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Abstract: Die Speicherung, Abtrennung und Nutzung von
Kohlendioxid ist ein aktuelles und intensiv bearbeitetes For-
schungsgebiet. In dieser Studie wird die kontrollierte Speiche-
rung und Freisetzung von CO, mithilfe eines industriellen
Farbstoffs, Chinacridon, beschrieben. Eine elektrochemisch
reduzierte Elektrode bestehend aus einem Chinacridonfilm
(ca. 100 nm Dicke) auf ITO-Triger bildet ein Chinacridon-
Carbonatsalz. Gebundenes CO, kann durch elektrochemische
Oxidation wieder freigesetzt werden. Die Menge an gebunde-
nem CO, wurde durch FT-IR-Spektroskopie quantifiziert. Die
ermittelte Kapazitit von 4.61 mmol COyg Chinacridon bei
Raumtemperatur gehort zu den hochsten Werten fiir elektro-
chemische CO,-Aufnahmen. Zum Vergleich bietet der indu-
striell verwendete Amin-Prozess eine Aufnahmekapazitit von
etwa 8 mmolg™.

Der durch CO,-Emissionen verursachte Klimawandel und
die damit einhergehenden Probleme habe eine intensive
Forschung in diesem Bereich ausgelost.!! Vorhandene Tech-
nologien beinhalten die CO,-Speicherung und -Lagerung
oder die chemische Reduktion von CO, zu Kohlenwasser-
stoffen wie Ameisensiure,” Kohlenmonoxid,** Methanol>*
und Methan.”! Die effizienteste und am weitesten verbreitete
Methode ist die Speicherung durch Nachverbrennung unter
Verwendung von Aminen. Dabei wird Abgas durch einen
Kessel gepumpt, in dem das meiste CO, vom restlichen Abgas
separiert und gespeichert wird. Als Speicherreagentien
werden wissrige alkalische Losungsmittel oder verschiedene
Amine verwendet. Nach der Speicherung wird das mit CO,
angereicherte Losungsmittel in einen weiteren Behilter ge-
pumpt, wo die Freisetzung des CO, und Regenerierung des
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Losungsmittels durch Erhitzen der Fliissigkeit erfolgt. Auf-
grund des Temperaturwechselprogramms ist dieser Prozess
jedoch sehr energiecaufwendig. Des Weiteren stellt die
Fliichtigkeit vieler Aminkomponenten ein Problem in Bezug
auf Emissionen und Luftschadstoffe dar.!!' Als mogliche Al-
ternativen wurden daher verschiedene Kohlenstoff-basierte
Feststoffe wie z.B. graphithaltige Materialien®™"" und mi-
kroporose Polymermaterialien!'>*l untersucht. Appel et al.l'¥!
stellten eine Methode fiir die Speicherung und Freisetzung
von CO, mithilfe von Cu/Cu*'-Komplexen vor. Weiters
wurde diese Technik durch einen Amin-unterstiitzten elek-
trochemischen Prozess erweitert, der einen Betrieb bei
niedrigen Temperaturen ermoglicht.® Diese Herangehens-
weise basiert auf der elektrochemischen Regenerierung von
freien Aminen iiber den Cu/Cu**-Redoxprozess.

Ansitze zur direkten elektrochemischen CO,-Speiche-
rung durch das Nutzen von Redoxeigenschaften molekularer
Materialien sind hingegen génzlich unerforscht. Aus der Li-
teratur sind wenige Beispiele fiir redoxaktive organische
Molekiile bekannt, die mit CO, reagieren. Die Gruppe von
Reddy beschrieb 1971 die Reaktion von Benzalanilin mit CO,
bei 140°C zu 1-o-Phenylphenylglycin.'”’ 1984 berichteten
Sasaki et al. iiber die elektrochemische Carboxylierung von
a,B-ungesittigte Ketonen mit CO,.™ Die Gruppe von
Dubois présentierte die mogliche Anwendung von elektro-
aktiven CO,-Trédgern fiir die Speicherung von CO, in der
Raumfahrtforschung.*?' Wrighton und Mizen untersuchten
dhnliche Chinonstrukturen und zeigten die reduktive Addi-
tion von CO, zum chemisch reduzierten 9,10-Phenanthren-
chinon unter der Bildung eines Biscarbonat-Dianions.”
Stern et al. fithrten Berechnungen an 1,4-Benzochinonstruk-
turen durch, die den von Wrighton und Mizen vorgestellten
Mechanismus stiitzten.”!

