Simulationsbasiertes Design und experimentelle
Charakterisierung von Kohlenstoffmaterialien fiir
die potentialkontrollierte Separation von

Nukleinsiuren

Zur Erlangung des akademischen Grades einer
DOKTORIN DER INGENIEURWISSENSCHAFTEN

von der KIT-Fakultat fur Chemieingenieurwesen und Verfahrenstechnik des
Karlsruher Instituts fur Technologie (KIT)

genehmigte

DISSERTATION

von

M. Sc. Magdalena Lenz

Tag der mundlichen Prifung: 29.07.2021
Erster Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Matthias Franzreb
Zweiter Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Dr. h.c. Wilhelm Schabel






Danksagung

Danksagung

Einen besonderen Dank mochte ich Herrn Prof. Dr. Matthias Franzreb aussprechen fur
die Mdglichkeit der Durchfihrung dieses Projektes und die uneingeschrankte
Unterstutzung in allen Bereichen, die fur das Gelingen dieser Arbeit wichtig waren.

Des Weiteren danke ich Herrn Prof. Dr. Wilhelm Schabel fir die Ubernahme des

Korreferats dieser Arbeit.

Dem Karlsruhe House of Young Scientists (KHYS) danke ich fir die finanzielle
Unterstiitzung meines Auslandsaufenthalts am Massachusetts Insitute  of
Technology (MIT), Cambridge, USA sowie Prof. T. Alan Hatton fir die grof3ziigige
Gastfreundschaft vor Ort. Bei der Karlsruhe Nano Micro Facility (KNMF) und Vanessa
Trouillet vom Institut fir Angewandte Materialien - Energiespeichersysteme (IAM-ESS)
mdchte ich mich fur die Durchfuhrung der Rontgenphotoelektronenspektroskopie-

Messungen bedanken.

Bei Dr. Peter Weidler mochte ich mich fur die Durchfihrung der
Gasadsorptionsmessungen bedanken. Ebenfalls danke ich Dr. Johannes Alexander flr

die Unterstlitzung bei den Versuchen der Polymerase-Kettenreaktion.

Ganz herzlich méchte ich mich bei meinen studentischen Mitarbeitern Maximilian Bilger,
Inga Reichert, Merlin Reimers, Nicolas Sanchez-Salach und Jana Zabel bedanken, die
im Rahmen ihrer Abschlussarbeiten mit groRem Engagement zu dieser Arbeit

beigetragen haben.

Zudem mochte ich mich bei der gesamten Abteilung Bioprozesstechnik und Biosysteme
fur die angenehme und freundliche Arbeitsatmosphére bedanken. Besonderer Dank gilt
dabei meinen Kollegen Carsten-René Arlt, Juliane Diem, Andreas Ehrismann, Sefkan
Kendir, Dominik Moosmann, Benedikt Sapotta, Ruijie Tan, Huyen-Tram Tran, André
Tschope und Robin Wagner. Vielen Dank fir das freundschaftliche Miteinander, den

fachlichen Austausch und eure Unterstiitzung.

Weiterhin mdéchte ich mich bei Joel Fels, Tabea Lenz und Dominik Mayer fir das

Korrekturlesen meiner Arbeit und die wertvollen Anregungen bedanken.



Danksagungl

Am Ende danke ich meiner Familie, meinen Freunden und insbesondere meinen Eltern,
die mir mein Studium ermdglicht und mich in allen Phasen der Promotion stets motiviert

und unterstitzt haben.

Magdalena Lenz

Karlsruhe, Februar 2021



Kurzfassung

In der aktuellen Forschung der Biotechnologie und Molekularbiologie nimmt die
Aufreinigung und Separation von grofRen Biomolekiilen einen hohen Stellenwert ein.
Insbesondere ist die Aufreinigung von Nukleinsduren aus Zelllysaten eine wichtige
Anwendung, da diese eine essentielle Rolle in der medizinischen Diagnostik spielt, um
Erbkrankheiten, Onkogene oder Pathogene nachzuweisen. Derzeitige Methoden
basieren auf der Verwendung von Magnetpartikeln, lonenaustauschmembranen oder
einer Silica-Matrix. Diese sind oftmals kostspielig, bendtigen den Einsatz toxischer
Substanzen oder eine Vielzahl an Pufferlésungen. Eine Mdglichkeit diese Nachteile zu
minimieren ist die Nutzung eines potentialkontrollierten Verfahrens analog zu dem
bereits groRRtechnisch etablierten Verfahren der kapazitiven Deionisation (CDI). Das
Prinzip der CDI wird derzeit vorwiegend fir die Brackwasserentsalzung sowie fir die
Abwasseraufreinigung verwendet und beruht auf der spannungskontrollierten
Adsorption von lonen aus wassrigen Losungen. Vorteil dieses Prozesses ist eine
effiziente und kostengiinstige Betriebsweise, da nur geringe Spannungen fir die
lonenadsorption bendtigt werden. Zudem koénnen die Mengen der eingesetzten
Pufferlésungen reduziert werden. In Anbetracht dieser Vorteile stellt sich die Frage, ob
sich das Prinzip der potentialkontrollierten Sorption und Desorption auch fir
Anwendungen in der Biotechnologie, insbesondere der Bioanalytik nutzen lasst. Ziel der
vorliegenden Arbeit war es daher, den Prozess der Elektrosorption fir eine
potentialgesteuerte Separation von DNA zu verwenden. Insbesondere sollten in diesem
Kontext verschiedene pordse Elektrodenmaterialien untersucht und charakterisiert
werden, da angenommen werden kann, dass deren Eigenschaften einen enormen

Einfluss auf die Effizienz des Prozesses haben.

Um den Einfluss der Materialeigenschaften auf den Separationsprozess zu bewerten,
wurde eine ausfuhrliche Charakterisierung verschiedener Elektrodenmaterialien
durchgefihrt. Als Elektroden wurden ausgewahlte Kohlenstoffmaterialien verwendet.
Zunachst wurden die strukturellen Eigenschaften der Materialien mittels Gasadsorption
untersucht. Dies umfasste die Analyse der spezifischen Oberflache sowie das
Porenvolumen und die PorengréRenverteilung. Dabei ergaben sich spezifische
Oberflachen in einem Bereich von 100-3000 m?/g und Porenvolumina zwischen

0.1-1.4cm®g. Eine hohe spezifische Oberfliche sowie ein ausreichendes
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Porenvolumen sind essentiell fir eine effiziente Separation. Zudem spielt die
PorengroRenverteilung eine wichtige Rolle, da die lonen sich hauptsachlich in den
Mikroporen anlagern, wahrend der lonentransport im Wesentlichen in den Meso- und

Makroporen des Materials stattfindet.

Im Weiteren wurden die Oberflachen der Materialien mittels Xray-Photoelectron
Spectroscopy (XPS) analysiert, um vorhandene funktionelle Oberflachengruppen zu
detektieren. Die Ergebnisse dieser Analyse zeigten eine geringe Anzahl an
Oberflachengruppen, sodass eine Beeinflussung des CDI-Prozesses dadurch nahezu
ausgeschlossen werden konnte. Die Charakterisierung der elektrochemischen
Eigenschaften erfolgte  mittels  Cyclovoltammetrie  und  elektrochemischer
Impedanzspektroskopie. Die Ergebnisse der Cyclovoltammetrie ergaben einen
Zusammenhang zwischen hohen spezifischen Oberflachen und hohen spezifischen
Kapazitaten. Insgesamt konnten spezifische Kapazitaten in einem Bereich von 5-80 F/g
gemessen werden. Mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) wurde eine
Korrelation zwischen der makroskopischen Struktur der Elektrodenmaterialien und des
kinetischen Verhaltens dieser im CDI-Prozess gefunden. Insbesondere dafiir wurde mit
dem Nyquist Incline Frequency Plot eine neue Analysemethode fir EIS-Ergebnisse
erarbeitet. FUr Materialien mit einer losen und weniger dicht gepackten Struktur ergaben
sich nur geringe Diffusionslimitierungen, wahrend Materialien mit einer dichten,

geordneten Struktur deutliche Limitierungen des Stofftransports zeigten.

Neben der physiochemischen Charakterisierung wurden die Materialien in einem CDI-
Versuchsaufbau hinsichtlich ihrer Eignung fir die potentialgesteuerte Separation
getestet. Um einen generellen Vergleich der Materialien untereinander, sowie mit
Literaturdaten zu erhalten, wurden Vorversuche mit NaCl durchgefiihrt. Nach
erfolgreichen Separationsversuchen mit zwei verschiedenen Nukleotiden wurde mit
ausgewahlten Materialien eine potentialgesteuerte DNA-Separation durchgefiihrt. Dabei
zeigte sich, dass Materialien mit einer hohen spezifischen Kapazitat (> 60 F/g) und
Oberflache (> 1000 m?/g) zu hohen Separationseffizienzen fuhrten. Insgesamt konnte
das Konzept der potentialkontrollierten DNA-Separation basierend auf dem CDI-

Verfahren mittels Photometrie sowie einer Polymerase-Kettenreaktion bestatigt werden.

Eine simulative Darstellung des untersuchten Konzepts konnte mit Hilfe der
Softwarepackete OpenModelica sowie COMSOL Multiphysics entwickelt werden. Beide

Modelle wurden mit eigenen experimentellen Daten sowie mit Daten aus der Literatur
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parametrisiert und validiert. In beiden Fallen konnte eine sehr gute Ubereinstimmung
gefunden werden. Mit der objekt-orientierten Modellierungssprache Modelica konnte ein
Modell entwickelt werden, das den Prozess ganzheitlich beschreibt. Das Modell
ermdglicht eine Bewertung und Vorhersage des Einflusses verschiedener
Prozessparameter wie der aufgebrachten Spannung, der Flussrate und des pH-Wertes.
Das zweite Modell ermdglicht zudem die Bewertung von geometrischen Einflissen
sowie die ortsaufgeloste Darstellung der lonenkonzentration in den Elektroden.
Weiterhin ist damit die Bewertung des Einflusses verschiedener Materialeigenschaften
auf den CDI-Prozess maglich.

Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse zeigen, dass eine potentialgesteuerte DNA-
Separation basierend auf dem Verfahren der Elektrosorption mdglich ist. Das Verfahren
bietet insbesondere im Vergleich zu herkdmmlichen Methoden die Moglichkeit einer
effizienten und kostengunstigen Aufreinigung und Separation von Biomolekilen ohne
den Einsatz einer hohen Anzahl an Pufferlosungen. Aufgrund der physikalischen
Prozesskontrolle ist zudem eine Parallelisierung der Bearbeitung einer Vielzahl an
Proben mdglich, was den Einsatz des Verfahrens fur Hochdurchsatzanalytik in der
Biotechnologie und Diagnostik ermgglicht.






Abstract

In current research of biotechnology and molecular biology, the purification and
separation of large biomolecules is of great importance. In particular, the purification of
nucleic acids from cell lysates is an important application, as this plays an essential role
in medical diagnostics to detect hereditary diseases, oncogenes or pathogens. Current
methods are based on the use of magnetic particles, ion exchange membranes or a silica
matrix. These are often expensive, require the use of toxic substances or a large number
of buffer solutions. One way to minimize these disadvantages is to use a potential-
controlled process on the lines of the already large-scale established process of
capacitive deionization (CDI). The CDI process is currently used mainly for brack water
desalination and wastewater treatment and is based on the potential-controlled
adsorption of ions from aqueous solutions. The advantage of this process is an efficient
and cost-effective mode of operation, since only low voltages are required for ion
adsorption. In addition, the amount of buffer solutions needed can be reduced.
Regarding these advantages, the question arises whether the principle of potential-
controlled sorption and desorption can also be used for applications in biotechnology, in
particular bioanalytics. The aim of the present work was therefore to use the process of
electrosorption for a potential-controlled separation of DNA. In particular, different porous
electrode materials should be investigated and characterized in this context, since it can
be assumed that their properties have an enormous influence on the efficiency of

the process.

In order to evaluate the influence of the material properties on the separation process, a
detailed characterization of different electrode materials was carried out. Selected
carbon materials were used as electrodes. Firstly, the structural properties of the
materials were investigated by gas adsorption. This included the analysis of the specific
surface area, as well as the pore volume and pore size distribution. Specific surface
areas in the range of 100-3000 m?/g and pore volumes between 0.1-1.4 cm®/g were
detected. A high specific surface area as well as a sufficient pore volume are essential
for an efficient separation. In addition, the pore size distribution plays an important role,
since the ions mainly accumulate in the micropores, while ion transport mainly takes

place in the meso- and macropores of the material.

Vi
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Furthermore, the surfaces of the materials were analyzed by Xray-Photoelectron
Spectroscopy (XPS) to detect existing functional surface groups. The results of this
analysis showed a low number of surface groups, so that any influence on the CDI
process could be almost excluded. The characterization of the electrochemical
properties was performed by cyclic voltammetry and electrochemical impedance
spectroscopy. The results of cyclic voltammetry showed a correlation between high
specific surface areas and high specific capacities. Overall, specific capacities in the
range of 5-80 F/g could be measured. By means of electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), a correlation was found between the macroscopic structure and the
kinetic behavior in the CDI process. Especially for this purpose, the Nyquist Incline
Frequency Plot was developed as a new analysis method for EIS results was developed.
For materials with a loose and less densely packed structure, only minor diffusion
limitations were found, whereas materials with an ordered structure showed significant

limitations of mass transport into the pores.

In addition to the physiochemical characterization, the materials were tested in an
experimental CDI setup for their suitability with respect to the potential-controlled
separation. In order to obtain a general comparison of the materials with each other and
with literature data, preliminary tests were carried out with NaCl. After successful
separation experiments of two different nucleotides, a potential-controlled DNA
separation was carried out with selected materials. It was found that materials with a high
specific capacity (> 60 F/g) and surface area (> 1000 m?/g) resulted in high separation
efficiencies. Overall, the concept of potential-controlled DNA separation based on the
CDI method could be confirmed by using photometry, as well as a polymerase chain

reaction.

