ein optimales Arbeitsfenster fiir eine Potential gesteuerte
Adsorptions-/Desorptionsreaktion abgeleitet werden. Der anodische Umkehrpunkt sollte
dabei bei Potentialen im Bereich um 0,5 V der kathodische Umkehrpunkt in einem Bereich
um -0,2 V gegen Ag/AgCl liegen. Die Darstellung eines vergleichenden Experiments zur
Bestimmung des optimalen Arbeitsfensters mit einer Wasserstoffelektrode als Referenz
wird im Anhang unter AA41 gezeigt.

Die Zunahme der Stromantwort bei der Elektrosorption von Ameisen-, Essig- oder
Capronsdure erscheint wie bereits an anderer Stelle ausgefiihrt zunachst
widerspriichlich.

Die im Vergleich mit den Carbonsaureanionen kleineren Chloridionen sollten eine
kompaktere Helmholtz Schicht mit kiirzerer Distanz zwischen den elektronischen und
ionischen Ladungsschwerpunkten bilden, was nach dem Helmholtz Modell zu einer
hoheren Kapazitat der starren Schicht bestehend aus Chloridionen fiihrt. Dartiiber hinaus
zeigte sich der Einfluss der Elektrolytionenkonzentration auf die Kapazitit der
Doppelschicht wesentlich kleiner als theoretisch nach dem Gouy-Chapman Modell mit+/c
vorausgesagt, erkennbar an dem moderaten Anstieg der Kapazitit beim Ubergang von
einer 0,1 M zu einer 1 M NaCl Losung, so dass die Ursache der signifikanten
Kapazitatssteigerung nicht alleine durch eine Zunahme der Ionenkonzentration in der
diffusen Doppelschicht durch Anreicherung von Carbonsdureionen erklart werden kann.
Da die Kapazitit der starren, dufleren Doppelschicht rein formal unabhangig von der
Ionenkonzentration ist, bei nicht spezifischer Adsorption eines Carbonsdureanions der
Abstand der Ladungsschwerpunkte anwachst und somit die Kapazitat sinkt, kann der
Widerspruch nur durch die Annahme einer zusatzlichen spezifischen Adsorption der
Carbonsdureanionen in der inneren Helmholtz Schicht mit partiellem Ladungstransfer
aufgeldst werden.

Die Hydratationsenergien des Formiat, Acetat sowie Chloridions liegen auf dhnlichem
Niveau, so dass grundsatzlich von einer dhnlichen Neigung zu spezifischer Adsorption
auszugehen ist, der Unterschied kann jedoch in der hoheren Elektrosorptionswertigkeit
der organischen Anionen begriindet sein.
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5 % 07 08 02f-01 0 01 02 03 0 i 0,8
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0,1M NaCl + 0,1mg AS (pH 5,60) 1M NaCl + 0,1mg AS (pH 5,57)
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e 0,1M NaCl + 100mg AS (pH 5,59) 1M NaCl + 100mg AS (pH 5,56)

Abbildung 83: Hydraffin CC spez., 0,1 M NaCl Losung Abbildung 84: Hydraffin CC spez., 1 M NaCl Lésung
(pH 5,6), Ameisensaure (c = 0,1 - 100 mg) (pH ~ 5,6), Ameisensaure (c = 0,1 - 100 mg)
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Abbildung 85: Hydraffin CC spez., 0,1 M NaCl Losung Abbildung 86: Hydraffin CC spez., 1 M NaCl Lésung
(pH 5,6), Essigsdure (c = 0,1 - 100 mg) (pH 5,6), Essigsdure (c = 0,1 - 100 mg)
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Abbildung 87: Hydraffin CC spez., 0,1 M NaCl Lésung Abbildung 88: Hydraffin CC spezial, 1 M NaCl Losung
(pH 5,6), Capronsaure (¢ = 0,1 - 20 mg) (pH ~ 5,6), Capronsiure (c = 0,1 - 20 mg)

Tabelle 12 listet den relativen, integralen Zuwachs der Stromantwort in einem
Potentialbereich zwischen 0 und 0,2 V bei Zugabe von Organik zur Basis reine 0,1 M NaCl
Losung nach 20 h auf. Wie bereits in der Beschreibung der Spektren erwahnt, erkennt
man anhand der prozentualen Zuwachse, wahrend der Anstieg der Stromantwort im Falle
einer Essig- oder Capronsaurezugabe hauptsachlich bis zu einer Konzentration von 5 mg
Organik erfolgte und bei héheren Konzentrationen eine quasi Sattigung erreicht wurde,
stieg die Stromantwort bei Erh6hung der Ameisensaurekonzentration zu Beginn deutlich
langsamer, dafiir aber auch noch bei hheren Konzentration weiter an. Offenbar spielte
die hohere Elektromobilitit der kleineren, nahezu vollstandig dissoziierten
Ameisensadure unter der Voraussetzung einer nahezu planaren Elektrodenoberflache mit
nur geringem Restanteil aktiver Poren eine untergeordnete Rolle und die Elektrosorption
fand nur zu einem Teil aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen und zu einem
anderen Teil infolge der mit wachsender Kettenldnge steigenden Affinitat/
Bindungsenthalpie der Carbonsaure aufgrund des unpolaren Rests zu den Basalebenen
der Graphenschichten statt wie bereits in Kapitel 4.2.1. diskutiert wurde.

Tabelle 12: Relativer Zuwachs der integralen Stromantwort in % zur Basis reine 0,1 M NaCl Lésung nach
20h im Potentialbereich 0 - +0,2 V

1mg 5mg 10 mg 20mg 100 mg

Ameisensaure 4,7 % 14,8 % 23,9 % 32,8% 40,8 %

Essigsdure 18,7 % 38,3% 42,0 % 43,3 % 45,3 %
Capronsdure 14,7 % 34,4 % 39,9 % 44,3 %
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In 1 M NaCl Losung wurden hohere kapazitive Grundstrome registriert als in 0,1 M NaCl
Losung, der Zuwachs der Stromantwort bei Zugabe von Organik fiel jedoch relativ
betrachtet insbesondere bei geringen Konzentrationen an Organik etwas niedriger aus.
Die Reduktion der Stromantwort erfolgte jedoch in deutlich geringerem Maf3e als es eine
Erhohung der Leitsalzkonzentration um den Faktor 10 bei kompetitiver Elektrosorption
zwischen den Chloridanionen und den Carbonsdureanionen erwarten liefde. Auch hier
schien die hohere Elektromobilitdt des Chloridanions im Vergleich zu den Carbonsaure-
anionen keinen entscheidenden Einfluss auf die Adsorptionsdynamik zu haben und die
hohere Affinitait der Carbonsdure zu der Kohlenstoffoberfliche wie in den
Adsorptionsexperimenten in Kapitel 4.2.1. eine substanzielle Rolle zu spielen.

Tabelle 13: Relativer Zuwachs der integralen Stromantwort in % zur Basis reine 1 M NaCl Lésung nach
20 h im Potentialbereich 0 - +0,2 V

1 mg 5mg 10 mg 20 mg 100 mg

Ameisensiure 4,7 % 10,6 % 17,6 % 26,8 % 37,2 %

Essigsdure 6,3 % 25,7 % 32,3 % 35,1 % 37,2 %
Capronsdure 7,8 % 24,8 % 34,8% 41,9 %

Eine Messreihe in 0,1 M NaCl Losung bei pH ~ 5,8, unter Zugabe von Essigsdure an einer
Epibon A basierten Pulverelektrode, dargestellt in Abbildung 89, dokumentiert ein im
Vergleich zu den wunter im Wesentlichen iibereinstimmenden Bedingungen
durchgefiihrten Experimenten an Hydraffin Pulverelektroden kongruentes Ergebnis.
Auch hier stieg die Stromantwort bei Zugabe von Essigsdaure im anodischen Ast zwischen
-0,1 und +0,4 V sowie im kathodischen Ast zwischen 0,3 und -0,2 V signifikant an. Der
Zuwachs der integralen Stromantwort im Potentialbereich zwischen 0 und 0,2 V betrug
fiir eine Essigsdurekonzentration von 1 mg 19,4 %, fiir 10 mg Essigsdure 38,9 % und bei
100 mg Essigsaure 41,1 %.

Ahnliche Ergebnisse wurden in Experimenten an auf Alcarbon, F300 sowie PK 1-3M
basierten Pulverelektroden in schwach saurer 0,1 M NaCl Losung erhalten, siehe hierzu
die Abbildungen AA44, AA45, AA46 im Anhang. Stets wuchs die Stromantwort im
anodischen wie auch kathodischen Ast bei Zugabe von Ameisen- oder Essigsiaure
signifikant an, Hinweis auf den Ablauf einer Elektrosorptionsreaktion.

Im Falle einer Pulverelektrode bestehend aus agglomerierten Graphennanoplattchen
(Abbildung 90) wich der Befund etwas von den ansonsten gleichartigen Ergebnissen an
allen tibrigen Kohlenstoffmustern ab, hier war der Anstieg der Stromantwort insgesamt
deutlich geringer. Bei einer Zugabe von 1 mg Essigsaure wuchs die integrale Strom-
antwort in dem Potentialbereich zwischen 0 und 0,2 V nur um 13,4 %, dariiber hinaus
blieb die Antwort bei weiterer Essigsaurezugabe unverandert, das bedeutet, bereits bei
sehr geringer Essigsdurekonzentration wurde eine Art Sattigung der Graphenoberflache
erreicht. Graphen unterschied sich zwar hinsichtlich seiner mikro-makroporésen
Struktur von den anderen Kohlenstoffmustern, die, auch wenn sie als mikro-mesoporos
eingestuft wurden, stets einerseits einen grofden Anteil an Mikroporen enthielten und
andererseits mehrheitlich enge Mesoporen aufwiesen, doch sollte die Porositat aufgrund
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des Olanteils der Pulverelektrode keinen entscheidenden Einfluss haben. Der Sauerstoff-
gehalt der Oberflache bewegte sich auf mit den iibrigen Mustern vergleichbarem Niveau.
Eine detaillierte Analyse der funktionellen Gruppen liegt nicht vor, so dass keine
zufriedenstellende Erklarung fiir das vorliegende Ergebnis gegeben werden kann.
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2 S S S N Sy p; ’
-0,24°-0,1 ) 12 0,3y \ ) 0,8 0,2 4 | | ! 06 07 08
§ 50607 | __ommmm="""3 A / SE07 T -
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e _______ 0,1M Nal initial f T — - 0,1M NaCl initial
0,1M NaCl nach 20h (pH 5,67) 07 0,1M NaCl nach 20h (pH 5,69)
0,1M NaCl + 0,1mg ES (pH 5,83) 0,1M NaCl +0,1mg ES (pH 5,69)
0,1M NaCl + 1mg ES (pH 5,82) -1,0E-06 0,1M NaCl + 1mg ES (pH 5,70)
20506 e 0,1M NaCl + 10mg ES (pH 5,86) 13606 e 0,1M NaCl + 10mg ES (pH 5,69)
’ e 0,1M NaCl + 100mg ES (pH 5,85) ’ e 0,1M NaCl + 100mg ES (pH 5,68)
Abbildung 89: Epibon A, 0,1 M NaCl Lésung (pH 5,8), Abbildung 90: Graphen, 0,1 M NaCl Lésung (pH 5,7),
Essigsdure (c = 0,1 - 100 mg) Essigsdure (c = 0,1 - 100 mg)

4.3.7. Einfluss des Elektrolytanions

In einer Serie weiterer Experimente an Hydraffin CC spezial basierten Pulverelektroden
wurde der Einfluss des Elektrolyts auf die Elektrosorptionsreaktion studiert.

In saurer sowie basischer Na;S04 Losung wurden wie auch schon im Falle der sauren
respektive basischen NaCl Losung keine Veranderungen in den Spektren bei Zugabe einer
Carbonsdure beobachtet, die entsprechenden Abbildungen finden sich im Anhang unter
AA47 und AA48. Die Begriindung aufgrund neutraler Carbonsduremolekiile in saurer,
respektive gleichnamiger, sich abstofdender Ladungen zwischen Kohlenoberflache und
Carbonsaureionen in basischer Losung bleibt von der Wahl des Elektrolyts unbertihrt.
Die folgende Betrachtung fokussiert sich daher auf schwach saure Losungen bei pH ~ 5,6.
Auf der linken Seite in den Abbildungen 91, 93 und 95 sind die Spektren aufgenommen in
einer 0,1 M Na>S04 Losung dargestellt, die Abbildungen 92, 94 sowie 96 auf der rechten
Seite reprasentieren Messungen in 0,1 M NaH2PO4 Losung.

Das Grunderscheinungsbild der Spektren zeigt sich im Wesentlichen unverdndert im
Vergleich zu Experimenten in NaCl Losung, mit einem sich abzeichnenden Stromanstieg
faradayschen Ursprungs an den Randern bei 0,8 respektive -0,2 V sowie einer
pseudokapazitiven Stromwelle im Mittelteil der Spektren bei circa 0,3 bis 0,4 V.

Es fallen jedoch zwei quantitative Verdnderungen auf, zum einen waren die
Grundkapazitiaten in reiner Sulfat respektive Dihydrogen-/Hydrogenphosphatlésung
nach 20 hhoheralsinreiner 0,1 M NaCl Losung, zum anderen reduzierte sich der Zuwachs
der Stromantwort bei Zugabe der Organik insbesondere im Falle der H2PO4/HPO4?
Losung merklich. Vergleichbar mit den Experimenten in 0,1 M NaCl Lésung ist der Befund,
dass die Stromantwort in Na;S0O4 Losung bei Zugabe von Essig- respektive Capronsaure
bereits bei geringeren Carbonsdurekonzentrationen signifikant anstieg, wahrend im Falle
des Ameisensdurezusatzes hohere Konzentrationen benotigt wurden, um eine deutliche
Anderung der Stromantwort zu evozieren.
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Zwei Vergleichsmessungen mit einer Wasserstoffelektrode als Referenz in Essigsaure
haltiger Natriumsulfat respektive Natriumdihydrogenphosphatlésung finden sich im
Anhang unter AA42 und AA43.
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Abbildung 91: Hydraffin CC spez., 0,1 M Na2504 Abbildung 92: Hydraffin CC spez., 0,1 M NaH2P04
Losung (pH 5,6), Ameisensdure (c =0,1 - 100 mg) Losung (pH 5,6), Ameisensaure (c = 0,1 - 100 mg)
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Abbildung 93: Hydraffin CC spez., 0,1 M Na2504 Abbildung 94: Hydraffin CC spez., 0,1 M NaH2P04
Losung (pH 5,6), Essigsaure (c = 0,1 - 100 mg) Losung (pH 5,6), Essigsdaure (c = 0,1 - 100 mg)
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Abbildung 95: Hydraffin CC spez., 0,1 M Na2S04 Abbildung 96: Hydraffin CC spezial, 0,1 M NaH:P04
Losung (pH 5,6), Capronsaure (c =0,1-100mg)  Losung (pH 5,6), Capronsédure (c = 0,1 - 100 mg)

Tabelle 14 listet noch einmal die bereits bekannten differentiellen Kapazitaten Hydraffin
CC spezial basierter Pulverelektroden bei 0,2 V in 0,1 M sowie 1 M NaCl Losung auf und
stellt diese den gemessenen Kapazititen in 0,1 M Na;SOs beziehungsweise NaH2PO4
Losung gegeniiber. Die im Vergleich zu 0,1 M NaCl hohere differentielle Kapazitat in
0,1 M NazS04 ist zurtiickzufiihren auf die h6here Valenz des Elektrolytanions, welche sich

theoretisch durch den Faktor vz2 in der Kapazitit der diffusen Doppelschicht bemerkbar
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macht. Eine spezifische Adsorption kann zumindest im Falle des SO42-[227] aufgrund der
deutlich hoheren Hydratationsenergiel228] ausgeschlossen werden. Das monovalente
Dihydrogenphosphat kénnte jedoch aufgrund seiner Gréfde und seiner niedrigeren auf
dahnlichem Niveau wie bei Chlorid liegenden Hydratationsenergie durchaus spezifisch an
der Kohlenstoffelektrode adsorbiert worden sein.

Tabelle 14: Durchschnittliche differentielle Kapazititen in uF bei 0,2 V pro cm? Elektrodenfliche:
Variation des Elektrolyts, Aktivkohle Hydraffin CC spezial
0,1 M NaCl 1M NaCl 0,1 M NazSO04 0,1 M NaHzPO4

2 Kapazitit [uF/cm’] 60,8 85,5 70,0 80,3

Die genaue Analyse der Anderung der relativen, integralen Stromantwort in einem
Potentialbereich zwischen 0 und 0,2 V in den Tabellen 15 und 16 bestatigt die aus der
Ansicht der Spektren abgeleiteten Aussagen.

Der Anstieg der integralen Stromantwort bei Zugabe von Organik war in 0,1 M NazS04
Losung bei allen untersuchten Carbonsauren sowie Konzentrationen geringer alsin 0,1 M
NaCl Losung. Das Sulfatanion war aufgrund seiner hoheren Ladung ein kompetitiverer
Konkurrent bei der Elektrosorption als das monovalente Chloridion. Sterische Effekte
konnen wie auch bei (Di-)Hydrogenphosphat aufgrund der quasi planaren
Elektrodenoberfliche durch weitgehende Blockade der Poren durch das Ol
ausgeschlossen werden. Der im Falle einer Essigsdure respektive Capronsaurezugabe
verhaltnismafdig grofiere Anstieg der Stromantwort bei niedrigen Konzentrationen im
Vergleich zu Ameisensaure, bei der die Stromantwort kontinuierlicher mit Erh6hung der
Konzentration zunahm, bestdtigte die Ergebnisse aus der Messreihe in 0,1 M Na(l,
untermauert den postulierten Einfluss des unpolaren Rests bei der Adsorption und
negiert den Einfluss der Mobilitat der Ionen.

In 0,1 M NaH2POs Losung fiel der Zuwachs der Stromantwort bei Zugabe einer
Carbonsaure deutlich geringer aus als in Na;SO4 oder NaCl Losung. Die Stromantwort
erreichte weder mit Essig- noch Capronsdure eine quasi Sattigung bei moderaten
Konzentrationen, sondern stieg bei Erhohung der Konzentration absolut betrachtet zwar
nur geringfiigig relativ zu niedrigen Konzentrationen jedoch nachweisbar an. Das Duo
H2PO4 /HPO4% erwies sich als starkster Kompetitor der Carbonsaure Elektrosorption.
Eine Konkurrenz mit dem bei pH ~ 5,6 im Unterschuss vorliegenden divalenten HPO42-
wird jedoch rekurrierend auf die Ergebnisse in Na;SO4 Losung nicht als alleinige Ursache
der signifikant reduzierten Carbonsaureelektrosorption gelten konnen.

Ob eine starke spezifische Adsorption des Dihydrogenphosphats die Elektrosorption der
Carbonsauren blockiert, kann nicht zweifelsfrei geklart werden. Ein Vergleich der
Hydratationsenergien zeigt, dass sich die Werte fiir Chlorid, Dihydrogencarbonat, Formiat
und Acetat auf dhnlichem Niveau bewegen, eine deutlich erhdhte Neigung zur
spezifischen Adsorption, wie sie zum Beispiel bei lodid gefunden wird, ist fiir
Dihydrogenphosphat daher nicht unbedingt zu erwarten.

Die im Vergleich zu 0,1 M NaCl und Na;SO4 Losung hohere differentielle Kapazitiat deutet

[227] Miiller [1994]
[228] Cannon [1994], Coe [194], George [1970], Li [1999], Marcus [1991], Margreitter [2017], Rosseinsky

[1965]
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jedoch, unterstellt man vergleichbare Elektrosorptionswertigkeiten der relevanten
mono- sowie divalenten Elektrolytanionen, auf eine Akkumulation der (Di-)Hydrogen-
phosphationen in der Doppelschicht hin.

Ge und Jiang[?29] verweisen in diesem Zusammenhang auf eine starke physikalische
Adsorption der Dihydrogen-/Hydrogenphosphationen, was moglicherweise zu einer
Abschirmung der Elektrodenoberflache fithren kénnte.

Dem stehen allerdings die Ergebnisse der Adsorptionsisothermen entgegen, in denen sich
Dihydrogen-/Hydrogenphosphat als schwachster Kompetitor einer Carbonsaure-
adsorption zeigte. Der Befund Dihydrogen-/Hydrogenphosphat verhindert eine
signifikante Elektrosorption der Carbonsduren an Pulverelektroden ist evident, eine
zweifelsfreie Erklarung des Phanomens kann an dieser Stelle nicht gegeben werden.

Tabelle 15: Relativer Zuwachs der integralen Stromantwort bei Zugabe einer Carbonsdure in % zur Basis
reine 0,1 M NazSO4 Losung nach 20 h im Potentialbereich 0 - +0,2 V

1 mg 5mg 10 mg 20 mg 100 mg

Ameisensiure 3,7% 9,3 % 14,6 % 19,2 % 27,7 %

Essigsdure 11,3 % 21,7 % 23,8 % 24,9 % 29,0 %
Capronsdure 10,8 % 22,2 % 25,7 % 28,5 %

Tabelle 16: Relativer Zuwachs der integralen Stromantwort bei Zugabe einer Carbonsaure in % zur Basis
reine 0,1 M NaHzPO4 Losung nach 20 h im Potentialbereich 0 - +0,2 V

1mg 5mg 10 mg 20mg 100 mg
Ameisensaure 1,4 % 2,2 % 2,4 % 3,4 % 9,8 %
Essigsdure 1,5 % 3,0 % 3,9 % 4,4 % 8,5 %
Capronsaure 2,7 % 4,9 % 6,1 % 8,6 %

4.3.8. Elektroden auf Basis thermisch modifizierter Aktivkohle

Zum Abschluss dieses Kapitels sollen die Ergebnisse der Messreihen an auf thermisch
modifizierter Hydraffin Kohle basierten Pulverelektroden vorgestellt werden. Wie auch
schon bei den tibrigen nicht modifizierten Kohlen zeigten sich im sauren sowie basischen
pH-Bereich keine merklichen Verdnderungen in den Spektren (siehe hierzu die
Graphiken AA49 und AA50 im Anhang).

Die Abbildungen 97 und 98 prasentieren zwei Experimente unter Zugabe von
Ameisensdaure respektive Capronsdaure. Die Darstellungen der Spektren zweier
Messreihen mit Essigsaure an Hydraffin mod sowie Epibon mod basierten
Pulverelektroden finden sich im Anhang unter AA51 und AA52.

Neben der bereits diskutierten erheblichen Reduktion der differentiellen Kapazitat bei
0,2 V sowie der dominanten Stromwelle zwischen 0,3 und 0,4 V im anodischen
beziehungsweise 0,3 und 0,2 V im kathodischen Ast aufgrund von Re-Oxidation aktiver
Zentren an den Randern der Graphenschichten, fillt eine signifikante Abnahme der Hohe
des Zuwachses der Stromantwort bei Zugabe von Organik in Form von Ameisen- oder
Capronsaure im Vergleich zu Hydraffin CC spezial Pulverelektroden auf. Neben der relativ
betrachtet verringerten Zunahme der Stromantwort erscheint zudem eine quasi
Sattigung der Elektrodenoberfliche bereits frither, das heifd3t bei niedrigeren
Konzentrationen an Organik erreicht.

[229] Ge [2018], Jiang [2019]
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Abbildung 97: Hydraffin mod, 0,1 M NaCl Lésung Abbildung 98: Hydraffin mod, 0,1 M NaCl Lésung
(pH 5,7), Ameisensadure (c = 0,1 - 100 mg) (pH 5,7), Capronséure (c = 0,1 - 100 mg)

Eine genaue Analyse des Zuwachses der integralen Stromantwort in dem
Potentialbereich von 0 bis 0,2 V (Tabelle 17) zeigt deutlich, wahrend die relative Zunahme
der Stromantwort bei niedrigen Konzentrationen an Organik vergleichbar mit
Ergebnissen der Messreihen an Hydraffin CC spezial basierten Pulverelektroden war, fiel
der Zuwachs bei Erhéhung der Konzentration auf 10 mg erheblich geringer aus. Eine
quasi Sattigung bei Essig- respektive Capronsaure wurde bereits bei 2,5 mg im Falle der
Ameisensdurezugabe bei 10 mg erreicht. Zusatzlich erscheint wie schon in den meisten
Fallen bei Hydraffin CC spezial basierten Elektroden die Elektrosorption der Carbonsaure
mit dem langsten, unpolaren Rest bevorzugt.

Die Reduktion des Sauerstoffanteils der Kohlenstoffoberflache und daraus resultierend
eine verminderte Benetzbarkeit/Verringerung der aktiven Elektrodenflache wirkte sich
nicht nur negativ auf die Kapazitdt der Pulverelektrode aus, sondern vermindert zudem
die Elektrosorption insbesondere kurzkettiger Carbonsauren.

