1 Rotierende Ring-Scheiben-

elektrode.

2 Mikroskopisches Profil einer
katalysatorbeschichteten RRDE.
3 Wasserstoffperoxid-Strom-

effizienzen am optimierten

Katalysator.

Fraunhofer-Institut fir

Chemische Technologie ICT

Joseph-von-Fraunhofer-StraBe 7
76327 Pfinztal

Ansprechpartner
Dr. Carsten Cremers
Telefon +49 721 4640-665

carsten.cremers@ict.fraunhofer.de

www.ict.fraunhofer.de

—

—— 100 rpm
40 ~———400 rpm
——900 rpm

3 02 03 04 05 06 0,7
disk electrode potential / V vs. RHE

ELEKTROKATALYSATOREN
UND ELEKTRODEN FUR DIE
ELEKTROCHEMISCHE SYNTHESE

In der Elektrosynthese kann der Energieein-
trag Uber den Strom bzw. das Elektroden-
potential praziser gesteuert werden als auf
thermischen Wege. Da zudem bestimmte
Reaktionen wie die C-C-Bindungsspaltung
elektrochemisch stark gehindert sind,
kdnnen elektrochemisch flr eine Reihe von
Reaktionen wie partielle Oxidationen oder
Reduktionen hohere Selektivitaten erzielt
werden. Ein verbreiteter industrieller Einsatz
scheiterte bislang zumeist an den strom-
bedingt hohen Betriebskosten. Aufgrund
perspektivisch sinkender Stromkosten gibt
es jedoch ein steigendes Interesse an elek-
trochemischen Prozessen. Das Fraunhofer
ICT unterstitzt diese Entwicklung mit seiner
Expertise in den Bereichen Elektrokatalyse,
Elektroanalytik und elektrochemische Re-
aktoren schwerpunktmaBig im Hinblick auf
kontinuierliche elektrochemische Verfahren.

Das Fraunhofer ICT verflgt Gber die Mog-

lichkeit der Synthese und Charakterisierung

von folgenden Materialklassen fur die

Elektrokatalyse im LabormaBstab:

B Edelmetall- und Edelmetalllegierungs-
Nanopartikel

m Core-Shell-Nanopartikel als
kontinuierlicher Prozess

B Metall- und Mischoxide

I Oberflaichenmodifizierte Kohlenstoffe
als Trager

| Korrosionsstabile Trager auf Metalloxid
oder -carbid Basis

Der Schwerpunkt des Fraunhofer ICT liegt
auf der elektrochemischen Charakterisierung,
insbesondere der Bestimmung der Produkt-
zusammensetzung und des Einflusses von
sekundaren Reaktionen.



Methoden umfassen unter anderem:
rotierende (Ring-)Scheibenelektrode
differentielle elektrochemische Massen-
spektrometrie
Elektrodenreaktionen unter differentiel-
len Reaktionsbedingungen mit optischer
Produktmessung

Elektrodendesign

Das Fraunhofer ICT hat Erfahrung in der
Herstellung von Gasdiffusionselektroden
(GDE), porésen Transport-Elektroden (PTE)
und katalysatorbeschichteten Membranen
(CCM). Die Herstellung dieser Elektroden
erfolgt zum Beispiel durch HeiBspriihen
entsprechend formulierter Katalysatortinten
unter Kontrolle der erzielten Beladung.
Alternativ ist eine Beschichtung mittels
Sputtern maglich. Die Katalysatorschicht
wird dabei in ihrer Struktur an die Anfor-
derungen der Reaktion angepasst, wobei
die Ergebnisse aus dem Katalysatortest
einflieBen. Wichtige Designparameter sind:

