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Zusammenfassung: Die Spaltung von Wasser in seine Elemente \Wasserstoff und
Sauerstoff ist eines der meistbeschriebenen Themen der Materialwissenschaften und
Elektrochemie unserer Tage, wohl bedingt durch die Umstellung auf neue Energiezyklen.
Dieser Bericht analysiert ein paar der Probleme, diese Technik auch wirklich anzuwenden
und berichtet Uber unsere Suche nach Alternativen mit hoherer Wertschopfung. Die
Freisetzung von Sauerstoff, welche flr die Aufnahme der Locher bei den involvierten Redox-
Ketten ndtig ist, ist ein kinetisch komplizierter Prozess mit hohen Uberpotentialen, wéhrend
das Produkt buchhalterisch mit keinem Wert behaftet ist. Atmospharischer Sauerstoff ist
immer noch umsonst. Trotz der teilweise ausgezeichneten Forschung in Deutschland,
Europa, und der ganzen Welt erscheint der Transfer in die industrielle Anwendung
weitgehend unattraktiv, und die Versprechungen vieler Kollegen, mit der Finanzierung ihrer
Forschung zu einer nachhaltigen Gesellschaft beizutragen, baut eine Last auf, die schwer
abzubezahlen ist. Hier als ein Weg aus diesem Dilemma wird die Suche nach alternativen
moglichen Zielen der (Photo)Elektrochemie beschrieben, welche Wege zu werthaltigeren
Chemieprodukten entlang einfacher und verlustfreier Prozesse sind.

Das kUnstliche Blatt, aber Materialien fur die menschgemachte Photosynthese im generellen
sind im Fokus der modernen Materialchemie (als Beispiele siehe Refs. 1-3). Ahnliches gilt
fur die alternative Nutzung von Uberschussenergie, sogenannter ,gestrandeter Energie” aus
Windkraft und Sonne zur elektrochemischen Spaltung von Wasser (flr die weiterfuhrende
Lektlre siehe exemplarisch Refs. 4-7). Auch hier entwickeln Wissenschaftler und Ingenieure
mit groRtem Enthusiasmus Katalysatoren zur Oxidation und Reduktion von Wasser, von
denen viele aus unserem Blickwickel Meistersticke wissenschaftlicher Kreativitat und
Exzellenz sind. Aber viele (ja, auch unsere Arbeitsgruppe) versprechen als Ergebnis eine
bessere Welt, wohl auch um die finanzielle Unterstitzung zu rechtfertigen, und wir sollten
eben auch die Moglichkeiten einer echten Anwendung ernst bedenken, oder: Konnen wir
unsere Versprechen Uberhaupt halten?

Nach jetziger Sicht ware aber der so erzeugte Wasserstoff dkonomisch einfach nicht
wettbewerbsfahig mit den jetzigen fossilen Herstellungsverfahren, da aus dem Fracking
gewonnenes Erdgas und andere Methanquellen gerade den  Energiemarkt
Uberschwemmen. Unter Annahme eines 2 Volt Elektrolyseurs und einem Preis von 1 kWh
Okostrom fiir 0.1 € kostet 1 kg so erzeugter griiner Wasserstoff 5.37 €/kg, nur die
Energiekosten, und ohne Investitionen, Personalkosten oder andere
InfrastrukturmalBnahmen. Methan fir 120 -160 €/t kann “CO,-Emissionsfrei” durch
thermische Zersetzung in fossilen Wasserstoff flr etwa 0.8 €/kg Uberfihrt werden, ebenfalls
ohne Berechnung von Sekundarkosten. Es ist klar, dass nur grof3ziigigste offentliche
Subvention eine solche Licke schliefen kann, und aus unserer Sicht gibt es bessere
Verwendungen flr Steuergelder, als den ,, Zeitgeist” in Form einer spezifischen Technologie
far 20 Jahre einzusperren. Aus dieser Sicht wird kein Unternehmen selbst in eine perfekte
Technologie in diese Richtung investieren, da der 6kologische Mehrwert deutlich geringer
als die hohen Zusatzkosten ist.