Ein hoher Sauerstoffanteil der Kohlenstoffoberfliche erscheint daher entgegen den
Findungen bei stromloser Adsorption, wie in Kapitel 4.2.1. gezeigt, einer effektiven
Elektrosorption kleiner, geladener, organischer Molekiile zutraglich. Bei einer
Funktionalisierung der Elektrodenoberfliche zu bedenken gilt jedoch der negative
Einfluss saurer Gruppen des Carboxyl-Typs auf die Adsorption, so dass eher
monooxigenierte Gruppen des Phenyl- respektive Carbonyl-Typs mit geringem Einfluss
auf die pH abhéngige Oberflichenladung zur Steigerung der Polaritit der Elektroden als
geeignet zu betrachten sind.

Tabelle 17: Hydraffin mod, relativer Zuwachs der integralen Stromantwort in % zur Basis reine 0,1 M NacCl
Losung nach 20 h im Potentialbereich 0 - 40,2V

1mg 2,5mg 5mg 10 mg

Ameisensaure 10,2 % 13,7 % 17,0 % 19,4 %
Essigsdure 15,7 % 19,5 % 19,3 % 17,7 %
Capronsdure 16,7 % 239% 26,4 % 26,5 %
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4.4, Kapazitive Deionisation (CDI)

4.4.1. Pureechem Ecomite Elektroden

4.4.1.1. Bestimmung des optimalen Potentialfensters

Im Falle ungeteilter Zellen ohne Verwendung einer Referenzelektrode orientieren sich
viele Literaturstellen an dem Stabilitdtsbereich des zumeist wassrigen Losungsmittels,
woraus Ublicherweise Klemmenspannungen von 1,2 V im Ladehalbzyklus und 0 V im
Entladehalbzyklus resultieren.[230]

Im Rahmen der eigenen Experimente zur kapazitiven Deionisation konnte aufgrund des
Einsatzes einer geteilten Zelle sowie der Verwendung einer Wasserstoff-
Referenzelektrode der optimale Potentialbereich hinsichtlich der durchschnittlich pro
Zyklus adsorbierten respektive desorbierten absoluten Menge an Carbonsaure sowie der
Effizienz in Abhangigkeit von der im Verlauf des Prozesses geflossenen Ladung exakter
definiert werden.

Abbildung 99 zeigt eine Auswahl an Experimenten mit zwischen 0,6 und 1,2 V gegen die
Mini Hydroflex Wasserstoff Referenzelektrode variierenden anodischen Potentialen. Die
Saulen symbolisieren die am Ende eines jeden Halbzyklus in Losung gefundene
Konzentration an Essigsdure, die Punkte mit interpolierten Linien kennzeichnen den pH-
Verlauf wahrend der Untersuchungen.

In allen Experimenten wurde die in Losung befindliche Menge an Essigsaure wahrend der
15 miniitigen anodischen Halbzyklen (Z1.1, Z2.1, Z3.1, Z4.1) durch positive Polarisation
der Elektrodenmatrix deutlich reduziert, wohingegen ihre Konzentration im Laufe der 15
mintitigen kathodischen Halbzyklen (Z1.2, Z2.2, Z3.2, Z4.2) wieder anstieg. Im Einklang
mit Findungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden erfolgte die Desorption bereits durch
einfache Riicknahme der positiven Aufladung aufgrund der repulsiven
Wechselwirkungen zwischen den Acetationen und negativ geladenen funktionellen
Sauerstoffgruppen auf der Elektrodenoberflache.

Eine vollkommen symmetrische Adsorptions-/Desorptionsleistung konnte in keinem der
dargestellten Experimente erzielt werden, insbesondere bei einem anodischen Potential
von 1,2 Vwurde eine hohere Adsorptions- als Desorptionsleistung registriert.

Hierbei wurde die Elektrosorption assistiert durch einen im Laufe der Zyklen signifikant
abnehmenden pH-Wert der Losung, der wie aus Kapitel 4.2. bekannt giinstig fiir hohe
Adsorptionskapazitiaten ist, wobei es bei der Adsorption zwischen pH getriebener
Adsorption der molekularen und Potential gesteuerter Elektrosorption der ionischen
Form zu unterscheiden gilt.

Auch bei niedrigeren anodischen Potentialen lief3 sich eine pH-Verschiebung im Laufe der
Zyklen um circa 1 Einheit hin zu saureren Werten feststellen.

Durch geeignete Wahl des Arbeitsfensters konnten jedoch bei stabilen pH-Werten nahezu
symmetrische Elektrosorptions-/Desorptionsleistungen erzielt werden wie anhand noch
folgender Abbildungen gezeigt werden wird.

[230] Biesheuvel [2011], Gao [2017], Kim [2015, 2016], Lu [2017], Omosebi [2014]
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Abbildung 99: Essigsdureadsorption/Desorption an Pureechem Ecomite aus 0,1 M NaCl Losung bei
variierenden Potentialen

Die pH-Anderungen der Losung bei alternierender anodischer und kathodischer
Polarisation der Arbeitselektrode liber 15 min hing wie erwdhnt stark von dem gewahlten
anodischen Potential ab. Eine starke pH-Anderung kann dabei mit dem Ablauf einer
faradayschen Reaktion assoziiert werden, moderate Fluktuationen sind hingegen bei
kapazitiven Prozessen zu erwarten.[231]
Die in 0,1 M NaCl Lésung moglichen Elektrodenreaktionen lauten bei anodischer
Polarisation:[232]
e Chloridreduktion: 2Cl- - Cl, + 2e,E9=1,36 V
e Wasserelektrolyse: H,0 —» 102 + 2H* + 2e, E0 = 1,23V
e Kohlenstoffoxidation ab ~ 0,7 V:
— C+ H20 - C-OH+ H* + 1e
— C+ H20 - C=0+ 2H* + 2e
— C+2H20 - COz2+ 4H* + 4e
Sowohl die Wasserelektrolyse als auch die Kohlenstoffoxidation generieren Protonen, der
pH-Wert der Losung sinkt.
Bei kathodischer Polarisation
e Wasserstoffentwicklung: H,0 + e- = %H; + OH-
e Sauerstoffreduktion:
— Peroxid-Weg in saurer Losung: Oz + 2H* + 2e- = H202, E0 = 0,69V
— Peroxid-Weg in alkalischer Losung: Oz + H20 + 2e-— HO2 + OH-, E0 = -
0,065V
Anschlieflend entweder Reduktion: HO2- + H20 + 2e- - 30H-, E°= 0,867 V
oder Disproportionierung: 2ZHO2- — OH- + O
— Direkte 4-Elektronen Reduktion in saurer Losung
Oz + 4H* + 4e —» 2H20,E0= 1,229V
— Direkte 4-Elektronen Reduktion in alkalischer Losung
Oz + H20 + 4e- - 40H,,E°= 0,401V
Die Reduktion des gelosten Sauerstoffs verbraucht Protonen respektive generiert OH-
lonen, der pH-Wert der Losung steigt.

[231] Dykstra [2017]
[232] Cohen [2013], He [2016], Kangasniemi [2004], Kinoshita [1988], Shapira [2016], Tang [2017]
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Bei anodischer Polarisation auf 1,2 V gegen die verwendete Wasserstoff
Referenzelektrode waren in schwach saurer Losung thermodynamisch nur die
Wasserelektrolyse sowie die Oxidation der Kohlenstoffelektrode moglich.

XPS Analysen zeigten eine signifikante Erhohung des Sauerstoffanteils auf der mit 1,2 V
polarisierten  Elektrodenoberfliche, es wurde jedoch visuell sowie in
rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen keine merkliche Degradation der
Kohlenstoffelektrode festgestellt, so dass die pH-Anderungen mutmaRlich im
Wesentlichen auf die anodische Wasserelektrolyse sowie die kathodische
Sauerstoffreduktion liber den Peroxid-Weg zuriickzufiithren waren.

Bei einem Potential der Wasserstoff Referenzelektrode von circa +140mV gegen SHE war
eine Wasserelektrolyse in schwach saurer Losung bei Potentialen > 1 V
thermodynamisch méglich. Eine gute Ubereinstimmung liefert ein Vergleich mit den
Untersuchungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden, an denen ab circa 0,7 V gegen
Ag/AgCl respektive 1,05 V gegen RHE eine Zunahme faradayscher Strome registriert
werden konnte.

Bei 0,8 V kam die Wasserelektrolyse im schwach sauren pH-Bereich auch unter
Berticksichtigung moglicher Unterschiede zwischen dem pH-Wert innerhalb der Poren
und der umgebenden Losung!233] mit grofler Wahrscheinlichkeit zum Erliegen, der pH-
Wert der Losung veranderte sich im Laufe der Zyklen nur noch geringfiigig, da aufgrund
des Versiegens der Hauptquelle molekularen Sauerstoffs auch die kathodische
Sauerstoffreduktion mit deutlich reduzierten Raten ablief.

Die anodische Kohlenstoffoxidation als Strom verbrauchende sowie Protonen
generierende unerwiinschte Nebenreaktion blieb weiterhin mdoglich, zahlreiche
Literaturstellen berichten von anodischer Kohlenstoffoxidation in einem Bereich um
0,8 bis 0,9 V vs SHE.[234 Hinweise auf den Ablauf einer solchen Oxidationsreaktion liefern
XPS Analysen, in denen ein erh6hter Sauerstoffanteil der Oberflache bei mit 0,8 V vs RHE
belasteten Elektroden identifiziert wurde, wobei im Falle der Pureechem Ecomite
Elektrode nicht differenziert werden konnte zwischen direkter anodischer und
chemischer Oxidation mittels des kathodisch erzeugten Wasserstoffperoxids.

Eine direkte elektrochemische, kathodische Reduktion des Kohlenstoffs fand entweder
nicht statt oder wurde durch chemische Oxidation sowie elektrochemische Oxidation
liberkompensiert.[235]

Die detaillierte Analyse der durchschnittlichen, absoluten Menge an pro Zyklus
adsorbierter respektive desorbierter Essigsaure, der wahrend der anodischen und
kathodischen Polarisation geflossenen Ladung sowie der daraus berechneten
Ladungseffizienz wird in den Tabellen 18 und 19 gezeigt.

Bei anodischer wie auch kathodischer Polarisation nahm der geflossene Strom/die
Ladung mit der Hohe des angelegten Potentials zu, wobei eine Kopplung zwischen dem
kathodischen Ladungsfluss und dem anodischen Potential beobachtet werden konnte.
Beianodischer Polarisation auf 1,2 V vs RHE flof3 im Adsorptionshalbzyklus deutlich mehr
Strom/Ladung als im Desorptionshalbzyklus, ursachlich verantwortlich hierfiir zeigte
sich die Wasserelektrolyse.

[233] Ania [2007], Hemmatifar [2017]
[234] Bayram [2011, 2012], Han [2007], Kinoshita [1973], Z6ltowski [1976]
[235] Bayram [2010, 2011], Berenguer [2009], Yoon [2011]
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Im Falle anodischer Potentiale < 1 V kehrte sich dieses Verhdltnis um, es flof generell im
Desorptionszyklus mehr Strom/Ladung als im Adsorptionszyklus, moglicherweise ein
Hinweis auf hohere faradaysche Strome wahrend des kathodischen Halbzyklus. Zur
Veranschaulichung findet sich eine graphische Darstellung reprasentativer Strom-Zeit
respektive Ladung-Zeit Kurven im Anhang unter AA53.

Es zeigte sich eine gute Ubereinstimmung mit Experimenten an Kohlenstoff-Pulver-
Elektroden, die bei -0,2 V gegen Ag/AgCl einen signifikanten Anteil faradayscher Strome
erkennen liefsen, wohingegen bei Potentialen < 0,65 V, respektive < 1 V gegen RHE im
anodischen Teilast kein nennenswerter Beitrag faradayscher Strome identifiziert werden
konnte. Es darf hierbei jedoch nicht aufder Acht gelassen werden, dass sich eine direkte
anodische Oxidation reaktiver Zentren der Kohlenoberfliche nicht mit einer
faradayschen i ~ 1/4/v, sondern einer i ~ v Charakteristik zu erkennen gibe.

Die durchschnittliche, absolute Adsorptionsleistung pro Halbzyklus sank bei Reduktion
des anodischen Potentials von 1,2 V auf 0,8 V leicht ab, bei Riicknahme des Potentials auf
0,6 V konnte hingegen ein deutlicher Einbruch der Adsorptionsleistung registriert
werden. Eingedenk der starken pH-Verschiebung in den sauren Bereich im Laufe der
anodischen Polarisation auf 1,2 V kann hier von einer kombinierten Adsorption/
Elektrosorption ausgegangen werden, wohingegen bei 0,8 V iiberwiegend eine
Elektrosorptionsreaktion des im schwach sauren pH-Bereich negativen Acetats
beobachtet wurde. Umgekehrt blieb die Desorptionsleistung {iber den betrachteten
Potentialbereich von -0,2 bis 40,1 V anndhernd stabil, das heifd3t Potential unabhangig.

In den Untersuchungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden konnte bei Zugabe einer
Carbonsaure eine Zunahme der Strome im anodischen Ast in einem Potentialbereich
zwischen -0,1 bis +0,4 V gegen Ag/AgCl respektive +0,25 bis +0,75 V gegen RHE
beobachtet werden, die mit der Elektrosorption von Organik assoziiert wurde. Bei
hoheren Potentialen konnte hingegen kein merklicher Anstieg der Strom-
Spannungskurve im Vergleich zu Spektren in reiner NaCl Losung registriert werden. Im
kathodischen Ast wurde ein Stromanstieg bei Potentialen < +0,3 V gegen Ag/AgCl
beziehungsweise < +0,65 V gegen RHE identifiziert.

Ein Vergleich zwischen den Ergebnissen der zyklovoltammetrischen Untersuchungen an
Kohlenstoff-Pulver-Elektroden und der Potential abhdngigen Adsorptions-/
Desorptionsleistung im Rahmen der Experimente zur kapazitiven Deionisation lasst
somit eine gute Ubereinstimmung bei der Bestimmung des fiir eine
Elektrosorptionsreaktion von Carbonsduren an Kohlenstoff basierten Elektroden
geeigneten Potentialfensters erkennen.

Die Ladungseffizienz bezogen auf die durchschnittlich wahrend eines Halbzyklus
adsorbierte respektive desorbierte Stoffmenge Essigsaure in Relation zu der geflossenen
Gesamtladung nahm mit gréfieren anodischen wie auch kathodischen Potentialen infolge
des wachsenden Anteils faradayscher Nebenreaktionen deutlich ab. Bouhadana
identifizierte bei einer Zellenspannung von 1,1 V bereits einen 50 %igen Anteil
faradayscher Strome.[23¢] Jedoch wurden in den eigenen Experimenten aufgrund der
starken Konkurrenz mit dem im Uberschuss vorliegenden Elektrolyt auch bei niedrigeren
Potentialen ohne signifikanten Anteil faradayscher Nebenreaktionen geringe Effizienzen
im einstelligen Prozentbereich erzielt.

[236] Bouhadana [2011]
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Angesichts der verglichen mit 0,6 V deutlich hoheren absoluten Adsorptionsleistung bei
nur leicht schlechterer Effizienz wurde der optimale Arbeitsbereich der Pureechem
Ecomite Elektrode im Einklang mit Findungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden auf
0,1 bis 0,8 V festgelegt.

Bereits Bouhadana erkannte einen Potentialbereich zwischen 0 und 0,8 V, als optimalen
Kompromiss zwischen hoher Adsorptionsleistung und Ladungseffizienz.[237]

Tabelle 18: Durchschnittliche Essigsaureadsorption pro Zyklus, pro Zyklus geflossene Ladung, Ladung pro

Milligramm adsorbierte Essigsdure sowie Ladungseffizienz

Potential [V] @ Ads./Zyklus [mg] | @ Ladung/Zyklus [C] Ladung [mg/C] Effizienz A [%]
1,2 4,60 235,99 0,0195 3,13
1,0 4,24 138,86 0,0306 4,91
0,8 3,64 84,12 0,0434 6,97
0,6 1,93 38,48 0,0500 8,04

Tabelle 19: Durchschnittliche Essigsduredesorption pro Zyklus, pro Zyklus geflossene Ladung, Ladung pro

Milligramm desorbierte Essigsdure sowie Ladungseffizienz

Potential [V] @ Des./Zyklus [mg] | @ Ladung/Zyklus [C] Ladung [mg/C] Effizienz A [%]
-0,2 3,86 -174,90 -0,0227 3,65
-0,1 3,64 -145,76 -0,0250 4,02
0 3,15 -112,52 -0,0280 4,50
+0,1 3,47 -98,10 -0,0354 5,69

4.4.1.2. pH-Abhingigkeit der Elektrosorption

Abbildung 100 vergleicht die Essigsaureadsorption/-desorption an Pureechem Ecomite
Elektroden aus schwach saurer Losung, in der Essigsaure hauptsachlich als geladenes
Acetation existiert mit saurer 0,1 M NaCl Losung, in der die molekulare Form dominiert.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Kapitel 4.2. konnte in saurer Losung die
Essigsaurekonzentration absolut betrachtet deutlich starker reduziert respektive hohere
Beladungen des Adsorbers erreicht werden als in schwach saurer Losung.

Allerdings, wahrend bei Vorlage einer schwach sauren Losung nahezu konstante
Adsorptions-/Desorptionsleistungen durch alternierende 15 miniitige anodische
respektive kathodische Polarisation auf 40,8 sowie +0,1 V erzielt wurden, war dies in
saurer Losung nicht der Fall. Zwar konnte die Essigsaurekonzentration in Losung im
Verlauf der Elektrosorptionszyklen reduziert werden, eine nennenswerte Desorption war
jedoch nicht zu beobachten.

Die positive Aufladung der Elektrodenmatrix wirkte sich offenbar forderlich auf die
Adsorption der ungeladenen jedoch polaren Essigsdure aus. Eine Riicknahme der
Aufladung vermochte die zusatzlich adsorbierten Essigsdauremolekiile nicht effektiv zu
desorbieren, eventuell konnte eine negative Aufladung der Elektrodenmatrix die
Desorption forcieren, allerdings ware dabei mutmaflich ein Arbeiten unter anaeroben
Bedingungen notwendig, um einer erhohten Sauerstoffreduktionsrate entgegenzuwirken
und einen stabilen pH-Wert der Losung zu gewdahrleisten.

Wie bereits in Kapitel 4.2.1. angemerkt beeinflusst auch die pH abhidngige Lage des
Ladungsnullpunkts (pHpzc) der Aktivkohleoberflache die Adsorption.

[237] Bouhadana [2010]
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Liegt der pH-Wert der Losung deutlich unterhalb des pHpzc der Kohle und des pKs der
Carbonsaure findet bevorzugt stromlose Adsorption der neutralen Molekiile statt, eine
Polarisation der Elektrode hat nur einen geringen Einfluss auf die Adsorptionsleistung.
Bei pH-Werten oberhalb des pHpzc aber

unterhalb des pKs der Carbonsdure kann %izz :
die anodische Aufladung der Elektroden- %400 6
matrix die Adsorption durch Kompensation 2 30 Sg
der negativen Oberflachenladung  2°% :é
wirkungsvoller férdern. § 200 .
Zusammenfassend lasst sich jedoch §1so | I I I I 1
konstatieren, effektive, Potential gesteuerte 2 100 NN NN 0
Elektrosorptions-/Desorptionszyklen S A I

Konz. ES11 mmssm Konz. ES17
lassen sich nur mit geladenen Acetationen PHESIL  ==@==pHES17
Abbildung 100: Essigsdureadsorption/-desorption

__ . ) an Pureechem Ecomite aus schwach saurer und
molekilen wirkt das Potential zwar unter-  saurer Lésung

realisieren, bei ungeladenen Essigsaure-

stiitzend bei der Adsorption nicht aber ausreichend steuernd bei der Desorption.[238]

4.4.1.3. Zyklendauer

Neben der Wahl eines geeigneten Potentialfenster sollte der Einfluss der Zyklendauer auf
die absolute Elektrosorptions-/Desorptionsleistung beziehungsweise die Effizienz des
Prozesses untersucht werden. Hierzu wurden bei einer Halbzyklendauer von 30 min nach
5, 15 respektive 30 min Proben entnommen. Die Ergebnisse eines dieser Experimente
sind in Abbildung 101 graphisch dargestellt.

Erkennbar reduzierte sich die Essigsaure-/Acetatkonzentration in Losung bei anodischer
Polarisation in Abhangigkeit von dem Zeitpunkt der Probennahme. Die Relation war zwar
nicht linear, das heifdt die Elektrosorptionsrate sank im Laufe der 30 min, dennoch konnte
im Vergleich zu den Ergebnissen nach 5 min nach 15 min durchschnittlich mehr als die
doppelte, nach 30 min mehr als die dreifache Menge Acetat elektrosorbiert werden. Die
Desorptionsleistung profitierte hingegen in deutlich geringerem Ausmafd von einer
langeren Zyklendauer, was zu der Schlussfolgerung fiihrt, die Desorptionsreaktion verlief
mit einer rascheren Kinetik als die Elektrosorption.[23]

Moglicherweise lag die Ursache in der kompetitiven Elektrosorption zwischen Acetat und
Chloridionen. Die kleineren Chloridionen besitzen die hohere Beweglichkeit im
elektrischen Feld und wurden mutmafilich bevorzugt zu einem frithen Zeitpunkt
elektrosorbiert. Die grofieren Acetationen wanderten mit einer geringeren
Geschwindigkeit entlang des Porennetzwerks zu den bevorzugten Adsorptionsplatzen in
den Mikroporen. Dort erfolgte ein Austausch der Chloridionen gegen die ankommenden
Acetationen aufgrund einer hoheren Affinitat/Bindungsenthalpie des Acetats zu der
Kohlenstoffoberflache der Elektrode.[240]

Ein interessantes Detail stellen dabei die pH-Anderungen zu unterschiedlichen Zeit-
punkten der Zyklen dar. Im Verlauf der kathodischen Halbzyklen konnte nach 5 sowie

[238] Niu [2002]
[239] Dykstra [2016], Kim [2013], Lee [2010], Porada [2012], Zhao [2010]
[240] Chen [2015], Hassanvand [2018], Seo [2010], Zhao [2012]
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15 min ein sinkender pH-Wert registriert werden, wahrend er bei anodischer
Polarisation, ldsst man den ersten Halbzyklus unberticksichtigt, stieg.

Aus den Erlduterungen zu Abbildung 99 ist bekannt, dass der pH-Wert bei anodischer
Polarisation aufgrund Protonen generierender Kohlenstoffoxidation eigentlich
abnehmen miisste, wahrend durch Protonen verbrauchende Kkathodische
Sauerstoffreduktion der pH-Wert der Losung steigen sollte. Offenbar reduzierte sich die
Rate faradayscher Nebenreaktionen mit fortschreitender Nutzungsdauer der Elektroden
insbesondere nach Umstellung der Regenerationsprozedur.

Abbildung AA54 im Anhang stellt zu diesem Zweck zwei der Durchfiihrung nach
identische Experimente vor und nach Umstellung der Regenerationsprozedur einander
gegeniiber. Darin lassen sich signifikante Unterschiede hinsichtlich der zyklischen pH-
Verdanderungen sowie der absoluten Adsorptions-/Desorptionsleistung erkennen. Vor
Umstellung der Regenerationsprozedur konnten weitaus hoéhere Adsorptions-/
Desorptionsleistungen erzielt sowie merkliche pH-Wert Anderungen um mehr als eine
Einheit im Verlauf der anodischen respektive kathodischen Halbzyklen beobachtet
werden. Die innerhalb der fiinf anodischen Halbzyklen geflossene Ladungsmenge lag um
das 2,64-fache, die Adsorptionsleistung jedoch nur um den Faktor 2,07 tiber den Werten
nach Umstellung der Regenerationsprozedur. Die Differenz kann als Hinweis auf hohere
Raten faradayscher Nebenreaktionen, explizit der Kohlenstoffoxidation, vor Umstellung
der Regenerationsprozedur an ,frischen“ Elektroden interpretiert werden, die sich in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen und Uberlegungen aus Kapitel 4.3. mit
fortschreitender Umsetzung der reaktiven Zentren der Graphenschichten verlangsamte
und nach einer hinreichend Zahl an Zyklen weitgehend zum Erliegen kam.
Verantwortlich fiir die gegenlaufige pH-Entwicklung nach Umstellung der
Regenerationsprozedur war die eigentliche Elektrosorptions-/Desorptionsreaktion. Bei
anodischer Polarisation wurde Acetat sowie Chlorid elektrosorbiert, H* und Na*
verblieben in Losung und wanderten durch die Kationenaustauschermembran auf die
Seite der Gegenelektrode, um fiir einen Ladungsausgleich zu sorgen. Durch die
Abwanderung der Protonen reduzierte sich deren Konzentration im
Arbeitselektrodenraum, der pH-Wert stieg. Unter kathodischer Polarisation erfolgte die
Desorption der Acetat- und Chloridionen, folglich wanderten H* und Na* lonen von der
Gegenelektrodenseite durch die Membran in den Arbeitselektrodenraum, der pH sank.
Nach 30 min kehrten sich die Verhiltnisse um, der pH-Wert stieg in Ubereinstimmung mit
Experimenten an ,frischen Elektroden bei kathodischer Polarisation leicht an.