Hier verfolgen wir eine analoge chemische Reaktion
unter der Verwendung eines festen organischen Pigmentfilms.
Dadurch werden Vorteile der Elektrochemie mit denen eines
festen aktiven organischen Materials kombiniert. Mit dieser
Methode wird eine CO,-Speicherung erreicht, deren Umsitze
vergleichbar mit denen der konventionellen Amin-Methode
sind und die meisten Kohlenstoff-basierten Ansétze iiber-
trifft.

Die hier vorgestellte Methode beruht auf dem Einsatz von
Chinacridon (QNC; quinacridone), einem im Industriemaf3-
stab produzierten organischen Pigment. Wir zeigen, dass
Chinacridon fiir die elektrochemische Speicherung und
Freisetzung von CO, mit bemerkenswerten Effizienzen ge-
eignet ist. Chinacridone gehoren zur umfangreichen Familie
der Carbonylfarben und -pigmente.?**! Die funktionelle
Carbonylgruppe, die der Familie ihren Namen gibt, ist ver-
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antwortlich fiir die Elektronenakzeptoreigenschaften dieser
Materialien.” Eben diese Eigenschaft wird im Kiipefirbe-
prozess, der seit mehreren tausend Jahren bekannt ist, ge-
nutzt. In diesem Prozess werden unlosliche Pigmente zu einer
waserloslichen, anionischen Farbe reduziert, die dann in
Gewebe eindringen kann. Zudem sind QNCs als stabile
Halbleitermaterialien bekannt.

QNC-Filme von 100 nm Dicke wurden auf mit Indium-
zinnoxid (ITO) beschichteten Glastragern aufgebracht und in
Acetonitril-Losung elektrochemisch reduziert. Durch das
Einleiten von CO,-Gas in die Losung erfolgt eine Reaktion
mit dem QNC-Pigment. Dies 14uft unter der Bildung eines
QNC-Carbonat-Anions mit Tetrabutylammonium als Gegen-
ion ab (Abbildung 1a). In Abbildung 1b wird, angelehnt an
die hier diskutierten Experimente, ein Mechanismus fiir die
Reaktion vorgeschlagen.

a) Bindung

QNC + 2e~+2C0O, [QNC-2CO,J% 2(TBA)*

Freisetzung

o,

LB o Wl

0_0 §
Reduktion 0 H«O @N

N
Oxidation O O O
oder Erhitzen N

Z-IT--O

O ~
o
§ 9
el
W,
W,
—IZ ) o\fo
-I />t
W,
N~

N
H 0 47— H 0
0 H o H

000NN oGS
Iy N
H 0 H 0

Chinacridon-Pigment CO,-beladenes Chinacridonsalz

Abbildung 1. a) Elektrochemische Bildung des QNC-Dicarbonatsalzes.
b) Vorgeschlagener Mechanismus fiir die elektrochemische Speiche-
rung und Freisetzung von CO, unter Verwendung des QNC-Pigments.
Im Film bildet sich Carbonatsalz, das durch Wasserstoffbriicken stabi-
lisiert wird.

