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Elektrochemie: eine Briicke zwischen

Elektrizitat und Umwelttechnik

0. Dossenbach und P. M. Robertson

Elektrochemische Vorgdnge sind chemische
Reaktionen, die durch Zufuhr elektrischer
Energie erzwungen werden oder bei denen
elektrische Energie freigesetzt wird. Elektro-
chemische Prozesse sind energetisch gun-
stig und sauber, weshalb sie sich fur die
Umwelttechnik gut eignen. Hauptanwen-
dungsgebiete sind die Reinigung und Analy-
tik von Abwassern.

Les processus électrochimiques sont des
réactions chimiques charactérisées par une
amenée ou libération d'énergie électrique. lls
sont énergétiquement avantageux et non
polluants, de sorte qu'ils conviennent en
technique de I'environnement. Leurs princi-
paux emplois sont I'épuration et 'analyse des
eaux usées.

Adresse der Autoren

Dr. O. Dossenbach, Technisch-chemisches Labor,
ETH-Zentrum, 8092 Ziirich, und Dr. P. M. Robertson,
Polymetron AG, 8634 Hombrechtikon.

1. Einleitung

Bei chemischen Vorgingen wird
ausser Materie stets auch Energie um-
gesetzt. Chemische Reaktionen laufen
entweder freiwillig ab und setzen da-
bei Energie frei, oder sie miissen durch
Zufuhr von Energie erzwungen wer-
den. Ziel ist meist die Herstellung eines
bestimmten Produktes, zum Teil steht
aber auch die Nutzung der bei der Re-
aktion freiwerdenden Energie im Vor-
dergrund. So kann zum Beispiel
Schwerdl mit Luftsauerstoff vollstin-
dig zu Kohlendioxid und Wasser ver-
brannt und mit der Verbrennungswér-
me Dampf erzeugt werden. Aus dem
gleichen Ol lisst sich durch partielle
Oxydation mit Sauerstoff bei hoheren
Driicken und Temperaturen aber auch
ein Gemisch von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff gewinnen, welches einen
der Ausgangsstoffe fiir die Ammo-
niaksynthese liefert. Durch Warmezu-
fuhr schliesslich k6nnen beim soge-
nannten Cracken die Bestandteile des
Schwerdls in kleinere Molekiile aufge-
spalten werden, wodurch ein wertvol-
leres Produkt erhalten wird. In allen
drei Fillen tritt dabei - wie auch bei
anderen chemischen Reaktionen mit
Ausnahme von Explosionen, wo zu-
sitzlich mechanische Arbeit geleistet
wird - die mit der Umgebung ausge-
tauschte Energie in Form von Warme
in Erscheinung. Im Gegensatz dazu ist
bei elektrochemischen Vorgidngen aus-
serdem elektrische Energie mit im
Spiel.

Elektrochemische Reaktionen un-
terscheiden sich von rein chemischen
nicht grundsitzlich, sondern durch die
besondere Gestaltung des Reaktions-
ablaufes. Die Gesamtreaktion wird in
Teilreaktionen aufgeteilt, die rdumlich
voneinander getrennt an zwei Elektro-
den stattfinden. Viele Reaktionen las-
sen sich sowohl auf chemischem wie
auch auf elektrochemischem Wege
durchfiihren. Die Unterschiede sollen
anhand eines Beispieles dargelegt wer-