Die pH-Veranderungen unter kathodischer respektive anodischer Polarisation konnen als
ein direkter Hinweis auf das Vorliegen einer echten Potential gesteuerten
Elektrosorptions-/Desorptionsreaktion des Acetats im Gegensatz zu einer pH
getriebenen Adsorption wie in Kapitel 4.2. im Rahmen der stromlosen Adsorption
untersucht interpretiert werden.

Zugleich untermauert die Analyse der Zeit abhingigen pH-Anderung im Laufe eines
Halbzyklus die These eines kompetitiven Chlorid <> Acetat Austauschs. Der pH-Wert im
anodischen Halbzyklus blieb in dem Zeitraum von 5 bis 30 min nahezu stabil, was auf eine
anndhernd konstante Protonenkonzentration schliefden lasst.

Berticksichtigt man die Ergebnisse der Experimente an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden
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und unterstellt, dass alle reaktiven Zentren der Kohlenstoffelektrode nach einer
hinreichenden Anzahl an Zyklen oxidiert waren, direkte Oxidationsreaktionen der
Kohlenstoffmatrix unter anodischer Polarisation demnach zum Erliegen kamen, bedeutet
das, die Gesamtzahl negativer Ladungstrager in Losung verdnderte sich zwischen 5 und
30 min zwangslaufig nur noch unwesentlich. Da die Acetatkonzentration in Losung jedoch
nachweislich weiter abnahm, kann diese Abnahme nur mit einem Austausch von Chlorid
gegen Acetat erklart werden.

Die kathodische Sauerstoffreduktion lief mit reduzierter Rate kontinuierlich weiter, da
der Versuchsaufbau nicht gegen atmospharischen Sauerstoff abgeschirmt wurde und
balancierte respektive iiberkompensierte mit fortschreitender Zyklendauer die pH-
Verschiebung verursacht durch die schnelle Elektrodesorptionsreaktion.
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Abbildung 101: Acetat-Elektrosorption/Desorption an Pureechem Ecomite unter Variation der
Zyklendauer

Eine genaue, rechnerische Analyse der durchschnittlich nach 5, 15 und 30 min
elektrosorbierten respektive desorbierten Menge an Acetat sowie die daraus in
Abhangigkeit von der dabei geflossenen Ladung berechneten Effizienzen zeigt Tabelle 20.
Die Zahlenwerte beziiglich der durchschnittlichen Adsorptions-/Desorptionsleistungen
bestdtigen die in der Beschreibung der Abbildung 101 getroffenen Aussagen. Die
Ladungseffizienz stieg im anodischen Halbzyklus signifikant mit fortschreitender
Zyklendauer, ein weiterer Fingerzeig auf einen Chlorid < Acetat Austausch. Die Effizienz
der Desorptionsreaktion lag nach 5 min merklich tiber der Adsorptionseffizienz im selben
Zeitraum, blieb nach 15 min stabil, um nach 30 min aufgrund einer nachlassenden
Desorptionsrate bei unveranderter Sauerstoffreduktion leicht abzufallen.

In zusatzlichen Experimenten mit je 5 miniitigen anodischen sowie kathodischen Halb-
zyklen konnte keine symmetrische Adsorptions-/Desorptionsleistung erzielt werden.

In Anbetracht einer besseren Adsorptionsleistung pro Zyklus in Kombination mit einer
hoheren Effizienz, wiirde sich die Wahl langerer 30 miniitiger Elektrosorptionszyklus in
Kombination mit 15 miniitigen Desorptionszyklen anbieten. Unter dem Gesichtspunkt
eines Symmetrieerhalts zwischen Adsorptions- und Desorptionsleistung erwiesen sich
jedoch je 15 miniitige anodische sowie kathodische Halbzyklen als vorteilhaft wie in den
folgenden Experimenten grofitenteils bestdtigt werden konnte.
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Tabelle 20: Durchschnittliche Elektrosorption/Desorption pro Halbzyklus (HZ) sowie Ladungseffizienz in
Abhangigkeit von der Dauer der Polarisationszyklen

300s 900s 1800s
Ads. Des. Ads. Des. Ads. Des.
@ Ads./Des. HZ [mg] 0,76 1,46 1,69 1,76 2,46 1,86
Effizienz A [%] ES22 5,82 8,00 9,81 8,09 11,98 7,10

4.4.1.4. Elektrosorption aus NaCl haltiger Lésung

Die Abbildungen 102 und 103 =zeigen die Ergebnisse je zweier, unabhangiger
Elektrosorptions-/Desorptionsexperimente mit Ameisen- respektive Essigsdaure aus
schwach saurer 0,1 M NaCl Losung unter den in Kapitel 4.4.1.1. sowie 4.4.1.3. definierten
Standardbedingungen 15 miniitiger Halbzyklen mit 0,8 V anodischer beziehungsweise
0,1 V kathodischer Polarisation gegen RHE.

Die graphischen Darstellungen lassen eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
erkennen. In den beiden Untersuchungen mit Essigsdure konnten nahezu symmetrische
Adsorptions-/Desorptionsleistungen erzielt werden.

Der starke pH-Sprung im Verlauf des ersten Elektrodesorptionszyklus verschob das
System im Falle der geringfiigig in  Richtung hoherer
Adsorptionsleistungen. Die moderaten pH-Verdnderungen im Laufe der Experimente
zeigten sich wiederum motiviert durch die Elektrosorptions-/Desorptionsreaktion, was
im Umkehrschluss auf eine niedrige Rate faradayscher Nebenreaktionen schlief3en lasst.
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Abbildung 102: Formiat-Elektrosorption/Desorption Abbildung 103: Acetat-Elektrosorption/Desorption
an Pureechem Ecomite aus 0,1 M NaCl Lésung an Pureechem Ecomite aus 0,1 M NaCl Lésung

Im Vergleich zu Experimenten vor Umstellung der Reinigungsprozedur reduzierte sich
die durchschnittliche Adsorptions-/Desorptionsleistung pro Zyklus drastisch (siehe ES11
in Abbildung 100). Offenbar bewirkte die alte Reinigungsprozedur insbesondere der
regelmaflige Austausch von Arbeits- und Gegenelektrodel24ll eine effektivere
Regeneration der Elektroden, welche in eine hohere Adsorptionsleistung miindete. Nach
Umstellung der Reinigungsprozedur sank die mogliche Beladung der Elektroden und
erreichte nach circa 20 Zyklen einen weitestgehend stabilen Zustand.

Aufgrund eines in adhnlichem Umfang verminderten Ladungsflusses resultierten
komparable Effizienzen im einstelligen Prozentbereich. Es war dabei kein signifikanter
Unterschied in der Effizienz der Formiat-Elektrosorption beziehungsweise Desorption im

[241] Cohen [2015]
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Vergleich zu Acetat zu erkennen. Die Desorptionseffizienz lag aufgrund des héheren
Ladungsflusses wahrend der kathodischen Polarisation trotz mit der Adsorptionsleistung
vergleichbarer absoluter Mengen deutlich niedriger als die Adsorptionseffizienz.

Tabelle 21: Adsorptions-/Desorptionseffizienz Tabelle 22: Adsorptions-/Desorptionseffizienz
Formiat, 0,1 M NaCl Acetat, 0,1 M NacCl
AS 0,1 M NaCl Ads. Des. ES 0,1 M NaCl Ads. Des.
Effizienz A [%] AS1 7,39 5,19 Effizienz A [%] ES27 7,57 5,56
Effizienz A [%] AS2 6,88 4,42 Effizienz A [%] ES28 7,12 5,12

Eine mogliche Elektrosorptions-/Desorptionsreaktion aus basischer Lésung wurde in
den Experimenten ES31 und ES32 graphisch illustriert in Abbildung 104 untersucht.
Entgegen den Ergebnissen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden, die keine Potential
gesteuerte Adsorption/Desorption aus basischer Losung erkennen lief3en, konnte an den
Pureechem Ecomite Elektroden sehr wohl Acetat reproduzierbar aus basischer Losung
elektrosorbiert, die repulsiv wirkende negative Oberflichenladung der funktionellen
Sauerstoffgruppen somit durch Elektronen entziehende anodische Polarisation, das heifst
positive Aufladung der Elektrodenmatrix, effektiv iiberkompensiert werden.

In der Abbildung 105 werden die Ergebnisse zweier unabhiangiger Messreihen zur
Klarung des Einflusses der Elektrolytkonzentration auf die Elektrosorption des Acetats
dargestellt. In schwach saurer 1 M NaCl Losung zeigte sich eine im Vergleich zu
Experimenten in 0,1 M Losung drastisch reduzierte Acetat-Elektrosorption.[242]

Auch dieses Ergebnis steht in Kontrast zu Findungen sowohl an Kohlenstoff-Pulver-
Elektroden wie auch Ergebnissen der stromlosen Adsorption, die einen deutlich
geringeren Einfluss der Elektrolytkonzentration erkennen lief3en.
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Abbildung 104: Acetat-Elektrosorption/Desorption Abbildung 105: Acetat-Elektrosorption/Desorption
an Pureechem Ecomite aus basischer 0,1 M NacCl an Pureechem Ecomite aus 1 M NaCl Lésung
Losung

Der pH-Unterschied der 0,1 M NaCl Losung basisch (pH ~ 10) im Vergleich zu schwach
sauer (pH ~ 6) machte sich in den absoluten Adsorptions-/Desorptionsleistungen pro
Zyklus im Gegensatz zur stromlosen Adsorption in Kapitel 4.2.1. kaum bemerkbar.
Aufgrund insgesamt deutlich hoherer Strome, war die Effizienz jedoch geringer als in
schwach saurer 0,1 M NaCl Losung, da einerseits die zusatzliche negative Ladung der

[242] Han [2006]
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Kohlenstoffoberfliche kompensiert werden musstel243], andererseits ist in basischer
Losung eine Elektrolysereaktion des Wassers bei anodischer Polarisation auf 0,8 V gegen
RHE thermodynamisch nicht ausgeschlossen, wodurch die pH-Verschiebung hin zu
saureren Werten unter anodischer Polarisation erklart werden kann. Gleichzeitig ware
eine Verschiebung des pH-Werts entgegen dem aus Experimenten in schwach saurer
Losung nach Umstellung der Regenerationsprozedur gefundenen Verlauf aufgrund einer
Elektrosorption/Desorption von Hydroxidionen denkbar.

Die durchschnittliche Adsorptionsleistung pro Zyklus in 1 M NaCl Losung reduzierte sich
um den Faktor 3,4. Die Effizienz sank in Anbetracht der im Verlauf der anodischen
Halbzyklen auf das 2,3-fache gestiegenen Strome fast um den Faktor 8 im Vergleich zu
0,1 M NaCl Losung.

Aus den Zahlen lasst sich eine signifikante Hemmung der Acetat-Elektrosorption durch
Erhohung der Chloridionenkonzentration ableiten. Eventuell lief3e sich rekurrierend auf
die Ergebnisse aus Kapitel 4.4.1.3. eine hohere Effizienz durch Verlangerung der
Elektrosorptionszyklen realisieren. Hierbei konnte der kinetische und sterische
Selektionsvorteil des Chloridions durch den Gleichgewichtsvorteil einer hoheren
Bindungsenthalpie des Acetats ausgeglichen und ein Austausch von Cl- gegen Acetat
erfolgen.

Tabelle 23: Adsorptions-/Desorptionseffizienz Tabelle 24: Adsorptions-/Desorptionseffizienz
Acetat, 0,1 M NaCl, pH 10 Acetat, 1 M NaCl
ES, 0,1 M NaCl, pH 10 Ads. Des. ES, 1 M NaCl Ads. Des.
Effizienz A [%] ES31 5,24 4,75 Effizienz A [%] ES29 0,90 0,42
Effizienz A [%] ES2 531 4,02 Effizienz A [%] ES30 1,00 0,48

4.4.1.5. Elektrosorption unter Variation des Elektrolytanions

Die aus jeweils zwei unabhangigen Experimenten in 0,1 M NaCl, Na;SO4 sowie NaH2PO4
Losung im Verlauf der Polarisationszyklen gemittelten Konzentrations- respektive
pH-Anderungen werden in Abbildung 106 gezeigt. Wie auch schon in 0,1 M NaCl Lsung
konnten in Na;SO4 sowie NaH2PO4 Losung
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Die  graphische  Auswertung der Konz. E5 - NaCl Konz. ES - Na2504 NN Konz. ES - NaH2PO4
Einzelexperimente in 0,1 M NaCl wurde e pUESNemOL | TN Narnod

L . . Abbildung 106: Vergleich Acetat-Elektrosorption-
bereits in Abbildung 103 veranschaulicht, /pesorption an Pureechem Ecomite aus
die Abbildungen der korrespondierenden variierenden 0,1 M Elektrolytlésungen
Einzelexperimente in 0,1 M NazSO4 beziehungsweise NaH;PO4 Losung finden sich im
Anhang unter AAS55 und AA56. Die Adsorptionsleistung der Pureechem Elektrode

wiahrend der stromlosen Aquilibration folgt dabei dem aus Kapitel 4.2. bekannten Muster.
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kathodische Polarisation reproduzierbare ' :32 22
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Léosung zeichneten sich durch eine & 3ss I I I 5.2
5
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[243] Gao [2017], Porada [2015]
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4. Ergebnisse - Kapazitive Deionisation

Aus einer Hydrogen-/Dihydrogenphosphatlosung wurde am meisten, aus NaCl haltiger
Losung am wenigsten Essigsdure stromlos adsorbiert, wobei einschrankend angemerkt
werden muss, dass die Ausgangskonzentrationen aufgrund der unter 3.5.4 beschriebenen
Regenerationsprozedur einer geringfligigen Variabilitdt unterworfen waren.

Im Unterschied zu den Ergebnissen aus Kapitel 4.3.7. lief sich weder in Na;SO4 noch in
NaH;PO4 Losung eine reduzierte Adsorptionsleistung registrieren, im Gegenteil, die
Elektrosorptionsreaktion des Acetats konnte im Vergleich zu einer NaCl haltigen Losung
intensiviert werden.

Die berechneten, durchschnittlichen Adsorptions- respektive Desorptionseffizienzen in
Tabelle 25 bestatigen die graphische Analyse. Fiir die Ladungseffizienz der Acetat-
Elektrosorption/Desorption unter dem Einfluss verschiedener Elektrolytanionen ergab
sich folgende Reihenfolge NaH,P0O4> Na>S04 > NaCl.

Diese Reihung ist analog zu den Ergebnissen der stromlosen Adsorption von Essigsaure
an Hydraffin CC spezial und kontrar zu den Findungen im Rahmen der Experimente an
Kohlenstoff-Pulver-Elektroden. Das kleine, mobile Chloridion zeigte sich im Vergleich zu
den grofderen Sulfat und (Di-)Hydrogenphosphationen als der stirkere Kompetitor der
Acetat-Elektrosorption. Dabei dominierte der sterische Effekt ganz eindeutig tiber den
Ladungseffekt der hoher valenten Sulfat- respektive Hydrogenphosphationen.[244]

Das Ergebnis liegt dabei auf einer Linie mit zahlreichen Literaturstellen, die im Falle
tiberwiegend mikroporoser, Kohlenstoff haltiger Adsorber eine Elektrosorptionseffizienz
in der Reihenfolge Cl- > S042- > HP04%/H2P0O4 angebenl?45], wodurch die entscheidende
Bedeutung der Porengrofienverteilung in Relation zu den hydrodynamischen Radien der
Fremdstoffe unterstrichen wird.[246]

Nur bei mehrheitlich mesoporésen Adsorbern spielt die Valenz eine mafdgebliche Rolle,
die Reihenfolge dndert sich zu Gunsten einer hoheren Sulfat-Elektrosorption.

Tabelle 25: Durchschnittliche Adsorptions-/Desorptionseffizienz unter Variation des Elektrolytanions

ES, 0,1 M NaCl Na2S04 NaH2PO4
Pureechem Ecomite Ads. Des. Ads. Des. Ads. Des.
Effizienz A [%] 7,34 5,34 8,17 5,88 9,43 7,36

4.4.1.6. Kompetitive Elektrosorption aus einer Mischung

Die kompetitive Elektrosorption/Desorption aus einer Mischung von Ameisen- und
Essigsdure vor dem Hintergrund 0,1 M NaCl Losung spiegelt die Abbildung 107 wider.
Wie auch schon in Kapitel 4.4.1.5. veranschaulicht die graphische Darstellung die aus zwei
unabhangigen  Experimenten  gemittelten @ Werte, die  Abbildungen der
korrespondierenden Einzelexperimente finden sich wiederum im Anhang unter AA57
und AAS58.

Im Gegensatz zu Untersuchungen mit ausschliefdlich einer der beiden organischen
Komponenten in Losung, in denen dhnliche durchschnittliche Adsorptions-/Desorptions-
leistungen sowie Effizienzen ermittelt wurden, dominierte bei kompetitiver
Elektrosorption aus einer Mischung bei einem pH-Wert der Losung zwischen 5 und 6

[244] Biesheuvel [2007], Dykstra [2016], Shapovalov [2006]

[245] Chen [2015], Eliad [2001], Gabelich [2002], Ge [2018], Hassanvand [2018], Hawks [2019], Huyskens
[2013], Jiang [2019], Pan [2009], Pugazhenthiran [2015], Sun [2018], Zafra [2013]

[246] Frackowiak [2001], Hou [2006], Lozano-Castell6 [2003], Qu [1998], Salitra [2000]
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eindeutig das Acetat- Uber das kleinere und mobilere Formiation. Im Gegensatz zu
liberwiegend auf Grofde basierenden Selektivitdten anorganischer Anionen[?4”] muss im
Falle der Carbonsauren ein zusatzlicher Effekt die Selektivitat beeinflusst haben.

Der Selektionsvorteil basiert hochst
wahrscheinlich auf der grofderen Affinitat
respektive Bindungsenthalpie der
Essigsdure zu der Kohlenstoffoberfldache
aufgrund einer stdarkeren dispersiven
Wechselwirkung durch die zusatzliche
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Abbildung 107: Elektrosorption/Desorption an

dieser Stelle nicht zweifelsfrei aufgeklart werden. Hier konnte ein Experiment in
basischer Losung, in der beide Carbonsauren zu 100 % in ihrer ionischen Form vorliegen
zur Klarung beitragen.

Die Zahlenwerte der Ladungseffizienzen in Tabelle 26 bestitigen nochmals die bereits im
Rahmen der Beschreibung der graphischen Darstellung getatigten Aussagen einer
hoheren Adsorptions- wie auch Desorptionseffizienz der Acetationen bei kompetitiver
Elektrosorption aus einer Mischung beider Komponenten. Aus dem merklichen
pH-Sprung im Laufe des ersten Desorptionszyklus resultierte eine Begiinstigung der
Adsorption molekularer Essigsdaure wie zu einem geringeren Teil auch Ameisensaure, die
einer symmetrischen Adsorptions-/Desorptionsleistung entgegenstand. Zusatzlich
wirkte sich der hohere Stromfluss bei kathodischer Polarisation negativ auf die
Ladungseffizienz der Desorptionszyklen aus.

Tabelle 26: Durchschnittliche Adsorptions-/Desorptionseffizienz von Formiat respektive Acetat
Mischung AS + ES AS ES Gesamt

Ads. Des. Ads.
3,72 2,42 5,45

Ads.
9,17

Des.
6,18

Des.
3,76

Effizienz A [%]

Auf die Berechnung der Elektrosorptionswertigkeit der Formiat- respektive Acetationen
iber einen Vergleich der wahrend des Elektrosorptionsprozesses geflossenen integralen
Ladungsmenge mit der elektrosorbierten Substanzmenge wurde aufgrund des
erheblichen Einflusses der Elektrolytionen auf den kapazitiven Ladestrom verzichtet.
Eine seriose Bestimmung liefse
beziehungsweise Essigsdaure haltigen Losung ohne Hintergrundelektrolyt
Korrektur faradayscher Reststrome durchfiihren.

sich nur aus einer ausschlieflich Ameisen-

unter

[247] Suss [2017]
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4. Ergebnisse - Kapazitive Deionisation

4.4.2. Beschichtete und kalandrierte Elektroden

In Abbildung 108 werden die Ergebnisse der Untersuchungen an auf gepulverter
Hydraffin CC spezial Aktivkohle basierten beschichteten Elektroden zusammengefasst.
Die Grafik reprasentiert die aus jeweils zwei unabhidngigen Studien gemittelten
Konzentrations- respektive pH-Anderungen im Verlauf der Experimente. Die
korrespondierenden Einzelexperimente finden sich im Anhang unter AA59 bis AA61.

Im Verlauf der Experimentalreihe musste drei Mal eine Elektrode aufgrund von
Auflésungserscheinungen ausgewechselt werden. Stabilitit konnte nur unter
gleichbleibender oder hoherer Salzkonzentration gewahrleistet werden. Die
Regenerationsprozedur musste dementsprechend angepasst, das Spiilen mit
Elektrolytlosung durchgefiihrt werden. Durch die fehlende Entsalzung der Elektroden mit
deionisiertem Wasser wurde mutmafilich auch die durchschnittliche Adsorptionsleistung
sowie die Effizienz negativ beeinflusst, weshalb ein Vergleich mit kommerziellen
Pureechem Elektroden zu Ungunsten der eigenen beschichteten Elektroden ausfiel.
Trotz der beschriebenen Problematik konnten in allen sechs Einzelexperimenten in 0,1 M
NaCl, NazSOs respektive NaH;POs LoOsung Potential gesteuerte Elektrosorptions-
/Desorptionszyklen mit zufriedenstellender Symmetrie realisiert werden.

Die Ergebnisse zweier unabhingiger Experimente zur Potential gesteuerten
Adsorption/Desorption von Acetat aus (Di-)Hydrogenphosphat haltiger Losung an einer
kalandrierten Hydraffin CC spezial basierten Elektrode werden in Abbildung 109
dargestellt. Es konnten im Vergleich zu beschichteten Elektroden deutlich hoéhere
Adsorptions- respektive Desorptionsleistungen erzielt werden. Trotz Verwendung einer
gepufferten Losung registrierte man eine deutliche pH-Anderung im Verlauf der
Experimente. Das Potential innerhalb der Adsorptionshalbzyklen wurde auf 0,9 V
angehoben, um dem starken pH-Abfall wahrend der kathodischen Polarisation
entgegenzuwirken. Schliefst man den letzten kathodischen Halbzyklus von der
Betrachtung aus, in dem der niedrigere pH-Wert einer vollstandigen Desorption aufgrund
eines wachsenden Anteils ungeladener Essigsaure entgegenwirkte, lasst sich eine
ausgezeichnete Symmetrie zwischen Elektrosorption und Desorption sowie eine
insgesamt exzellente Reproduzierbarkeit der Ergebnisse feststellen.

Im Rahmen von Experimenten in 0,1 M NaCl Losung sank der pH-Wert innerhalb der
ersten beiden Zyklen um circa sechs Einheiten aus dem basischen in den sauren
pH-Bereich, in dem aufgrund des Vorliegens neutraler Essigsduremolekiile nahezu keine
Potential gesteuerte Desorption moglich war. Die graphische Auswertung der beiden
Messreihen in 0,1 M NaCl findet sich im Anhang unter AA62.

Die Verwendung eines Nickelnetzes als Trager und Stromkollektor erwies sich als
suboptimal und mitverantwortlich fiir die hohen faradayschen Strome und in Konsequenz
unglinstigen pH-Verschiebungen innerhalb der Adsorptions- sowie Desorptions-
halbzyklen. In beiden Halbzyklen waren bei den gewahlten Potentialen von +0,9
beziehungsweise +0,1 V vs RHE zahlreiche Hydroxidionen respektive Protonen
verbrauchende sowie generierende Redoxreaktionen des Nickels moglich.
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Mittels ICP-MS Analyse konnten in zwei Studien nach Zyklierung 68,97 respektive
84,62mg Nickel in Losung nachgewiesen werden.
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Abbildung 108: Vergleich Acetat-Elektrosorption = Abbildung 109: Acetat-Elektrosorption/Desorption
/Desorption an beschichteter Elektrode aus an kalandrierter Elektrode aus 0,1 M NaH2PO4
variierenden 0,1 M Elektrolytlésungen Losungen

Der Stromfluss bei Verwendung beschichteter Elektroden lag auf mit Pureechem Ecomite
Elektroden nach Umstellung der Regenerationsprozedur vergleichbarem Niveau.
Insgesamt konnte in fiinf von sechs Experimenten eine etwas bessere
Desorptionsleistung erzielt werden, in Kombination mit einem durchweg hoéheren
Stromfluss im Laufe der kathodischen Halbzyklen ergaben sich komparable Werte der
jeweiligen Adsorptions- und Desorptionseffizienzen.