A simulative representation of the investigated concept could be developed with the help
of the software packages OpenModelica, as well as COMSOL Multiphysics. Both models
were parameterized and validated with own experimental data, as well as with literature
data. In both cases, a very good agreement was found. Using the object-oriented
modeling language Modelica, it was possible to develop a model that describes the
process holistically. The model allows the evaluation and prediction of the influence of
various process parameters such as the applied voltage or the flow rate, as well as the
pH value. The second model also allows the evaluation of geometric parameters, as well

as the locally resolved representation of the ion concentration in the electrodes.

Vil
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Furthermore, this enables the evaluation of the influence of different material properties

on the CDI process.

The results obtained in this work show that potential-controlled DNA separation based
on the capacitive deionization method is possible. The method offers the possibility of
efficient and cost-effective purification and separation of biomolecules. In comparison
with conventional methods the use of a large number of buffer solutions can be reduced.
Due to the physical process control, parallel processing of a large number of samples is
also possible, which enables the use of the method for high-throughput analysis in

biotechnology and diagnostics.






Inhaltsverzeichnis

(D=1 (Y= 1o [ U1 o F PP PP PP PPPPPPPPPPI [
KUFPZFASSUNG ettt ettt ettt i
ADSITACT .. VIl
INNAITSVEIrZEICNNIS ..o Xi
SYMBDOIVEIZEICNIS ..ttt nees XV
ADKUIrZUNGSVEIZEICNNIS .o XVii
1 EINTEITUNGD coeeeiiiiiiieeeeeeee e 1
2 Theoretische Grundlagen und Stand der FOrschung...........ccccevvveviviiiiiiiiieiiininnnnn. 5

2.1 Prinzip der potentialgesteuerten Separation mittels kapazitiver Deionisation...5

2.1.1 Elektrochemische Grundlagen des CDI-Prozesses..........cccccccvvvvvvininnnnnn. 7
2.1.2 Aufbau der Elektrochemischen Doppelschicht.............ccccvvviiiiiiiiiiiiiiinnn. 8
2.1.3 Aufbau und Betriebsweise eines CDI Prozesses.........cccccccvvvviiiiiieennnnn. 11
2.1.4 Kennwerte des CDI-PrOZeSSES.......ccuvvveuiiiiiiiiieeeieeeiieees e e 12

2.2 Elektrodenmaterialien im CDI-Prozess ..........cccoeieiiiiiie e 14
2.2.1 Materialanforderungen ... 14
2.2.2 Kohlenstoffmaterialien und Morphologien............cccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnn, 15
2.2.3 Alternative Materialien ... 22

2.3 Elektroanalytische Methoden ..o, 22
2.3.1 Elektrochemische MeSSzelle ............ooooiiiiiiiiiiiiiiiieee e 22
2.3.2 CyclovoltammEetrie ... ..o 23
2.3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie.............ccceeeiiiiiiiiiiiiiiiinneeenn. 25

2.4 NUKIBINSAUIBIN... ..o 28
2.4.1 Aufbau und Eigenschaften von Nukleinsauren ................cccciiieneeen. 28
2.4.2 Klassische Separationsverfahren ...........cccoooviiiiiiiiiii e 31

3 Material und MetNOUEN ........uuiii e 35
3.1 Verwendete Elektrodenmaterialien ..............ouveiiiiiiiiiiiiiice e 35
3.2 Verwendete ElektrolytldSUNGEN .......coooiiiieieeeeee 37
3.3 Charakterisierung der Kohlenstoffmaterialien .............ccccccovviiiiiiiiiiiiiiiiiinnne, 38
3.3.1 StrukturcharakteriSierung ............cvvvviiiiiiiiiie 38

Xi



Inhaltsverzeichnisl

6

Xii

3.3.2 Oberflachencharakterisierung mittels XPS ........cccccoeiiiiiiiiiiiii e 39
3.3.3 Elektrochemische Verfahren......... ..., 39
3.4 Nyquist Incline FrequencCy PlOt.............uuiiiiiieiiecee e 42
3.5 Elektrodenherstellung im Rakelverfahren ............ccccooooiiiiiiiiii e, 44
3.6 SOrPIONSEXPEIIMENTE ....eiiiiiiiiiiiieiiiee ettt r e eeeees 45
3.6.1 SpannuNQSIOSE ACSOIPLION........uuueeieeiiiiiiieiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeeneneneenes 45
3.6.2 Spannungskontrollierte AdSOrPLON ...........uuvvurrrieeiieieeiiiiiiieeeeeiieieeeeeeeeeenes 46
3.6.3 DNA-Analyse mittels Polymerase-Kettenreaktion ...............ccccvvveeviinnnnns 50
Modellierung und SIMUIALION .......oooiiiiiii e 53
4.1 Entwicklung und aktueller Stand der CDI-Modellierung und Simulation ......... 53
4.2 Objekt-orientierte Prozesssimulation mit Modelica.............ccccceeeeiieeiiiiiiiinnnnnn. 55
4.2.1 Grundlagen und Aufbau des Modells..........ccccoeeeeiiiiiiiiiiie e, 55
4.2.2 Einfihrung eines vereinfachten CDI-Modells............ccccocviieeiiiiiiiiiiiiinnnnn. 57
4.2.3 Erweiterung des Modells inklusive Wasser-Dissoziation......................... 63
4.3 Multiphysiksimulation mittels Comsol MultiphySiCS..............cvvvviiiiiiiiiiiiinnnnn. 63
4.3.1 Aufbau des MOEIIS............uuuumiiiiiiiiiiiiiiii e 64
4.3.2 StrOMUNGSSIMUIATION ...ttt 65
4.3.3 Elektrochemische SImulation..................uueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeees 67
4.3.4 Simulation des elektrischen Schaltkreises ..., 72
4.3.5 Verwendetes Netz und Losung des Modells.................euuiiiiiiiiiiiiiiiinnnnns 72
Ergebnisse und DiSKUSSION ....cooooiiiieieeeeeeee e 75
5.1 Charakterisierung der Elektrodenmaterialien .............ccccoooeeeiiiiiiiiiiiiineeeecceenns 75
5.1.1 Oberflachencharakterisierung mittels ESEM...............vviiiiiiiiiiiiiiiiiiiinn. 76
5.1.2 Charakterisierung der spezifischen Oberflache mittels Gasadsorption ...78
5.1.3 Charakterisierung der Oberflache mittels XPS...........cccovviiiiiiiiiiiienrnns 82
5.1.4 Elektrochemische CharakteriSierung ...............eeeeeeeeeerememmemeeeeiinnneennnennnnn 85
5.2 SOrptioNSeXPeriMENTE......ccciiiiiiiiiii e 95
5.2.1 SpannuNgSIOSE ACSOIPLION........uuuuuueeiiitriiiiiiitiiiereieeeeeeneeeereeeeneeneeeeeeeeeeee 95
5.2.2 Potentialkontrollierte AdSOIPLION ............uuuueeuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeirieeeeneee. 98
5.3  Modellierung und Simulation..............cccccoiiiiiiii 111
5.3.1 Prozesssimulation mittels MOElCaA ...........uuuvriviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieens 111
5.3.2 COMSOL MUIIPNYSICS ...vvvvveveeeeeeeeeennenennnnnnnnnnnnnnnennnennnnnnnsnnnnnnnnnnnnnnnnnnes 118
Fazit und AUSDIICK ... 129



Inhaltsverzeichnis

LiteratUrVerZeiChNIS . .....ouiiiiiiiiiiii e 131
AN NANG e 139
A.1  Verwendete Gerate und Materialien .............ooevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 139
A2 Verwendete SOfWAIE ........uuuiiiie e e e e e 140
A.3 Galvanisieren der ArbeitSeleKtroden ............covvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeceeee 140
A.4  MATLAB-Skript zur Auswertung der Cyclovoltammetrie ...............ccoevvvvvnnnnn. 141
A.5 MATLAB-Skript zur Berechnung der Konzentration ............ccccccvvvvvvveieiennnnn. 142
A.6 Vergleich der Tragermaterialien............cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 145
A7 Kalibriergeraden .......ccoooeiiiiiii e 145
A.8 Parameter zur Definition der Bulk-, Zu- und Ablauflésung in Modelica......... 146
A.9 Abschatzung des kinetischen Koeffizienten im Modelica-Modell.................. 147
A.10 Modellparameter MOdeliCa..............ouuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee e 148
A.11 Tabellarische Darstellung der BET-Ergebnisse...........ccoovvviiiiiieeeeecviiiinnnnnn. 149
A.12 AdSOrptioNSISOtNEIMEN ......oeviiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeee e 149
A.13 Reproduzierbarkeit des NIF-PIOtS............coovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 150
A.14 Modellparameter COMSOL .......ccouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeee e 151
A.15 Vergleich des COMSOL-Modells mit Literaturdaten.............cccceevvveevvveeenennnn. 152
VT 01T = 1101 1= o P 153

Xiii






Symbolverzeichnis

Lateinische Formelzeichen

a

BElektrode

Gr
hElektrode

hKanal

ke

Aktivitat in mol/m3

Breite der Elektrode in m
Kapazitat in F
Doppelschichtkapazitat in F
Sternkapazitat in F
lonenkonzentration in mol/m3
Elektrolytkonzentration mol/m3
Diffusionskoeffizienten in m?/s
effektiver Diffusionskoeffizient in m?/s
Elementarladung in C
Faraday-Konstante in C/mol
Frequenz in Hz
Korrekturfaktor der Tortuositét
Gibbs-Energie in J/mol

freie Reaktionsenthalpie J/mol
Hohe Elektrode in m

Hohe Kanal in m

Stromstarke in A

lonenstarke in mol/m3
Einheitsmatrix

Stromdichte in A/m?
volumetrische Stromdichte in A/m3
diffusiver Fluss in mol/m3s
Gleichgewichtskonstante
Boltzman-Konstante in J/K

kinetischer Koeffizient in mol?/Js

LElektrode

Mw

Um
Vi

v
Vpore
1% ges
Xstern
Xi

Z

Z imag
Zreal

Zi

Lange Elektrode inm
Molekulargewicht in g/mol
Elektrodengewicht in kg
molare Fluss in mol/m3s
Avogadro Konstante

Anzahl beteiligter Elektronen
Stoffmenge in mol

Druck in N/m?

LadunginC

elektrischer Widerstand in ohm
Beladungsrate in mol/m3s
Temperatur in K

Zeitins

Spannung in V
Geschwindigkeitsvektor in m/s?
Elektrische Mobilitat in m?/Vs
thermische Spannung in V
Geschwindigkeit in m/s?
Porenvolumen in cm?3/g
Gesamtvolumen in cm3
Dicke der Sternschicht in nm
Substanz

Impedanz in ohm

Imaginérteil der Impedanz in chm

Realteil der Impedanz in ohm

Ladungszahl

XV



Symbolverzeichnisl

Griechische Formelzeichen

&0

&r

Hi
12
Uatt

XVi

nicht linearer Anteil der Sternkapazitat in F/V2

Winkel in ©

Porositét

elektrische Feldkonstante in F/m
relative Permittivitat

Permeabilitat in m?
Ladungseffizienz

Debye-L&nge in m

chemisches Potential in J/mol
elektrochemisches Potential in J/mol
nicht elektrostatische Affinitat in KT

dynamische Viskositat

Spannungsvorschubgeschwindigkeit in V/s

¢l, ¢5
bd
st

stochiometrischer Koeffizient
Dichte in g/cm?®

Elektrodendichte in g/icm?3
Leitfahigkeit in S/m
charakteristische Zeitkonstante in s
Flussrate in ml/min

elektrischen Potential in V
Elektrolyt-, Elektrodenpotential in V
Donnan-Potential in V
Sternpotential in V
Phasenverschiebung

Kreisfrequenz



Abkurzungsverzeichnis

B2M
Ag/AgCI
CcC
CcbC
CDI
CMC
CNT
CO2
CTBA
CsCl
cv
CVD
dCMP
DEAE
DFT
DNA

DNase
dTMP
EDL

ESEM

FEM
EIS

IAM-ESS

IUPAC

B2-Mikroglobulin
Silber-/Silberchlorid
Constant current

Carbide derived carbons
Capacitive deionization
Carboxymethylcellulose
Carbon nanotubes
Kohlenstoffdioxid
Cetyltrimethylalmmoniumbromid
Céasiumchlorid

Constant voltage

Chemical vapor deposition
Desoxycytidinmonophosphat
Diehtylaminoehtylzellulose
Density Functional Theory
Deoxyribonucleic acid

Desoxyribonuclease
Desoxythymidinmonophosphat
Elektrochemische Doppelschicht
Environmental Scanning
Microscope
Finite-Elemente-Methode
Elektrochemische
Impedanzspektroskopie

Institut fir Angewandte Materialien -
Energiespeichersysteme
International Union of Pure and

Applied Chemistry

KNMF
MCDI
mD
MOF
MWCNT
NacCl
NaOH
NIF
NMO
NMP
oMC
PAN
PCR
PDC
PVDF
QSDFT

RNA
RNase
RFU

SAC

SWCNT
TiC

UV/Vis

XPS

Karlsruhe Nano Micro Facility
Membrane capacitive deionization
Modified Donnan

Metal-organic framework
Multi-walled carbon nanotubes
Natriumchlorid

Natriumhydroxid

Nyquist Incline Frequency
Natriummanganoxid
N-Methyl-2-pyrrolidon

Ordered mesoporous carbon
Polyacrylnitril
Polymerase-Kettenreaktion
Polymer-derived ceramic
Polyvinylidenflourid