den. Bei der in Fig. la dargestellten
Verbrennung von Wasserstoff mit
Sauerstoff entsteht als Produkt Was-
ser, die gesamte freiwerdende Energie
(Verbrennungswirme) ist thermisch.
Fiihrt man die gleiche Reaktion jedoch
in einer elektrochemischen Brenn-
stoffzelle durch (Fig. 1b), so kann der
Elektronenaustausch zwischen den
Reaktionspartnern nicht direkt erfol-
gen: Die bei der Oxydation des Was-
serstoffs freiwerdenden Elektronen
wandern aufgrund einer durch die trei-
bende Kraft der Reaktion verursach-
ten elektrischen Potentialdifferenz
zwischen den Elektroden durch den
dusseren Leiter zur anderen Elektrode
und werden dort bei der Sauerstoffre-
duktion verbraucht. Der aus der Elek-
tronenbewegung resultierende elektri-
sche Strom ist in der Lage, Arbeit zu
leisten. Bei gleicher Gesamtreaktion
zeichnet sich die elektrochemische Va-
riante also dadurch aus, dass ein Teil
der mit der Umgebung ausgetauschten
Energie in der hoherwertigen Form
von elektrischer Energie auftritt. Dies
ist der Hauptunterschied zwischen
elektrochemischen und den entspre-
chenden rein chemischen Vorgangen.
Ein weiterer Vorteil der elektrochemi-
schen Reaktionsfiihrung liegt darin,
dass man durch Anlegen einer dusse-
ren Gleichspannung und Zufuhr von
elektrischer Energie die Richtung des
Reaktionsablaufes umkehren kann.
Im obigen Beispiel kann so auf einfa-
che Weise Wasser in Wasserstoff und
Sauerstoff aufgespalten werden (Fig.
lc). Die in der Praxis erforderliche
Spannung betriagt etwa 2 Volt. Wollte
man hingegen Wasser in einem ther-
mischen Prozess zerlegen, so wiren
dazu fir eine brauchbare Ausbeute
Temperaturen von iiber 2000 °C erfor-
derlich. Die Reaktionsbedingungen
bei der Elektrolyse sind also meist viel
milder als beim chemischen Vorgang.
Auch kann man tber die Spannung
oder den Strom den Reaktionsablauf
beliebig steuern; diese Moglichkeit be-
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Fig.1 a Verbrennungvon Wasserstoff

steht beim chemischen Reaktionsver-
lauf nicht. Viele zum Teil wichtige Re-
aktionen lassen sich ausschliesslich
auf elektrochemischem Wege durch-
fihren.

Die Anwendungsgebiete der Elek-
trochemie liegen vorwiegend bei der
technischen Synthese (H, Cl, Cl-Ver-
bindungen, organische Produkte), der
Gewinnung und Reinigung von Metal-
len (Cu, Ni, Al, Zn, Mg), den Batterien
und Akkumulatoren sowie der Mate-
rialtechnologie (Korrosion, Galvano-
technik). Daneben spielt die Elektro-
chemie bei analytischen Methoden
eine Rolle. In den USA hat die elektro-
chemische Industrie einen Anteil am
gesamten Stromverbrauch von etwa
6%, etwa 90% davon entfallen auf die
Herstellung von Aluminium und
Chlor. Die Weltproduktion dieser bei-
den Stoffe zusammen verbraucht un-
gefahr die sechsfache Elektrizitétser-
zeugung der Schweiz.

Neben den Reaktionen an Elektro-
den gehdren auch die Transportvor-
ginge in [onenleitern (Elektrolyten) in
das Gebiet der Elektrochemie. Sie sind
vor allem fiir das Verhalten von kiinst-
lichen und von biologischen Membra-
nen (Stoffwechsel, Nervenleitung) von
Bedeutung. Fiir eine ausfiihrliche Dar-
stellung der Grundiagen und Anwen-
dungen der Elektrochemie sei auf die
Biicher von Hamann und Vielstich
verwiesen [1].

Im folgenden Abschnitt werden an-
hand ausgewihlter Beispiele die An-
wendungsmoglichkeiten elektroche-
mischer Methoden und Verfahren in
der Umwelttechnik dargestellt. Daran
schliessen sich einige allgemeine Be-
trachtungen iiber Elektrochemie und
Umwelt an. Informationen zu diesem
Thema finden sich auch im Buch von
Bockris [2].

b Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle

2. Beitrige der
Elektrochemie zur

Umwelttechnik

Als Ausgangspunkt fiir die Be-

schreibung der Rolle der Elektroche-
mie in der Umwelttechnik soll ein
Kraftwerk dienen. Mit ihm sind durch
den Verbrauch primirer Energiequel-
len sowie durch Emissionen verschie-
denster Art entscheidende Beeinflus-
sungen der Umwelt verbunden. In die-
sem Zusammenhang kann die Elektro-
chemie wichtige Beitrdge zur Umwelt-
technik leisten:

- Hoher Wirkungsgrad der Dampfer-
zeugung und der Turbinen durch
Verwendung von hochreinem Spei-
sewasser, welches mittels Elektrodia-
lyse und ITonenaustausch hergestellt
wird. Dadurch wird die Umwand-
lung primirer Energien in Elektrizi-
tat effizienter (Die direkte elektro-
chemische Energieumwandlung
wird spéter erwdhnt werden.)