Ein Vergleich der durchschnittlichen Adsorptions-/Desorptionsleistungen bei Variation
des Elektrolytanions sowie der korrespondierenden Ladungseffizienzen ist aufgrund der
im Laufe der Experimentalreihe notwendigen Elektrodenwechsel nur eingeschrankt
moglich. Tendenziell konnten jedoch bisherige Findungen einer hoheren Leistung sowie
Effizienz der Acetat-Elektrosorption aus Sulfat und insbesondere (Di-)Hydrogen-
phosphat haltigen Losungen bestatigt werden.

An der kalandrierten Elektrode konnten insgesamt nahezu identische Mengen Acetat
elektrosorbiert respektive desorbiert werden. Die durchschnittlichen Adsorptions-
beziehungsweise Desorptionsleistungen lagen deutlich tUber den Werten der
kommerziellen Pureechem Ecomite Elektroden nach, jedoch unter den Ergebnissen vor
Umstellung der Regenerationsprozedur. Die Ladungseffizienzen bewegten sich im
Rahmen der Ergebnisse an Pureechem Elektroden. Aufgrund deutlich hoherer Strome in
den kathodischen Halbzyklen lag die Desorptionseffizienz trotz nahezu identischer
Adsorptions- wie Desorptionsleistung merklich unter der Adsorptionseffizienz.

Tabelle 27: Durchschnittliche Adsorptions-/Desorptionseffizienz unter Variation des Elektrolytanions

ES, 0,1 M NaCl NazS04 NaH2POs
Beschichtete Elektroden Ads. Des. Ads. Des. Ads. Des.
Effizienz A [%] 2,00 1,65 2,88 3,17 3,10 2,52
Kalandrierte Elektrode
Effizienz A [%] 4,81 X X X 7,73 5,01
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4.5, Filterpressenzellen
4.5.1. Kontinuierliche Prozessfiihrung

4.5.1.1. pH-Abhidngigkeit der Adsorption

In Abbildung 110 soll der pH-Einfluss auf die Adsorption von Ameisensdure an
verschiedenen Aktivkohlemustern aus 0,1 M NaCl Lésung mit initial zwischen circa 2,5
und 11 variierenden pH-Werten bei konstanter Klemmenspannung von 1 V und einer
Durchflussgeschwindigkeit von circa 1,5 ml/min visualisiert werden.

Man erkennt in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen zur stromlosen Adsorption
aus Kapitel 4.2., in saurer Losung wurde die Ameisensaurekonzentration deutlich starker
reduziert respektive konnten damit korrespondierend hohere Adsorptionsleistungen
beziehungsweise Beladungen der Aktivkohle erzielt werden als in basischer Losung.
Bezieht man die Reduktion der Ausgangskonzentration von 500 mg/L aufgrund der nach
Spiilung der Filterkammern vor Beginn der elektrochemischen Messungen in der Zelle
verbleibenden Restmenge an reiner Elektrolytlésung mit in die Betrachtung ein, so wird
deutlich, dass aus basischer Losung keine nennenswerte Menge an Formiat adsorbiert
wurde.

Der Einfluss des Potentials, das wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt, effektiv nur
auf geladene Carbonsdureionen wirken kann, wurde eindeutig durch den tliberlagerten
pH-Effekt dominiert. Die pH getriebene Adsorption der neutralen Ameisensdauremolekiile
in saurer Losung erwies sich als deutlich effizienter als die Potential gesteuerte
Elektrosorption des Formiats in neutraler respektive basischer Losung.

In saurer sowie stark saurer Losung
liefen sich signifikante Unterschiede in
der Adsorptionsleistung der Filterzellen
zwischen den einzelnen Kohlemustern
erkennen. Ein Vergleich mit den
Ergebnissen der Bestimmung der BET
Oberflachen sowie Porengrofien-
verteilungen zeigt, eine grofle innere

Oberfliche sowie insbesondere ein hoher a5 tothon e H 30N

Anteil an (Ultra-)Mikroporen!(248] wirkte PH AFS PH Epibon ==@==pHHCC  ====pHH 30N
Abbildung 110: pH-Abhangigkeit der Ameisensaure-

. L adsorption an verschiedenen Aktivkohlemustern;
kapazitat der Kohle aus, wobei in diesem g5 Epibon A, Hydraffin CC spez. (H CC) und

Zusammenhang einschrankend erwahnt Hydraffin 30N (H 30N) aus 0,1 M NaCl Lésung
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sich forderlich auf die Adsorptions-

werden muss, aufgrund unterschiedlicher Dichten und Partikelgréfien resultierten nicht
einheitliche Aktivkohlemassen pro Filterzelle.

In basischer Losung waren die Unterschiede zwischen den einzelnen Kohlemustern
absolut betrachtet wesentlich geringer, die elektrostatische Repulsion zwischen negativ
geladenen funktionellen Sauerstoffgruppen und den Formiationen spielte die
entscheidende Rolle. Offenbar gelang es nicht durch die positive Polarisation der
Ableitungsselektrode, diese negative Oberflachenladung der Aktivkohlepartikel effektiv
zu kompensieren.

[248] Ania [2007], Aranovich [1996], El-Sayed [2004], Othman [2001], Porada [2012, 2013], Zhou [2006]
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Ein nahezu identisches Muster zeigte sich im Falle der Essigsdaureadsorption aus 0,1 M
NaCl Losung bei initial zwischen circa 2,5 und 11,8 variierenden pH-Werten unter
ansonsten libereinstimmenden Versuchsbedingungen, dargestellt in Abbildung 111.
Auch hier konnte aus saurer im Vergleich zu basischer Losung deutlich mehr Essigsaure
adsorbiert, die nach Zelldurchlauf in Losung verbleibende Konzentration merklicher
reduziert werden. Der pH-Einfluss, der eine Adsorption in saurer Lésung favorisiert und
in basischer L6sung hemmt, dominierte iiber den Potentialeinfluss, der vornehmlich auf
geladene lonen in schwach saurer oder basischer Losung wirkt.

Insgesamt wurde an allen Aktivkohlemustern im sauren sowie stark sauren pH-Bereich
mehr Essigsdure als Ameisensdure adsorbiert. Es bestitigten sich die Ergebnisse aus
Kapitel 4.2, in Zuge dessen bereits eine hohere Affinitit der Essigsaure zu
Aktivkohleoberflachen aufgrund dispersiver Wechselwirkungen erkannt wurde.
Auffallig ist, dass im Falle von Epibon A wie auch Hydraffin 30N keine zusatzliche
Reduktion der Essig- wie auch der Ameisensiaurekonzentration durch Absenken des pH-
Werts aus dem sauren (pH 3,5 bis 5) in den stark sauren pH-Bereich (pH < 3) erzielt
werden konnte, obwohl dadurch das Dissoziationsgleichgewicht der Carbonsduren
eindeutig in Richtung der molekularen, besser adsorbierbaren Form verschoben wurde.
Offenbar war die Adsorptionskapazitit beider Kohlenmuster unter den vorherrschenden
Bedingungen bereits erschopft. Ein Vergleich mit den in Kapitel 4.2.1. bestimmten pH
abhangigen Gleichgewichtsbeladungen lasst fiir Epibon A Kohle Adsorptionskapazititen
auf dhnlichem Niveau erkennen, wenn auch die Ergebnisse aufgrund unterschiedlicher
Rahmenbedingungen nicht uneingeschrankt vergleichbar sind.

An AF5 und Hydraffin CC spezial Kohle konnte aus stark saurer Losung hingegen
signifikant mehr Carbonsdure als in schwach saurer Losung adsorbiert werden, was
neben der bereits erwdhnten insgesamt hoheren Adsorptionskapazitiat aufgrund eines
grofleren Mikroporenvolumens mutmafilich auch auf den im Falle der Hydraffin CC
spezial Kohle im Vergleich zu Epibon A bei einem niedrigeren pH-Wert liegenden IEP und
daraus abgeleitet pHpzc zuriickgefiihrt werden kann.

Obwohl stets Ameisen- respektive Essigsaure haltige Ausgangslosungen mit nahezu
identischen pH-Werten vorgelegt wurden, variierten die pH-Werte der Losungen nach
Zelldurchlauf aufgrund des Einflusses der
verschiedenen Kohlemuster erheblich,
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vorgestellten Ergebnisse, berticksichtigt Abbildung 111: pH-Abhéngigkeit der Essigséure-

.. . . . adsorption an verschiedenen Aktivkohlemustern
man dariiber hinaus noch die ungleichen AFS, Epibon A, Hydraffin CC spezial (H CC) und

Aktivkohlemassen pro Filterkammer, Hydraffin 30N (H 30N) aus 0,1 M NaCl Lésung
begrenzte Aussagekraft besitzt.
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wie aus Kapitel 4.4. bekannt reduzierte sich die Elektrosorptionsleistung bei anodischen
Potentialen < 0,8 V gegen RHE.

Im Falle symmetrischer Elektroden ldge das anodische Potential bei gleichmafdiger
Verteilung der Klemmenspannung von 1 V deutlich unter 0,8 V. Bei kathodischen
Potentialen < 40,1 V gegen RHE wurden sowohl an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden wie
auch an Pureechem Ecomite sowie eigenen, beschichteten Elektroden faradaysche
Strome registriert, die mutmafilich der Sauerstoffreduktion liber den Peroxid-Weg
zuzuschreiben sind. Dominiert eine faradaysche Reaktion, reagiert die Zelle mit einer
Verschiebung der Potentialverteilung zwischen Kathode und Anode, bis die
Reaktionsraten ausgeglichen sind.[24]

Dies flihrt zu einer asymmetrischen Potentialverteilung. Da faradaysche Reaktionen in
Form der Kohlenstoffoxidation frithestens bei anodischen Potentialen von 0,7 V gegen
Standard-Wasserstoff zu erwarten sind, ist mit relativ hoher Wahrscheinlichkeit davon
auszugehen, dass das grofdere Potential auf der Anodenseite anlag, eine
Elektrosorptionsreaktion somit auch bei einer niedrigen Klemmenspannung von 1 V
moglich war.

Duan[?50] fand beispielsweise bei einer anliegenden Klemmenspannung von 1,2 V eine
Potentialverteilung von 40,8 V auf der Anodenseite und -0,4 V auf der Kathodenseite.
Nichtsdestotrotz soll im Folgenden der Potentialeinfluss bei Klemmenspannungen bis
2 V untersucht werden.

4.5.1.2. Potentialabhéngigkeit der Adsorption

Die Abbildungen 112 sowie 113 veranschaulichen die Ergebnisse der Potential
abhingigen Adsorption von Ameisensdure (links) respektive Essigsdure (rechts) aus
0,1 M NaCl Loésung an verschiedenen Aktivkohlemustern bei einer Durchfluss-
geschwindigkeit von circa 1,5 ml/min.

Der pH-Wert der wahlweise Ameisen- oder Essigsaure enthaltenden Ausgangslosung
wurde mit ~ 5,3 respektive ~ 6,0 im Falle der Essigsaure derart gewahlt, dass die
geladene Form der Carbonsaure deutlich tiber die molekulare Form dominiert, um eine
effektive Wirkung des Potentials zu ermoglichen.
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Es zeigte sich, durch den Einfluss der aufgepragten Spannung konnte die Ameisen- wie
auch Essigsaurekonzentration in Losung nach einmaligem Zelldurchlauf starker reduziert
werden als in vergleichenden Experimenten ohne Polarisation der Elektroden.
Zusatzlich lief3 sich durch die Wirkung der Klemmenspannung eine Absenkung des pH-
Werts der Losung nach Zelldurchlauf beobachten, ein Hinweis auf den Ablauf einer
faradayschen, Protonen generierenden Reaktion. Ob sich im Falle einer Klemmen-
spannung von 2 V eine Kohlenstoffoxidation und/oder die Wasserelektrolyse dafiir
verantwortlich zeigte, konnte aufgrund der unbekannten Potentialverteilung zwischen
Kathode und Anode nicht zweifelsfrei aufgeklart werden. Ebenso wenig liefd sich
zwischen Potential gesteuerter Elektrosorptionsreaktion des Formiats respektive Acetats
und pH getriebener Adsorption differenzieren. Eine Uberlagerung beider Effekte war
moglich, die Richtung der pH-Anderung im Laufe der Experimente spricht jedoch fiir eine
Dominanz der letzteren Variante.

Untersuchungen bei einem pH-Wert der Ausgangslosungen von circa 2,9 im Falle der
Ameisensdure respektive 3,5 bei Essigsdure unter ansonsten im Vergleich zu den
Experimenten in schwach saurer Losung identischen Rahmenbedingungen fiihrten zu
den in Abbildung 114 graphisch aufbereiteten Ergebnissen.

Insgesamt wurde aufgrund des reduzierten pH-Werts der Losungen die Ameisensaure-
wie auch die Essigsdaurekonzentration starker reduziert beziehungsweise konnten
hohere Beladung erzielt werden als in den Experimenten in schwach saurer Losung.

Ein unterstiitzender Einfluss der Polarisation konnte allerdings nicht festgestellt werden.
Aufgrund der pH-Werte der Ausgangslosungen sowie der pH-Werte der Losungen nach
Zelldurchlauf, die im Bereich oder unter dem pKs-Wert der beiden Carbonsduren lagen,
kann davon ausgegangen werden, dass iliberwiegend die molekulare Form der
Carbonsaure in Kontakt mit der Aktivkohle kam.

Aus den Abbildungen 110 und 111 ist zu
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Wie aus Kapitel 3.6.6. bekannt, stellt die Grevillot Zahl G, definiert als Verhaltnis zwischen
der charakteristischen Zeit der kapazitiven Aufladung der Partikelelektrode und der
idealen Durchbruchszeit, einen wichtigen Einflussfaktor bei Elektrosorptionsreaktionen

dar. Die idealen Durchbruchszeiten lassen sich aus den in Kapitel 4.5.2.2. ermittelten
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Gleichgewichtsbeladungen mit etwas tiber 26 min im Falle der Hydraffin CC spezial Kohle
und einer Essigsaure haltigen Losung sowie mit knapp tiber 10 min bei Epibon A und einer
Ameisensaure haltigen Losung abschatzen.

Die charakteristischen Zeiten der kapazitiven Aufladung konnen unter Annahme einer
spezifischen Kapazitit der Aktivkohle von 10 uF/cm? mit knapp 39 min fiir eine Hydraffin
CC spezial befiillte Zelle sowie knapp 23 min im Falle einer Epibon A beladenen Zelle
berechnet werden. Man erkennt ein sehr ungiinstiges Verhaltnis aus charakteristischer
Zeit der Aufladung und idealer Durchbruchszeit und somit eine hohe Grevillot Zahl von
1,5 bei Hydraffin CC spezial und sogar deutlich tiber 2 im Falle von Epibon A als mdégliche
Ursache einer ineffektiven Elektrosorptionsreaktion.

Das Verhdltnis kann durch Reduktion der Durchflussgeschwindigkeit und daraus
resultierend einer Verldngerung der Zeitspanne bis zum idealen Durchbruch positiv hin
zu kleineren Grevillot Zahlen beeinflusst werden.

Im Rahmen von Studien zur Alterung der Aktivkohle unter Strombelastung wurde der
Durchfluss daher auf durchschnittlich 0,465 ml/min reduziert.

Das Diagramm in Abbildung 115 reprasentiert die Ameisensdurekonzentration sowie den
pH-Wert der in Fraktionen gesammelten Losung nach Zelldurchlauf.

Anhand der Hohe der Saulen wird eindeutig ersichtlich, mit der bei +1,2 V
vorpolarisierten Aktivkohle (AS1) lieflen sich weitaus hohere Adsorptionsleistungen
erzielen, respektive konnte die Ameisensdurekonzentration in Losung nach Zelldurchlauf
deutlich starker reduziert werden als an mit -1,2 V vorpolarisierter Kohle (AS4).

Die Adsorptionsleistung der frischen
Kohle lag zwischen diesen beiden Werten,
wobei sich ein merklicher Unterschied
feststellen liefd ob die Adsorption durch
das Anlegen einer Klemmenspannung
von +1,2 V an die Zelle unterstiitzt (AS2)
oder ob die Adsorption ohne aktive
Polarisation (AS3) durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 115: Vergleich vorpolarisierte - frische

Hodraffin CC Aktiviohle: AST Jarisiert 50 h/ konnte in Relation zu Experimenten mit
ydraltin tivkohle: vorpolarisiert . . . .
+1,2 V ungewaschen - aktiv polarisiert +1,2 V; AS2 1,5 ml/min Durchflussgeschwindigkeit

frisch - aktiv polarisiert +1,2 V; AS3 frisch - 0 V; As4 ~ durch die Reduktion der Geschwindigkeit
vorpolarisiert 50 h/-1,2 V ungewaschen - aktiv auf 0,465 ml/min nahezu um den Faktor
polarisiert +1,2 V 5 gesteigert werden.

Diese Zunahme kann allein durch die Verlangerung der Kontaktzeit, wie ein Vergleich mit
den Experimenten zur Adsorptionskinetik nahe legt, nicht erklart werden. Allerdings
kann auch in diesem Fall nicht zweifelsfrei aufgeklart werden, ob die Steigerung der
Adsorptionsleistung Ursache einer Potential gesteuerten Elektrosorptionsreaktion in
Folge einer reduzierten und somit giinstigeren Grevillot Zahl war oder ob der merkliche
pH-Unterschied in den Experimenten fiir die h6here Adsorptionsleistung verantwortlich
zeichnete.
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In allen vier Experimenten stieg die nach Zelldurchlauf in Lésung verbleibende
Ameisensaurekonzentration mit der Zeit an, Ausdruck einer unter den herrschenden
Bedingungen sukzessiven Erschopfung der Kohle. Insgesamt konnten im glinstigsten Fall
der mit +1,2 V vorpolarisierten Kohle circa 8,94 mg Ameisensaure pro Gramm Aktivkohle
adsorbiert werden, im Falle der frischen Kohle lag die Beladung bei aktiver Polarisation
wahrend des Adsorptionsexperiments bei 4,60 mg/g.

Eine dhnliche Experimentalreihe wurde mit Essigsdure haltiger 0,1 M NaCl Lésung
wiederholt, die graphische Darstellung der Ergebnisse wird in Abbildung 116
veranschaulicht. Die Ergebnisse lassen im Falle der mit +2,5 V vorpolarisierten,
ungewaschenen Kohle (ES1) eine gewisse Ahnlichkeit mit den Ergebnissen der
vorpolarisierten, ungewaschenen Kohle im Falle der Ameisensiaureadsorption erkennen.
Die Adsorptionsleistung lag signifikant tiber den Werten der frischen, nicht mit einem
Potential vorbelasteten Kohle, was sich in einer Beladung der Kohle mit 11,18 mg/g im
Vergleich zu 5,74 mg/g widerspiegelt.

Die reduzierte Durchflussgeschwindigkeit wirkte sich auch im Falle der Essigsdure positiv
auf die Adsorptionsleistung der frischen, aktiv polarisierten Kohle (ES2) im Vergleich zu
der im Laufe des Experiments nicht aktiv polarisierten Kohle (ES3) aus. Die Beladung
unter Polarisation konnte um knapp das 4-fache in Relation zu den Ergebnissen bei einer
Durchflussgeschwindigkeit von 1,5 ml gesteigert werden.

Die Adsorptionsleistung der vorpolarisierten, gewaschenen Kohle (ES4) lag merklich
unter dem Niveau der frischen, aktiv mit einer Klemmenspannung von 1,2 V polarisierten.
In Summe konnte trotz aktiver
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Kohle aufgehoben, manifestierte sich der Abbildung 116: Vergleich vorpolarisierte - frische
Hydraffin CC spez.: ES1 vorpolarisiert 50 h/+2,5V

ungewaschen - aktiv polarisiert; ES2 frisch - aktiv
Polarisation in Form einer Alterung, das polarisiert +1,2 V; ES3 frisch - 0 V; ES4 vor-

heif2t Oxidation der Kohlenstoffoberfliche. Ppolarisiert 50 h/+1,2 V gewaschen - aktiv polarisiert
Zahlreiche Literaturstellen berichten in diesem Zusammenhang von anodischer
Kohlenstoffoxidation ab circa 0,8 bis 1 V Klemmenspannung.[251]

Eine grofdere Anzahl Sauerstoffgruppen auf der Oberflache verringert zum einen die
Porenzuganglichkeit aufgrund der Bildung zusatzlicher Wassercluster zum anderen
fiihren saure Oberflichengruppen zu einer stirkeren Repulsion zwischen
Aktivkohleoberflache und Carbonsaureionen.

Bemerkenswerter Weise wirkte die angelegte Klemmenspannung diesem Effekt, anders
als im Falle der Elektrosorptionsexperimente an Pureechem Ecomite Elektroden in
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basischer Losung, nicht effektiv durch positive Aufladung der Elektrodenmatrix entgegen.
Die Aktivkohleschiittung verhielt sich vergleichbar einer unpolarisierten Kohle in
Riihrversuchen zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen.

Abbildung 117 demonstriert die unterschiedliche Wirkung anodischer respektive
kathodischer Polarisation durch Klemmenspannungen von +1,2 beziehungsweise -1,2 V
auf die Essigsdureadsorption an Hydraffin CC spezial Aktivkohle bei einem
Zellendurchfluss von circa 1,5 ml/min.

Ausgehend von 2x2 je 100 ml 500 mg Essigsaure enthaltenden 0,1 M NaCl Lésungen mit
pH-Werten von 3,49 respektive 6,06 zu Beginn der Experimente konnte in beiden Fallen
unter anodischer Polarisation eine stirkere Reduktion der Essigsaurekonzentration in
Losung nach Zelldurchlauf erreicht werden. Unter dem Einfluss des Potentials
resultierten zudem erheblich divergierende pH-Werte der Losungen nach
Zellendurchlauf. Die kathodische Polarisation bewirkte durch Protonen verbrauchende
Sauerstoffoxidation einen pH-Anstieg wahrend die anodische Polarisation umgekehrt den
pH-Wert aufgrund Protonen erzeugender Kohlenstoffoxidation sinken lief3.

Auffallig stark veradnderte sich die Adsorptionsleistung in einem recht schmalen pH-
Bereich zwischen 5,4 und 7,3. Wahrend in schwach saurer Losung etwa 2/3 der
vorgelegten Essigsdure adsorbiert werden konnte, reduzierte sich der Wert in neutraler
Losung auf gerade noch 20 %.

Die zeitliche Anderung des pH-Werts der Essigsdure haltigen Losung in der Zelle ist nicht
bekannt, aufgrund des Ausgangswertes von 3,49 sowie des Werts nach vollstindigem
Zelldurchlauf von 5,4 kann jedoch davon ausgegangen werden, dass ein betrachtlicher
Teil der Essigsaure als Neutralmolekiil in Kontakt mit den Aktivkohlepartikeln kam, was
als Erklarung fiir die hohe Adsorptionsleistung angefiihrt werden kann.

Interessant ist auch ein Vergleich der Adsorptionsleistung bei kathodischer Aufladung
der Arbeitselektrode und einem pH-Wert der Ausgangslosung von 3,49 mit der Beladung
unter anodischer Aufladung ausgehend von pH 6,06. Wahrend in ersterem Fall zumindest
ein Teil der Essigsdure in molekularer Form in Kontakt mit den Aktivkohlepartikeln kam,
ist davon auszugehen, dass in letzterem Fall Essigsdure nahezu ausschlief3lich als negativ
geladenes Acetat das Aktivkohlebett in der Filterpressenzelle durchstromte.

Diese Uberlegungen fihren zu dem
o

8
400
350
300
250
200
150
100 1

Ergebnis, die anliegende Klemmen-
1,2V -1,2V 1,2V -1,2V

v
(=3
o

)
1%
o

spannung vermochte zwar Einfluss auf
den pH-Wert der Losung zu nehmen, die
positive, kapazitive Aufladung der
Aktivkohlepartikel  schien fiir die
Adsorption jedoch eine untergeordnete
Rolle zu spielen. Die Adsorptionsleistung
wurde dominiert von der stromlosen
Adsorption der neutralen Essigsaure,
Abbildung 117: Polarisationsabhéngige Essigsaure- assistiert oder gestort durch Protonen
adsorption aus schwach saurer respektive neutraler enerierende respektive verbrauchende
0,1 M NaCl Lésung an Hydraffin CC spezial 8 p
faradaysche Nebenreaktionen.