Quenched Solid Density Functional
Theory

Ribonucleic acid

Ribonuclease

Relative fluorescence units

Salt adsorption capacity

Single-walled carbon nanotubes

Titancarbid

Ultraviolettes/ sichtbares Licht

X-ray photoelectron spectroscopy

XVii






1 Einleitung

Das Verfahren der kapazitiven Deionisation (CDI, engl. capacitive deionization) gilt als
energieeffizientes und kostengunstiges Verfahren zur potentialkontrollierten Abtrennung
von lonen aus wassrigen Losungen und wird derzeit Gberwiegend zur Aufreinigung und
Entsalzung von Abwasser genutzt [1]. Dabei wird die zu entsalzende Losung zwischen
zwei parallel angeordneten Elektroden geleitet, die tber eine &ulRere Spannungsquelle
geladen werden. Ahnlich wie in einem Plattenkondensator wandern die lonen in der
Losung entsprechend ihrer Ladung an die Elektroden und kénnen so aus der Losung
abgetrennt werden. Im Gegensatz zu anderen Verfahren, wie beispielsweise der
Elektrodialyse, sind fur die lonenanlagerung nur geringe Spannungen notwendig, da

kein Ladungstranfer zwischen den lonen oder mit den Elektroden stattfindet. [1,2]

Als Elektroden werden meist Kohlenstoffmaterialien verwendet, da sich diese aufgrund
der vielseitigen Morphologien und hohen Verfligbarkeit als vorteilhaft erwiesen haben.
Die in dieser Arbeit eingesetzten Materialien variieren zwischen kostengiinstigen
Aktivkohlematerialien, die aus natirlichen Rohstoffen, wie z.B. Kokosnussschalen,
gewonnen werden kénnen, bis hin zu aufwendig hergestellten Kohlenstoffnanoréhrchen
oder Graphen-Werkstoffen. [3-5]

Im Gegensatz zum Einsatz als Entsalzungsverfahren ist die Anwendbarkeit des CDI-
Verfahrens fur die potentialkontrollierte Separation verschiedener, gro3er Biomolekiile
jedoch erst wenig untersucht. Die Aufreinigung von Biomolekilen, wie beispielsweise
Nukleinsduren, ist ein wichtiger Bestandteil aktueller Forschung in der Biotechnologie
und Molekularbiologie [6,7]. Anwendungsfelder sind in der medizinischen Diagnostik
zum Nachweis von Erbkrankheiten, Onkogenen oder Pathogenen zu finden. Ein
effizientes Verfahren zur Aufreinigung von Nukleinsauren ist zudem fir
Folgeanwendungen, wie der Genamplifikation oder der DNA-Sequenzierung, notwendig.
Aktuell verwendete Methoden, wie die Verwendung von Magnetpartikeln,
lonenaustauschmembranen oder einer Silica Matrix sind aufwendig, kostspielig und
beinhalten den Einsatz einer Vielzahl an verschiedenen Pufferldésungen, die zur
Verunreinigung des Produktes fuihren kdnnen [6-10]. Bisherige Verfahren basieren
zudem auf der Anderung chemischer Einfliisse wie beispielsweise des pH-Werts oder

der Salzkonzentration. Der CDI-Prozess erweist sich daher als vielversprechend, da
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dieser im Gegensatz zu herkdmmlichen Verfahren auf einer physikalischen
Prozesskontrolle basiert. Eine Parallelisierung des Prozesses zur Handhabung einer
hohen Probenanzahl ist somit leicht méglich und die Menge eingesetzter Pufferlésungen
kann deutlich reduziert werden. Einen weiteren Vorteil bietet der CDI-Prozess
hinsichtlich der Effizienz, insbesondere bei der Verwendung niedrigkonzentrierter
Losungen, wie diese im Bereich der DNA-Separation in der Regel vorliegen.

Ziel dieser Arbeit war es, das Verfahren der kapazitiven Deionisation hinsichtlich einer
potentialkontrollierten DNA-Separation zu untersuchen und zu bewerten. Dabei stand
die experimentelle Untersuchung und simulative Betrachtung verschiedener
Elektrodenmaterialien im Vordergrund, da diese die Effizienz und Funktionsweise des
Prozesses entscheidend beeinflussen. Im Wesentlichen gliedert sich die Arbeit daher in
die Schritte der Charakterisierung von verschiedenen Elektrodenmaterialien, der
Anwendung dieser fir die potentialkontrollierte Separation sowie einer Simulation des
Prozesses. Die Charakterisierung der Materialien umfasste die Analyse struktureller
Eigenschaften mittels Gasadsorption, Ro&ntgenphotoelektronenspektroskopie und
Rasterelektronenmikroskopie sowie die Analyse elektrischer bzw. elektrochemischer
Eigenschaften mittels Cyclovoltammetrie und elektrochemischer
Impedanzspektroskopie. Auf Grundlage der ermittelten Eigenschaften wurden
ausgewahlte Materialien im CDI-Prozess auf deren Funktionsweise und Effizienz
untersucht. AbschlieBend wurden diese fiir die Anwendung der potentialgesteuerten
DNA-Separation getestet. Die Kontrolle und Quantifizierung der Separation erfolgten

photometrisch sowie mittels einer Polymerase-Kettenreaktion.

Fur ein genaueres Verstandnis grundlegender Zusammenhdnge wurden zwei
Simulationsmodelle entwickelt. Mit Hilfe der objekt-orientierten Software OpenModelica
wurde ein Modell entwickelt, das eine gesamtheitliche Darstellung des CDI-Prozesses
ermoglicht. Das Modell beinhaltet neben der Implementierung aktueller Theorien zur
Beschreibung der elektrochemischen Doppelschicht auch die Darstellung von Effekten
wie des pH-Wertes und der Wasserdissoziation. Des Weiteren wurde die
Simulationssoftware COMSOL Multiphysics verwendet um ein Modell zu erstellen, das
neben der Abbildung verschiedener Prozessparameter zusétzlich geometrische
Einflisse betrachtet. Dadurch ist eine Vorhersage von ortsaufgeldsten Eigenschaften
und Zustanden, wie beispielsweise der Konzentrationsprofile in den Elektroden, mdglich.

Weiterhin dient das Modell als Grundlage fir eine gezielte Bewertung des Einflusses
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verschiedener Materialparameter auf die Effizienz des CDI-Prozesses. Beide Modelle
wurden mit Hilfe von Simulationsdaten aus der Literatur und eigenen experimentellen

Ergebnissen parametrisiert und validiert.






2 Theoretische Grundlagen und
Stand der Forschung

2.1 Prinzip der potentialgesteuerten Separation mittels
kapazitiver Deionisation

Als Basis fur die potentialgesteuerte Separation wird in dieser Arbeit das Prinzip der
kapazitiven Deionisation (CDI, engl. capacitive deionisation) verwendet. Das Verfahren
der kapazitiven Deionisation kommt aus der Ab- und Salzwasser Aufreinigung und findet
aufgrund des weltweit hohen Bedarfs an reinem und verfligbarem Trinkwasser eine hohe
Nachfrage [11]. Hinsichtlich gangiger Entsalzungsmethoden wie der Umkehrosmose,
Destillation oder Elektrodialyse hat sich der CDI-Prozess als kostengunstige und
energieeffiziente Alternative erwiesen [1,12]. Neben der Entsalzung wird das Verfahren
der CDI beispielsweise auch in der Metallurgie zur Extraktion von Schwermetallen oder

in der Abwasseraufbereitung zur Entfernung von Phosphaten, angewendet [13].

Das Prinzip der CDI beruht dabei auf der Anlagerung von lonen an hochportse
Elektrodenmaterialien aufgrund einer von auf3en angelegten Spannung. Erste Versuche
wurden bereits 1960 durchgefuhrt [14], jedoch nahm das Interesse an weiteren
Forschungen erst ab etwa 1995 mit der Verwendung von Carbon Aerogel Elektroden
(vgl. Kapitel 2.2) weiter zu [1,15].

Eine schematische Skizze des Prozesses ist in Abbildung 2-1 zu sehen. Im Prozess
werden die porésen Elektroden von der zu entsalzenden Ldsung Uberstromt. Die
enthaltenen lonen adsorbieren beim Anlegen einer auf3eren Spannung entsprechend
ihres Vorzeichens an die Elektroden bis eine maximale Sattigung der Elektroden erreicht
ist. Eine Regeneration der Elektroden kann durch eine Spannungsumkehr oder einen
Kurzschluss in der Zelle erreicht werden. Dieser Schritt wird als Desorption bezeichnet.
In Abbildung 2-2a ist ein typischer Konzentrations- und ein typischer Strom- bzw.
Spannungsverlauf (Abbildung 2-2b) dargestellt. Zu sehen ist, dass die Adsorption zu
einer abnehmenden Konzentration in der Losung fuhrt, wahrend diese in der
Desorptions- bzw. Regenerationsphase erneut ansteigt. Der Strom zeigt eine

exponentielle Abnahme Uber die Zeit und ist gekennzeichnet durch eine Umkehr der
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Stromrichtung beim Umschalten der Spannung bzw. beim Wechsel in die

Desorptionsphase.

Pordse Kohlenstoffelektrode

. . . .\‘./' .f' . . . . Ausgangslésung
. . 3 | mit geringer
. . . . . . . . lonenkonzentration
Eingangslésung + + + + + 4+ + +
mit hoher Porose Kohlenstoffelektrode
lonenkonzentration Stromkollektor

lonenadsorption
durch angelegte

Spannung @ Positives lon @ Negatives lon

Abbildung 2-1: Prinzipskizze eines CDI-Prozesses in Anlehnung an [1]
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Abbildung 2-2: (a) Typischer Konzentrations- und (b) Stromverlauf im zeitlichen Verlauf eines CDI-

Prozesses in Anlehnung an [1]

Die Anlagerung der lonen in die Poren der Elektroden beruht bzw. wird dabei durch
verschiedene Effekte beeinflusst. Diese konnen in ,Faradaysche® und ,Nicht-
Faradaysche® Prozesse eingeteilt werden [1]. Zu den Nicht-Faradayschen Prozessen
zahlt einerseits die kapazitive lonenspeicherung, die die elektrostatische Anlagerung
und Speicherung der lonen in den Poren der Elektroden unter Bildung einer
sogenannten elektrochemischen Doppelschicht beschreibt (vgl. 2.1.2). Andererseits
zahlen zu den Nicht-Faradayschen Einflissen die Mobilitat der vorhandenen lonen,
sowie die Prasenz von chemischen Oberflachenladungen, die sich aufgrund geladener
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Gruppen an der Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt ausbilden. Diese kénnen
den CDI-Prozess durch Interaktion mit den lonen im Elektrolyten beeinflussen. Zu den
Faradayschen Prozessen zahlen Reaktionen, bei denen es zu einem Ladungstransfer
zwischen Elektrolyten und Elektrodenoberfliche kommt. Diese kénnen reversibel und
mit einer schnellen Kinetik ablaufen, was zu einem pseudokapazitiven Verhalten fiihrt,
wodurch diese Reaktionen zur verfugbaren Kapazitéat beitragen konnen [16]. Fur den
CDI-Prozess relevante Reaktionen sind aber auch Redoxreaktionen des Kohlenstoffs
der Elektrode oder die Wasserelektrolyse. Dabei sind letztere unerwiinscht, da sie zur
Elektrodendegradation fiihren kénnen sowie zu einem erh6hten Stromverbrauch [17].

2.1.1 Elektrochemische Grundlagen des CDI-Prozesses

Das chemische Gleichgewicht einer Reaktion kann Uber die chemischen Potentiale
u; der teilnehmenden Komponenten (A,B,C,D) und deren stdchiometrischen

Reaktionskoeffizienten v; beschrieben werden (vgl. Gleichung 2-1 und Gleichung 2-2).

wA+vgB s veC+ vpD Gleichung 2-1

Z Vit — Z v =0 Gleichung 2-2
i,Produkte j,Edukte

Das chemische Potential u; jeder Komponente ist dabei in Abhangigkeit des chemischen

Potentials unter Standardbedingungen u; und der Aktivitat a; wie folgt definiert:
W = i + RTIn(ay) Gleichung 2-3
Weiterhin gilt im chemischen Gleichgewicht bei konstantem Druck p und Temperatur T

ein Zusammenhang des chemischen Potentials und der Gibbs-Energie G in

Abhangigkeit der Stoffmenge n; (vgl. Gleichung 2-4).

oG
(%> =W Gleichung 2-4

VT pmjeg

Mit Hilfe der dargestellten Zusammenhange kann so die freie Reaktionsenthalpie der

Gleichgewichtsreaktion AG, definiert werden (vgl. Gleichung 2-5). Der Term AG,
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beinhaltet dabei die chemischen Standardpotentiale aller teiinehmenden Komponenten.

Der Quotient im Logarithmusterm wird als Gleichgewichtskonstante K bezeichnet.