- Kontrolle und Uberwachung der
Wasserqualitdt mit verschiedenen
elektroanalytischen Methoden wie
der Messung von Leitfahigkeit,
pH-Wert, Natrium-, Sauerstoff-,
Hydrazinkonzentrationen.

- Verminderung des Schadstoffaus-
stosses durch Elektrosynthese von
Chemikalien zur Zerstorung uner-
wiinschter Stoffe wie z.B. Schwefel-
dioxid, oder durch Elektrodialyse.
Auch die Entfernung von Stickoxi-
den aus Rauchgasen mit Hilfe von
elektrolytisch erzeugtem Ozon ist
eine mogliche Anwendung der Elek-
trochemie, falls es gelingt, den Wir-
kungsgrad bei der Ozonsynthese zu
verbessern.

Der Einsatz der hier aufgezahlten
elektrochemischen Trenn-, Analysen-
und Syntheseverfahren beschrinkt

¢ Wasserelektrolyse

sich natiirlich nicht auf den Bereich
der Kraftwerke, sie sind in der Um-
welttechnik ganz allgemein anwend-
bar.

2.1. Elektrochemische
Trennverfahren

In modernen Kraftwerkanlagen
liegt der Arbeitsdruck des Dampfes
iiber dem kritischen Wert (218 bar).
Unter diesen Bedingungen sind viele
anorganische Materialien 16slich. We-
gen der Temperatur- und Druckver-
minderung in der Turbine werden sich
solche Stoffe in diesem Teil des Kreis-
laufes zumindest teilweise in fester
Form ablagern. Geringe Mengen von
Ablagerungen auf den Turbinenschau-
feln konnen deren Leistungsfahigkeit
durch Verdnderung der optimalen
Geometrie und Erhéhung der Reibung
in der Grossenordnung von Prozenten
beeintrichtigen. Geloste Stoffe werden
durch ungeniigend gereinigtes Speise-
wasser eingebracht oder stammen aus
Korrosionsprozessen. In Anbetracht
der hohen Kosten fiir Betriebsunter-
briiche von Kraftwerken, die {iber eine
Million Franken pro Tag betragen
konnen, ist eine moglichst hohe Was-
serreinheit von grosster Wichtigkeit.
Kesselspeisewasser von hoher Qualitit
wird durch Elektrodialyse mit nachge-
schaltetem Ionenaustauscher gewon-
nen.

Die Elektrodialyse (Fig. 2) basiert
auf der Eigenschaft von Kunststoffil-
men mit chemisch eingebauten katio-
nischen (+) oder anionischen (=) Zen-
tren, entweder nur fiir Anionen oder
nur fiir Kationen durchlissig zu sein.
Ionische Migrationsstrome sind daher
nur in einer Richtung moglich, es re-
sultiert ein Effekt wie bei einem elek-
trischen Gleichrichter. Ein Stapel von
sich abwechselnden Kationen- und
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Anionenaustauschermembranen  bil-
det mehrere Elektrodialysekammern
von zwei verschiedenen Arten. Alter-
nierend enthalten sie eine verdiinnte
oder konzentrierte Losung. Ein iiber
den ganzen Stapel angelegtes elektri-
sches Feld setzt die Ionen durch die
Membranen in Bewegung. Die Trenn-
wirkung resultiert daraus, dass die Ka-
tionen und die Anionen in entgegenge-
setzter Richtung wandern, sodass eine
Loésung immer verdiinnter, die andere
immer konzentrierter wird.

Ungefédhr 90% der geldsten Substan-
zen konnen durch diese Vorreini-
gungsstufe entfernt werden. Dank ihr
wird die Standzeit des nachfolgenden
Ionenaustauschers um einen Faktor 10
erhoht, der Chemikalienverbrauch fiir
seine Regeneration auf Yio verringert
und seine Lebensdauer verldngert.
Elektrodialyse ist eine Technik, die
auch ausserhalb von Kraftwerken vie-
le Anwendungen findet, so z.B. bei der
Wasserentsalzung zur Gewinnung von
Trinkwasser (wobei auch die Abtren-
nung von Nitrat im ppm-Bereich mog-
lich ist), oder bei der Entfernung gifti-
ger oder wertvoller Metalle aus Ab-
wissern, vor allem in der galvanischen
und metallverarbeitenden Industrie.
Auf diese Weise werden nicht nur
Rohstoffe, sondern auch das Wasser
selbst, das in manchen Gegenden
wertvoll und teuer geworden ist, zu-
rickgewonnen und wiederverwendet.