Eine ahnlich brutale Bilanzierung gilt auch fur die ebenfalls oft diskutierte Nutzung von
grinen Elektronen fir die CO,-Reduktion anstatt der Wasserstoff-Erzeugung. Auch hier ist
der erzielbare Preis pro investiertes Elektron, was den Prozess in Frage stellt, und so lange



man gunstig Wasserstoff aus Methan machen kann, wird der umgekehrte Prozess zu einem
gewaltigen Verlustmanover. Andere sehr prominente Forscher dieser Richtung
argumentieren, dass der Preis flir Solarenergie weiter fallen wird, dhnlich den empirischen
Gesetzen zur Steigerung der Computerleistung (8). Wir bezweifeln das zum einen in dieser
Form (weil Energie mit einer Masse verknipft ist, im Gegensatz zu Daten), aber selbst wenn
man in einem idealistischen Ansatz Solarenergie flir umsonst annimmt, wird die
Wertschopfung aus der Sonne immer durch die Solarkonstante beschrankt. Die
Sonneneinstrahlung in Deutschland kann (fur eine allgemein erhoffte 10%ige Umsetzung
von Sonnenenergie in chemische Produkte) in 2 kg Wasserstoff pro m? und Jahr
umgerechnet werden. Kénnen wir mit diesem Ertrag 1 m? eines eher komplizierten
Gerates, voll mit Nano- und Mikrostrukturen und seltenen Elementen konstruieren und
betreiben? Offensichtlich haben wir daflr dann nur 20 €/m? zur Verfligung, sehr lange
Lebensdauern und Katalysatorzyklen grofer als 10" bereits angenommen. Es gibt keinen
Ausweg aus der Realitat dieser Zahlen: je preiswerter die Energie, desto geringer der
Spielraum flr Investitionen in die APS-Maschine. Es ist eher so, dass hohe Energiepreise
innovative Technologien erlauben, und nicht — wie beschrieben, das umgekehrte Szenario.

Unter Kenntnis all dieser Realitaten konnte jetzt ein Antagonist des Klimawandels all diese
wissenschaftlichen GroRprojekte als Chimaren bezeichnen, und wir Wissenschaftler konnten
nur leicht beschamt unsere Naivitat zugeben, da wir die Welt der Okonomie als auch die
. Verdlnntheit” von Sonnenlicht ignoriert haben. Eine solche Niederlage der Vernunft — bei
solch reicher Wissenschaft — ist aber nicht akzeptabel, und der Vorschlag ist, das Problem
neu zu betrachten, allerdings unter Berlcksichtigung von Okonomie und realen
Gegebenheiten. In unserer eigenen Arbeit haben wir uns in den letzten Jahren mit
alternativen Zielen fUr die griine Elektrochemie und die kiinstliche Photosynthese beschaftigt
und Molekdle betrachtet, die eben lohnender als Wasserstoff und Sauerstoff sind.

Wenn man zum Beispiel auf der Kathodenseite die Sauerstoffreduktion betrachtet und sich
auf den 2-Elektronen Transfer anstelle des Ublicherweise betrachteten 4-Elektronen
Ubergang fokussiert, so erhélt man das gut handelbare Wasserstoffperoxid als Produkt, und
das noch als sichere wassrige Losung. Unter Annahme der oben diskutieren Kostenlinien
ergibt sich fur die elektrochemische Synthese von 1 kg H,O, Uber Photoelektrochemie zu
0.32 €/kg, das st deutlich weniger als der jetzige Vollkosten-Marktpreis. Mit
Metallkatalysatoren ist diese Elektrochemie praktisch unmdglich, als die meisten
Katalysemetalle eben auch H,0, zersetzen, aber geeignet gewahlte Kohlenstoff-
Katalysatoren aus unserer Gruppe sind jedoch sehr selektiv und katalysieren nur den 2-
Elektronen Reduktionsprozess, nicht aber die beiden Konkurrenzreaktionen (9).

Der wahre Vorteil von einfacher Elektrochemie ist in diesem Fall, dass das Peroxid dezentral
und in kleinen Dosen nach Bedarf hergestellt werden kann, z.B. fur Desinfektions- und
Bleichzwecke. Damit werden der Transport und die Speicherung dieses doch gefahrlichen
Produkts minimiert. Hierzu muss man wissen, dass Peroxide, Perborate und auch
Percarbonate einen Grof3teil von Weildwaschmitteln konstituieren. Elektrochemie konnte in
dieser Art ein Teil moderner Haushaltsgerdte werden und damit den Oko-FuRabdruck von
privaten Waschprozessen minimieren helfen.