(ac)*e - (ap)*P

—AG. = RT1
r “((aA)VA (ag)"s

) = RT In(K) Gleichung 2-5

Die Triebkraft eines elektrochemischen Prozesses setzt sich aus der Differenz des
chemischen Potentials u; und der Potentialdifferenz des elektrischen Feldes zusammen.
Dieser Zusammenhang ist in Gleichung 2-6 dargestellt und wird als elektrochemisches
Potential f, bezeichnet. Das elektrostatische Potential setzt sich dabei aus der

Ladungszahl z;, der Faraday-Konstante F und dem elektrischen Potential ¢ zusammen.

i =p; + z;F$ = u; + RTIn(a;) + z;Fp Gleichung 2-6

Fur den CDI-Prozess ist weiterhin die Beschreibung des Transports der ionischen
Spezies j; wichtig. Die Bewegung der lonen wird sowohl vom Konzentrationsgradienten
d.h. der Diffusion bzw. des Diffusionskoeffizienten D; bestimmt sowie durch die Migration
im elektrischen Feld und der Konvektion in Abhangigkeit der Geschwindigkeit v im
Flusskanal. Eine Beschreibung des Transports der lonen kann mit Hilfe der Nernst-
Planck Gleichung (vgl. Gleichung 2-7) vorgenommen werden. Die Mobilitat der lonen

u,,; kann dabei Gber die Nernst-Einstein Gleichung (vgl. Gleichung 2-8) beschrieben

werden.
Ji = = DiVe; — UiV —¢;* v Gleichung 2-7
z;F .
Up; = RL_T D, Gleichung 2-8

2.1.2 Aufbau der Elektrochemischen Doppelschicht

Die reversible elektrostatische Anlagerung von lonen an die Oberflache geladener,
poréser Elektroden in sogenannte elektrochemische Doppelschichten (EDL) beschreibt
das Grundprinzip der kapazitiven Deionisation. Erste Modelle zur Beschreibung dieses
Phanomens gehen dabei auf Helmholtz 1853 zurlick, der eine Ladungstrennung an der

Elektrode-Elektrolyt-Grenzflache durch die Ausbildung einer starren Doppelschicht
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beschrieb [18]. Dabei wird die an der Elektrode vorliegende Ladung durch lonen im
Elektrolyten mit entgegengesetzter Ladung (Gegen-lonen) ausgeglichen. Diese
diffundieren an die Grenzflache und bilden eine starre Schicht parallel zur Elektrode
(4hnlich eines Plattenkondensators). Die Dicke der Schicht liegt dabei bei einigen
Nanometern. Innerhalb der Schicht fallt das Potential der Elektrode linear auf das
Elektrolytpotential ab [16]. Hinsichtlich der Betrachtung von Diffusionseffekten und der
thermischen Bewegung der lonen im Elektrolyten ist die Helmholtz-Theorie
unzureichend und wurde deshalb von Gouy und Chapman mit der Einfuhrung einer
diffusiven Schicht weiterentwickelt. Die Ausbildung dieser diffusiven Schicht hat einen
exponentiellen Potentialverlauf bzw. Potentialabfall im Elektrolyten zur Folge [19]. Die
lonenkonzentration ¢; in der EDL kann mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung
(s. Gleichung 2-9) in Abhangigkeit des Potentials ¢ und der Elektrolytkonzentration cg,;
berechnet werden. Die Konzentration der lonen mit einer der Oberflaichenladung
entgegengesetzten Ladung nimmt dabei mit zunehmendem Abstand x von der
Oberflache ab. Die Debye-Lange A, kann als charakteristische Lange angenommen
werden, die den Abstand definiert bei dem das Potential auf einen Faktor von e (~ 2.7)
abgefallen ist. Dieser Zusammenhang ist in Gleichung 2-10 gezeigt und beschreibt die
Debye-Lange in Abhangigkeit der elektrischen Feldkonstante ¢,, der relativen
Permittivitdt ¢, der Boltzman-Konstante k, der Avogadro Konstante N,, der

Elementarladung e und der lonenstérke des Elektrolyten I.. [1]

BT Gleichung 2-9

Ap = foe kT Gleichung 2-10
2Nye?l,

1924 wurde die Theorie von Gouy und Chapman durch Stern um eine zusatzliche innere,

Ci(x) = Csalt " €Xp <_Zi ' M)

kompakte Schicht erweitert [20]. Diese Schicht wird als Stern- oder Helmholtzschicht
bezeichnet und beruht auf der Annahme, dass aufgrund der endlichen Gré3e der lonen
eine Anndherung an die Elektrode maximal im Bereich des lonenradius stattfinden kann.
Da in der Stern-Schicht keine lonen vorhanden sind, ist diese ungeladen. Insgesamt
kommt es zu einem linearen Potentialabfall Gber die Sternschicht und einem
exponentiellen Gber die diffuse. Eine Darstellung des Gouy-Chapman-Stern Modells ist

in Abbildung 2-3a zu sehen.
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Die klassische Gouy-Chapman-Stern Theorie wurde flr einzelne, planare Elektroden
entwickelt. Fur niedrige Elektrolytkonzentrationen, wie sie in CDI-Systemen
Ublicherweise verwendet werden, ergeben sich deshalb Limitierungen hinsichtlich der
Ubertragung auf (nano-)pordse Strukturen. Beispielsweise kommt es durch niedrige
Salzkonzentrationen (grof3e Debye-Langen) und PorengrofRen kleiner der Debye-Léange
zu einer Uberlappung der diffusen Schichten [1]. Die Uberlappung der Doppelschichten
fuhrt zu konstanten Potentialen in den Mikroporen (< 2 nm) und kann mit Hilfe des
modifizierten Donnan-Modells (mD, engl. modified Donnan) beschrieben
werden [21-25]. Dieses ist in Abbildung 2-3b schematisch dargestellt.

Gouy — Chapman — Stern Modell Modified Donnan Modell
a b
+ +
A A A
£ + £ + <
g ) o
n n (2]
< + < + <
< < <
\ 4 Y \ 4
A + /N 4L A
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\ 4
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Abbildung 2-3: Theorien zur Beschreibung der elektrochemischen Doppelschicht an (a) planaren
Oberflachen nach dem Modell von Gouy-Chapman und Stern und (b) an porésen Elektroden nach

dem modified Donnan Modell in Anlehnung an [25]

Das “modified”-Donnan Modell betrachtet zum einen die elektrostatisch bedingte An-
oder Abreicherung der lonen in den Mikroporen aufgrund der Potentialdifferenz
zwischen dem Inneren der Mikropore und der Makropore, dem sogenannten Donnan-
Potential ¢4 [1]. Zum anderen bertcksichtigt das Modell zusatzlich eine nicht
elektrostatische Affinitat u,.: der lonen sich in den Mikroporen aufzuhalten. Diese nicht
elektrostatische Wechselwirkung resultiert in einer mehr oder minder ausgepragten

Adsorption der lonen an die Elektrode, auch wenn keine auf3ere elektrische Spannung

10
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angelegt wird [24,26]. Insgesamt kann die Konzentration der lonen in den Mikroporen

¢; mi Uber folgenden Zusammenhang beschrieben werden:

Gleichung 2-11

_A¢d F n .uatt)

Cimi = Cima " €XpP <_Zi RT RT

Im Gleichgewichtszustand kann dabei die Konzentration der lonen in den Makroporen
(> 50 nm) ¢; 1, der Konzentration der Bulklosung gleichgesetzt werden, da diese als
reiner Transportweg der lonen in die Mikroporen angesehen werden kdnnen und die

eigentliche Ladungsspeicherung ausschlief3lich in den Mikroporen stattfindet [2].

2.1.3 Aufbau und Betriebsweise eines CDI Prozesses

Eine wichtige Rolle fir den Betrieb eines CDI-Prozesses spielen unter anderem die Wahl
der Zellgeometrie und der Prozessparameter. Die haufigste Zellarchitektur wird als
sogenannte ,flow-by“ Geometrie (vgl. Abbildung 2-1) bezeichnet. Dabei sind zwei pordse
Elektroden parallel zueinander angeordnet und durch einen Spacer raumlich
voneinander getrennt, sodass ein Kurzschluss vermieden werden kann. Durch den
Spacerkanal flie3t der Elektrolyt an den Elektroden vorbei wahrend im ,flow-through®
Betrieb die Elektroden vom Elektrolyten direkt durchstromt werden. Neuere
Entwicklungen beschéaftigen sich mit sogenannten ,flow-Elektroden® bei denen
partikelférmige Elektroden, mit Membranen abgegrenzt, kontinuierlich durch die CDI-

Zelle gepumpt werden [27,28].

Neben der generellen Zellarchitektur kann zudem zwischen einer symmetrischen und
einer asymmetrischen Anordnung der Elektrodenmaterialien unterschieden werden.
CDI-Prozesse werden uberwiegend in einer symmetrischen Anordnung d.h. mit zwei
elektrochemisch gleichen Elektroden betrieben. Neuere Studien haben jedoch gezeigt,
dass asymmetrische Zellen Vorteile hinsichtlich der Salzadsorption haben kénnen [29].
Bei einer asymmetrischen Elektrodenanordnung kénnen entweder zwei chemisch
verschiedene Materialien verwendet werden oder chemisch gleiche Materialien deren
Oberflachen verschieden funktionalisiert sind [30]. Gao et al. verwendeten
beispielsweise Carbon Xerogel Elektroden, wobei die Kathode mit SiO- beschichtet und
oxidiert wurde und die Anode unbehandelt genutzt wurde [31]. Weitere Forschungen
behandeln unter anderem die Nutzung von Goldnanopartikeln oder die Behandlung der

Elektroden mit Salpetersdure [30]. Insgesamt ist das Ziel eines asymmetrischen

11
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Elektrodenaufbaus, das effektive Elektrodenpotential zu maximieren und zusatzliche
attraktive Krafte zu schaffen, um lonen aus der Losung zu entfernen [29]. Eine weitere
CDI-Variante ist die sogenannte MCDI (von engl. membrane capacitive deionization),
die auf dem Einsatz von lonenaustauschmembranen zur Reduzierung der Co-lonen-
Adsorption an den Elektroden und damit zur Steigerung der Effizienz des Prozesses
beruht [21,32,33].

Um einen CDI-Prozess zu betreiben, gibt es im Wesentlichen die Varianten der
Adsorption bei konstantem Strom (CC, engl. constant current) oder konstanter
Spannung (CV, engl. constant voltage). Bei einer Betriebsweise im CV-Modus kénnen
dabei hohere Adsorptionsraten erzielt werden [34]. Jedoch kommt es aufgrund der
variierenden Stromdichte im CV-Prozess zu einer Variation der Ablaufkonzentration. Die
erreichbare Endkonzentration ist von der Hohe der aufgebrachten Spannung abhangig
und nimmt mit einer zunehmenden Spannung ab. Ublicherweise werden jedoch
maximale Spannungen von 1.2 oder 1.4V gewahlt, um eine Wasserelektrolyse zu
verhindern, da diese sich nachteilig auf den Prozess auswirken kann (vgl.
Kapitel 2.1) [1]. Bei einer CC-Betriebsweise werden konstante Stromdichten
vorgegeben, sodass konstante Ablaufkonzentrationen erreicht werden [35]. Aufgrund
der Co-lonen-Adsorptions- und Desorptionsvorgdnge, die in einer normalen CDI
auftreten, fihrt in der Realitdt aber eine CC-Betriebsweise nur bei MCDI-Zellen zu
konstanten  Salzgehalten  wahrend des Prozesses[l]. Hinsichtlich des
Energieverbrauchs besitzt eine Betriebsweise im CC-Modus Vorteile, da die maximale
Spannung erst am Ende der Adsorptionsphase erreicht wird. Somit wird beim Vergleich
einer identischen elektrischen Ladung oder einer identischen adsorbierten Salzmenge
ein geringerer Energieverbrauch fiir konstante Strome berechnet [34]. In beiden
Betriebsweisen kann eine Verbesserung der Ladungseffizienz, auch durch héhere

Entladespannungen erreichen werden [36].

2.1.4 Kennwerte des CDI-Prozesses

Um einen CDI-Prozess hinsichtlich der Effizienz zu bewerten und zu optimieren, gibt es
verschiedene Kennwerte. Eine wichtige Eigenschaft jedes Elektrodenmaterials ist dabei
die spezifische Kapazitat. Diese beschreibt die Menge an Ladung, die in einer Elektrode
gespeichert werden kann, bezogen auf die Elektrodenmasse. Die spezifische Kapazitat

ist dabei direkt abh&ngig vom gewahlten Material und der vorhandenen Morphologie.
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Weiterhin wird die Salzadsorptionskapazitat (SAC, engl. salt adsorption capacity)
verwendet, die die aufgenommene Ladungsmenge pro Elektrodenmasse pro CDI Zyklus
beschreibt. Der SAC-Wert wird dabei aus der Konzentrationsdifferenz mal der
Flussrate ® und dividiert durch das Elektrodengewicht m, berechnet (vgl.
Gleichung 2-12). Dabei bezeichnet M,, das Molekulargewicht und c¢;c, die
Konzentration adsorbierter bzw. desorbierter lonen [34]. Eine wichtige Eigenschaft zur
Beschreibung der Effizienz eines CDI-Prozesses st die Definition der
Ladungseffizienz A [37]. Diese beschreibt das Verhéltnis der aufgenommenen
Stoffmenge multipliziert mit der Faraday-Konstante und der Ladungszahl durch die daftr
bendtigte Ladungsmenge. Eine ideale Ladungseffizienz von A= 1 bedeutet, dass fir
jedes Elektron, das von einer zur anderen Elektrode transportiert wird, ein komplettes
Salzmolekil aus der Losung entfernt wird. Diese Annahme entspricht der Theorie zur

Doppelschicht nach Helmholtz (vgl. 2.1.2) jedoch oft nicht den realen Bedingungen [1].