Ein anderer elektrochemischer
Trennprozess ist die elektrolytische
Abscheidung von gelosten Metallen.
Er hat den zusitzlichen Vorteil, dass
das Metall als solches (und nicht etwa
in Form einer konzentrierten Losung)
erhalten wird. Diese Methode wird mit
besonderem Erfolg bei der Riickge-
winnung von Gold aus galvanischen
Abwissern und von Silber aus photo-
graphischen Fixierlosungen angewen-
det.

2.2 Elektroanalytische Methoden

Die Elektrochemie bietet zahlreiche
Methoden fiir die quantitative Bestim-
mung geloster Stoffe. Ihre Anwendun-

gen reichen von konzentrierten Losun-
gen bis hinunter zum ppb-Bereich. Die
Methoden beruhen auf der Wechsel-
wirkung zwischen elektrischer und
chemischer Energie an einer Elektro-
de-Elektrolytgrenzfliche, oder auf der
Beweglichkeit von Ionen in einer Lo-
sung. Bei der erstgenannten Gruppe
von Methoden wird ein elektrisches Si-
gnal erhalten, welches von den ther-
modynamischen Eigenschaften des be-
trachteten Teilchens wie Reaktions-
energie oder Aktivitdt abhdngt. Die in
Kraftwerken gebréduchlichen Metho-
den zur Uberwachung der Speisewas-
serqualitit sind in Tabelle I dargestellt.
Da die elektrochemischen Messungen
zu den empfindlichsten Nachweisme-
thoden gehoren und zudem kontinu-
ierlich arbeiten kdnnen, sind sie fir
die permanente, automatische Bestim-
mung von schidlichen Stoffen im
Wasser ideal geeignet.

Die wichtigsten elektroanalytischen
Methoden beruhen entweder auf der
Messung des reversiblen Potentials
eines Systems (Potentiometrie) oder
auf der Bestimmung einer diffusions-
kontrollierten Grenzstromdichte. Das
reversible Potential hdngt vom Stan-
dard-Elektrodenpotential des Systems
und von der Konzentration in der L6-
sung ab. Mit Hilfe der Gleichung von
Nernst, welche diesen Zusammenhang
beschreibt, konnen die Konzentratio-
nen aus den gemessenen Potentialwer-
ten berechnet werden.

Die amperometrische Bestimmung
eines Teilchens ist im Gegensatz zur
potentiometrischen Methode keine
Gleichgewichtsmessung. Der Elektro-
de wird ein so grosses Potential aufge-

Uberwachung der Speisewasserqualitdit in Kraftwerken

Fig.3 Schema einer Glaselektrodenmesskette

I Glaselektrode

I Bezugselektrode
Elektrodenschaft

2 Glasmembran gefiillt mit Puffer
3 Bezugssysteme

6 Diaphragma

4,8 Zuleitungen

zwungen, dass die Reaktion der Teil-
chen an der Elektrode sehr rasch ab-
lauft und der Strom durch die Ge-
schwindigkeit des Transportes der
Teilchen aus der Losung zur Elektrode
hin begrenzt wird. Unter diesen Bedin-
gungen ist der gemessene Strom direkt
proportional zur Konzentration der
Teilchen in der Losung.