~N

w H w (<]
pH Lsg. nach Zelldurchlauf

Konz. ES nach Zelldurchlauf [mg/L]
N

146



4. Ergebnisse - Filterpressenzellen

Bei kontinuierlicher Prozessfiihrung tberlagerten sich wie in den Ausfiihrungen im
Rahmen dieses Kapitels bereits diskutiert stromlose Adsorption, Elektrosorption sowie
pH-Effekte aufgrund faradayscher Nebenreaktionen. Eine Abschatzung, welchen Beitrag
die einzelnen Effekte zu der Gesamtadsorptionsleistung lieferten, ist Indizien gestiitzt und
lasst sich nicht zweifelsfrei bewerkstelligen. Um zumindest den Anteil der stromlosen
Adsorption weitestgehend zu eliminieren, sollen Experimente mit diskontinuierlicher
Prozessfiihrung die Situation erhellen.

4.5.2. Diskontinuierliche Prozessfiihrung

4.5.2.1. pH-Abhiangigkeit der Adsorption

Abbildung 118 demonstriert die stromlose, pH abhingige Ameisensdure- respektive
Essigsdureadsorption aus 0,1 M NaCl Losung an Epibon A sowie Hydraffin CC spezial
Aktivkohle in Filterpressenzellen bei diskontinuierlicher Prozessfithrung nach 24 h.
Qualitativ lassen sich grofRe Ubereinstimmungen mit Ergebnissen aus vorangegangenen
Kapiteln erkennen. Im sauren pH-Bereich wurde eine signifikant hohere Ameisen-
beziehungsweise Essigsdureadsorptionsleistung erzielt respektive die Konzentration in
Losung deutlicher reduziert als in basischer Losung. Zudem konnte an beiden
Kohlenmustern aus saurer und schwach saurer Losung mehr Essigsdure als
Ameisensdure adsorbiert werden, wobei der Unterschied im Falle der Epibon A
Aktivkohle weniger deutlich ausfiel. Ein quantitativer Vergleich der Muster hinsichtlich
der Beladung pro Gramm gestaltet sich aufgrund der Restriktion unterschiedlicher
Dichten und daraus resultierend verschiedener Aktivkohlemassen in den Filterkammern,
das Fiillgewicht lag im Falle der Hydraffin CC spezial Kohle bei 3,0 g, wohingegen die
Kammern 2,2 g Epibon A aufnahmen, als schwierig.

Ein Vergleich mit im Rahmen des Kapitels 4.2.1. registrierten Gleichgewichtsbeladungen
lasst unter der einschrankenden Beriicksichtigung abweichender Stoffmengenrelationen
und nicht vollstandig identischer pH-Werte ahnliche Adsorptionsleistungen der
Aktivkohle in Filterpressenzellen und Riihrversuchen erkennen.
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Abbildung 118: pH-Abhangigkeit der stromlosen Adsorption von Ameisen- respektive Essigsdure an
Epibon A sowie Hydraffin CC spezial(H CC)
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4.5.2.2. Potentialabhéngigkeit der Adsorption/Desorption

Die Ergebnisse dreier, unabhdngiger Elektrosorptions-/Desorptionsexperimente mit
Ameisensdure aus schwach saurer 0,1 M NaCl Losung an Epibon A Aktivkohle unter
diskontinuierlicher Prozessfiihrung zeigt Abbildung 119. Im Riickgriff auf die kinetischen
Untersuchungen aus Kapitel 4.2.2. kann nach 24 h von einem Gleichgewicht zwischen
Adsorption und Desorption ausgegangen werden, so dass in den folgenden Zyklen der
wahre Einfluss der Polarisation auf die Adsorptions- respektive Desorptionsleistung
losgelost von der stromlosen Adsorption studiert werden konnte.

In allen drei Einzelexperimenten lief? sich eine zyklische, Potential abhingige Anderung
der Ameisensdurekonzentration in Losung feststellen. Unter 1-stiindiger anodischer
Polarisation mit einer Klemmenspannung von +1,2 V nahm die Konzentration ab,
respektive die Beladung der Kohle zu, unter kathodischer Polarisation mit -0,5 V wurde
Ameisensdure desorbiert, die Konzentration in Losung stieg.

Im Gegensatz zu Studien zur kapazitiven Deionisation in Kapitel 4.4. mit im Wesentlichen
gut reproduzierbaren Ergebnissen waren die Konzentrationsdnderungen erheblichen
Schwankungen zwischen den Einzelexperimenten unterworfen. Zusatzlich zu den
divergierenden Adsorptions-/Desorptionsleistungen wurden pH-Verschiebungen
uneinheitlichen Ausmafies detektiert, wobei hohe Adsorptions-/Desorptionsleistungen
mit starkeren pH-Verschiebungen koinzidierten, wahrend man geringe pH-
Verschiebungen in Zusammenhang mit niedrigen Adsorptions-/Desorptionsleistungen
beobachten konnte. Der pH-Wert sank dabei unter anodischer und stieg bei kathodischer
Polarisation, Hinweise auf H* erzeugende, anodische Kohlenstoffoxidation sowie H*
verbrauchende, kathodische Sauerstoffreduktion. Die pH-Verschiebung erfolgte entgegen
der Richtung innerhalb 15 minttiger anodischer respektive kathodischer Halbzyklen im
Rahmen der kapazitiven Deionisation nach Umstellung der Regenerationsprozedur.

Es ware nun theoretisch denkbar, dass Protonen generierende beziehungsweise
verbrauchende faradaysche Reaktionen iiber die den pH in entgegengesetzte Richtung
dirigierende kapazitive Elektrosorption/Desorption dominierten (Einzelheiten dazu
siehe Kapitel 4.4.1.3.), doch lassen die in Abbildung 120 visualisierten geringen Strome,
beziehungsweise geflossenen Ladungsmengen eher die Schlussfolgerung zu, die Ab- und
Zunahme der Aktivkohlebeladung verlief iiberwiegend motiviert durch die pH-respektive
daraus resultierend Gleichgewichtsverschiebung zwischen molekularer und ionischer
Form und weniger aufgrund Potential gesteuerter Elektrosorption.

Aufféllig sind insbesondere die im Vergleich mit den Experimenten zur kapazitiven
Deionisation sehr niedrigen durch kapazitive Umladung der Doppelschicht gepragten
Stromspitzen zu Beginn der anodischen beziehungsweise kathodischen Halbzyklen direkt
nach Potentialdnderung. Im Gegensatz dazu bewegten sich die Reststrome am Ende der
Halbzyklen auf vergleichbarem Niveau (siehe hierzu Abbildung AA53 im Anhang).

Die durchschnittlich in allen sechs Einzelexperimenten (die Beschreibung der darin
erfassten Untersuchungen mit Essigsaure erfolgt im Anschluss) innerhalb 1 stiindiger
anodischer Halbzyklen geflossene Ladung lag mit 28,6 C in etwa auf dem Niveau der
Studien an CDI Zellen nach und deutlich unter den innerhalb 15 mintitiger, anodischer
Zyklen bei einem Potential von +0,8 V vs RHE registrierten Werten von durchschnittlich
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84,1 C vor Umstellung der Regenerationsprozedur.

Mitin der Literatur liberlieferten Kapazititen von im Mittel 10 uF/cm?, ergeben sich unter
Berticksichtigung der BET Oberflachen fiir Epibon A und Hydraffin CC spezial
massenspezifische Kapazititen von 113,6 beziehungsweise 141,5 F/g. Setzt man diese
Zahlenwerte in Relation mit der im Verlauf der anodischen Polarisation geflossenen
Ladungsmenge wird deutlich, dass, abziiglich des Stromkonsums durch faradaysche
Kohlenstoffoxidation, nur ein sehr kleiner Teil der elektrolytischen Doppelschicht an der
Frontseite des Betts im Verlauf der 1-stiindigen Polarisationshalbzyklen kapazitiv auf-
respektive umgeladen wurde, eine Beteiligung des gesamten Aktivkohlebetts an der
Elektrosorptionsreaktion kann ausgeschlossen werden.

Die Schwankungen zwischen den Einzelexperimenten war tiberdies betrachtlich, im Falle
der drei Studien mit Ameisensdure wurde eine Spanne der durchschnittlich im Laufe der
anodischen Zyklen geflossenen Ladungen von 17,3 bis 46,7 C registriert. Die Ursache der
erheblichen Abweichungen der Strome respektive Ladungsmengen und daraus
resultierend pH-Verschiebungen sowie in Konsequenz Adsorptionsleistungen ist in der
manuellen, nicht reproduzierbaren Packung der Filterkammern zu suchen.

Zumindest zu Beginn der Polarisationszyklen herrschte neben der inhomogenen
Potentialverteilung innerhalb des Aktivkohlebetts zusatzlich ein Potentialgradient
zwischen  Kornoberfliche und so dass die faradaysche
Kohlenstoffoxidation liberwiegend auf die dufiere Oberfliche und die Makroporen
beschrankt blieb.
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Verlauf der Potential gesteuerten Ameisenséure-
adsorption/-desorption an Epibon A

Zusatzliche Experimente in diskontinuierlicher Prozessfiihrung an alternativen
Kohlenmustern aus 0,1 M NaCl sowie 0,1 M NaH2PO4 Losung zur Verdeutlichung der
packungsbedingten Varianz der Adsorptions-/Desorptionsleistungen finden sich im
Anhang unter AA63 - AA66.

Signifikante Unterschiede im Strom- respektive Ladungsfluss zwischen Experimenten in
reiner 0,1 M NaCl Losung und Experimenten mit Ameisen- beziehungsweise Essigsaure
haltiger 0,1 M NaCl Losung konnten in Aktivkohle beladenen Zellen nicht verzeichnet
werden. Die entsprechenden Strom/Zeit beziehungsweise Ladung/Zeit Kurven in reiner

0,1 M NaCl Losung finden sich im Anhang unter AA67 und AA68.
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4. Ergebnisse - Filterpressenzellen

Die im Laufe eines Experiments in den anodischen Halbzyklen geflossene Ladungsmenge
einer mit Aktivkohle befiillten Filterpressenzelle iibertraf den Wert einer leeren Zelle
(siehe Abbildung AA69) maximal um den Faktor 21,4, bezogen auf den Durchschnitt aller
sechs Einzelexperimente sogar nur um den Faktor 13,1. Eingedenk der enormen inneren
Oberflache der granulierten Aktivkohle im Vergleich zu einer 2-dimensionalen
Graphitelektrode eine eher mafdige Steigerungsrate.

Tabelle 28 fasst die Zahlenwerte der durchschnittlichen Adsorptions-
/Desorptionsleistungen der drei Experimente mit Ameisensdure, sowie die aus den
korrespondierenden Ladungsmengen berechneten Effizienzen zusammen. Die absolute
Adsorptions-/Desorptionsleistung lag dabei abgesehen von dem Experiment AS3
unterhalb der im Rahmen der kapazitiven Deionisation innerhalb 15 miniitiger
Halbzyklen bei +0,8/+0,1 V gegen RHE vor Umstellung der Regenerationsprozedur
erzielten Werte, die Ladungseffizienz hingegen deutlich dariiber. Mutmaf3lich machte sich
hierbei entweder ein bereits in Kapitel 4.4.1.3. diskutierter, effektiver Chlorid Formiat
Austausch aufgrund der langeren Zyklendauer positiv bemerkbar oder, um obige Aussage
aufzugreifen, es fand keine beziehungsweise kaum echte Elektrosorption statt und die
Adsorptionsleistung wurde hauptsachlich durch die pH-Verschiebung beeinflusst mit
wesentlich geringerer Konkurrenz zwischen Chloridionen und Ameisensauremolekiilen.

Tabelle 28: Durchschnittliche Ameisensdureadsorptions-/-desorptionsleistung pro Zyklus,
Ladungseffizienz

AS1 AS2 AS3
Ads. Des. Ads. Des. Ads. Des.
Leistung mg/HZ 1,575 1,025 2,225 1,475 3,9 2,825
Effizienz A [%] 14,63 11,11 13,11 10,31 13,41 10,79
Abbildung 121 veranschaulicht die Ergebnisse der drei bereits erwdahnten

Elektrosorptions-/Desorptionsexperimente mit Essigsaure aus schwach saurer 0,1 M
NaCl Loésung an Hydraffin CC spezial Aktivkohle unter
Prozessfiithrung.

Ausgehend von einem bekanntermafden niedrigeren Konzentrationslevel an Essigsaure
nach 24 stiindiger stromloser Adsorption, konnte iibereinstimmend mit den in Abbildung
119 prasentierten Ergebnissen eine zyklische Adsorption/Desorption in Abhadngigkeit
von der anliegenden Klemmenspannung realisiert werden. Klammert man das
Experiment AS3 von der Betrachtung aus, wurden innerhalb der anodischen Halbzyklen
vergleichbare Adsorptionsleistungen mit Ameisensaure und Essigsdure erzielt.

diskontinuierlicher

Die zyklischen pH-Verschiebungen hin zu leicht saureren Werten unter anodischer
Polarisation sowie basischeren Werten bei -0,5 V Klemmenspannung fielen bei dhnlichen
Ladungsfliissen (vergleiche hierzu die Abbildungen 120 und 122) moderater aus als im
Rahmen der Studien mit Ameisensaure, eventuell Ergebnis der leicht puffernden Wirkung
des Essigsaure/Acetat Gemischs. Zudem lief3 sich im Laufe der Experimente eine starkere
Drift der pH-Werte in den sauren Bereich beobachten, die das System hin zu héheren
Adsorptions- und niedrigeren Desorptionsleistungen verschob.



4. Ergebnisse - Filterpressenzellen

Es konnten trotz hoherer Aktivkohlemasse pro Filterkammer sowie einer grofderen
innerer Oberflache im Falle Hydraffin CC spezial befiillter Zellen im Durchschnitt im
Vergleich zu Epibon A keine hoheren Strome registriert werden, wie es eigentlich bei
einer Umladung der gesamten elektrolytischen Doppelschicht zu erwarten gewesen ware.
Die sehr dhnlichen Ladungsmengen in den Experimenten ES1 und ES2 sowie dadurch
bedingt pH-Anderung und in letzter Konsequenz Adsorptions-/Desorptionsleistungen
waren mehr dem Zufall einer dahnlichen Packung der Filterkammern geschuldet und
weniger Ergebnis insgesamt reproduzierbarer Experimente.
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Abbildung 121: Potential gesteuerte
Essigsdureadsorption/-desorption an Hydraffin CC
spezial aus 0,1 M NaCl Lésung
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Abbildung 122: Strom/Zeit- respektive Ladung/Zeit
Verlauf der Potential gesteuerten Essigsaure-
adsorption/-desorption an Hydraffin CC spezial
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Die bereits erwdhnte pH-Verschiebung in Richtung saurerer Werte im Verlauf der
Experimente zeigt sich in den in Tabelle 29 ausgewiesenen absoluten, durchschnittlichen
Desorptionsleistungen sowie Desorptionseffizienzen, die
vergleichbaren Werten der Ameisensauredesorption lagen.

merklich unter den
Die Adsorptionseffizienzen bewegten sich ebenfalls unter dem Niveau der fiir die
Ameisensdaureadsorption ermittelten Werte. Pro Coulomb umgesetzter Ladung konnte
eine geringere Menge Essigsaure adsorbiert werden obwohl Essigsdaure, wie im Rahmen
der Experimente zur kapazitiven Deionisation sowie Kohlenstoff-Pulver-Elektroden
gezeigt werden konnte, einen Selektionsvorteil gegeniiber der Ameisensdure besitzt.

Die stirkere pH-Verschiebung der Ameisensdure haltigen Losung wahrend anodischer
beziehungsweise kathodischer Polarisation bewirkte bei dhnlichem Ladungsfluss eine
hohere Ameisensdureadsorptions-/-desorptionsleistung.

In Kombination mit der pH beeinflussten Desorptionseffizienz ergaben sich zwei weitere
Hinweise Vorliegen nahezu ausschliefllich pH kontrollierten
Adsorption/Desorption in den Filterpressenzellen mit 3-dimensionalen Aktivkohle-
festbetten.

auf das einer

Tabelle 29: Durchschnittliche Ameisensdureadsorptions-/-desorptionsleistung pro Zyklus,
Ladungseffizienz

ES1 ES2 ES3
Ads. Des. Ads. Des. Ads. Des.
Leistung mg/HZ 1,55 0,55 1,675 0,675 2,30 1,15
Effizienz A [%] 10,76 4,58 11,88 5,62 10,71 6,11
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4. Ergebnisse - Filterpressenzellen

4.5.3. Filterpressenzelle mit variabler Schichtdicke

In Abbildung 123 wird die Strom-/Potential Kurve eines zyklovoltammetrischen
Experiments mit 5 mM Ks[Fe(CN)s]/K3s[Fe(CN)s] Losung an einer Filterpressenzelle ohne
Aktivkohlefiillung dargestellt. Ein Spektrum mit etwas enger gewahltem Potentialfenster
findet sich im Anhang unter AA70.

Deutlich zu erkennen sind in Ubereinstimmung mit den Spektren an Kohlenstoff-Pulver-
Elektroden (siehe Abb. 69 & 70) die beiden Stromspitzen im anodischen sowie
kathodischen Teilast mit einem reversiblen Potential von circa 0,22 V gegen die Ag/AgCl
Referenzelektrode, charakteristisch fiir die Redoxreaktion des Kaliumhexacyanoferrats
sowie der Stromanstieg an den Rindern des Potentialfensters aufgrund anodischer
Wasserelektrolyse und kathodischer Reduktion geldsten Sauerstoffs. Da der
Oxidationsstrom des Ki[Fe(CN)s] in einem weitaus grofderen Potentialbereich
unbeeinflusst von stérenden Einfliissen faradayscher Nebenreaktionen blieb als der
Reduktionsstrom des K3[Fe(CN)¢], wurde die Oxidationsreaktion des Fe(II) zu Fe(IlI) fiir
die folgenden chronoamperometrischen Experimente ausgewahlt.

Den Strom-/Zeit Verlauf einer typischen chronoamperometrischen Messung hier am
Beispiel einer mit Epibon A befiillten Zelle mit einer Kammerhohe/Schichtdicke von 5 mm
zeigt Abbildung 124. Die Einstellzeit einer konstanten Diffusionsschichtdicke vor der
Elektrodenoberflache und daraus resultierend eines zeitlich invarianten Stroms erschien
deutlich langsamer als von Hamann und Vielstich fiir den Fall konvektiver Diffusion
angegeben. Verantwortlich ist die erheblich reduzierte Diffusionsgeschwindigkeit in den
(Mikro-)Poren  der  Aktivkohle. = Desweiteren = wurde eine  signifikante
Potentialabhdngigkeit der Stromantwort registriert. Der Reaktionsumsatz und damit
korrespondierend die effektive Betthohe konnte durch Erhéhung des anliegenden
Potentials gesteigert werden.[252]

Die entgegen der Situation an einer planaren Elektrode, an der der Reaktionsumsatz bei
hinreichend hoher Uberspannung durch Erhéhung des Potentials nicht gesteigert werden
kann (vergleiche dazu die Ausfiihrungen in Kapitel 3.4.6.), wies die messbare
Potentialabhdngigkeit der Strome einer Aktivkohle-Festbett-Elektrode auf eine
inhomogene Potentialverteilung innerhalb des Betts hin.[253]
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Abbildung 123: Zyklovoltammogramm einer 5 mM Abbildung 124: Chronoamperometrische Strom/Zeit

K4[Fe(CN)s]/K3[Fe(CN)e] Losung an Graphit Kurven bei Potentialen von 0,4, 0,5 und 0,6 V vs
Elektroden Ag/AgCl in Epibon A befiillter Zelle mit Schichtdicke
5 mm

[252] Kreysa [1976]
[253] Fleischmann [1971], Wang [1982]
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Eine zusatzliche Graphik chronoamperometrischer Strom-/Zeit Kurven aufgenommen an
einer 15 mm Schicht Hydraffin CC spezial findet sich im Anhang unter AA71.

Die Diagramme in den Abbildungen 125 und 126 fassen die Ergebnisse aller
chronoamperometrischen Experimente mit den Mustern Hydraffin CC spezial sowie
Epibon A in der Filterpressenzelle mit variabler Schichtdicke zusammen.

Jeder Datenpunkt steht dabei fiir die in einem unabhéngigen Einzelexperiment nach 90 s
erhaltene schichtdickenabhdngige Stromantwort der K4[Fe(CN)s] Oxidationsreaktion bei
0,4 V gegen eine Ag/AgCl Referenzelektrode. Die Varianz der Ergebnisse innerhalb einer
Messreihe mit gleicher Kammerhohe/Schichtdicke war grof3, eine einheitliche,
reproduzierbare Stromantwort konnte in keiner Messreihe erreicht werden.

Die Ursache der Abweichungen ist zu suchen in der manuellen Befiillung der Zelle.
Niedrige Stromantworten wurden erzielt bei einer zufalligen Schiittung innerhalb der
Kammern, hohe Stromantworten durch kontrollierte Befiillung, bei der die einzelnen
Aktivkohlepartikel moglichst passgenau in die Kammer gelegt wurden, um eine grofie
Kontaktfliche sowie ein geringe Bettporositidt zu erzielen. Dariiber hinaus kann nicht
ausgeschlossen werden, dass sich mitunter konstruktionsbedingt Stromungskanale
innerhalb des Festbetts ausbildeten, die einer vollstdindigen Bettausnutzung
entgegenstanden.

Eine Abhangigkeit der Stromho6he von der Schichtdicke konnte nicht festgestellt werden,
was die Schlussfolgerung erlaubt, nur ein kleiner Teil des Betts mit einer Dicke < 2,5 mm
war elektrochemisch aktiv und an der Oxidation des Fe(II) zu Fe(III) beteiligt.
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Abbildung 125: Schichtdicken abhéngige Abbildung 126: Schichtdicken abhidngige
Stromantwort der mit Hydraffin CC spezial befiillten Stromantwort der mit Epibon A befiillten
Filterpressenzelle Filterpressenzelle

Die durchschnittliche Stromantwort der leeren Zelle betrug 0,334 mA.

In einer Hydraffin CC spezial befiillten Zelle konnte eine maximale Stromantwort von
11,1 mA registriert werden. Dies entspricht einer theoretisch um das 45,1-fache
vergrofderten Elektrodenoberflache, wobei beriicksichtigt werden muss, dass dem
faradayschen Fe(Il)-Oxidationsstrom ein kapazitiver Grundstrom der Chloridelektro-
sorption unterlagert war. Aufgrund der hohen Mobilitdt des Chloridions, sowie in
Anbetracht der nach 90s nahezu invarianten Stromantwort kann jedoch davon
ausgegangen werden, dass der faradaysche Oxidationsstrom tliber den Stromfluss durch
kapazitive Umladung der Doppelschicht dominierte.
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4. Ergebnisse - Filterpressenzellen

In einer Epibon A befiillten Zelle wurde eine maximale Stromantwort von 14,5 mA erzielt,
gleichbedeutend mit einer um das 68,2-fach gesteigerten theoretischen Elektrodenflache.
Die Filterpressenzelle mit 10 mm Kammerhohe/Schichtdicke fasste durchschnittlich
0,537 g Hydraffin CC spezial sowie 0,394 g Epibon A.

Legt man die Ergebnisse der BET Messungen zu Grunde, resultierte im Falle der Hydraffin
CC spezial Partikel eine theoretisch Oberfliche von circa 760 m? fiir Epibon A
entsprechend 448 m? Verglichen mit der Grundfliche der Ableitungselektrode von
1,131 cm? erkennt man, dass nur ein winziger Bruchteil der theoretisch zur Verfiigung
stehenden Partikeloberflache elektrochemisch genutzt wurde.

Da die Leitfahigkeit des Aktivkohlefestbetts unter Druck in der Filterpressenzelle
(~ 5 S/cm) >> als die Leitfahigkeit einer 1 M NaCl Losung mit 5 mM Ki[Fe(CN)s]
(0,085 S/cm) war, lag die fiir die elektrochemische Reaktion giinstige grofie
Potentialdifferenz zwischen den beiden Phasen an der Stirnseite des Betts in Richtung
Gegenelektrode an, so dass nur eine diinne Schicht des Aktivkohlebetts in unmittelbarer
Ndhe zu der Referenzelektrode elektrochemisch aktiv war, weite Teile im hinteren
Bereich des Betts in Richtung der Ableitungselektrode blieben ungenutzt.