CO,-beladene QNC-Filme sind unter Umgebungsbedin-
gung iiber mehrere Stunden stabil. Das gespeicherte CO,
kann entweder durch elektrochemische Oxidation oder durch
Erhitzen wieder freigesetzt werden. Um die Mengen an ge-
speichertem und freigesetztem CO, zu quantifizieren, wurden
Fourier-Transformations-Infrarot(FT-IR)-Messungen durch-
gefiihrt. Dabei wurde ermittelt, dass bis zu 20 Gew.-% CO,
(20g CO,/100 g ONC) eingelagert wurden, entsprechend
2.28 mmolg ' im thermischen und 4.61 mmolg ' im elektro-
chemischen Fall. Hierbei wird alleine das Gewicht des CO,-
speichernden Chinacridonfilms ohne Glastrdger und Elek-
troden beriicksichtigt. Vor allem im Fall der elektrochemi-
schen CO,-Freisetzung sind die erreichten Mengen hoher als
in den meisten friiheren Publikationen berichtet®™'""* und
sind vergleichbar mit Werten, die durch Aktivierung bei
hohen Temperaturen und unter hohen Driicken erreicht
werden.['*14?] Der etablierte Amin-basierte Speicherprozes-
ses ermoglicht zum Vergleich Kapazititen von ca. 8 mmolg™'
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CO,.™” Allerdings sind die industriell verwendeten Mono-
ethanolamin-Systeme aufgrund der hohen Temperaturen, die
fir die Losungsmittelregeneration notig sind, energetisch in-
effizient. Die hier demonstrierte Methode bendtigt in etwa
den gleichen Energieeintrag, vermeidet aber hohe Tempera-
turen: CO, kann durch Erhitzen ab einer Temperatur von
etwa 40°C freigesetzt werden (Abbildung 2a). Des Weiteren
ist eine Freisetzung durch Oxidation bei einem Uberpotential
von ca. 10 mV vs. Fc/Fc* (Abbildung 3) moglich. Diese Pro-
zesse sind reversibel, und die QNC-Filme konnen fiir min-
destens 5 Durchldufe wiederverwendet werden. Die Wieder-
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Abbildung 2. a) Menge an freigesetztem CO, bei Temepraturerhéhung
(Decarboxylierung). b) Cyclovoltammogramm eines QNC-Films in
einem N,-gesplilten System (blau) sowie in einem CO,-gesittigten
System mit einhergehender Bildung des Carbonatsalzes (rot) und an-
schlieRender Freisetzung des CO, unter N, (griin).
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Abbildung 3. Cyclovoltammogramme des QNC-Films nach der elektro-
chemischen Speicherung bzw. Freisetzung von CO,.

verwendung ist dadurch limitiert, dass sich der Film im
Elektrolyten nach einer gewissen Betriebszeit auflost.

Fiir die CO,-Speicherung wurde eine Drei-Elektroden-
Zelle, bestehend aus Arbeitselektrode (ITO/QNC), Gegen-
elektrode (Pt-Folie) und Referenzelektrode (Ag/AgCl-Pseu-
doreferenzelektrode, gegen Fc/Fc' kalibriert) verwendet. Die
Zelle wurde zuerst mit Stickstoff gespiilt. AnschlieSend
wurde die QNC-beschichtete ITO-Elektrode in die Losung
eingetaucht. Cyclovoltammogramme wurden nach dem
Spiilen der Losung mit N, bzw. mit CO, aufgenommen. Nach
dem Spiilen mit CO, konnte eine Verringerung des charak-
teristischen Reduktionspeaks von QNC bei —1820 mV be-
obachtet werden (Abbildung 2b). Diese Entwicklung wurde
mit der Bildung eines QNC-Carbonatsalzes interpretiert
(Abbildung 1b). Um die effiziente Aufnahme von CO, im
Film zu tiberpriifen, wurde die Elektrode der Zelle entnom-
men und mit Acetonitril gespiilt, um eventuelle Salzriick-
stinde zu entfernen. AnschlieBend wurde die Elektrode in
einen abgeschlossenen, gasdichten Behilter mit Silikonsep-
tum gegeben. Der Behilter wurde mit einer FT-IR-Gaszelle
verbunden und mithilfe einer Heizplatte erhitzt. Die Tem-
peratur wurde schrittweise auf 120°C erhoht, wodurch eine
Decarboxylierung erreicht wurde und der dadurch resultie-
rende Anstieg an CO, in der FT-IR-Absorption beobachtet
werden konnte (Abbildung 2a).