Ein Beispiel fiir eine potentiometri-
sche Messung ist die Bestimmung des
pH-Wertes (Aciditdt) mit der Glas-
elektrode (Fig. 3). Diese besteht aus
einer speziellen, protonenleitenden
Glasmembran in der Form eines klei-
nen Gefidsses (kugel- oder kuppelfor-
mig). Dieses Gefdss ist mit Pufferlo-
sung von konstantem pH gefiillt und
iiber ein Bezugselektroden-Ableitsy-
stem mit dem Messumformer verbun-
den. Wegen der unterschiedlichen Pro-
tonenaktivititen im Puffer und im
Glas besteht iiber die Glas-Puffer-
Grenzfliche eine Spannungsdifferenz.
Das gleiche gilt fiir die Grenzflache
zwischen Glas und Messlosung, in
welche das Gefdss eintaucht. Misst
man nun mit Hilfe eines zweiten, in
die Messlosung eintauchenden Bezugs-
elektroden-Ableitsystems die Span-
nung der Messkette, so kann das Ver-
héltnis der Protonenkonzentrationen

Tabelle I

Elektrochemische Methode
Eigenschaft

Untersuchte physikalisch-chemische

Zugianglicher Parameter

Leitfahigkeitsmessung Ionenbeweglichkeit Totaler Gehalt an Ionen

Potentiometrie Reversibles Konzentration, Aktivitét
Elektrodenpotential

Amperometrie Stofftransportgeschwindigkeit Konzentration
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in der Puffer- und in der Messlosung,
und damit der pH-Wert der letzteren
ermittelt werden. Seit Robert Boyle
(1627-1691) erkannte, dass es zwei
Stoffgruppen mit antagonistischen
Eigenschaften gibt, ndmlich Sauren
und Basen, ist der pH der weitaus am
meisten gemessene chemische Parame-
ter. Glaselektroden erlauben Proto-
nenkonzentrationsmessungen im Be-
reich von 107 bis 1 Mol pro Liter mit
einer Genauigkeit von einer Hundert-
steldekade. In Kraftwerken ist die
Uberwachung des pH-Wertes vor al-
lem in Hinsicht auf seinen Einfluss auf
die Korrosion von Bedeutung. Auf
einem analogen Prinzip, ndmlich dem
einer fiir Natriumionen durchléssigen
Glasmembran, basiert die ebenfalls in
Kraftwerken angewendete Bestim-
mung von Natriumionen in Wasser.
Ein wichtiges Beispiel fiir die ampero-
metrische Methode der Grenzstrom-
messung stellt die Sauerstoffbestim-
mung dar. Da Sauerstoff im Speise-
wasser der mengenmaissig wichtigste
elektrolytisch reduzierbare Stoff ist,
geniigt es oft, zwei blanke polarisierte
Elektroden in die Messldsung einzu-
tauchen, um den Sauerstoffgrenzstrom
zu messen und daraus die Konzentra-
tion zu berechnen. In modernen
Sauerstoffmonitoren wird die Messzel-
le durch eine sauerstoffdurchldssige
Kunststoffolie von der Messlosung ge-
trennt, um den Zutritt storender Sub-
stanzen zu den Elektroden zu verhin-
dern und um die Verwendung eines
optimalen Elektrolyten zu ermogli-
chen. Solche Sauerstoffelektroden er-
lauben die Messung von weniger als 1
ppb Sauerstoff in Gasen oder Losun-
gen. Die Figur 4 zeigt den Aufbau
einer O:-Zelle. Auch ausserhalb von
Kraftwerken sind pH- und Sauerstoff-
elektroden weit verbreitet. Ein gutes
Beispiel sind Kldranlagen, wo die Ab-
wisser neutral gehalten und die Sauer-
stoffzufuhr in den biologischen Stufen
kontrolliert und gesteuert werden miis-
sen.

2.3 Elektrolyse

Wie in der Einleitung gezeigt wurde,
sind elektrolytische Syntheseverfahren
wichtige industrielle Prozesse. Sie fin-
den auch in Kraftwerken Anwendung:
In Kraftwerken, die mit Meerwasser
gekiithlt werden, muss dem Kiihlwas-
ser zur Verhinderung von Muschel-
wachstum in Rohrleitungen Hypo-
chlorit zugesetzt werden. Dieses wird
elektrolytisch erzeugt. Ebenfails elek-
trolytisch kann der fiir die Alternator-
kiihlung verwendete Wasserstoff her-

Fig.4 Schema einer Sauerstoffelektrode
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gestellt werden, und zwar direkt unter
erh6htem Druck (z.B. 5 bar). Ein we-
sentlicher Aspekt bei der heute mehr
und mehr angewendeten elektrolyti-
schen Herstellung von Chemikalien
wie Hypochlorit und Chlor direkt am
Ort des Verbrauchs im kommunalen
Bereich (Abwasser, Schwimmbéder)
ist die Vermeidung geféhrlicher Chlor-
transporte per Bahn oder auf der
Strasse.