: : . A .. . . .
Mittels der in Kapitel 3.6.6. vorgestellten Formel x,,,x = ZzE—iL‘p lasst sich die maximal
Pleff

nutzbare Bettlinge x,,,x mit ke = 85 mS/cm, Ap = 0,4V, Ap = 7,075 - 10 cm™! und
ferr =10 mA/cm2 zu 9,8 um berechnen.

In der Literatur werden effektive Bettlingen bei Verwendung glatter Metall- oder
(beschichteter) Graphitkugeln in einem Bereich um 1 cm genannt.[254]

Abbildung 127 prasentiert die Ergebnisse zweier Messreihen mit magnetischen Partikeln
bei einer Kammerhohe/Schichtdicke der Filterpressenzelle von 5 respektive 10 mm. Die
erzielte Steigerung der Stromantwort fiel wesentlich geringer aus im Vergleich zu den
Ergebnissen einer mit granulierter Aktivkohle befiillten Zelle. Die Ursache lag dabei
eindeutig in der Qualitat der magnetischen Partikel, diese quollen bei Lagerung in 1 M
NaCl Lésung erheblich auf und nahmen eine gallertartige Konsistenz an (siehe Abb. 128).
Unter Druck sowie dem Einfluss des Fliissigkeitsstroms in der Filterpressenzelle zerfielen
zahlreiche Partikel teilweise oder sogar vollstindig, so dass die Ergebnisse im
Allgemeinen nur geringe Aussagekraft besitzen.

MP
0,00150
0,00125
E 0,00100
S 0,00075
“ 0,00050
0,00025
0,00000
0 25 5 7,5 10 12,5
Schichtdicke [mm]
Abbildung 127: Schichtdicken abhédngige Abbildung 128: Quellung der magnetischen Partikel
Stromantwort der mit magnetischen Partikeln in Losung

befiillten Filterpressenzelle

[254] Armstrong [1968], Coeuret [1976], Fleischmann [1971], Kreysa [1975, 1976, 1978], Wang [1982]
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4.6. Elektrochemische Modifikation der Aktivkohlen

Veranderungen der Kohlenstoffoberflaiche von Hydraffin mod Aktivkohle sowie der
Pureechem Ecomite Elektrode unter Strombelastung werden in den Abbildungen 129 und
130 dargestellt.

Entgegen der unter 3.8. beschriebenen Prozedur zur Modifikation der Hydraffin mod
Kohle wurde die Pureechem Ecomite Elektrode im Anschluss an Adsorptions-
/Desorptionsexperimente mit zumeist 15 min Polarisationszyklen auf +1,2/0 oder -0,2 V
respektive +0,8/+0,1V gegen eine Wasserstoff Referenzelektrode untersucht.

Die blauen Saulen reprasentieren das Verhadltnis zwischen mono- respektive
bioxigeniertem Kohlenstoff des Phenyl- respektive Carbonyl- sowie des Carboxyl-Typs
(Cox) und nicht oxidiertem, sp? hybridisierten Kohlenstoff mit graphitischem Charakter
(Cn). Die orangenen Saulen spiegeln die Relation zwischen der Summe aus oxigeniertem
Kohlenstoff sowie dem gesamten Sauerstoffanteil der Oberfliche (Cox + Otr) und dem
nicht oxidierten Kohlenstoff (C,) wider.

Vergleicht man zunichst die unbehandelten Materialien, so wird der erheblich hohere
Sauerstoffanteil der Pureechem Elektrode deutlich, Hinweis auf eine gute Benetzbarkeit
der Oberflache.

Sowohl bei Hydraffin mod Aktivkohle als auch bei der Pureechem Ecomite Elektrode stieg
der Anteil des oxigenierten Kohlenstoffs unter Strombelastung signifikant an. Eine
differenziertere =~ Analyse zeigte, dass unabhdngig von dem gewahlten
Polarisationspotential im Falle der Pureechem Ecomite Elektroden nahezu ausschliefilich
monooxigenierter Kohlenstoff des Phenyl- respektive Carbonyl-Typs entstand.

Bei der Potential belasteten Hydraffin mod Kohle dominierte ebenfalls die Zunahme
monooxigenierten Kohlenstoffs, doch wurde hier ebenso ein kleiner Anteil bioxigenierten
Kohlenstoffs des Carboxyl-Typs generiert.
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Abbildung 129: Hydraffin mod, Verdnderung des Abbildung 130: Pureechem Ecomite, Verdnderung
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Eine mogliche Ursache fiir die Unterschiede ist die Zeitdauer der Strom-Expositionierung
beider Materialien. Wahrend die Summe aller Adsorptionszyklen bei anodischen
Potentialen im Falle der Pureechem Ecomite Elektrode nur einige Stunden betrug, wurde
die Hydraffin mod Aktivkohle tiber einen wesentlich langeren Zeitraum von 48 h mit
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4. Ergebnisse - Elektrochemische Modifikation, Wirbelbettreaktor

einem Potential belastet. Eventuell bildeten sich dabei zunachst funktionelle Gruppen des
Phenyl-, respektive Carbonyl-Typs, die im weiteren Verlauf teilweise zu Gruppen des
Carboxyl-Typs hochoxidiert wurden.[255]

Im Laufe der 48 stiindigen Polarisation der Aktivkohle auf 40,8 respektive +1,2 V in der
Filterpressenzelle konnte kein CO; chemisch durch Fallung von BaCO3 aus Barytwasser
nachgewiesen werden, eine merkliche Degradation der Kohlenstoffmatrix im Laufe der
elektrochemischen Experimente kann somit weitestgehend ausgeschlossen werden.

Die Ergebnisse lassen sich zusammenfassen, durch Strombelastung unter milden
Potentialen erfolgte kein Abbrand der Kohlenstoffmatrix im groéfieren Umfang,
gleichwohl wurden reaktive Zentren der Graphenschichten elektrochemisch oxidiert.

Die kathodische Polarisation einer Hydraffin CC spezial Kohle in der Filterpressenzelle
tiber 72 h bei einem Potential von -2,5 V gegen Ag/AgCl fiihrte entgegen der Erwartung
nicht zu einer Reduktion des Anteils funktioneller Sauerstoffgruppen, sondern zu einer
Zunahme des Anteils sowohl mono- als auch bioxigenierten Kohlenstoffs. Offenbar
dominierte die Oxidation mittels elektrochemisch generierten Wasserstoffperoxids liber
die direkte kathodische Reduktion des Kohlenstoffs.[25¢]

4.7. Magnetisch stabilisierter Wirbelbettreaktor

Der spezifische Widerstand eines Festbetts trockener, magnetischer Partikel auf Basis der
Kuraray Aktivkohle bemafs sich auf etwa 0,5 Qm, im Vergleich dazu liegt der spezifische
Widerstand eines Festbetts granulierter Aktivkohle bei circa 0,05 Qm.[257]

Der spezifische Widerstand eines nicht stabilisierten, fluidisierten Betts magnetischer
Partikel belief sich bei einem Zelldurchfluss von 1 ml/min auf 336 respektive 345 Qm bei
2 ml/min. Mit magnetischer Stabilisierung (20 mT) konnte der spezifische Widerstand
auf 285 respektive 326 Om reduziert werden.

Bereits unter mafdiger Expansion des Partikelbetts von gerade einmal 9 % bei einem Fluss
von 1 ml/min respektive 16 % bei 2 ml/min stieg der Widerstand demnach im Vergleich
zu einer kompakten Schiittung aufgrund der schlechteren Kontaktierung der Partikel sehr
stark anl?58], so dass im Gegensatz zu den Verhaltnissen in einer Filterpressenzelle galt:
Leitfahigkeit Wirbelbett << Leitfahigkeit 1 M NaCl Losung mit 5 mM K4[Fe(CN)¢]

Die fiir die elektrochemische Reaktion giinstige grofde Potentialdifferenz zwischen den
beiden Phasen lag somit an der der Gegenelektrode abgewandten Seite an.

Die Mittelwerte des bei der Oxidation des K4[Fe(CN)¢] in jeweils drei unabhdngigen
chronoamperometrischen Messungen bei Potentialen von +0,4 V respektive +0,6 V gegen
Ag/AgCl in leerem respektive mit 3 g Partikeln befiilltem Reaktor ohne sowie mit
magnetischer Stabilisierung detektierten Stroms sind in Tabelle 30 aufgelistet.

255
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Berenguer [2012], Gineys [2017], Tabti [2014]
Bayram [2010, 2011], Berenguer [2009], Yoon [2011]
Ban [1998], Barroso-Bogeat [2014], Eisinger [1990]
Tschope [2020, 2020]
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4. Ergebnisse - Magnetisch stabilisierter Wirbelbettreaktor

Tabelle 30: Aus je drei Einzelmessungen bei unterschiedlichen Reaktor Betriebsmodi gemittelte
Stromantwort sowie die daraus abgeleitete Zunahme der effektiven Elektrodenfldche

0 g Partikel 3 gPartikel, O T 3 g Partikel, 20 mT
+04V 1,232 mA 3,161 mA 3,636 mA
Steigerung Aer[%] 269 313
+0,6V 1,245 mA 3,545 mA 4,379 mA
Steigerung Aer [%] 301 380

Die Stromantwort der Oxidationsreaktion des Fe(Il) erwies sich bei Beladung des
Reaktors mit 3 g magnetischen Partikeln als hoher im Vergleich zu einem leeren Reaktor.
Die aktive Elektrodenfliche wuchs bei einem anliegenden Potential von +0,4 V gegen
Ag/AgCl circa um das 2,7-fache an. Eine weitere Steigerung der aktiven Elektrodenflache
auf den ungefdhr 3,1-fachen Wert des leeren Reaktors wurde durch Stabilisierung der
Partikel liber das externe Magnetfeld (20 mT) erreicht.

Bei einem Potential von +0,6 V konnte ein hoéherer Stoffumsatz respektive damit
einhergehende eine grofiere effektive Elektrodenflache registriert werden als bei +0,4 V.
Dieses Ergebnis lasst sich auf den grofsen Widerstand und daraus resultierend grofen
Potentialabfall innerhalb des Partikelbetts zuriickfithren. Bei einem héheren Potential
konnte ein zusatzlicher Teil der Partikel auf das zur Oxidation des Fe(Il) notwendige
Potential gebracht werden.

Die dufdere Oberflache eines magnetischen Partikels kann unter der vereinfachenden
Annahme einer spharischen Geometrie abgeschatzt werden. Bei 3 g Partikeln mit einem
mittleren Durchmesser von 175 um berechnet sich die gesamte dufdere Oberflache des
Partikelbetts somit zu circa 514 cm? Ein Vergleich mit der Oberfliche der
Ableitungselektrode von 4 cm? lisst eine deutliche Diskrepanz zwischen theoretischer
und tatsachlich effektiver Elektrodenoberflache erkennen.

Rekurriert man auf die wahre innere Oberfliche, die aufgrund der verwendeten
Aktivkohle mutmafilich bei einigen hundert Quadratmetern pro Gramm lag, so wird
deutlich, nur ein verschwindend geringer Teil der Partikel im Wirbelbett war an der
elektrochemischen Konversion beteiligt und trug zur Vergrofierung der effektiven
Elektrodenoberfliche bei, der weit iliberwiegende Teil der Partikel blieb in der
betrachteten Reaktion ungenutzt.[257]

[259] Fleischmann [1971], Hiddleston [1970], Hutin [1977]
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5. Zusammenfassung und Diskussion

Ziel des ersten Teils dieser Arbeit war es, ein prinzipielles Verstandnis der stromlosen
Adsorption kurzkettiger Carbonsaduren an Aktivkohle zu generieren und dartiber hinaus
diesen Prozess beeinflussende Faktoren wie Kontaktzeit, pH-Wert der Losung sowie
Konzentration und Art des Hintergrundelektrolyts zu untersuchen.

Zu Beginn der Kontaktzeit zwischen einer granulierten Aktivkohle und einer Carbonsaure
haltigen Losung stieg die Beladung rasch an, 50 % der pH- sowie
konzentrationsabhdngigen Maximalbeladung wurden bereits nach weniger als 4 Minuten
erreicht, eine 90 % Beladung konnte nach gut einer halben bis 1 h realisiert werden. Die
vollstandige Gleichgewichtseinstellung bendétigte jedoch Kontaktzeiten von circa 24 h.
Die maximal erzielbare Gleichgewichtsbeladung wurde mafdgeblich beeinflusst durch den
pH-Wert der Losung respektive den pKs-Wert der Sdure sowie den pHpzc der
Aktivkohle.[260] Lag der pH-Wert der Losung deutlich unterhalb des pKs-Werts der Saure
sowie unterhalb des pHpzc der Kohle liefden sich aufgrund einer neutralen oder leicht
positiv geladenen Aktivkohleoberfliche sowie neutraler Carbonsduremolekiile die
hochsten Beladungen registrieren.

Im basischen pH-Bereich deutlich oberhalb des pKs-Werts der Saure sowie des pHpzc der
Kohle herrschten stark repulsive elektrostatische Wechselwirkungen zwischen der
negativ geladenen Aktivkohleoberflache und den negativ geladenen Carbonsaureanionen,
dartiber hinaus muss die Kompetition mit Wassermolekiilen berticksichtigt werden, die
Adsorptionsleistung brach substanziell ein.

Je langer der unpolare Rest der Carbonsdure desto hohere Adsorptionsleistungen
konnten erzielt werden, die hydrophoben Wechselwirkungen zwischen dem unpolaren
Rest und den Basalebenen der Graphenschichten sowie mit der Grofie des Molekiils
zunehmende  Dispersionskridfte =~ dominierten  dabei  iiber  elektrostatische
Wechselwirkungen sowie Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der Carboxylfunktion
der Saure und Sauerstoffgruppen der Aktivkohleoberflache.

Materialseitige Faktoren, welche die Adsorptionsleistung beeinflussen sind eine
moglichst grofde innere Oberflache, im Speziellen ein hohes Mikroporenvolumen sowie
die Anzahl funktioneller Gruppen auf der Oberflache der Aktivkohle. Elektronen ziehende
funktionelle Gruppen verringern die Elektronendichte der Basalebenen der
Graphenschichten und fiihren zu einer Schwachung der dispersiven respektive im Falle
aromatischer Molekiile t*-Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Adsorbens.[261]
Um funktionelle Sauerstoffgruppen auf der Aktivkohleoberfliche koénnen sich
Wassercluster ausbilden, die den Zugang zu (Mikro-)Poren blockieren und dadurch die
Adsorptionskapazitit reduzieren. Saure Gruppen erh6hen die elektrostatische Repulsion
zwischen negativ geladenen Fremdstoffen und der Adsorberoberflache.

Insgesamt lsst sich in Ubereinstimmung mit zahlreichen Literaturstellen konstatieren,
Sauerstoffgruppen, insbesondere die des Carboxyl-Typs, erweisen sich als nachteilig fir
eine stromlose Adsorption.[262] Durch Reduktion des Sauerstoffanteils mittels
thermischen Ausheizens unter Inertgasatmosphare konnten folglich deutlich héhere

[260] Dai [1998], Franz [2000], Moreno-Castilla [2004], Miiller [1980], Radovic [1997]
[261] Ania [2007], Coughlin [1968], Daifullah [2003], Radovic [1997]
[262] Ania [2007], Bayram [2012], Coughlin [1968], Karanfil [1999], Pendleton [2002], Woodard [1986]
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Beladungen mit Ameisensaure und Essigsdure realisiert werden.

Bei einer tiberwiegend mikropordsen Aktivkohle zeigte sich eine unterschiedlich starke
kompetitive Hemmung der Carbonsaureadsorption durch Elektrolytanionen aufgrund
von Grofdenausschlusseffekten. Im Gegensatz zu grofden, unpolaren, insbesondere
aromatischen Molekiillen bewirkte eine Erhohung der Konzentration des
Hintergrundelektrolyts eine Reduktion der Gleichgewichtsbeladung mit Ameisen-
respektive Essigsdure, wobei die Minderung zumindest im Falle der Essigsaure moderat
ausfiel, Zeichen eines dennoch deutlichen Selektionsvorteils der neutralen
Essigsduremolekiile aufgrund einer hoheren Bindungsenthalpie gegeniiber geladenen
Elektrolytanionen bei stromloser Adsorption im (schwach) sauren pH-Bereich.

Im zweiten Teil dieser Arbeit sollten grundlegende Prozesse wahrend einer
Elektrosorptionsreaktion analysiert werden. Hierbei erwiesen sich zyklo-
voltammetrische Untersuchungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden als einfaches und
effizientes Werkzeug.

Es konnte zwischen (pseudo-)kapazitiven und faradayschen Strémen unterschieden, die
Modifikation der Kohlenstoffoberfliche unter Strombelastung durch Zunahme
pseudokapazitiver  Strome  aufgrund der oxidativen Generierung neuer
Sauerstoffgruppen verfolgt sowie ein geeignetes Potentialfenster sowohl hinsichtlich des
Stabilitatsbereichs der Elektrode sowie des Losungsmittels als auch des Arbeitsbereichs
der Elektrosorptions-/Desorptionsreaktion definiert werden.

Als nachteilig erwiesen sich einerseits die schlecht reproduzierbare manuelle Herstellung
der Pulverelektroden sowie die Verwendung von Ol als Binder.

Unterschiedliche Materialdichten sowie Porenvolumina der Aktivkohlemuster
resultierten in nicht ganz einheitlichen Pulverkonsistenzen, eine vollstandige,
einheitliche Fiillung/Blockade des gesamten Porensystems konnte nicht garantiert
werden.

In Konsequenz wurde einerseits die Vergleichbarkeit der verschiedenen
Aktivkohlemuster untereinander eingeschrankt, andererseits lagen die auf der Annahme
einer planaren Elektrodenoberflache basierenden flaichenspezifischen sowie die daraus
unter Berlcksichtigung der inneren Oberfliche berechneten massenspezifischen
Kapazitaten deutlich tiber den durchschnittlichen Literaturangaben.

Eine alternative Erklarung der hohen Kapazitatswerte liefern Shil263] und Duanl[264], die
unterschiedliche Kapazititen fiir Mikroporen auf der einen und Meso-, Makroporen
respektive der dufieren Oberfldache auf der anderen Seite postulieren.

Nach Shis Darstellung sind funktionelle Sauerstoffgruppen mehrheitlich in Makroporen
beziehungsweise auf der &ufieren Oberfliche lokalisiert, wahrend Mikroporen
weitestgehend frei von funktionellen Gruppen bleiben. Dies fiihrt aufgrund einer
besseren Benetzbarkeit der dufderen Oberfliche in Kombination mit dem Beitrag der
Sauerstoffgruppen zur Pseudokapazitit zu einer signifikant hoheren Kapazitit der
Makroporen/der dufieren Oberfliche, die den Wert der Mikroporen um das bis zu
10-fache tibersteigen kann. Die wahre Gesamtkapazitat wird somit, legt man nur die
Kapazitat der dufderen Oberflache als Parameter zu Grunde, deutlich iiberschatzt.

[263] Shi [1996]
[264] Duan [2015]
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Andere Literaturstellen verweisen explizit auf eine hohere Kapazitit der Mikroporen.
Durch die notwendige Deformation oder das Abstreifen eines Teils der die
Fremdstoffionen umgebenden Hydrathiille bei Penetration der (Ultra-)Mikroporen soll
sich eine kompaktere Sternschicht mit geringeren Abstinden der elektronischen sowie
ionischen Ladungsschwerpunkten ausbilden, was in einer hoheren Kapazitit der
Mikroporen resultiert.[265]

Die die Kapazitdt bestimmenden Einflussfaktoren sind derart mannigfaltig, dass es als
durchaus moglich erscheint, dass verschiedene Autoren in Abhidngigkeit von dem
gewadhlten Kohlenstoffmaterial hinsichtlich Porengréfien, Geometrien sowie
Oberflachenchemie auf der einen und Potential- sowie Elektrolyteinfliissen auf der
anderen Seite zu kontraren Ergebnissen kommen.

Bezogen auf die eigenen Messungen lieferten die XPS Analysen in der Tat einen Hinweis
auf einen leichten Gradienten des Sauerstoffanteils von der dufieren Oberflache in das
Innere des Korns, eine Reduktion funktioneller Sauerstoffgruppen durch Ausheizen unter
Inertgasatmosphare flihrte zu einer erheblich niedrigeren Kapazitat. Andererseits zeigte
sich in den zyklovoltammetrischen Untersuchungen eine merkliche Abhangigkeit der
differentiellen Kapazititen wie auch der Spitzenstrome bei der Redoxreaktion des
Eisenhexacyanoferrats von der Vorschubgeschwindigkeit wie sie derart an einer
planaren Elektrode nicht zu erwarten ware. Letztendlich lasst sich die Ursache der
signifikant von mittleren Literaturwerten abweichenden Kapazititen nicht eindeutig
aufklaren, hier ware eine Messung an einem einzelnen, baren Aktivkohlekorn zielfiihrend.
Ein weiterer signifikanter Nachteil der Olbeimischung und dem daraus resultierenden
weitgehenden Verschluss der Poren war, dass der Beitrag der (Mikro-)Poren zur
Adsorptions-/Elektrosorptionsreaktion nicht adaquat untersucht werden konnte.
Mikroporen stellen aufgrund iiberlappender Wandpotentiale, wie bereits ausfiihrlich
diskutiert, bevorzugte Adsorptionsplitze dar. Im Falle der Kohlenstoff-Pulver-Elektroden
fand die Adsorption/Elektrosorption mehrheitlich an thermodynamisch weniger
bevorzugten Platzen der dufderen Oberflache statt.

Das Adsorptionsverhalten der dufderen Oberflache ist nicht zwingend vergleichbar mit
dem Verhalten der Mikroporen. Diese Divergenz fiihrte offenbar zu einigen diametralen
Unterschieden zwischen den Ergebnissen im Rahmen der stromlosen Adsorption zur
Bestimmung von Gleichgewichtsbeladungen sowie Experimenten zur kapazitiven
Deionisation auf der einen und Findungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden auf der
anderen Seite. Grofdenausschluss- sowie kinetische Effekte aufgrund verschiedener
Ionenradien wurden nicht erfasst, die kompetitive Adsorption/Elektrosorption zwischen
Carbonsduremolekiilen/-ionen und Elektrolytanionen konnte nicht den realen
Verhaltnissen einer pordsen Aktivkohle entsprechend abgebildet werden.

Eine Elektrosorption kurzkettiger Carbonsauren aus basischer Losung an Kohlenstoff-
Pulver-Elektroden konnte entgegen den Ergebnissen im Rahmen der kapazitiven
Deionisation nicht beobachtet werden. Entweder verhinderte hierbei der grofiere
Widerstand des Pulvers, der in Abhangigkeit von dem Mischungsverhaltnis fllssiger
Binder zu Feststoff bei auf hoch reinem Graphit basierten Elektroden bei 10 - 100 Qcm
liegtl2¢¢] (in dem hier untersuchten speziellen Fall Aktivkohle basierter Pulverelektroden

[265] Chmiola [2006], Kalluri [2013]
[266] Kalcher [2006, 2012], Lindqvist [1974], Svancara [2009]
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mutmafilich nochmal signifikant hoéher), eine effektive Aufladung der Elektroden
oberflache oder rekurrierend auf die Ergebnisse Shis, der Anteil funktioneller Gruppen
auf der aufieren Oberflache istin der Tat signifikant hoher, so dass die in basischer Losung
stark negative Oberflachenladung durch Aufladung der Kohlenstoffmatrix nicht
kompensiert werden konnte, wohingegen eine Elektrosorptionsreaktion aufgrund eines
reduzierten Anteils negativer Oberflachengruppen und energetischer Begiinstigung der
Adsorptionsplatze in Mikroporen moglich war.

Abschliefdend ware noch die erh6hte Hydrophobizitat der Aktivkohleoberflache durch
den Einfluss des Ols zu nennen, wodurch hydrophile Bestandteile der Lésung abgestofzen
werden, wohingegen viele organische Molekiile eine sehr hohe Affinitit zu der
Pulveroberfliche zeigen. Es ist aus der Literatur bekannt, dass sich insbesondere
langerkettige aliphatische und aromatische Molekiile extraktiv in der Matrix einer
Kohlenstoff-Pasten-Elektrode anreichern lassen.[267]

Dieser Umstand verfalschte moglicherweise einerseits die Kompetition zwischen dem
Hintergrundelektrolyt und den organischen Kontaminanten, andererseits war eine
bevorzugte Adsorption der hydrophoben Capronsaure im Vergleich zu der hydrophilen
Ameisensdure zu erwarten, die die realen Verhaltnisse einer Elektrosorptionsreaktion an
Ol freien Kohlenstoffelektroden unzureichend abbildet.