_ M, f(ci — ¢,)Pdt

me

SAC

Gleichung 2-12

_F[(ci —¢p)®dt

A= [Tae Gleichung 2-13

Ein Grund fur eine reduzierte Ladungseffizienz ist die Desorption von Co-lonen. Diese
wirkt sich negativ auf den CDI-Prozess aus, da hierbei zusatzlich Strom aufgebracht
werden muss, um Co-lonen von der Elektrode zu entfernen. Dieser kann nicht zur
Adsorption von Gegen-lonen verwendet werden. Eine Ladungseffizienz von A=0 ist
erreicht, wenn die aufgebrachte Spannung unter das sogenannte Debye-Huickel-Limit
fallt und die EDL-Spannung geringer als die thermische Spannung ist. 50 % des
aufgebrachten Stroms wird dann zur Desorption von Co-lonen und 50 % zur Adsorption

von Gegen-lonen aufgewendet. Bei Raumtemperatur liegt die thermische Spannung V;
bei etwa 25.7 mV (V; = "‘:%T ~ 25.7 mV), sodass ein CDI-Betrieb bei etwa 1V (d.h. 0.5V

pro Elektrode) weit entfernt vom Debye-Huckel-Limit liegt [1].
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2.2 Elektrodenmaterialien im CDI-Prozess

2.2.1 Materialanforderungen

Fur eine hohe Effizienz des Verfahrens ist eine geeignete Auswahl der
Elektrodeneigenschaften von besonderer Wichtigkeit. Generelle Materialanforderungen
sind zum einen eine hohe spezifische Oberfliche, die eine Anlagerung der lonen
ermdglicht [1,12,38]. Zudem ist eine hohe Bestandigkeit und (elektro-) chemische
Stabilitat Gber einen weiten pH- und Spannungsbereich von Vorteil fur die Langlebigkeit
und die Stabilitdét des Prozesses. Insbesondere sollten Oxidationsreaktionen an der
Elektrodenoberflache vermieden werden, die zu einer schnellen Degeneration der
Elektroden fuhren kénnen [1]. Die Kinetik des Elektrosorptionsprozesses wird im
Wesentlichen durch die lonenmobilitat im Porennetzwerk beeinflusst und somit von der
Porenstruktur des verwendeten Materials. Beispielsweise kdnnen sehr kleine Poren oder
Flaschenhalsporen die Diffusion limitieren, was zu einer reduzierten Kinetik des
Prozesses filhrt. Des Weiteren konnen interpartikuldare Abstande sowie die

PorengroRenverteilung wichtige Faktoren hinsichtlich der Prozesskinetik sein [1].

Um hohe Spannungsgradienten innerhalb der Elektrode, sowie zwischen Elektrode und
Stromkollektor zu vermeiden, sind eine hohe Leitfahigkeit und geringe
Kontaktwiderstande von Vorteil [1,35]. Weitere wichtige Anforderungen fur den CDI-
Prozess sind eine hohe Benetzbarkeit durch eine hohe Hydrophilie der Elektroden, um
zu gewahrleisten, dass die gesamte Oberflache fir den Prozess verflgbar ist [35]. Da
der CDI-Prozess typischerweise fur die Entsalzung von Brack- und Abwasser verwendet
wird, sollten die Elektrodenmaterialien eine hohe Bioinertness besitzen, um Biofouling
zu vermeiden [38]. Verwendete Materialien sollten zudem einfach, kostenglnstig und
mit einem geringen CO»-Ful3abdruck herstellbar sein sowie eine hohe Verfugbarkeit

aufweisen, um einen nachhaltigen und kosteneffizienten Prozess zu gewéhrleisten [1].

Eine (bersichtliche Darstellung der wichtigsten Materialanforderungen an CDI-

Elektroden ist in Tabelle 1 aufgefiihrt.
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Tabelle 1: Darstellung der wichtigsten Materialanforderungen fiir CDI-Elektroden

Materialanforderung Begriindung
Hohe spezifische Oberflache Hohe Anzahl lonen kénnen aufgenommen werden
Elektrochemische und biologische Inertheit Gewdbhrleistung einer hohen Lebensdauer und

Prozessstabilitat

Hohe lonen-Mobilitét Fordert eine schnelle Prozesskinetik

Hohe elektrische Leitfahigkeit Vermeidung hoher Potentialabfélle innerhalb der
Elektrode

Geringer Kontaktwiderstand Vermeidung hoher Potentialabféalle zwischen

Stromableiter und Elektrolyt

Hohe Benetzbarkeit Verbessert das Eindringen der lonen in die Poren
der Elektrode

Geringe Herstellungskosten und hohe Vermeidung hoher Kosten

Verfugbarkeit

2.2.2 Kohlenstoffmaterialien und Morphologien

Kohlenstoff erfillt viele der spezifischen Anforderungen und ist daher ein haufig
verwendetes Elektrodenmaterial fur CDI-Anwendungen. Beispielsweise besitzt
Kohlenstoff eine hohe Biokompatibilitdt, eine hohe Verfugbarkeit, eine hohe
morphologische Vielfalt und es existieren relativ kostengtuinstige

Herstellungsverfahren [39].

Die folgenden Kapitel beinhalten eine Ubersicht tber die generell verfligbaren
Kohlenstoffmorphologien sowie als CDI-Elektroden verwendete Materialien.

2.2.2.1 Aktivkohle

Im Bereich der pordsen Kohlenstoffmaterialien sind die sogenannten Aktivkohlen die
kosteneffizientesten und meist genutzten Materialien [1,40,41]. Fir CDI-Anwendungen
wurden diese bereits 1960/1970 genutzt. Aktivkohle besitzt hohe spezifische
Oberflachen (1000-3500 m?/g) sowie grolRe Porenvolumen und ist elektrochemisch
stabil [1]. Fur die Herstellung von Aktivkohle werden oftmals natiirliche Rohstoffe wie
Kokosnussschalen, Teeblatter, Holz oder Kohle als Ausgangsstoffe verwendet [1,13].
Neben nattrlichen Quellen werden auch synthetische Ausgangsstoffe wie Harze oder
organische Precursor genutzt. Harz-basierte Aktivkohlen kénnen als Fasern, Monolithen
oder anderen Morphologien hergestellt werden, wahrend andere, aus natirlichen

Ressourcen stammende Aktivkohlen, Gberwiegend pulverférmig vorliegen.
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Fur die Herstellung von Polyacrylnitrii  (PAN)-basierten Materialien werden
beispielsweise Fasern Uber ein Elektrospinning-Verfahren hergestellt und anschlielend
unter COz-Atmosphéare aktiviert [1]. Die groe Anzahl an Precursorn und
Synthesevarianten liefert ein breites Spektrum an resultierenden Material- und
Oberflacheneigenschaften. Dabei haben sich die Aktivkohlegewebe in Form von Fasern
oder Fleece als vorteilhaft erwiesen, da diese keinen Binder zu Herstellung bendtigen.
Dies wirkt sich vorteilhaft auf die Kosten der Materialien aus und es kann verhindert
werden, dass Poren aufgrund des Binders nicht zuganglich sind. Weiterhin kann eine
hohere Leitfahigkeit erzielt werden, da der Kontaktwiderstand zwischen einzelnen
Kohlenstoffpartikeln keine Rolle spielt [42]. Hinsichtlich der Prozesskontrolle ergeben
sich jedoch Limitierungen aufgrund der natirlichen Ausgangsprodukte. So ist
beispielsweise die Porositat nur geringfligig beeinflussbar, sodass sich groR3e
PorengroéRenverteilungen (2-50 nm) ergeben [25]. Zudem sind Aktivkohlen haufig
schlecht leitend und weisen hydrophobe Eigenschaften auf [12,40]. Anséatze von Hsu et
al. zeigen jedoch, dass die Eigenschaften von Aktivkohlen beispielsweise durch Doping
mit Heteroatomen wie Stickstoff hinsichtlich der Leitfahigkeit und der Hydrophilie

verbessert werden kénnen [40].

2.2.2.2 Carbon Aerogel

Carbon Aerogele sind eine weitere Klasse von hoch porésen Kohlenstoffmaterialien.
Herkdbmmliche Verfahren basieren dabei auf der Carbonisierung von organischen
Aerogelen, die Uber einen Sol-Gel-Prozess hergestellt wurden [43,44]. Neue Anséatze
beschéaftigen sich zudem auch mit Partikelsuspensionen, die Graphen [45] oder

Kohlenstoffnanoréhrchen [46] enthalten.

Die entstehenden Strukturen sind dabei dreidimensionale, porose Netzwerke aus
Kohlenstoffpartikeln [39]. Dabei ist es moglich sowohl die Mikrostruktur als auch die
chemische Zusammensetzung, sowie die physikalischen Eigenschaften bis auf
Nanometerebene zu kontrollieren [47]. Die sich einstellenden Eigenschaften hangen
dabei sowohl von der Wahl der Ausgangsstoffe, als auch von den Synthesebedingungen
ab. Beispielsweise  kdonnen  synthetische  Ausgangsstoffe ~ wie  Resorcin
Formaldehyde [43] verwendet werden, aber auch biobasierte Precursor, wie Agar Agar
oder Lignin [48]. Wahrend die makro- bzw. mesoporésen Strukturen sich zwischen den
aggregierten Partikeln ausbilden, ist eine gezielte Einstellung der Mikroporositat

wahrend des Aktivierungsprozesses mdglich. In diesem Schritt werden fllichtige
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Verbindungen entfernt an deren Stellen sich Mikorporen innerhalb der Partikel
ausbilden [49]. Dies hat unter anderem zur Folge, dass sich die entstehenden
Tortuositaten in den Mikro- bzw. Makroporen unterscheiden. Dass die Struktur von
Makro-, Meso- und Mikroporen separat voneinander beeinflusst werden kann, ist ein
entscheidender Vorteil hinsichtlich des Designs und der Kontrolle der porésen
Eigenschaften der hergestellten Kohlenstoffe [49].

Im Vergleich zu herkdmmlichen Aktivkohlematerialien unterscheiden sich Carbon
Aerogele zudem durch einen reduzierten Anteil an Verunreinigungen aufgrund der
synthetischen Ausgangsstoffe. Jedoch kann die Synthese von Carbon Aerogelen mit
gezielten Eigenschaften aufwendig und komplex sein [49]. Neben der gezielten
Einstellbarkeit der Porositdt und der dadurch entstehenden hohen spezifischen
Oberflachen, weisen Carbon Aerogele weitere wichtige Eigenschaften auf, die
insbesondere fur den CDI-Prozess aber auch fiir andere Anwendungen interessant sind.
Zu erwahnen sind hierbei eine hohe chemische Bestandigkeit, hohe Leitfahigkeiten
sowie eine hohe Umweltvertraglichkeit [38,50].

Eine erstmalige Anwendung von Carbon Aerogelen wurde von Pekala 1989 bzw. 1995
gezeigt [15,43], jedoch gibt es auch aktuelle Studien, die den erfolgreichen Einsatz von
Carbon Aerogelen im Bereich der Wasserentsalzung mittels CDI zeigen [45,51-55].

2.2.2.3 Graphen und Kohlenstoffnanoréhrchen

Aufgrund  der  aulergewdhnlichen Eigenschaften ~ von  Graphen und
Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT, engl. carbon nanotubes), wie hohe spezifische
Oberflachen bzw. hohe Elektrosorptionskapazitaten, sowie gute thermische,
mechanische und elektrische Eigenschaften finden diese Werkstoffe haufig Anwendung

auch im Bereich der Wasserentsalzung [13].

Der Werkstoff Graphen wurde erstmals 2004 von Novoselov et al. isoliert [56]. Zuvor galt
die Annahme, dass Graphen unter Raumtemperaturbedingungen thermodynamisch
nicht stabil ist [57]. Graphen besteht aus sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen, die sich
in planaren Einzellagen zu einem zweidimensionalen Gitter anordnen. Diese Strukturen
besitzen sehr gute elektrische, mechanische, thermische und optische Eigenschaften,
sodass sie fur den Einsatz in modernen Elektronik-Bauteilen vielversprechend sind.
Zudem besitzt Graphen eine theoretische spezifische Oberflache von etwa 2700 m?/g,

was es als Anwendung fur die Gas- und Energiespeicherung sowie fur den Einsatz als
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CDI-Elektroden oder Superkondensatoren interessant macht [57-59]. Im Bereich der
CDI sind insbesondere die hohen elektrischen Leitfahigkeiten von Vorteil, die zu

geringen Widerstanden innerhalb der Schichten fihren [12].

Fur die Herstellung von Graphen gibt es verschiedene Mdglichkeiten, die entweder auf
dem ,bottom-up®- oder dem ,top-down“-Prinzip beruhen [60]. Die Herstellungsroute kann
dabei die Eigenschaften und Qualitit der entstehenden Graphenschichten
beeinflussen [60]. Mit Hilfe des bottom-up-Prinzips kénnen Graphenschichten in hoher
Qualitat hergestellt werden, allerdings nur in geringen Mengen, sodass diese die
Anforderungen fir kommerzielle Anwendungen nicht erfillen [60]. Bislang hergestellte
Graphenmaterialien weisen oftmals Defekte wie Leerstellen und chemische
Verunreinigungen wie oxidierte Kohlenstoffatome an den R&ndern der Schichten auf.
Auftretende Defekte kdnnen unter anderem zu einer Krimmung der Schichten fuhren
und eine steigende Reaktivitat zur Folge haben [57].

Aufgrund der starken tr-mr-Interaktionen und van der Waals Krafte zwischen den
Schichten kommt es oftmals zur irreversiblen Ausbildung stabiler Agglomerate [59,61].
Dies fihrt zur Bildung von Graphit, was eine Reduzierung der zuganglichen Oberflache
und eine Reduktion der Diffusionsrate zur Folge hat [12,61]. Eine Méglichkeit, um die
Bildung von Agglomeraten zu reduzieren, ist eine Funktionalisierung der Oberflache mit

hydrophilen Gruppen oder sperrigen hydrophoben Funktionalitéten [57].