Auf der anderen Elektrodenseite ist die Oxidation von Wasser zu Sauerstoff der
Standardprozess, aber wie erwahnt ein ,Flaschenhals” von allen Licht-zu-Treibstoff, oder
Strom-zu-Treibstoff Prozessen. Diese Reaktion ist eine wohl analysierte, sehr komplexe 4-
Elektron Kaskade, ist mit einem Spin-Transfer Problem behaftet (da molekularer Sauerstoff
Ublicherweise im Triplett Zustand kommt) und daher sehr langsam. Selbst der beste
nanostrukturierte Hybrid-Elektrokatalysator bendtigt ein Uberpotential von 0.20 - 0.30 Volt,
d.h. zumindest 20 % der investierten elektrischen Energie geht schon vom Beginn flr diese
Halbreaktion verloren. Tarascon und Yang (10) rezensierten, dass in den meisten praktischen



Fallen die Oxidationsreaktion zudem zu langsam ist, was damit auch die Treibstoff-
Produktivitat auf der anderen Seite einschrankt. Viele moderne griine Chemiker vergessen in
diesem Kontext, dass die Elektrolyse auf der Megaskala die Chloralkali-Elektrolyse ist (11),
welche eben nicht nur ein Produkt, sondern drei wichtige Produkte generiert, namlich Chlor,
Natronlauge, und Wasserstoff, und das ist ein grofartiger Nutzen von allen involvierten
Komponenten. Dieser Prozess ware auch als globaler Beitrag zum Klimawandel relevant: der
Energieeintrag fur die Chloralkali-Elektrolyse liegt zumindest auf der Skala der
Zementindustrie, und Bundeslanger wie Nordrhein Westfalen kénnten ihre Okobilanz
mafgeblich verbessern. Da das Standard-Oxidationspotential von Chlor (1.36 Volt) recht
nahe der Wasser-Oxidation (1.23 Volt) ist, ist es tatsachlich viel einfacher, Chlorchemie zu
betreiben als Sauerstofferzeugung.

Erste Beobachtungen in kinstlichen Photosynthese-Systemen (12, 13, 14) zeigten eine sehr
starke Erhéhung der Effizienz der Wasserstofferzeugung, wenn die Reaktion in Modell-
Salzwasser oder Phosphatpufferns durchgefihrt wurde, und die Quanteneffizienz stieg auf
Werte grofier 50 %. Man muss betonen, dass damit der Gesamtprozess aus
lichtgetriebenen Ladungstragererzeugung, Wasserstofferzeugung sowie der
Chlorgebundenen Oxidationsreduktion nicht allzu weit vom ldeal ablauft, und das alles in
einem einfachen Becherglas! Das erzeugte Natriumhypochlorite ist ein verkaufliches
Produkt, wird zu Desinfektionszwecken eingesetzt, und erzeugt, einmal angesauert,
molekularen (Singlett) Sauerstoff. Auch hier wirde damit die Kombination einer Solarzelle
und eines einfachen Elektrolyseurs dezentral und Uberall den Zugang zu einem
Desinfektionsmittel und Wasserstoff erlauben.

Wir moéchten zusammenfassen, dass die scheinbar einfachste Reaktion der Photosynthese,
die Spaltung von Wasser, unserer Meinung nach eine Zielreaktion ist, die unnotig kompliziert
ist, wahrend gleichzeitig der erzeugte gesellschaftliche Nutzen gering bleibt. Das macht den
Transfer von Wissenschaft in die Anwendung schwierig. Die moderne Chemie ist jedoch in
der Lage, dies durch BerUcksichtigung anderer ,,Bergauf-Photosynthesen” zu kompensieren
und Losungen und Geréate jenseits des biologischen Vorbildes zu realisieren. Sehr ahnliche
Argumente gelten auch fur die Nutzung solaren Wasserstoffs zur CO, Fixierung: jede
Machbarkeitsanalyse muss hier eben die ganze Kette betrachten und Werte und Kosten in
Bezug setzen.

Von einem wissenschaftstheoretischen Punkt her ist es interessant zu fragen, warum wir
eigentlich so sehr auf die Sauerstofferzeugung fixiert sind, um die Oxidationsaquivalente
abzuarbeiten, und die Antwort ist nattrlich, dass wir einfach davon ausgehen, dass die Natur
schon das Optimale gemacht haben wird. In dem von uns am ganzen Institut betriebenen
Feld der biomimetischen Materialwissenschaft ist es jedoch ein wertvoller Ansatz, ein in der
Natur gefundenes Prinzip auch aul3erhalb der natlrlichen Materialrestriktionen anzuwenden
und zu generalisieren, d.h. wir dirfen den Probenraum der (vergleichsweise instabilen)
Proteine verlassen und hin zu modernen Stickstoff-Kohlenstoff-Materialien Ubergehen, die
einfachere, skalierbarere und auch deutlich anwendungsbreitere Photoredox-Systeme
erlauben.
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