Es erweist sich daher riickblickend als sinnvoll, die Pulver nicht durch Zugabe von 0],
sondern alternativ durch Mischung mit einem in der kapazitiven Deionisation iiblichen
Binder wie PVDF oder PTFE herzustellen, der die Porositit des zu untersuchenden
Materials wesentlich weniger beeinflusst. Allerdings ware bei zyklovoltammetrischen
Untersuchungen an einer derartigen Mini-CDI-Elektrode der deutlich reduzierten
Diffusionsgeschwindigkeit in (Mikro-)Poren durch eine Anpassung, das heifdt signifikante
Reduktion der Vorschubgeschwindigkeit Rechnung zu tragen, die aufgrund der linearen
Beziehung zwischen kapazitiven Stromen und der Vorschubgeschwindigkeit so schnell
wie moglich gewahlt werden sollte, um eine sensitive Messung zu gewahrleisten.

Im dritten Teil der Arbeit wurden elektrochemische Verfahren mit quasi 2- sowie
3-dimensionalen Elektroden zur Entfernung organischer Kontaminaten vor dem
Hintergrund eines im Uberschuss vorliegenden anorganischen Elektrolyts untersucht.
Beginnenend mit quasi 2-dimensionalen Elektroden wurde der optimale Potentialbereich
einer Elektrosorptionsreaktion kurzkettiger Carbonsauren in Natriumchlorid haltiger
Losung auf Basis der in Untersuchungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden gewonnenen
Erkenntnisse mit 0,1 bis 0,8 V gegen eine Wasserstoff Referenzelektrode bestimmt. In
diesem Bereich waren die geflossenen Strome abgesehen von anodischer
Kohlenstoffoxidation und kathodischer Sauerstoffreduktion tiber den Peroxid-Weg sowie
dem pseudokapazitiven Anteil funktioneller Sauerstoffgruppen mehrheitlich kapazitiven
Ursprungs. Die Uberlegte Wahl des optimalen Potentialfensters einer Elektrosorptions-
reaktion war dabei entgegen der schlichten Orientierung an dem Stabilititsbereich des
Losungsmittels wie in herkommlichen CDI-Anwendungen im Bereich der
Wasserentsalzung tiblich Grundlage einer effizienten Prozessfiihrung zur Entfernung
organischer Kontaminanten vor dem Hintergrund eines Elektrolytiiberschusses.

[267] Chambers [1967], Deshmukh [1987], Kalcher [1990], Svancara [1999, 2001, 2009], Wang [1984]
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Entgegen den Beobachtungen in herkémmlichen CDI-Prozessen zur Wasserentsalzung
konnte die Ladungseffizienz der Essigsaureelektrosorptionsreaktion durch Erweiterung
des Potentialfensters innerhalb des Stabilitatsbereichs des Loésungsmittels nicht
gesteigert werden. Im Gegenteil, zwar nahm die absolute Adsorptionsleistung leicht zu,
die Ladungseffizienz jedoch signifikant ab, was zum einen auf die Zunahme
unerwiinschter faradayscher Nebenreaktionen wie der Kohlenstoffoxidation sowie der
einsetzenden Wasserelektrolyse zurtickzufithren war, andererseits besitzt das kleinere
Chloridion bei hohen Elektrodenpotentialen, gleichbedeutend mit hohen elektrischen
Ladungsdichten der Elektrodenmatrix, einen Selektionsvorteil gegentiber dem gréfieren
Acetation, so dass bevorzugt das kleinere Chloridion elektrosorbiert wird, um fiir eine
effektive losungsseitige Ladungskompensation zu sorgen.

Aus der Literatur ist bekannt, dass der Anteil faradayscher, kathodischer Strome in Folge
der Sauerstoffreduktion durch Austreibung des gelosten Sauerstoffs unter
kontinuierlicher Stickstoffbegasung der Losung signifikant reduziert werden kann.[268]
Im Hinblick auf potentiell (grof3-)technische Anwendungen wurde jedoch auf den Einsatz
dieser Technik verzichtet.

Es konnte gezeigt werden, dass der Potentialeinfluss auf geladene Teilchen deutlich
grofier ist als auf neutrale Molekiile. Der Einsatz einer assistierenden Polarisation bei
ungeladenen Molekiilen ist moglich, um beispielsweise Adsorptionskapazititen zu
erhohen oder eventuell auch bestimmte Grenzwerte des Kontaminanten in Losung zu
unterschreiten, eine effektive, zyklische Elektrosorption/Desorption ist jedoch nur mit in
ionischer Form vorliegenden Fremdstoffen moglich. Fiir organische Molekiile mit
funktionellen Gruppen bedeutet das, ein gezieltes pH-Management der Losung ist
unabdingbare Voraussetzung fiir eine effiziente Prozessfiihrung.

Die Ladungseffizienz der Elektrosorptionsreaktion kurzkettiger Carbonsduren an
Kohlenstoff basierten Elektroden vor dem Hintergrund eines im Uberschuss vorliegenden
Elektrolyts ist sehr gering. Die kapazitive Deionisation findet technisch bislang
ausschliefdlich Anwendung in der Entsalzung nieder salinarer Losungen wie zum Beispiel
Meer- oder Brackwasser. Die dabei mit Zellen im Labormaf3stab erreichbaren Ladungs-
effizienzen liegen im Bereich zwischen 50 und 80 %![2%°] und somit um nahezu eine
Groflenordnung uber den im Rahmen der eigenen Experimente zur Entfernung
organischer Kontaminanten ermittelten Effizienzen.

Die Ladungseffizienz nahm nochmals dramatisch um den Faktor 8 durch Erh6hung der
Konzentration des Hintergrundelektrolyts von 0,1 auf 1 M ab. Es zeigte sich eine im
Vergleich wesentlich stiarkere Konkurrenz zwischen geladenen Carbonsaureionen und
Elektrolytanionen, als in Untersuchungen zur stromlosen Adsorption zwischen
ungeladenen Carbonsauremolekiilen und Elektrolytanionen.

Die kompetitive Hemmung zwischen Carbonsaureionen und Elektrolytanionen erwies
sich in Einklang mit Ergebnissen zur stromlosen Adsorption im Falle der Chloridionen am
grofsten, im Falle der (Di-)Hydrogenphosphationen am geringsten. Sterische Effekte
dominierten bei (ultra-)mikroporésen Adsorbern iiber Ladungseffekte.

[268] Bouhadana [2011], Cohen [2015], Shapira [2016], Zhao [2013]
[269] Biesheuvel [2014], Dykstra [2016], Kim [2015], Mossad [2013], Porada [2012]
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Die Ergebnisse stehen im Widerspruch zu Findungen an Kohlenstoff-Pulver-Elektroden,
die eine von Chlorid zu (Di-)Hydrogenphosphat zunehmende Hemmung offenbarten.
Durch diese kontrdaren Ergebnisse wurden die unterschiedlichen Adsorptions-
eigenschaften der dufieren Oberflache im Vergleich zu den Mikroporen klar belegt.
Wahrend an der dufderen Oberflache sterische Effekte eine untergeordnete Rolle spielten,
die Bindungsenthalpien zwischen Adsorptiv und Adsorbens eine dominante Stellung
einnahm, zeigte sich die entscheidende Bedeutung der Porengréfde in Relation zu der
Grofle der hydrodynamischen Radien der Fremdstoffe im Falle einer Adsorptions-
/Elektrosorptionsreaktion an mikroporésen Adsorbern.

Durch anodische Polarisation mit Potentialen > 0,8 V gegen RHE wurde Kohlenstoff
oxidiert, der Anteil funktioneller Sauerstoffgruppen auf der Elektrodenoberflache stieg.
Sauerstoffgruppen konnen die dispersiven Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und
Adsorber schwachen, Poren durch Entstehung von Wasserclustern blockieren und
elektrostatische Repulsionen verstarken. Sauerstoffgruppen vornehmlich des Carbonyl-
Typs mindern aufgrund ihrer Redoxaktivitit und der in Zuge dessen fliefenden
pseudokapazitiven Stréome die Ladungseffizienz. Die negative Oberflichenladung saurer
Gruppen muss durch zusatzliche elektrische Ladung kompensiert werden, was ebenfalls
zu einer Verringerung der Ladungseffizienz fiihrt. Der interpartikuldre Widerstand in der
Elektrode steigt, die korrespondierenden Strome bei potentiostatischer Betriebsweise
der Zelle nehmen folglich ab, die Adsorptionsleistung sinkt.

Saure Oberflachengruppen verschieben dariiber hinaus das Nullladungspotential ®pzc in
anodische Richtung.[270] Die Lage des Nullladungspotentials ist in Elektrosorptions-
reaktionen von entscheidender Bedeutung. Der anodische Arbeitsbereich, in dem
effektive Entsalzung oder allgemeiner formuliert eine Elektrosorption negativ geladener
Fremdstoffe erfolgt, schrumpft bei festen Potentialgrenzen durch die Verschiebung des
®pyc, folglich reduziert sich die Adsorptionsleistung.[271]

Eine Erhohung der Klemmenspannung/des anodischen Potentials, um diesem Effeft
entgegen zu wirken, kann die Ladungseffizienz aufgrund zunehmender faradayscher
Reaktionen schmadlern und zusatzlich zu einer Degradation der Elektrodenmatrix
fithren(272l, Diese Degradation betrifft liberwiegend die diinnen Mikroporenwéande. Es
erfolgt je nach Ausmafd der Degradation eine Konversion von Ultramikroporen in
Supermikroporen oder Mesoporen. Die Porengrofienverteilung verschiebt sich, was im
Falle kleiner organischer wie auch anorganischer Kontaminanten in einem Verlust von
Adsorptionsleistung resultiert. All diese Faktoren kénnen im Laufe der Betriebszeit wie
anhand eines Vergleichs der eigenen Experimente vor und nach Umstellung der
Regenerationsprozedur ersichtlich zu einer Reduktion der Adsorptionsleistung sowie
einer Minderung der Ladungseffizienz fiihren.[273]

[270] Avraham [2010], Bayram [2010, 2011], Bouhadana [2011], Cohen [2011, 2013, 2015], Duan [2015],
Gao [2014, 2015], Lu [2017], Omosebi [2014], Tobias [1983], Wu [2015]

[271] Bouhadana [2011], Cohen [2011, 2013, 2015], Gao [2014, 2015], Lu [2017], Omosebi [2014],
Shapira [2016]

[272] Bayram [2011], Chen [2013], Cohen [2013, 2015], Duan [2015], Gao [2017], Haro [2011], Tabti
[2013]

[273] Chen [2013], Duan [2015], Gao [2015], Haro [2011], Lu [2017], Omosebi [2014], Tang [2017]
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Eine elektrochemische in situ Regeneration der Elektrode durch kathodische Polarisation
ist in den meisten Fallen nicht moglich. Die direkte elektrochemische Kohlenstoff-
reduktion wird durch chemische Oxidation mittels des kathodisch generierten Peroxids
(liber-)kompensiert.

Eine Moglichkeit diesen Nachteilen entgegenzuwirken, ist die sogenannte inverse
kapazitive Deionisation (i-CDI) unter gezielter Funktionalisierung der Elektroden-
oberflache.[?74] Dabei wird die Kathodenoberfliche beispielsweise mit quartdren
Ammoniumgruppen, die Anodenoberfliche mit Sulfonsduregruppen chemisch
funktionalisiert, die Ladungsnullpunkte der Kathode beziehungsweise Anode
verschieben sich entsprechend asymmetrisch zu kathodischeren respektive
anodischeren Potentialen. Im Entladezyklus bei zumeist 0 V Zellenspannung erfolgt nun
Adsorption von Anionen an der positiv funktionalisierten Kathodenoberflache sowie
Anreicherung von Kationen an der negativ funktionalisierten Anodenoberflache. Im
Ladezyklus mit anodischer, das heifd3t positiver Aufladung der Anode und negativer
Aufladung der Kathode wird die chemische Oberflichenladung tiberkompensiert, es
kommt zur Desorption von Anionen und Kationen, der iibliche Prozess Adsorption im
Lade-, Desorption im Entladehalbzyklus wurde invertiert.

Mittels dieses Verfahrens lassen sich in Experimenten im Labormafistab hohe
Ladungseffizienzen und tliber viele Zyklen stabile Adsorptionsleistungen erzielen.

Die gewahlte Zellarchitektur mit einem Zu- sowie Ausgang und maandrierendem flow
field in horizontaler Ausfiihrung stellte sich als nicht optimal heraus. Luftblasen im
System konnten sich in den Windungen des flow fields insbesondere auf Hohe der
Referenzelektrode sammeln, was zu einem gelegentlichen Abriss der Potentialkontrolle
fiihrte. Eine stehende Anordnung mit parallelen Stromungskandlen wiirde diesem
Problem Abhilfe schaffen.

Die Verwendung von Carboxymethylcellulose (CMC) als Binder erwies sich im Falle der
beschichteten Elektroden als dufderst ungiinstig. Bei Kontakt mit wassriger
Elektrolytlosung quollen diese stark auf. Wurden die Elektroden im Rahmen der
Regenerationsprozedur anschlieffend mit Leitungs- oder entionisiertem Wasser
gewaschen, diffundierten Wassermolekiile zum Ausgleich der unterschiedlichen
Salzkonzentration in die Elektrodenmatrix, wodurch sich selbige aufzul6sen begann.

Die kalandrierten Elektroden demonstrierten eine zufriedenstellende Leistungsfahigkeit.
Bei Verwendung eines elektrochemisch stabilen Gold oder platinierten Titannetzes lief3en
sich unter Ausblendung von Uberlegungen zur Wirtschaftlichkeit mit der kommerziellen
Pureechem Ecomite Elektrode vergleichbare Adsorptionseffizienzen erwarten.

Im Rahmen der Experimente an Filterpressenzellen zeigte sich noch einmal die zentrale
Bedeutung des pH-Werts bei der Adsorption kurzkettiger Carbonsauren. Aus saurer
Losung konnten an allen untersuchten Aktivkohlemustern erheblich hohere Beladungen
erzielt werden als aus basischer Losung. Adsorption fand demnach weit tiberwiegend
tber die molekulare, ungeladene Form der Carbonsauren statt.

Dabei spielte die Kettenldge der Saure wie bereits im Rahmen der Diskussion der
stromlosen Gleichgewichtsadsorption angemerkt eine maf3gebliche Rolle.

[274] Biesheuvel [2015], Gao [2015, 2015, 2016], Oyarzun [2018], Wu [2016], Yang [2013]
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Mit wachsender Kettenldnge nehmen dispersive sowie hydrophobe Wechselwirkungen
zu, elektrostatische Wechselwirkungen oder die Bildung von Wasserstoffbriicken
zwischen funktionellen Gruppen der Aktivkohleoberfliche und der Carbonsaure-
molekiile in einer ,head-on“ Adsorption scheinen von nachrangiger Bedeutung zu sein.

Im Vergleich zu den Studien zur kapazitiven Deionisation wurde ein weitaus geringerer
Einfluss des Potentials auf die Elektrosorptionsleistung registriert. Die geflossen Strome
respektive die daraus resultierenden Ladungsmengen waren dufierst gering und bei
weitem nicht ausreichend, um die gesamte zur Verfiigung stehende Oberfliche der
Aktivkohlepartikel kapazitiv auf oder umzuladen.

Unter Annahme einer Kapazitit der Aktivkohle von durchschnittlich 10 pF/ cm?, einer
inneren Oberfliche von im Falle der Hydraffin CC spezial Kohle 1415 m?/g, briuchte es
bei einer Spannung von 1 V und 3 g Aktivkohle mindestens 425 C, um die gesamte
Oberflache kapazitiv aufzuladen. In den Experimenten unter diskontinuierlicher
Prozessfilhrung konnte innerhalb 1 stiindiger Ladezyklen ein durchschnittlicher Fluss
von 28,6 C registriert werden. Beriicksichtigt man den sicherlich vorhandenen
Stromkonsum faradayscher Nebenreaktionen wird deutlich, nur ein kleiner Bruchteil der
zur Verfligung stehenden Oberfliche an der Frontseite des Betts konnte kapazitiv
aufgeladen werden, wodurch sich die geringe Elektrosorptionsleistung erklart.

Ein Grofteil der zusitzlichen Adsorptionsleistung kann mutmaglich auf die pH-Anderung
im Laufe der Polarisationszyklen zuriickgefiihrt werden.

Auch Ban verweist auf eine pH-Verschiebung als dominierenden Faktor einer moderat
hoheren Adsorptionsleistung von Naphthalinsulfonsidure unter Polarisation.[275]

Zou registrierte im Vergleich zur stromlosen Adsorption innerhalb 30 mintitiger
Ladezyklen bei einer Zellenspannung von 2 V eine Steigerung der Adsorptionseffizienz
der Natriumchlorid Entsalzung von 5 %.[276]

Die niedrigen Strome sind sicherlich zum Teil auf den hoheren Widerstand in einem
Aktivkohlefestbett im Vergleich zu einer kompakten CDI-Elektrode zurtickzufiihren,
moglicherweise spielte aber auch die suboptimale Zellkonstruktion mit zwei isolierenden
Polyetheretherketon Riickwanden der Filterkammern im elektrischen Feld zwischen
Anode und Kathode eine mafdgebliche Rolle. Hier stellten grofiere und zahlreichere
Locher in den Wanden zur Reduktion des auftretenden Engewiderstands eine hilfreiche
Mafénahme dar.

Dariiber hinaus erwiesen sich die Dimensionen der Filterpressenzelle als nachteilig. Die
Lange des Betts in Relation zu der Schichtdicke war deutlich zu kurz. Daraus resultierte
ein unglinstiges Verhaltnis zwischen charakteristischer Zeit der kapazitiven
Bettaufladung tx und der idealen Durchbruchszeit ti. Nach einer Berechnung Bans sollte
die Grevillot Zahl den Wert 0,07 nicht libersteigen, damit die Zelle in einen stabilen
Betriebsmodus finden kann.[277] Verglichen mit Grevillot Zahlen von teilweise > 1 im
Rahmen der eigenen Experimente erkennt man ein deutliches Missverhaltnis zwischen
Tk und 1. Eine einfache Moglichkeit diesem Missstand zu begegnen und kleinere Grevillot
Zahlen zu gewahrleisten, ist eine deutliche Vergrofierung der Bettldnge.

[275] B4n [1998]
[276] Zou [2008]
[277] Ban [1998]
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Die berechneten Zeiten fiir tx lagen mit knapp 39 min im Falle einer Hydraffin CC spezial
befiillten Filterkammer sowie knapp 23 min bei Epibon A zwar deutlich unter 1 h, die
Aufladung sollte demnach theoretisch innerhalb 1-stiindiger Ladezyklen mdglich sein.
Allerdings basiert die Berechnung auf einer Vielzahl von vereinfachenden Annahmen und
Voraussetzungen, die praktisch in den meisten Fallen nicht erfiillt sind, daher kann es
nicht verwundern, wenn die tatsachliche Zeit der kapazitiven Aufladung einer
Aktivkohleschicht die theoretisch berechnete Zeit deutlich iibersteigt.

Card[278] berichtet reale Zeiten einer mindestens 95 %igen Aufladung eines 1,66 cm
dicken Aktivkohlebetts in Abhangigkeit von der spezifischen Kapazitat der Aktivkohle
sowie der Elektrolytleitfahigkeit zwischen 4 und 10 h.

Aus der Formel zur Berechnung der charakteristischen Zeit klar ersichtlich verkiirzt eine
Erhohung der Elektrolytkonzentration und daraus resultierend der Gesamtleitfahigkeit
des Systems die Zeit der kapazitiven Aufladung, allerdings geht diese Erh6hung mit einer
starkeren Konkurrenz zwischen Elektrolytionen und organischen Kontaminanten bei der
Elektrosorptionsreaktion einher, was sich negativ auf die Ladungseffizienz auswirkt.
Insgesamt begrenzt der betrachtliche Zeitbedarf der kapazitiven Aufladung eines
Aktivkohlebetts die technisch sinnvolle Bettdicke erheblich.

Studien an einem Wirbelbettreaktor offenbarten bereits bei moderater Bettexpansion
erheblich hohere, ungilinstige Bettwiderstande, welche auch unter Einbeziehung der
magnetischen Stabilisation nicht effektiv reduziert werden konnten. Die
charakteristische Zeit der kapazitiven Aufladung skaliert mit der Schichtdicke zum
Quadrat, was eine Ubertragung des Reaktordesigns vom Labor in den technischen
Maf3stab erschwert.

Der Reaktionsumsatz einer Hexacyanoferrat Oxidation konnte in einem mit 3 g
magnetischen Partikeln gefiillten Reaktor gerade einmal um den Faktor 3,1 im Vergleich
zu einem leeren Reaktor gesteigert werden. Die daraus abzuleitende Vergrofierung der
effektiven Elektrodenflache ist Bezug nehmend auf die enorme innere Oberflache der
Aktivkohle marginal und lag noch deutlich unter den Ergebnissen in Filterpressenzellen.
Die erheblichen Investitionskosten fiir den Bau eines Wirbelbettreaktors, die
komplizierte, im technischen Mafistab noch nicht realisierbare Partikelherstellung lassen
in Kombination mit erwartbar hohen Betriebskosten zum jetzigen Zeitpunkt keine
technisch sinnvolle Anwendung des magnetisch stabilisierten Wirbelbettreaktors im
Rahmen der Polarisation gesteuerten Elektrosorption zur Aufbereitung salinarer
Prozessabwadsser erkennen. Eventuell ergeben sich alternative Anwendungsfelder wie
zum Beispiel im Bereich der Bioelektrochemie.

Als Fazit lasst sich ziehen, sowohl bei der stromlosen Adsorption wie auch der Potential
unterstiitzten respektive gesteuerten Elektrosorption erwiesen sich der pH-Wert, die
Oberflachenchemie sowie die Porengrofienverteilung als mafdgebliche Einflussfaktoren.
Wahrend sich  Sauerstoffgruppen auf der Kohlenstoffoberflaiche aufgrund
pseudokapazitiver Beitrage mehrheitlich als zutraglich im Sinne einer gesteigerten
Doppelschichtkapazitit fiir Anwendungen im Bereich der Kondensatortechnik zeigen,
wobei es zwischen monooxigenierten Gruppen vornehmlich des Carbonyl-Typs und

[278] Card [1990]
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bioxigenierten Gruppen des Carboxyl-Typs zu unterschieden gilt, ist ihre Wirkung
bezogen auf die Adsorptions- respektive Elektrosorptionsleistung von organischen
Kontaminanten aufgrund reduzierter Zugdnglichkeit zu den bevorzugten
Adsorptionsplatzen in Mikroporen, verstarkter elektrostatischer Repulsion, Schwachung
dispersiver respektive mm'-Wechselwirkungen sowie einer Erhohung des
interpartikuldaren Widerstands und verminderter Ladungseffizienzen als negativ zu
bewerten.

Ein Mindestmafd an funktionellen Gruppen hinsichtlich einer ausreichenden
Benetzbarkeit der Oberfliche mag eine Rolle spielen, die Einfithrung ,neutraler”
Funktionalititen des Carbonyl-Typs bei Adsorptionsprozessen ohne Potentialeinfluss
sowie des Phenyl-Typs bei Elektrosorptionsreaktionen aus schwach saurer, neutraler
oder schwach basischer Losung ist dabei sicherlich als unbedenklicher zu bewerten als
der Effekt saurer Gruppen des Carboxyl-Typs. Eine beabsichtigte Funktionalisierung der
Adsorberoberflache ist jedoch stets sehr sorgfaltig zu priifen, damit negative Effekte nicht
mogliche positive Eigenschaften tiberlagern.

Makroporen haben zwar nur einen geringen Effekt auf die maximal erreichbare
Gleichgewichtsbeladung einer Aktivkohle, doch spielen sie bei der Kinetik eine
entscheidende Rolle. Fiir elektrochemische Anwendungen eignen sich daher eher
offenporigere, hierarchig aufgebaute Adsorber mit einem ausgeprdgten Makro-
/Mesoporen Transportsystem.[27]

Stromlose Adsorption verlauft bevorzugt iiber die molekulare Form des organischen
Kontaminanten, welche einen deutlichen Selektionsvorteil aufgrund hoherer
Affinitdt/Bindungsenthalpie zu/mit der mehrheitlich hydrophoben Aktivkohleoberfldache
gegentiiber Elektrolytionen besitzt. Der Selektionsvorteil eines geladenen Formiat- oder
Acetations gegentiber anorganischen lonen ist in einer Elektrosorptionsreaktion deutlich
geringer.