3. Weitere
Anwendungsmoglichkeiten
der Elektrochemie

Neben dem direkten Einsatz in der
Umwelttechnik vermag die Elektro-
chemie auch wesentliche Beitrdge zum
Umweltschutz ganz allgemein zu lei-
sten. Eine elektrochemische Variante
eines  Produktionsprozesses kann
durch bessere Ausniitzung von Aus-
gangsmaterialien oder von eingesetz-
ter bzw. freiwerdender Energie mithel-
fen, wertvolle Rohstoffe einzusparen.
Mit einem elektrochemischen Synthe-
seweg kann z.B. auch die Bildung um-
weltschidigender Nebenprodukte ver-
mieden werden, so etwa die Schwefel-
dioxiderzeugung in Metallhiitten beim
Ersatz der pyrometallurgischen durch
elektrometallurgische Verfahren. Elek-
trochemische Verfahren eignen sich
ausgezeichnet fiir das Recycling von
Metallen. Durch die Verwendung elek-
trochemischer Methoden und Techni-
ken in der Erforschung der Korrosion
und im Korrosionsschutz sowie in der
Materialtechnologie (Galvanotechnik)
wird ebenfalls ein aktiver Beitrag zur
Schonung der Rohstoffvorrite gelei-
stet.

Verschiedene Mdglichkeiten bieten
sich der Elektrochemie auch in der

Energietechnik. Wie wir beim Beispiel
der Wasserstoffoxydation (Fig. 1) ge-
sehen haben, konnen elektrochemi-
sche Prozesse in beiden Richtungen
ablaufen. So ein System wiirde sich da-
her ideal fiir die Speicherung von elek-
trischer Energie eignen: Durch Elek-
trolyse von Wasser wird die elektrische
Energie in die chemische Energie des
Wasserstoffs iibergefiihrt, die zu einem
beliebigen Zeitpunkt und an einem be-
liebigen Ort zuriickgewonnen werden
kann. Dies wiederum konnte durch
Verbrennen (z.B. in einem Motor oder
in einem Heizkessel) oder aber in einer
elektrochemischen Brennstoffzelle ge-
schehen. Dabei ist von grosser Bedeu-
tung, dass bei der elektrochemischen
Verbrennung nicht nur, wie schon frii-
her festgestellt, ein Teil der Verbren-
nungswirme des Brennstoffes als elek-
trische Energie erhalten wird, sondern
dass auch der energetische Wirkungs-
grad prinzipiell hoher ist. Im Gegen-
satz zu chemisch-thermischen Ener-
gieumwandlungen unterliegen nim-
lich elektrochemische Prozesse nicht
der Carnot-Limitierung. Elektrolyse
kombiniert mit Brennstoffzelle wiirde
sich daher ideal fiir die Speicherung
und den Transport von Energie eig-
nen. Fiir kleine Speichermengen ist
dieses Prinzip bei den Akkumulatoren
seit langem realisiert. Fiir eine allfalli-
ge zukiinftige Verwendung fiir grosse
Energiemengen steht vor allem der
Wasserstoff im Gesprach (Wasser-
stoffwirtschaft), wobei grundsitzlich
aber auch die elektrolytische Herstel-.
lung anderer chemischer Energietriger
in Frage kdime. Von besonderem Inter-
esse wire auch die Oxydation primé-
rer (fossiler) Brennstoffe in einer
Brennstoffzelle anstelle der einfachen
Verbrennung, wiirde man dadurch
doch direkt eine hoherwertige Energie-
form mit einem besseren Wirkungs-
grad erhalten. Ein Durchbruch dieser
Technologie wurde bis jetzt durch che-
mische Probleme verhindert.

Zusammenfassend lasst sich sagen,
dass die Elektrochemie in der Lage ist,
zur Umwelttechnik im besonderen wie
auch zum Umweltschutz und zur Ener-
giewirtschaft ganz allgemein wesentli-
che Beitrage zu leisten. Ihre Bedeutung
wird mit Bestimmtheit zunehmen, falls
sich in der Zukunft der Anteil der
Elektrizitdt an der Gesamtenergie ver-
grossert.
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