Fiir die Bestimmung der Konzentration an freigesetztem
CO, wurde die Peakfliche des charakteristischen CO,-Peaks
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bei 2350 cm™" aus der FT-IR-Analyse herangezogen und zu
0.3 ppm bestimmt. Um die Freisetzung von CO, zu validieren,
wurde die Elektrode nach dem Erhitzen erneut mittels Cy-
clovoltammetrie untersucht. Der zuvor verringerte charak-
teristische Reduktionspeak von QNC war weitestgehend
wieder ausgeprégt sichtbar, und die urspriingliche elektro-
chemische Aktivitdt des QNC war wiederhergestellt (griine
Kurve, Abbildung 2b). Zum Vergleich wurde dieses Experi-
ment ohne Erhitzen der Elektrode durchgefiihrt, und es
wurde keine signifikante CO,-Freisetzung beobachtet. Dem-
nach kann fiir das Chinacridon-CO,-Addukt eine relativ hohe
Stabilitdit angenommen werden. Zudem fiihrte auch das Er-
hitzen eines in CO, gelagerten Chinacridonfilms zu keiner
CO,-Speicherung bzw. -Freisetzung. Dies lédsst auf die Not-
wendigkeit einer elektrochemischen Reduktion fiir die Re-
aktion von QNC mit CO, schlief3en.

Nach Reduktion und Speicherung von CO, konnte dieses
ebenso durch elektrochemische Oxidation des Films wieder
freigesetzt werden. Dazu wurden Cyclovoltammogramme des
elektrochemischen Systems in einem gasdichten Behilter in
einem Bereich von —1990 mV bis 1010 mV (gegen Fc/Fc*)
aufgenommen (Abbildung 3, blaue Kurve). Die Cyclovolt-
ammogramme zeigen die charakteristischen Reduktions- und
Oxidationspeaks von QNC. Der abgedichtete Behélter wurde
20 min mit CO, gespiilt, und QNC wurde fiir den CO,-Ein-
fang reduziert (Abbildung 3, rote Kurve, Speicherung des
CO,). Das System wurde danach mit N, gespiilt, um nicht
gespeichertes CO, aus dem Vorexperiment auszuschlieBen.
Anschlieend wurde erneut mittels Cyclovoltammetrie cha-
rakterisiert. Bei Scans von 0 mV in Richtung positiverer Po-
tentiale konnte, zusitzlich zur charakteristischen Oxidation
von QNC, ein neuer Peak mit einem Onset von etwa 10 mV
(gegen Fc/Fc") beobachtet werden (Abbildung3, griine
Kurve). Mittels einer gasdichten Spritze wurde aus dem
Kopfraum des Behilters eine Gasprobe entnommen und in
die Gaszelle des FT-IR injiziert. Diese Messung bestétigte die
Freisetzung von vorher gespeichertem CO, mittels elektro-
chemischer Oxidation, welche bei einem Potential von etwa
10 mV einsetzt. Cyclovoltammogramme vor, wihrend und
nach der CO,-Speicherung sind in Abbildung 3 dargestellt.
Die Menge an freigesetztem CO, durch elektrochemische
Oxidation wurde zu 2 ppm bestimmt.

Fiir beide Arten der CO,-Freisetzung — der thermischen
sowie auch der elektrochemischen — wurde das molare Ver-
héltnis zwischen QNC und freigesetztem CO, berechnet. Die
Stoffmenge an QNC im Film wurde iiber die Abmessungen
des aufgebrachten Films berechnet (Breite 0.9 cm, Linge
3 cm, Hohe 1 x 107 cm) und ergab 1.35 x 10”7 mol. Im Fall der
thermischen Freisetzung wurden 9.60 x 10~ mol an freige-
setztem CO, bestimmt. Im Vergleich dazu wurden fiir die
elektrochemische Freisetzung 1.94x 107" mol erreicht. Die
dazugehorigen molaren Verhiltnisse wurden mit 0.70 fiir die
thermische Speicherung und mit 1.43 fiir die elektrochemi-
sche Speicherung berechnet. Diese Werte zeigen, dass die
elektrochemische Methode fiir die Freisetzung effektiver ist
als die thermische.