Weitere Studien beschaftigen sich mit der Entwicklung von dreidimensionalen
makroskopischen  Strukturen aus  Graphen, fir die  Anwendung als
Elektrodenmaterialien [62,63]. Eine dreidimensionale Struktur kann eine Rickbildung in
graphitische Strukturen verhindern [61]. Ein weiterer Vorteil dieser 3D-Strukturen ist,
dass eine hohere elektrochemische Performance erzielt werden kann, da der
lonentransport in der Elektrode vereinfacht wird. Verschiedene Anwendungen von
Graphen als CDI-Elektrode wurden von Li et al sowie Wang et. al gezeigt [64,65].
Weitere Ansatze beziehen sich auf die Entwicklung von Kompositmaterialien aus
Graphen und Aktivkohle [66], Kohlenstoffnanofasern [59] oder mesopordsen
Kohlenstoffen [67].

Auch CNTs bestehen aus sp?-hybridisierten Kohlenstoffschichten. Im Gegensatz zu
Graphen liegen diese jedoch nicht planar, sondern sind zu sogenannten Nanoréhrchen

aufgerollt. Dabei wird zwischen einlagigen (SWCNT, engl. single-walled CNT) und
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mehrlagigen (MWCNT, engl. multi-walled CNT) CNTs unterschieden. SWCNTs
bestehen aus einer einlagigen Graphenschicht, die einen Durchmesser von etwa 0.4 bis
2 nm besitzt. MWCNTs dagegen bestehen aus mindestens zwei Graphenlagen mit
Durchmessern von 1 bis 3nm [68]. CNTs werden Ublicherweise Uber
Lichtbogenentladung, Laserablation oder CVD-Prozesse hergestellt [12]. Dabei
eingesetzte Metallkatalysatoren kénnen jedoch zur Reduzierung der elektrochemischen
Stabilitat bzw. zu parasitaren Nebenreaktionen fihren, was gerade hinsichtlich des CDI-
Prozesses nachteilig ist [1]. Eine Anwendung von CNT-Werkstoffen als CDI-Elektroden
wurde bereits von Wang et al [69] und Gao et al. [70] gezeigt. Bisherige Studien
beschaftigen sich oftmals mit dem Einsatz von MWCNTSs fir die CDI-Anwendung.
Hierbei zeigt sich jedoch, dass diese oftmals nur eine geringe spezifische Oberflache
aufweisen, sodass nur geringe Salzadsorptionskapazitaten erreicht werden [1]. In
Kombination mit Aktivkohlepartikeln wirkt sich die Zugabe von MWCNTSs jedoch positiv
aus, da dadurch die Leitfahigkeit erhéht werden kann. Eine Verbesserung der CDI-
Performance gegeniber herkdmmlicher Aktivkohlen kann allerdings Uber die
Verwendung von SWCNTs oder DWCNTSs erreicht werden [5,71,72].

2.2.2.4 Ruf}

Als Rul3 bzw. Carbon Black werden schwarze, pulverférmige Feststoffe bezeichnet, die
hauptséachlich (80-99.5 %) aus Kohlenstoff bestehen. Dabei wird zwischen kontrolliert
hergestelltem, sogenanntem Industrieru® (engl. Carbon Black) und RuB als

Nebenprodukt von Verbrennungsprozessen unterschieden.

Weltweit gibt es fir die Herstellung von Carbon Black zwei wesentliche
Herstellungsprozesse, die auf die Zersetzung von flissigen bzw. gasférmigen
Kohlenwasserstoffen basieren [73]. Dabei ergeben sich sphéarische Kohlenstoffpartikel,
die zu gréReren Partikeln aggregieren bzw. agglomerieren [74]. Die Partikel besitzen
dabei quasi graphitische Eigenschaften, die aufgrund der geringen interpartikularen
Abstande sowie wirkenden van der Waals Kraften zwischen den Partikeln, eine hohe
Leitfahigkeit aufweisen [75]. Daher kommen Carbon Blacks gerade in der Batterie- und
Superkondensatortechnik oftmals als Leidadditive zum Einsatz [76]. Aufgrund der
oftmals geringen Oberflache kann es jedoch zu einer Verschlechterung der
Eigenschaften wie beispielsweise der Salzadsorptionskapazitat kommen [2]. Hinsichtlich
der Kosteneffizienz bieten Carbon Blacks jedoch einen wesentlichen Vorteil gegentber
MWCNT oder Graphen mit dhnlichen Eigenschaften [74,77].
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2.2.2.5 Carbide-derived Carbons

Porada et al. setzten erstmals sogenannte Carbide-derived Carbons (CDC) als
Elektrodenmaterialien im CDI-Prozess ein [25]. Bei CDC-Materialien handelt es sich um
porése Kohlenstoffe, die aus karbidischen Ausgangsstoffen, meist binare Metallkarbide
wie Titankarbid (TiC), gewonnen werden. Dabei werden in einem reaktiven
Extraktionsverfahren die nicht kohlenstoffhaltigen Komponenten (meist Metallatome)
selektiv entfernt. Als Reaktant dient dabei haufig Chlorgas [78]. Im Prozess bleibt so die
aufere Struktur und das Volumen des Precursors erhalten, wahrend sich eine innere
Porositat ausbildet [78,79]. Die Wahl der Prozessparameter (Ausgangsstoffe,
Synthesetemperatur und -druck) ermdglicht so eine gezielte Einstellung der Porositat.
Uber eine kontrollierte Auswahl der Prozessparameter sind so enge
PorengroRRenverteilungen erzielbar und Porengréf3en lassen sich mit hoher Genauigkeit
im Bereich von 0.5 bis 2.2 nm einstellen [25]. Mit steigender Extraktionstemperatur
nimmt dabei die Porengrdf3e zu und ein steigender Anteil an graphitischen Anteilen ist
zu beobachten [80]. Insgesamt zeichnet sich das Verfahren durch eine hohe
Reproduzierbarkeit der Materialeigenschaften sowie durch eine hohe Reinheit aus [78].
Eine gezielte Einstellung der entstehenden Kohlenstoffstrukturen kann fir eine
Optimierung dieser hinsichtlich kinetischer Aspekte sowie der aufgenommenen

Salzmenge erfolgen [81].

Neben CDC-Materialien gibt es auch sogenannte PDCs (engl. polymer-derived
ceramics), die Uber eine kontrollierte Pyrolyse zuséatzlich die Ausbildung von gréf3eren
Mesoporen ermdéglichen [82]. Hier steht vor allem die Reduzierung der
Diffusionslimitierung von mikroporosen Netzwerken, wie sie in CDC-Materialien
vorhanden sind, im Vordergrund. Eine weitere Entwicklung beschéftigt sich mit
sogenannten CDC-Aerogelen, die aus vernetzten Polycarbosilanen bestehen [81]. CDC-
Aerogele kombinieren den Vorteil von ultra-mirkopordsen CDC-Strukturen mit einem

weiteren Porensystem aufgrund der Aerogel-Anteile.

2.2.2.6 Geordnete Mesoporose Kohlenstoffe

Geordnete mesoporése Kohlenstoffe (OMC, engl. ordered mesoporous carbons)
kommen seit 1999 zum Einsatz. Grund dafir sind unter anderem vorteilhafte
Eigenschaften wie eine geordnete mesopordse  Struktur, eine enge
PorengroRenverteilung neben einer hohen spezifischen Oberflache sowie einer hohen

elektrischen Leitfahigkeit und eines chemisch inerten Verhaltens [83]. Ziel hierbei ist es,
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durch Mikroporen verursachte Massentransportlimitierungen durch die Existenz von
Mesoporen zu reduzieren. Die durch Mesoporen verflgbare Oberflache ist zuganglicher

flr lonen, was zu einer erhéhten Salzadsorptionskapazitat fihren kann [84].

Fur die Herstellung kann ein modifizierter Sol-Gel-Prozess verwendet werden. Dieser
fuhrt zu hoch periodisch hexagonalen oder kubischen Mesoporen mit einer
durchschnittlichen Porengréf3e von 3-4 nm [1]. Die Prozesse zur Herstellung von OMCs
sind jedoch oftmals aufwendig und kostspielig sowie umweltschadlich [84]. Zudem kann
es zu einer nur unvollstandigen, ineffizienten Nutzung der vorhandenen Mesoporen
kommen, da es nicht moglich ist regelmafige Strukturen und kontrollierbare GroRen
herzustellen [85]. Weitere Entwicklungen beschéaftigen sich daher mit sogenannten o-
OMCs (0-OMC, engl. open OMC). O-OMCs sind Nanopolyeder mit offenen,
mesopordsen dreidimensionalen Strukturen, die zu einer hohen zuganglichen

Oberflache sowie kurzen Diffusionswegen der lonen fuhren [85].

2.2.2.7 Metallorgansische Geriistverbindungen (MOFs)

Metal-organic frameworks (MOFs) oder metallorganische Geristverbindungen sind
Hybridstrukturen, die aus Metallionen und organischen Molekilen bestehen. MOFs
besitzen eine periodische und regelmaRige Struktur, die zu interessanten Eigenschaften
fir den Einsatz in Batterien, Katalysatoren, Sensoren und anderen Anwendungen
fihrt [86—88]. Diese Eigenschaften reichen von hohen spezifischen Oberflachen,
geordneten Porositaten bis hin zu regelméaRigen und einheitlichen Morphologien. Auch
im Bereich der CDI kommen MOFs zum Einsatz. Dabei dienen diese als Ausgangsstoffe,
die Uber einen thermischen Prozess in porése Kohlenstoffe Uberfiihrt werden
koénnen [89]. Die entstehenden Strukturen bieten gleichmaRige PartikelgréZen mit einer
geordneten, polyedrischen Struktur, die unter anderem gute Transporteigenschaften und
geringe Tortuositaten bietet. Eine hierarchische PorengroRenstruktur kann zudem durch
eine Zugabe von Atomen wie beispielsweise Stickstoff erreicht werden [86]. Weitere
Entwicklungen basieren auf der direkten Verwendung von MOFs durch das Einbringen
leitfahiger Polypropylennanoréhrchen [90] oder CNTs [91] oder der Verwendung von
MOF-basierten CNTs [92]. Typischerweise verwendete MOF-Synthesen sind jedoch
sehr aufwendig, teuer und generieren zudem ausschlief3lich geringe Substanzmengen,

sodass eine industrielle Anwendung derzeit nicht gegeben ist [88].
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2.2.3 Alternative Materialien

Neben kohlenstoffbasierten Elektrodenmaterialien haben sich im Bereich der CDI
weitere Alternativen bewahrt. Ein Ansatz beschaftig sich mit redox-aktiven
Elektrodenmaterialien, wie sie beispielsweise in Batterien und Superkondensatoren zum
Einsatz kommen [93]. Im Unterschied zu herkdmmlichen CDI-Materialien basieren diese
nicht rein auf dem Effekt der Anlagerung von lonen in elektrochemischen
Doppelschichten, sondern auch auf Faradayschen Reaktionen, die an der Grenzflache
zwischen Elektrode und Elektrolyt stattfinden [94]. Die lonenadsorption findet dabei tiber
eine Einlagerung der lonen an Kristallplatzen oder zwischen den Atomen statt. Dies hat
den Vorteil, dass die Einlagerung ionenspezifisch ablauft, sodass das Problem der Co-
lonen AbstoBung reduziert werden kann [95]. Dies kann zu einer Verbesserung der
Effizienz des gesamten Prozesses fiihren (vgl. 2.1.4) [96]. Erste Untersuchungen gehen
dabei auf Pasta et al. [97] zurlck. Die Forscher der Ruhr-Universitat Bochum
verwendeten dabei ein System aus Natriummanganoxid (NMO, NazxMnsOio) als
Kathodenmaterial [97]. Ein weiteres prominentes Beispiel der Nutzung von sogenannten
Interkalationsmaterialien lieferten Srimuk et al. [98] mit der Verwendung von
nanoporésen ,XMenen“. Dabei handelt es sich um zweidimensionale Schichtmaterialien,
die aus Ubergangsmetallkarbiden bestehen wie beispielsweise TisCoTx [99]. Im
Gegensatz zu Graphen liegen ,XMene® in mehreren Lagen vor, was eine Einlagerung

der lonen zwischen diesen Schichten wahrend des Ladeprozesses ermdglicht [98].

2.3 Elektroanalytische Methoden

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die elektrochemischen Eigenschaften der
verschiedenen Elektrodenmaterialien untersucht werden. Dazu werden im Folgenden
die Methoden der Cyclovoltammetrie, der elektrochemischen Impedanzspektroskopie

sowie der Aufbau einer elektrochemischen Messzelle genauer erlautert.

2.3.1 Elektrochemische Messzelle

Um elektrochemische Messungen wie Cyclovoltammetrie, Chronoamperometrie oder
eine elektrochemische Impedanzspektroskopie durchfiihren zu kénnen, wird eine
sogenannte elektrochemische Messzelle bendtigt. Diese besteht aus zwei bzw. drei
Elektroden. Alle Elektroden befinden sich in einem Elektrolyten und sind mit einem

Potentiostaten verbunden, der zur Aufpragung sowie Messung der entsprechenden
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Strom- und Spannungsverlaufe dient (s. Abbildung 2-4). Das zu untersuchende Material
wird als Arbeitselektrode genutzt. Um einen Stromfluss durch die Zelle zu gewabhrleisten,
wird eine Gegenelektrode eingesetzt. Dafur wird meist ein inertes Material verwendet,
um den Einfluss der Oberflache zu minimieren. Eine Referenzelektrode kann zusétzlich
verwendet werden, um die Vorgdnge an Arbeits- und Gegenelektrode isoliert
voneinander betrachten zu kdnnen. Dies ist insbesondere fur die Charakterisierung von
elektrochemischen Doppelschichtkondensatoren geeignet [100]. Die Referenzelektrode
bildet dabei ein konstantes Bezugspotential, dass sich wahrend des gesamten
Versuchsablaufs nicht andert. Dieses ist fur jede Referenzelektrode spezifisch.