Die Elektrosorption kleiner, stark hydrophiler, geladener organischer Kontaminanten vor
dem Hintergrund eines grofden Elektrolytiiberschusses gestaltet sich daher schwierig.
Aus der Literatur ist bekannt, dass hohe Ladungseffizienzen nur bei niedrigen Salz-
konzentrationen realisierbar sind, im Falle NaCl haltiger Losungen konnten zum Beispiel
in 5 mM Losung hohere Effizienzen erzielt werden als in 20 mM Lésung.[280]

Bei der Elektrosorption von Carbonsauren spielen jedoch neben rein elektrostatischen
zusatzlich immer noch auch affinititsbasierte Effekte eine Rolle. Hier kdnnten langere
Polarisationszyklen zu einem kompetitiven Austausch zwischen dem Kinetisch
bevorzugten anorganischen Ion und dem aufgrund hoéherer Bindungsenthalpie im
Gleichgewicht beglinstigten organischen lon ausgenutzt werden, um hohere Effizienzen
zu realisieren. An diesem Punkt besteht weiterer Forschungsbedarf.

Die Kinetik der kapazitiven Aufladung begrenzt die technisch sinnvolle Schichtdicke einer
Filterpressenzelle auf wenige Zentimeter, im Sinne eines schnellen, zyklischen
Adsorptions-/Desorptionsprozesses zeigt sich die kapazitive Deionisation mit quasi

[279] Haro [2011], Kastening [2005], Noked [2009], Woodard [1986], Zou [2008]
[280] Biesheuvel [2014], Kim [2015], Porada [2012], Zhao [2010]
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2-dimensionalen Elektroden der Filterpressenzelle iiberlegen. Hierbei lassen sich
grofdere Module durch Stapelung einzelner Einheiten baulich recht einfach realisieren.
Allerdings sollte nach einem Zitat Berenguers bevor eine elektrochemische Variable
betrachtet wird, zuerst der Mechanismus der Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichts-
einstellung, der von den Saure-Base-Eigenschaften sowohl des Adsorptivs wie auch des
Adsorbens determiniert wird, beriicksichtigt werden.[281]

Als Alternative zu einer zyklischen Elektrosorptions-/Desorptionsreaktion an quasi
2-dimensionalen Elektroden unter Ausnutzung der insgesamt betrachtet hoéheren
Adsorptionskapazitat eines 3-dimensionalen Adsorbers boten sich zwei Verfahren an.
Zum einen konnte der pH-Wert der Losung zukiinftig bei ausreichender Verfiigbarkeit
preiswerten Stroms erneuerbarer Quellen anstatt chemisch durch Zugabe von Saure und
Lauge elektrochemisch gesteuert werden. Ein saurer pH-Wert der Losung forciert die
Adsorption, anstatt die Aktivkohle wie bislang aufwendig ex situ thermisch zu
regenerieren, wiirde die Regeneration zumindest bei kleinen polaren oder geladenen
Fremdstoffen in situ durch Verschiebung des pH-Werts in den basischen Bereich erfolgen.
Hierzu konnte ein Modul dem Festbettadsorber vorgeschaltet werden, in dem durch
Wasserelektrolyse H* und OH-Ionen erzeugt werden. Der wahrend des Regenerations-
schritts erzeugte Wasserstoff konnte dartiiber hinaus wirtschaftlich genutzt werden.

Die zweite Verfahrensvariante unter Ausnutzung der enormen Oberfliche eines
Festbettadsorbers ware eine in situ Regeneration durch einen sogenannten erweiterten
Oxidationsprozess (engl. advanced oxidation process AOP). Durch das Anlegen hoherer
Spannungen respektive Stromdichten werden die organischen Kontaminanten durch
direkte und/oder indirekte Oxidation mittels elektrochemisch erzeugter reaktiver
Spezies abgebaut. Ziel dabei ist die vollstindige Mineralisierung der organischen
Komponenten zu CO;. Zahlreiche Studien demonstrierten hohe Regenerations-
effizienzen.[282] Allerdings sind auch hier aufgrund des erheblichen Potentialabfalls
innerhalb des Festbetts die realisierbaren Schichtdicken begrenzt, ein eindeutiger
Zusammenhang zwischen angelegter Spannung respektive Stromdichte und
Regenerationseffizienz erkennbar.[283] Fiir Bettdicken zwischen 3 und 11 cm wurden
Spannungen zwischen 10 und 30 V beziehungsweise Stromdichten zwischen 20 und 50
mA/cm? eingesetzt.[284] Mit der Regeneration durch erweiterte Oxidation sind jedoch
zwei wesentliche Nachteile verbunden. Zum einen kommt es bei derart hohen
Spannungen respektive Stromdichten zu massiver Degradation der Kohlenstoffmatrix,
zum anderen verlauft die Oxidation vollig unkontrolliert, so dass bei nicht vollstandiger
Mineralisierung in abhdngig von der Losungszusammensetzung unerwiinschte, weil
toxische Abbauprodukte entstehen kénnen.

Elektrosorptionsprozesse stellen eine interessante und vielversprechende Erganzung zu
etablierten stromlosen Wasserreinigungsverfahren dar. Jedoch sind insbesondere im
Hinblick auf den kinetischen sowie sterischen Selektionsvorteil kleiner, anorganischer
lonen gegeniiber grofderen organischen Molekiilen/Ionen noch Herausforderungen zu
iberwinden, die weiterer Forschungsarbeit bediirfen.
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Explosionszeichungen der Zellen

AA1: CDI Zelle

AA3: Filterpressenzelle mit variabler Schichtdicke AA4: Schnitt durch Filterpressenzelle

REM Bilde

AA6: Epibon mod
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AA29: Epibon A: pH-Abhéngigkeit (pH 5,6 -> 3)

-3,5E-06

1,0E-06 100 m

5,0E-07

Strom [A]

o
[N

01 02 O 07 08

g

Potential [V]

® 1M NaCl + 100mg ES

10 mV/s

N Strom [A]

.
e

04

0,5

0,6

0,7
Potential [V]

0,8

® ie07
' 'y
® 6,007
@ 1M NaCl + 100mg ES
-7,5E-07

-9,0E-07

AA30a-d: Hydraffin CC spez., 1 M NaCl, 100 mg Essigsdure, Variation der Vorschubgeschwindigkeit

(v =500, 100, 50, 10 mV/s)
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M000022 222222223048

0,8
Potential [V]
0,1M Nacl initial

0,1M NacCl nach 20h (pH 5,69)
0,1M NacCl (pH 3,09)

0,1M NaCl + 0,1mg AS (pH 3,11)
0,1M NacCl + 1mg AS (pH 3,10)
0,1M NaCl + 10mg AS (pH 3,08)
0,1M NacCl + 100mg AS (pH 3,08)

AA31: Hydraffin CC spez., saure 0,1 M NaCl Lésung
(pH ~ 3,1), Ameisensaure (c = 0,1 - 100 mg)

e o o o »

-3,5E-06

3,0E-06

Strom [A]

,6 0,7 0,8
Potential [V]
¥,1M NaCl initial

0,1M NaCl nach 20h (pH 5,72)
0,1M Nacl (pH 3,11)

0,1M NaCl + 0,1mg CS (pH 3,11)
0,1M NaCl + 1mg CS (pH 3,12)
0,1M NaCl + 10mg CS (pH 3,13)

AA33: Hydraffin CC spez., saure 0,1 M NaCl Lésung
(pH ~ 3,1), Capronsaure (c = 0,01 - 10 mg)

—.  5,0E-06
£ 3,0E06 oot
[=]

R j
“*"1,06-06 &

-0,15,0E6085 0,05 0,15 0,2 i 0,65

Potential [V]

0,1M NaCl nach 20h (pH 10,75)
0,1M NaCl + 0,1mg ES (pH 10,73)
0,1M NaCl + 1mg ES (pH 10,73)
0,1M NaCl + 10mg ES (pH 10,72)
0,1M NaCl + 100mg ES (pH 10,75)

AA35: Hydraffin CC spez., basische 0,1 M NaCl
Losung (pH ~ 10,7), Essigsdure (c = 0,1 - 100 mg)

-5,0E-06

-7,0E-06
.

-9,0E-06

4,0E-06

Strom [A]

0,6 0,7 0,8
Potential [V]

0,1M NacCl nach 20h (pH 5,66)
0,1M Nacl + HCI (pH 3,08)

0,1M NacCl + 0,01mg ES (pH 3,08)
0,1M NacCl + 0,1mg ES (pH 3,08)
0,1M NaCl + 1mg ES (pH 3,08)
0,1M NacCl + 10mg ES (pH 3,06)
0,1M Nacl + 100mg ES (pH 3,05)

0,1M NaCl + 0,01mg CS (pH 3,11)

6 07 08
) Potential [V]
#Z < « = 0,1M NaCl initial

0,1M NaCl (pH 5,71)

0,1M NaCl (pH 3,10)

0,1M NaCl + 0,1mg ES (pH 3,10)
0,1M NaCl + 1mg ES (pH 3,10)
0,1M NaCl + 10mg ES (pH 3,10)
0,1M NaCl + 100mg ES (pH 3,08)

AA32: Hydraffin CC spez., saure 0,1 M NaCl Lésung
(pH ~ 3,1), Essigsaure (c = 0,1 - 100 mg)

A

-3,0E-06

8,0E-06

Strom [A]

-0,25

Potential [V]

0,1M NaCl nach 20h (pH 10,73)
0,1M NaCl + 0,1mg AS (pH 10,71)
0,1M NaCl + 1mg AS (pH 10,70)
0,1M NaCl + 10mg AS (pH 10,70)
0,1M NaCl + 100mg AS (pH 10,82)

AA34: Hydraffin CC spez., basische 0,1 M NaCl Lsg.
(pH ~ 10,7), Ameisenséure (c = 0,1 - 100 mg)

-8,0E-06

.
-1,0E-05

—.  6,0E-06
<
£  4,0E-06
(=]
5
n ﬂs’-oe
o
';’ 0,0E+00
0,25 -0,15 -0,05 005 015 025 0,35 0,65
,/ -2,0E-06 -
Potential [V]
j SOE-06 0,1M NaCl nach 20h (pH 10,72)
7 6006 0,1M NaCl +0,01mg CS (pH 10,72)
g * 0,1M NaCl +0,1mg CS (pH 10,72)
g 8,0E-06 *  0,1M NaCl + 1mg CS (pH 10,71)

0,1M NaCl + 10mg CS (pH 10,69)

AA36: Hydraffin CC spezial, basische 0,1 M NaCl
Losung (pH ~ 10,7), Capronsaure (c = 0,1 - 100 mg)

. 4,0E-06
<
£ cgeeaee®
2 2,0E-06
5
mf-"‘—'
0,0E+00 jo°
-0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3 ,5 0,6
2,0 Potential [V]

0,1M Nacl nach 20h (pH10,85)
0,1M NacCl + 0,01mg ES (pH 10,82)
0,1M Nacl + 0,1mg ES (pH 10,83)
0,1M NaCl + 1mg ES (pH 10,83)
0,1M NacCl + 10mg ES (pH 10,82)
0,1M NaCl + 100mg ES (pH 10,83)

-4,0E-06

-6,0E-06 °

AA37: Alcarbon, saure 0,1 M NaCl Losung (pH ~ 3,1),AA38: Alcarbon, basische 0,1 M NaCl Losung

Essigsdure (c = 0,01 - 100 mg)

(pH ~ 10,8), Essigsaure (c = 0,01 - 100 mg)

\
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—  1,5E-06 —_ .
< T 3,0E-06
£ . £
s LOE0S S 2,0E-06
& o e
o g /
1,0E-06 d
,.’l
o P
-0,2 65 06 07 20,0840
Potential [V] -02¢ -0,1 0 0,1 0,6
0,1M NaCl nach 20h (pH 5,62) J -1,0E-06,, Potential [V]
0,1M NaCl (pH 3,07) - o8 0.1M NaCl nach 20h (pH 10.82)
0.1M NaCl + 0.01mg ES (pH 3.07) ‘..5“ 2.0E-06 0.1M NaCl +0.01mg ES (pH 10.82)
-1,5E-06 0.1M NaCl + 0.1mg ES (pH 3.07) o ’ 0.1M NaCl + 0.1mg ES (pH 10.81)
*  0,1M NaCl + 1ImgES (pH 3,07) ® 0.1M NaCl + Img ES (pH 10.81)
°  0,1M NaCl + 10mg ES (pH 3,06) -3,0E-06 ® 0.1M NaCl + 10mg ES (pH 10.82)

-2,0E-06

AA39: F300, saure 0,1 M NaCl Lésung (pH ~ 3,1),
Essigsdure (c = 0,01 - 100 mg)

4,0E-06 | —
<
30606 ¢
[=]
2,0606 =S
wv
1,0E-06
0,0E+00

Potential [V]

-2,0E-06
————— 0,1M NaCl initial
-3,0E-06 0,1M NaCl nach 20h (pH 5,58)
-4.0E-06 0,1M NaCl + 0,1mg ES (pH 5,58)
’ 0,1M NaCl + 1mg ES (pH 5,57)
-5,0E-06 D 0,1M NaCl +2,5mg ES (pH 5,58)
-6,0E-06 : 0,1M NaCl + 10mg ES (pH 5,58)

0,1M NaCl + 100mg ES (pH 5,58

AA41: Hydraffin CC spez., schwach saure 0,1 M NaCl

Losung (pH ~ 5,6), Essigsdure (c = 0,1 - 100 mg)

4,0E-06

0,1M NaCl + 100mg ES (pH 3,06)

0.1M NaCl + 100mg ES (pH 10.82)

AA40: F300, basische 0,1 M NaCl Lésung
(pH ~ 10,8), Essigsaure (c = 0,01 - 100 mg)

4,0E-06
3,0E-06
2,0E-06
1,0E-06
0,0E+00

==--0,1M Na2S04 initial
0,1M Na2S04 nach 20h (pH 5,59)
0,1M Na2S04 + 0,1mg ES (pH 5,59)
0,1M Na2S04 + 1mg ES (pH 5,59)
0,1M Na2S04 + 2,5mg ES (pH 5,59)
0,1M Na2S04 + 10mg ES (pH 5,59)
0,1M Na2S04 + 100mg ES (pH 5,59)

AA42: Hydraffin CC spez., schwach saure 0,1 M
NazS04 Lsg (pH ~ 5,6), Essigsaure (c = 0,1 - 100 mg)

-5,0E-06
-6,0E-06

)

< RHE
30606 £
(=]
2,0606 | 5
wv
10606 | e
00E+00 ST
1,06.06% 0,95 1,05 1,15
-2,0E-06 Potential [V]
’ ——————— 0,1M NaH2PO4 initial
-3,0E-06 | 0,1M NaH2P04 nach 20h (pH 5,60)
40606 0,1M NaH2PO4 + 0,1mg ES (pH 5,60)
’ 0,1M NaH2PO4 + 1mg ES (pH 5,60)
-5,0E-06 « 0,1M NaH2PO4 +2,5mg ES (pH 5,60)
e 0,1M NaH2PO4 + 10mg ES (pH 5,60)
-6,0E-06 e 0,1M NaH2PO4 + 100mg ES (pH 5,60)

AA43: Hydraffin CC spezial, schwach saure 0,1 M

NaHzPO0a4 Lsg. (pH ~ 5,6), Essigsdure (c = 0,1 - 100 mg)

1,5E-06

1,0E-06

Strom [A]

) 0,6
Potential [V

ZA%_ - 0,1M NaCl initial

0,1M NaCl + 1Img AS (pH 5,6
0,1M NaCl + 10mg AS (pH 5,

-1,5E-06

AA44: F300, schwach saure 0,1 M NaCl Losung
(pH 5,6), Ameisensaure (c = 0,1 - 100 mg)

0,1M NaCl nach 20h (pH 5,62)
0,1M NaCl + 0,1mg AS (pH 5,

0,1M NaCl + 100mg AS (pH 5,61)

Strom [A]

0,6 0,7
Potential [V]
--0,1M NaCl initial

0,1M NaCl nach 20h (pH 5,63)
0,1M NaCl + 0,1mg ES (pH 5,61)
0.1M NaCl + 1mg ES (pH 5,61)
0,1M NaCl + 10mg ES (pH 5,61)
0.1M NaCl + 100mg ES (pH 5,61)

AA45: F300, schwach saure 0,1 M NaCl Lésung
(pH 5,6), Essigsaure (c = 0,1 - 100 mg)

0,7

]

2 ---03

0,2
61)

1)
62)

-1,5E-06

Vil



7, Anhang

1,5E-06

<
1,006 | E
=
wv
-
0,1,/
-5,d€-07
II‘ /’” e
oot
0“‘ o i
-1,5606
-2,0E-06

o “uu«««.«n‘
00®

- =0;3 25
0.2 «‘3"

0,7
Potential [V]

““0““0”00‘ ‘

0,1M NacCl initial

0,1M NaCl nach 20h (pH 5,61)
0,1M NaCl +0,01mg ES (pH 5,62)
0,1M NaCl + 0,1mgES (pH 5,61)
° 0,1M NaCl + 1mg ES (pH 5,61)

. 0,1M NaCl + 10mg ES (pH 5,61)

AA46: PK 1-3M, schwach saure 0,1 M NaCl Lésung
(pH 5,6), Essigsaure (c = 0,01 - 10 mg)

-3,0E-06

08 09

Potential [V]
= 0,1M Na2S04 initial

0,1M Na2S04 nach 20h

0,1M Na2504 (pH 3,11)

0,1M Na2504 + 0,1mg ES (pH 3,10)
g 0,1M Na2S04 + 1mg ES (pH 3,10)
4 0,1M Na2S04 + 10mg ES (pH 3,09)
° 0,1M Na2SO4 + 100mg ES (pH 3,08)

1,0E-05

Strom [A]

Y

/ -5,0E-06
-1,0E-05
“
L]
.
-1,5E-05

0,1M Na2504 initial

0,1M Na2504 nach 20h (pH 10,82)
0,1M Na2504 + 0,1mg ES (pH 10,82)
0,1M Na2504 + 1mg ES (pH 10,81)
0,1M Na2504 + 10mg ES (pH 10,82)
0,1M Na2504 + 100mg ES (pH 10,81)

AA47: Hydraffin CC spez., saure 0,1 M Na2SOs Losung AA48: Hydraffin CC spez., basische 0,1 M Na2S04
Losung (pH ~ 10,8), Essigsdure (c = 0,1 - 100 mg)

(pH ~3,1),

2,0E-06

1,5E-06

Strom [A]

-1,5E-06

-2,0E-06

Essigsdure (c = 0,1 - 100 mg)

07 08
Nacl initialPotential [V]
[M NaCl nach 20h (pH 5,69)
0,1M NaCl (pH 3,08)
0,1M NaCl + 0,01mg ES (pH 3,08)
0,1M Nacl + 0,1mg ES (pH 3,08)
° 0,1M NaCl + 1mg ES (pH 3,08)
°  0,1M NaCl + 10mg ES (pH 3,07)

AA49: Hydraffin mod, saure 0,1 M NaCl Loésung

(pH ~ 5,6),

1,2E-06

Strom [A]

-1,2E-06

Essigsdure (c = 0,1 - 100 mg)

-|‘— 0 1M NaCl nach 20h (pH 5,73)
0,1M NacCl + 0,1mg ES (pH 5,72)
0,1M NaCl + 1mg ES (pH 5,72)
0,1M NaCl + 5mg ES (pH 5,72)

° 0,1M NaCl + 10mg ES (pH 5,72)
4 0,1M NaCl + 100mg ES (pH 5,71)

AA51: Hydraffin mod, schwach saure 0,1 M NacCl
Losung (pH 5,6), Essigsdure (c = 0,1 - 100 mg)

2,5E-06

Strom [A]

-0,2 0,1

-2,0E-06 -
-2,5E-06 .

,45 0,55 0,65

0,1M NaCl + NaO?Itlehlttllil [V]
0,1M NaCl nach 20H (pH 10,85)
0,1M NacCl + 0,1mg ES (pH 10,85)
0,1M NaCl + 1mg ES (pH 10,84)
0,1M NaCl + 5mg ES (pH 10,84)
0,1M NacCl + 10mg ES (pH 10,84)
0,1M NacCl + 100mg ES (pH 10,85)

AA50: Hydraffin mod, basische 0,1 M NaCl Lésung
(pH ~ 10,8), Essigsdure (c = 0,1 - 100 mg)

1,2E-06

8,0E-07

Strom [A]

4,0E-07

"

-1,2E-06 °

0,7 08

0,1M NacCl initial POtent'al v

+ 0,1M NaCl nach 20h (pH 5,70)

0,1M Nacl + 0,1mg ES (pH 5,70)
0,1M NaCl + 1mg ES (pH 5,69)
0,1M Nacl + 2,5mg ES (pH 5,70)
0,1M NaCl + 10mg Es (pH 5,70)
0,1M NaCl + 100mg ES (pH 5,70)

AA52: Epibon mod, schwach saure 0,1 M NaCl
Losung (pH 5,6), Essigsdaure (c = 0,1 - 100 mg)

VIl
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Kapazitive Deionisation
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AA53: Strom/Zeit - Ladung/Zeit Kurven in AA54: Vergleich Experimente vor und nach
Abhédngigkeit von den anodischen respektive Anpassung der Elektrodenregeneration, Halbzyklen
kathodischen Potentialen je 30 min
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AAS55: Acetat-Elektrosorption/Desorption an AA56: Acetat-Elektrosorption/Desorption an
Pureechem Ecomite aus 0,1 M Na2S04 Losung Pureechem Ecomite aus 0,1 M NaH2PO4 Lésung
TA1: Ladungseffizienz Essigsaure Elektrosorption/Desorption aus 0,1M Na2SO4respektive NaH2PO4
Losung
ES 0,1 M Na2S04 Ads. Des. ES 0,1 M NaH2PO4 Ads. Des.
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AAS57: Elektrosorption/Desorption einer Mischung AA58: Elektrosorption/Desorption einer Mischung

aus Ameisen- und Essigsdaure in 0,1 M NaCl Losung aus Ameisen- und Essigsdure in 0,1 M NaCl Lésung
an Pureechem Ecomite an Pureechem Ecomite



7, Anhang

400 7
—
SN
-1
E 380 6,6
od
3 o
€360 625
%] .III
u S
340 58T
2 S
©
£
€320 54
N
c
o
* 300 5
R NS SR SN
(&) O O O O O O O K
Konz. ES35 I Konz. ES41
PHES35 =@ pH ES41
AA59: Acetat-Elektrosorption/Desorption an
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AA61: Acetat-Elektrosorption/Desorption an
beschichteter Elektrode aus 0,1 M NaH2PO4 Lésung
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AAG63: Potential gesteuerte Ameisensaure-
adsorption/-desorption aus 0,1 M NaCl Lésung an
Cabot Row 0.8 respektive Fraunhofer SP4
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AA60: Acetat-Elektrosorption/Desorption an
beschichteter Elektrode aus 0,1 M Na2S04 Losung
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AA62: Acetat-Elektrosorption/Desorption an
kalandrierter Elektrode aus 0,1 M NaCl Lésung

Row 0.8 B CNR115
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AA64: Potential gesteuerte Essigsdureadsorption-/
desorption aus 0,1 M NaCl Lésung an Cabot Row 0.8
respektive CNR115
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Hydraffin CC spezial M Sp4 Row 0.8 HSp4
440 425
= =
= 420 > 405
E E
b 400 ob 385
3 2
£ £
380 wn 365
2 2
g‘ N
S 360 S 345
"4 X
340 325
I I Y Y N S N N Y T T Y
0(' \‘XN ,Qf’ vx‘\’ D?’ ‘\x" 'Q‘-’ v‘\x’y ’Q?’ 06 x> 9‘.’ x> 9‘." xY 9‘? x> 9‘?
N T T R I S N
AAG65: Potential gesteuerte Ameisensaure- AA66: Potential gesteuerte Essigsaureadsorption/

adsorption/-desorption aus 0,1 M NaH2PO4 Losung -desorption aus 0,1 M NaH2PO4 Losung an Cabot
an Hydraffin CC spez. respektive Fraunhofer SP4 Row 0.8 respektive Fraunhofer SP4
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AAG67: Strom/Zeit- respektive Ladung/Zeit Verlauf AA68: Strom/Zeit- respektive Ladung/Zeit Verlauf
reine 0,1 M NaCl L6sung an Epibon A reine 0,1 M NaCl Losung an Hydraffin CC spez.
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AAG69: Strom/Zeit- respektive Ladung/Zeit Verlauf reine 0,1 M NaCl Lésung in leerer Zelle
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AA70: Zyklovoltammogramm einer 5 mM AA71: Hydraffin CC spezial, Schichtdicke 15 mm,
K4[Fe(CN)s]/K3[Fe(CN)e] Losung an Graphit Chronoamperometrische Strom/Zeit Kurven bei
Elektroden, v =10 mV/s, Referenz Ag/AgCl Potentialen von 0,4, 0,5 und 0,6 V vs Ag/AgCl
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