Beladung mit Katalysator

Porositat

Geometrie der Elektrode

Laterale Verteilung des oder der

Katalysatoren

Geometrie der Zelle

Mit hohen Beladungen sind in bestimmten
Grenzen hohe Umsatze méglich. Jedoch
steigern hohe Beladungen auch die
Wahrscheinlichkeit von Folgereaktionen.
Das Auftreten von Folgereaktionen kann
auch Uber die Geometrie der Elektrode be-
einflusst werden. So beglnstigt eine lange
Ausdehnung entlang der Stromungsrich-
tung das Auftreten von Folgereaktionen,
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wahrend eine bewusst kurze Ausdehnung
diese vermeidet. Das Auftreten uner-
wiinschter Folgereaktionen wird gleichfalls
durch geometrische Faktoren der Zelle wie
Spaltweite oder GréBe und Struktur von
Stromungskanalen beeinfluss. In Absprache
mit unseren Kunden kénnen spezifische
Elektrodendesigns flr bestimmte Anwen-
dungen entwickelt werden.

Beispiele

B Wasserstoffperoxid-Erzeugung durch
partielle Reduktion von Sauerstoff:

Die partielle Reduktion von Luftsauerstoff
zu Wasserstoffperoxid ist ein Prozess, der
zur lokalen Erzeugung von Wasserstoff-
peroxid geeignet ist. Einziges mogliches
Nebenprodukt ist Wasser aus der vollstan-
digen Reduktion. Flr eine hohe Ausbeute
an Wasserstoffperoxid ist es erforderlich,
dass eine Reduktion zu Wasser in groBerem
Umfang weder als primarer Schritt noch

als Folgereaktion auftritt. Hierzu wurden
umfangreiche RRDE-Untersuchungen
durchgeflhrt. Es zeigte sich, dass
Pd,Au,-Legierungen eine hohe Selektivitat
fur die Bildung von Wasserstoffperoxid

und eine geringe Aktivitat fir dessen
Reduktion haben. Der Katalysator wurde
dabei als getragerter Katalysator auf Vulcan
XC72R® hergestellt. Untersuchungen an
Gasdiffusionselektroden ergaben, dass die
Wasserstoffperoxidausbeute, die mit einer
ultradtinnen gesputterten Platinschicht
erreichbar ist, die Ausbeute mit getragerten
PdAu/C-Katalysatoren Ubersteigt. Dies
konnte auf eine geringere Verweilzeit
zurickgefihrt werden. Mit einem auf
hohe Durchstroumg optimierten Zelldesign
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konnten in 100 cm? Zellen H,0, Konzent-
rationen von 0.5 Gew.-% erzielt werden.

I Partielle Oxidation von Alkoholen
zu Aldehyden: Ein einfacher Zugang zu
Aldehyden flhrt Gber die Oxidation von
primaren Alkoholen. Die elektrochemische
Ausfihrung vermeidet dabei Risiken, die
aus der Mischung von Alkoholen mit
Sauerstoff fir die direkte partielle Oxidation
resultieren wirden. Zudem ist die Wahr-
scheinlichkeit einer C-C-Bindungsspaltung
gering. Vermieden werden muss eine
Uberreaktion zur Saure. Hier konnte das
Fraunhofer ICT zeigen, dass niedrige
Beladungen von mit Zinn dotiertem Platin
in Kombination mit kurzen Verweilzeiten
und niedrigem pH zum Ziel fihren.

Unser Angebot

Analyse synthetischer Fragestellungen
im Hinblick auf den Einsatz elektro-
chemischer (Teil-)Reaktionen

Auswahl einer geeigneten Zelltechnologie
Entwicklung, Erprobung und Screening
von Elektrokatalysatoren

Transfer zu Elektroden im gréBeren
LabormaBstab bis ca. 200 cm?
Erprobung in Einzelzellen und Kurzstapeln
Optimierung der Betriebsfihrung unter
Berticksichtigung von Downstream-
prozessen

Einzelzelle 10 cm? fiir Gasdiffusionselektro-
dentest.

5-zelliger Zellstapel mit 100 cm? Elektroden.

Zeitlicher Verlauf der Spannungen und des
Stroms im Betrieb sowie H,O, Konzentration im

Kreislauf.
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