Potentiostat

Abbildung 2-4: Messaufbau einer elektrochemischen Messzelle bestehend aus der zu
charakterisierenden Arbeitselektrode (AE), der Gegenelektrode (GE), der Referenzelektrode (REF)
und einem Potentiostaten.

2.3.2 Cyclovoltammetrie

Das Verfahren der Cyclovoltammetrie dient zur Charakterisierung der kapazitiven und
pseudokapazitiven Eigenschaften der verwendeten Elektrodenmaterialien. Dabei ist
eine hohe Kapazitdt eine Vorrausetzung fur eine effiziente und leistungsféhige
potentialkontrollierte Separation [101]. Bei der Cyclovoltammetrie wird ausgehend von
einer Anfangsspannung die Spannung schrittweise mit einer definierten
Spannungsvorschubgeschwindigkeit erhdht bis eine maximale Spannung erreicht ist.
Wird diese erreicht, wird die Spannung wieder schrittweise reduziert bis eine minimale
Spannung erreicht ist (vgl. Abbildung 2-5a). Dieses Verfahren wird in mehreren Zyklen
durchlaufen und der dabei an der Arbeitselekirode flieRende Strom gemessen. Das
Ergebnis wird Ublicherweise in einem Cyclvoltammogramm dargestellt, dass den
gemessenen Strom Uber der aufgebrachten Spannung zeigt (vgl. Abbildung 2-5b). Um

die Doppelschichtkapazitat der Elektroden zu bestimmen, ist eine geringe
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Spannungsvorschubgeschwindigkeit notwendig, da sich die Kapazitat aufgrund von
Stofftransportlimitierungen erst bei langsamen Geschwindigkeiten voll ausbilden kann.

Aufgebrachte Spannung Cyclovoltamogramm

a b
A A

. -
% e Idealer

c Kondensator
c o .

@© ] >

’ =

/ RC- Glied
Zeit Potential

Abbildung 2-5: (a) aufgepragter Spannungsverlauf in einem Cyclovoltammetrie-Versuch und (b) das
resultierende Cyclovoltammogramm fir einen idealen Kondensator (blau) und fir ein reales

Elektrodenmaterial, das mit Hilfe eines RC-Glieds dargestellt werden kann (rot)

Die Kapazitdt C eines idealen Kondensators kann dabei Uber den folgenden

Zusammenhang beschrieben werden:

C= % Gleichung 2-14

Dabei ist Q die vom Kondensator aufgenommene Ladungsmenge und U die
aufgebrachte Spannung. Unter der Annahme einer zeitunabhéngigen Kapazitat und
einer konstanten Spannungsvorschubgeschwindigkeit v kann in einem idealen

Kondensator der geflossene Strom I wie folgt berechnet werden:

dQ = 4 c. L4 =C- Gleichung 2-15

In der Realitéat auftretende Widerstande innerhalb einer elektrochemischen Zelle fihren
jedoch zur Abweichung vom idealen Verhalten. Im Cyclovoltammogramm fiihrt das zu

Abweichungen von der idealen Rechteckform (siehe rote Kurve in Abbildung 2-5).
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Solche Verlaufe konnen mit Hilfe eines elektrischen Ersatzschaltbildes, eines
sogenannten RC-Glieds, beschrieben werden. Dieses beinhaltet die Reihenschaltung
eines ohmschen Widerstands R mit einem Kondensator C. Der Strom I, der in der Zelle

flieRt, kann mit Hilfe der folgenden Gleichung beschrieben werden:

UO_U)

IWU)=C-v+{Uy;—C-v)-exp (C-v-R

Gleichung 2-16

Dabei sind I, und U, die Werte des Stroms bzw. der Spannung zu Beginn der Messung.

2.3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) dient der Charakterisierung
elektrochemischer Systeme (z.B. Elektrodenmaterialien) hinsichtlich ihrer chemischen
und physikalischen Eigenschaften. Insbesondere eignet sich die Methode, um
elektrochemische Phanomene in pordsen Materialien zu detektieren, da eine individuelle
Betrachtung bestimmter Eigenschaften beispielsweise hinsichtlich der Diffusion oder der
Kapazitat mdglich ist [102]. Die EIS-Methode ermdglicht eine Charakterisierung von
frequenzabhangigen Eigenschaften, wie beispielsweise den Aufbau der
elektrochemischen Doppelschicht sowie von elektrochemischen Reaktionen. Des
Weiteren ist eine Analyse von zeitabhangigen bzw. zeitbestimmenden Schritten in

elektrochemischen Systemen mdglich.

Fur die Messung wird dem zu charakterisierenden System ein sinusférmiger Strom- oder
Spannungsverlauf (Uber einen groRen Frequenzbereich von typsicherweiRe
0.1-100.000 Hz aufgepréagt. Dabei wird die Spannungs- bzw. Stromantwort des Systems
detektiert sowie die sich einstellende Phasenverschiebung (relativ zum Eingangssignal)
aufgezeichnet. In Abhangigkeit der Zeit, kann das Anregungssignal wie in
Gleichung 2-17 dargestellt werden. Dabei hangt der zeitliche Verlauf der Spannung U (t)
von der aufgepragten Frequenz f (hier Kreisfrequenz w = 2rf) und der
Spannungsamplitude U, ab. Die zeitabhéngige Stromantwort I(t) des Systems

beinhaltet zusétzlich die Phasenverschiebung ¢ (vgl. Gleichung 2-18).

U(t) = U, - (cos(wt) +i-sin(wt)) Gleichung 2-17
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I1(t) = I, - (cos(wt + ) + i -sin(wt + @)) Gleichung 2-18

Analog zum Ohm’schen Gesetz kann dann die Impedanz Z(t) des Systems bestimmt
werden, die sich aus einem realen und einen imaginaren Teil zusammensetzt (vgl.
Gleichung 2-19 und Gleichung 2-20).

Z(t) = v Gleich 2-19
=10 eichung 2-
Z(t) = Zy-cos(p) +i-Z,-sin(p) Gleichung 2-20

Fur die Interpretation der EIS-Daten wird meist der sogenannte Nyquist-Plot verwendet.
Im Nyquist-Plot wird der Imaginarteil der Impedanz Uber den realen Anteil aufgetragen.
Die resultierenden Diagramme koénnen dann mit Hilfe von elektrischen
Ersatzschaltbildern gefittet werden, um so indirekt eine Aussage uber die physikalischen
Eigenschaften der getesteten Materialien zu treffen. Meist handelt es sich dabei um eine
Kombination aus Widerstdnden und Kondensatoren. Im Falle eines elektrischen
Widerstands treten Strom und Spannung in Phase auf, sodass der Imaginarteil null wird
und der Realteil frequenzunabhangig (vgl. Gleichung 2-21). Im Nyquist-Plot ergibt sich
so ein Punkt auf der x-Achse entsprechend des auftretenden Widerstands. Fir einen
Kondensator ergibt sich im Nyquist-Plot eine senkrechte Linie, die aus einer
Phasenverschiebung von m/2 resultiert. Die Kapazitat C lasst sich in Abhéngigkeit
des Imaginarteils der Impedanz Z;,,, und der Frequenz nach Gleichung 2-22

berechnen. [102]

=R Gleichung 2-21

Gleichung 2-22
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Eine Ubersicht uber einige grundlegende Ersatzschaubilder und die daraus
resultierenden Nyquist-Plots sind in Abbildung 2-6 gezeigt. Da die Auswertung von EIS-
Daten mittels des Nyquist-Plots auf der Ubersetzung des zu untersuchenden Systems
in aquivalente elektrische Schaltkreise basiert, werden eine Vielzahl an weiteren
Elementen und Ersatzschaubildern angewendet [103]. Auch fir die Beschreibung von
porosen Strukturen mit Hilfe von RC-Gliedern gibt es bereits verschiedene
Studien [104-106].

Widerstand Kondensator RC- Glied
a b c
- F i
g g g
N N |C N
R RIIC
Zreal Zreal Zreal

Abbildung 2-6: Darstellung grundlegender Ersatzschaubilder (blau) und die daraus resultierenden
Nyquist-Plots (rot) in Anlehnung an [107]

Im Falle einer pordsen Elektrode ergibt sich ein Nyquist-Plot, der sich in Abhangigkeit
der Frequenz in drei verschiedene Bereiche unterteilen lasst. Eine Nyquist-Darstellung

eines idealen Doppelschichtkondensators ist in Abbildung 2-7 dargestellt.

[0
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Doppelschicht | >
-kapazitat

Bildung der
diffusiven ————
Schicht
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1
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Zrealin ohm

- Zimag in ohm

Abbildung 2-7: Darstellung der EIS-Ergebnisse eines idealen Doppelschichtkondensators im
Nyquist Plot in Anlehnung an [27]
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Die Verschiebung des Plots auf der x-Achse ist auf den vorhandenen
Elektrolytwiderstand zurtickzufihren. Im Bereich hoher Frequenzen ergibt sich ein
Halbkreis, der die Kontaktwiderstande zwischen Elektrode und Stromableiter beschreibt
sowie die Oberflachenkapazitdit an der Grenzflache zwischen Elektrode und
Stromableiter. Bei mittleren Frequenzen ergibt sich eine Gerade mit einer Steigung von
etwa 45°. Die Steigung ist dabei abh&angig von der Porenform. Ein Winkel von 45° ergibt
sich fur perfekt zylindrisch geformte Poren [108]. Dieser Bereich ist dominiert von
Diffusionseffekten von lonen in die Poren und dem Aufbau der elektrochemischen
Doppelschicht. Bei niedrigen Frequenzen zeigt sich eine weitere Gerade, die das
kapazitive Verhalten der Elektrode abbildet. Liegt eine perfekte Isolierung des
Versuchsaufbaus vor, kann ein perfekt kapazitives Verhalten erreicht werden. Im
Nyquist-Plot fuhrt das im Falle einer sehr engen Porengrof3enverteilung zu einer
Steigung von 90°. Die Steigung der Gerade nimmt ab, wenn eine breitere

PorengroRRenverteilung vorliegt [108].

2.4 Nukleinsauren

Die Aufreinigung und Separation von DNA aus Zelllysaten ist eines der wichtigsten
Anwendungen der modernen Molekularbiologie und Biotechnologie. Aufgereinigte
Nukleinsduren spielen beispielsweise in der medizinischen Diagnostik eine wichtige
Rolle zum Nachweis von Erbkrankheiten, Onkogenen oder Pathogenen. Des Weiteren
ist die Aufreinigung von Nukleinsduren eine grundlegende Methode flr
Folgeanwendungen wie Genamplifikation, cDNA-Synthese sowie fir die DNA-

Sequenzierung. [6-8,10]

Im Folgenden werden die grundsatzlichen Eigenschaften von Nukleinsduren sowie

einige klassische Separationsverfahren naher erlautert.

2.4.1 Aufbau und Eigenschaften von Nukleinsduren

Unter den Nukleinsauren werden die Molekulgruppen Desoxyribonukleinsdure (DNA,
engl. desoxyribonucleoin acid) und Ribonucleinsdure (RNA, engl. ribonucleic acid)
zusammengefasst. Diese sind Trager der genetischen Information aller Lebewesen.
Nukleinsduren sind Biomakromolekule, die sich aus verschiedenen Untereinheiten,
sogenannten Nukleotiden, zusammensetzen. Ein Nukleotid besteht im Wesentlichen

aus drei Komponenten: eine Phosphatgruppe, ein Zuckermolekuil (Ribose) und eine
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stickstoffhaltige Base, die als Nukleinbase bezeichnet wird. Die strukturelle Anordnung
der Nukleinsauren wird tberwiegend durch die Phosphat- und Zuckergruppen bestimmt,
wahrend die Nukleinbasen die genetischen Informationen enthalten und Gbertragen. Bei
den Zuckermolekilen handelt es sich um Pentosen bestehend aus funf

Kohlenstoffatomen.

Es existieren funf Nukleinbasen, die in Abbildung 2-8 dargestellt sind. Die Basen lassen
sich in zwei Gruppen unterteilen. Zu der Gruppe der Purinbasen gehtren Adenin und
Guanin, wahrend Cytosin, Uracil und Thymin zu den Derivaten der Pyrimidinbasen
gehoren. Die Basen Adenin, Guanin, Cytosin und Thymin sind in der DNA enthalten. In

der RNA hingegen ist die Thyminbase durch Uracil ersetzt.

4 S 2 NH Sy NH NH
</f2 @'&x @ ﬁ &x

Adenin Guanin Cytosin Uracil Thymin

Abbildung 2-8: Darstellung der Nukleinbasen in Anlehnung an [109]

RNA und DNA unterscheiden sich zudem am C2‘-Kohlenstoffatom des Zuckermolekils
(vgl. Abbildung 2-9). Im RNA-Molekl ist hier eine Hydroxylgruppe gebunden, wahrend
diese im DNA-Molekdil durch ein einfaches Wasserstoffatom ersetzt ist.

OH H

Desoxyribose Ribose

Abbildung 2-9: Darstellung der Zuckermolekile im RNA- bzw. DNA-Molekil in Anlehnung an [109]

Die Zuckermolekuile untereinander werden Uber eine Phosphodieesterbindung mit den
Phosphatgruppen zu langen Nukleotid-Ketten verkniipft. Dabei wird ein Sauerstoffatom
der Phosphatgruppe mit der OH-Gruppe am 5‘-Ende des Zuckers eines Nukleotids

verknupft. Ein weiteres Sauerstoffatom bindet zusatzlich mit dem 3‘-Ende des nachsten
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Zuckermolekils. Insgesamt ergibt sich so eine periodische Anordnung der Phosphat-
und Zuckermolekile in der Hauptkette und den Nukleinsduren als Seitenketten. Jede
Kette besitzt ein 3‘-Hydroxyl-Ende sowie ein 5-Phosphat-Ende. Eine Darstellung eines
DNA-Molekdls ist in Abbildung 2-10 zu sehen.