Dennoch kann keine Stochiometrie fiir diese Reaktion
bestimmt werden, da die Anzahl der Carbonat-Molekiile,
welche am QNC-Molekiil angehédngt werden, nicht eindeutig
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bestimmt werden kann. Weiters wird angenommen, dass
diese Reaktion eher an der Oberfliche des Films ablduft.
Basierend auf dem 1.43:1-Verhiltnis aus der elektrochemi-
schen Freisetzung sowie der vermuteten Bildung einer
Dienolatstruktur im QNC-Molekiil®™ sind zwei Carbonat-
gruppen pro QNC-Molekiil wahrscheinlich. Fiir die Carbo-
nylfamilie der Farben und Pigmente sind elektrochemische
Reduktionen aufgrund der Elektronakzeptoreigenschaften
der konjugierten Segmente charakteristisch. Ahnlich zu den
Indigoid- und Anthrachinon-Kiipefarben® bildet auch QNC
durch eine Zwei-Elektronen-Reduktion Dienolatstruktu-
ren.” Fiir diesen Prozess wird die Reaktion von einem
Enolat mit je einem CO,-Molekiil vorgeschlagen, wodurch
eine Dicarbonatstruktur gebildet wird, welche sehr wahr-
scheinlich durch umfangreiche Wasserstoffbriicken des QNC
in der festen Phase stabilisiert wird. Die endgiiltige Form des
Dicarbonat-QNC ist zweifach negativ geladen. Zwei Tetra-
butylammonium-Ionen dienen als Gegenionen. Die Bildung
eines solchen Salzes erklart das Verschwinden des kathodi-
schen Verhaltens des QNC bei der elektrochemischen Re-
duktion in CO,-Atmosphire. Dieser Mechanismus wurde
bereits von Wrighton und Mizen fiir die Reaktion von CO,
mit Chinon vorgeschlagen.

Ein Nachteil bei der Verwendung von Kiipefarben ist
deren hohe Loslichkeit in ihrer reduzierten Form. Aus diesem
Grund wird bei wiederholter Durchfiihrung von Speicherung
und Freisetzung von CO, der Chinacridonfilm abgelost. In
einem Stabilitédtstest mit 15 Wiederholungen wurde beob-
achtet, dass mit jeder Wiederholung die Menge an freige-
setztem CO, abnahm. Der hochste Wert fiir die Menge an
freigesetztem CO, wird fiir die allererste Durchfithrung ge-
messen. Nach der 15. Wiederholung sinkt der Wert unter die
Nachweisgrenze.

Um den Einfluss von Wasser zu bestimmen, wurden
zudem Experimente in wéssrigen Elektrolyten durchgefiihrt.
Da die benotigten Potentiale fiir die Reduktion von Chin-
acridon auBlerhalb des elektrochemischen Fensters des wiiss-
rigen Elektrolyten liegen, wurde der Prozess durch die H,-
Entwicklung iiberlagert.

Die direkte elektrochemische Speicherung von CO, ist ein
Prozess mit geringem Energieeintrag bei niedrigen Tempe-
raturen. Die Kombination aus milden Reaktionsbedingungen
und einem ungiftigen, giinstigen Industriepigment stellt eine
vielversprechende Losung fiir die CO,-Speicherung und
-Freisetzung dar. Um das Problem der Auflésung des redu-
zierten QNC im Elektrolyten zu umgehen, wird derzeit in-
tensiv an der Verwendung von polymerisierten Kiipefarben
geforscht. Ziel ist ein stabiles elektrochemisches System und
die Verwendung eines wissrigen Elektrolyten.
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Online veroffentlicht am 21. Mai 2014
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