NH,
N X
. {jﬁj\‘ Adenin
5 —Pho-sphatende Y =
T -
I

3'-Hydroxylende

Abbildung 2-10: Darstellung eines DNA-Molekiils in Anlehnung an [109]

Eine besonders stabile DNA-Konfiguration ergibt sich, wenn sich zwei Nukleotidketten
antiparallel zusammen lagern und eine sogenannte Doppelhelix gebildet wird. Zwei
DNA-Strange werden dabei durch Wasserstoffbrickenbindungen zusammengehalten,
die sich zwischen zwei Basen zweier Strange ausbilden. Jede Base verbindet sich dabei
nur spezifisch mit einer anderen Base. Sodass sich Guanin nur mit Cytosin und Adenin
nur mit Thymin bzw. Uracil verbindet. Insgesamt ergibt sich so eine doppelstrangige
Helix mit einem Durchmesser von etwa 2 nm und etwa 10 Basenpaaren pro vollstandige

Windung.

In wassriger Losung ergibt sich aufgrund des ionischen Charakters des vorhandenen
Phosphatrests eine negative Ladung, welcher aus diesem Grund als negatives
Phosphatrickgrat bezeichnet wird. Die Anzahl negativer Ladungen ist dabei proportional
zur Kettenlange [110,111].
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2.4.2 Klassische Separationsverfahren

Ziel bei der Aufreinigung von DNA bzw. RNA ist es, das Zielmolekil von
Verunreinigungen wie Proteinen, Kohlenhydraten, Lipiden oder anderen Nukleinsduren
(z.B. RNA-freie DNA) zu isolieren und zu trennen. Bei den Ausgangsldésungen handelt
es sich dabei oftmals um hochkomplexe Mischungen, die effiziente, reproduzierbare und
zuverlassige Methoden zur Aufreinigung der enthaltenen Nukleinséauren erfordern [112].
Daraus ergeben sich folgende Anforderungen fir den Prozess: Ein effizientes Verfahren
sollte eine hohe Reproduzierbarkeit sowie geringe Kosten verursachen. Zudem sollten
eine hohe Qualitat, Reinheit sowie hohe Ausbeuten im Vordergrund stehen. Des
Weiteren spielen eine schnelle und einfache Handhabung eine bedeutende
Rolle [6,112-114].

Seit Friedrich Miescher 1869 erstmals erfolgreich DNA isolierte [115], wurden
verschiedene Verfahren entwickelt, die auf unterschiedlichen
Wechselwirkungsmechanismen beruhen. Grundsatzlich kann zwischen konventionellen
Extraktionen in flussiger Phase und Festphasenextraktionen unterschieden
werden [116]. Bei vielen aktuell verwendeten Separationstechniken kommen héaufig
stark toxische Reagenzien zum Einsatz, die aufwendig und kostenintensiv entsorgt
werden mussen. Zudem bestehen viele Verfahren aus zahlreichen Prozessschritten wie
beispielsweise haufige Wasch- und Fallungsschritte sowie Zentrifugationen. Diese
machen die Aufreinigung teuer sowie zeit- und laborintensiv. Eine Vielzahl an
Prozessschritten erhdht zudem die Verunreinigung und Kreuzkontamination sowie die

Gefahr der Degradation der Nukleinsauren. [114,117]

Die DNA-Aufreinigung und Separation gliedert sich grundsatzlich in vier wesentliche
Schritte: die Zelllyse, die die Zell- bzw. Gewebestruktur zerstért, die Denaturierung von
Proteinkomplexen, die sich im Zellkern befinden, die Inaktivierung der zellularen
Nukleasen wie DNase und RNase, sowie die Separation der DNA von anderen
Zellbestandteilen [7].

Die Zelllyse ist der initiale Schritt einer DNA-Separation. Hier werden die Zell- und
Gewebestrukturen zerstdrt, um die DNA aus dem Zellinneren freizusetzen.
Verschiedene Methoden werden dafir aktuell verwendet. Beispielsweise kdnnen die
Zellen aktiv durch mechanische, thermische Einwirkung (z.B. Ultraschall, Vortexmischer)

oder Uber chemische Mittel wie Natronlauge (alkalische Lyse) zerstort werden [118,119].
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Weitere Ansatze beschéftigen sich mit dem Einsatz von elektrischen Feldern oder mit
der sogenannten elektrochemischen Lyse durch lokale spannungsinduzierte pH-
Erhéhungen [118,120]. Im Folgenden werden einige wichtige Separationsverfahren

vorgestellt.

2.4.2.1 Phenol-Chloroform Extraktion (Zwei-Phasen-Extraktion)

Die Phenol-Chloroform-Extraktion ist ein Verfahren, dass auf den unterschiedlichen
Loslichkeiten der zu trennenden Substanzen (z.B. Proteine, DNA, RNA) beruht. Dazu
wird eine Phenol-Chloroform-Ldsung in die zu extrahierende Losung gegeben und es
bildet sich eine zweiphasige Emulsion. Des Weiteren wird eine chaotrope
Denaturierungsreagenz wie z.B. Guandiniumthiocyanat zugegeben, um vorhandene
Verunreinigungen mit Proteinen zu denaturieren. Durch Zentrifugieren setzten sich die
Verunreinigungen in der organischen Phase (Phenol und Chloroform) am Boden ab,
wahrend die Nukleinsduren in der wassrigen Losung in der oberen Schicht erhalten
bleiben und in ein anderes Gefald Uberfuhrt werden kdnnen. Um eventuelle
Phenolriickstande zu beseitigen, erfolgt anschliel3end eine Alkoholféllung [7,116]. Dabei
ist zu beachten, dass Phenol atzend, toxisch und leicht entziindlich ist, sodass der
Umgang damit eine Gesundheitsgefahrdung darstellen kann. Zudem ist eine aufwendige

Entsorgung der organischen Lésungsmittel vorzunehmen [116].

2.4.2.2 Cetyltrimethylammoniumbromid (CTBA)-Fallung

Eine Fallung mittels Cetyltrimethylalmmoniumbromid (CTBA) wird vornehmlich
verwendet, um die DNA aus pflanzlichen Zellen zu extrahieren. CTBA ist ein nicht-
ionisches Tensid, dass mit Nukleinsduren unlésliche Komplexe bildet. Daflir muss
zunachst die vorhandene Zellwand durch einen zusatzlichen Zerkleinerungsschritt
(enzymatisch oder mechanisch) zerstort werden, um Zugang zu den Nukleinséuren zu
erhalten. Anschlie3end folgt die Fallung mittels CTBA. Dabei werden Verunreinigungen
wie Proteine und andere Zellbestandteile in Losung gehalten. Die unldslichen
Bestandteile werden durch Zentrifugation abgetrennt. Anschlieend erfolgt eine

Kombination aus einer Chloroform Extraktion und einer Fallung mit Ethanol. [7]

2.4.2.3 Casiumchlorid-Dichtegradienten-Zentrifugation

Ein weiteres Verfahren, das zu einer sehr hohen DNA-Reinheit flihrt, ist die sogenannte
Casiumchlorid (CsClI)-Dichtegradienten-Zentrifugation. Dabei wird die Eigenschaft von

CsCl genutzt, dass sich wahrend des Zentrifugierens ein Konzentrationsgradient
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ausbildet. Dieser kontinuierliche Dichtegradient kann genutzt werden, um Proteine, DNA
und RNA anhand der unterschiedlichen Dichte zu trennen. Bei Zugabe von
Ethidiumbromid kann zudem eine Trennung von Plasmid-DNA und bakterieller DNA
erfolgen. Ethidiumbromid lagert sich dabei in unterschiedlichem Ausmal in die DNA-
Strukturen ein, was zu einer unterschiedlichen Akkumulation im Dichtegradienten fihrt.
Aufgrund der Komplexitat der Zentrifugation, des hohen Arbeitsaufwands, der hohen
Fehleranfalligkeit sowie der hohen Kosten kommt das Verfahren jedoch selten zum
Einsatz. [7,116]

2.4.2.4 Silica-Matrix

Eine Variante der Festphasen-Extraktion ist die sogenannte Extraktion mit einer Matrix
aus Siliziumdioxid (engl. silica), die erstmalig von Boom et al. [121] durchgefiihrt wurde.
Dieses Verfahren beruht auf der spezifischen Bindung von DNA-Molekilen an die Silikat-
Oberflache. Die hohe Affinitdt der DNA-Molekile an die Silica-Matrix zu adsorbieren
basiert auf der Ausbildung von Kationenbriicken durch die Anwesenheit von chaotropen
Salzen wie beispielsweise Natriumperchlorat oder Guandiniumthiocyanat, die die
negativ geladenen Sauerstoffe im Phosphat-Rickgrat der DNA anziehen.
Natriumkationen  zerstéren dabei die  Wasserstoffbriicken zwischen den
Wassermolekilen der Lésung und den negativ geladenen Sauerstoffionen im Silikat.
Dies findet unter hohen Salzkonzentrationen bei pH = 7 statt. Durch verschiedene
Waschschritte kénnen alle Kontaminationen entfernt werden. Die DNA kann
anschliel3end durch niedrige Salzkonzentrationen, Wasser oder TE-Puffer (wéassrige
Losung von Tris(hydroxymethyl)aminomethan und Ethylendiamintetraacetat) eluiert
werden. [7,116]

2.4.2.5 DNA-Separation mittels Magnetpartikeln

Ein weiteres Verfahren ist die Separation mittels Magnetpartikeln (engl. magnetic
beads). Im Gegensatz zu vielen Fliissigphasenseparationen kdnnen dabei zeit- und
energieaufwendige Zentrifugationsschritte vermieden werden. Zudem werden die dabei
auftretenden hohen Scherkrafte vermieden, die eine Zersetzung der DNA zur Folge
haben kénnen. Des Weiteren eignet sich das Verfahren fir eine automatisierte
Anwendung und somit auch fir Anwendungen mit hohen Durchsatzen [10,116]. Zum
Einsatz kommen Mikropartikel, die aufgrund von nanoskaligen Magnetiteinschliissen
ferri- oder superparamagnetische Eigenschaften besitzen. Beispiele sind magnetisches

Silica oder carboxylierte Magnetbeads, die so funktionalisiert werden, dass
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Nukleinsduren daran binden. Bei Aufbringen eines Magnetfeldes kdnnen die an die
Magnetpartikel gebundenen Nukleinsduren so von Verunreinigungen separiert
werden [7,10]. Derzeit sind verschiedene, kommerzielle Magnetpartikel und
Aufreinigungskits verfligbar, sodass ein weiter Anwendungsbereich abgedeckt werden
kann [117].

2.4.2.6 Ionenaustauschmembranen

Ein vielfach verwendetes Verfahren zur Aufreinigung von DNA ist die Verwendung von
lonenaustauschmembranen. Die Membranen bestehen dabei (berwiegend aus
Diehtylaminoehtylzellulose (DEAE) oder Dextran. Aufgrund der vorhandenen positiven
Oberflachengruppen kommt es zu einer Wechselwirkung mit den negativen
Phosphatresten der DNA. Das Bindeverhalten ist dabei maf3geblich vom vorhanden pH-
Wert sowie der lonenstarke des verwendeten Puffers abhangig und kann je nach
Anwendungsfall optimiert werden. Wahrend die DNA U(Uber einen weiten
Konzentrationsbereich des eingesetzten Puffers an die Membran bindet, kénnen
Proteine, RNA und andere Verunreinigungen bereits bei mittleren lonenkonzentrationen
eluiert werden. Die DNA kann anschlie@end bei hohen Salzkonzentrationen oder
niedrigen pH-Werten eluiert werden [7,116]. AbschlieBend erfolgt eine Fallung mit
Alkohol, um die DNA vom Salz zu trennen. Trotz der vielfaltigen Anwendung des
Verfahrens ist auch dieses fehleranfallig. Beispielsweise besitzt die Membran nur eine
limitierte Bindungskapazitat. Zudem ist eine genaue Einstellung der Pufferlésungen
sowie lonenkonzentration nétig, da es sonst zu einer verfriihten DNA-Elution kommen
kann. [116]
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3 Material und Methoden

Im Folgenden werden die verwendeten Materialien sowie Methoden zur
Charakterisierung der Kohlenstoffmaterialien, der Elektrodenherstellung und der
Sorptionsversuche erlautert. Eine Liste der verwendeten Gerate, Chemikalien und

Software ist im Anhang A.1 und A.2 zu finden.

3.1 Verwendete Elektrodenmaterialien

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Kohlenstoffmorphologien als
Elektrodenmaterialien getestet. Diese lassen sich grundsatzlich in die Kategorien
Aktivkohle, Carbon Black, CDC, Carbon Aerogel, CNT und Graphen unterteilen. Eine
Ubersicht der verwendeten Materialien ist in den folgenden Tabellen dargestellt.
Tabelle 2 gibt eine Ubersicht iiber die verwendeten Aktivkohlematerialien. Die hier
getesteten Materialien beinhalten sowohl faserbasierte Materialien (ACC20, ACC15,
ACN20) sowie das Aktivkohlepulver Carbopal. Die faserbasierten Aktivkohlegewebe

unterscheiden sich hinsichtlich des Aktivierungsprozesses sowie in der Fabrikation.

Tabelle 2: Ubersicht der verwendeten Aktivkohlematerialien

Bezeichnung Bezeichnung des

in der Arbeit Herstellers Hersteller Beschreibung
ACC20 ACC-5092-20 Kynol Europa GmbH, Deutschland  Aktivkohlegewebe
ACC15 ACC-5092-15 Kynol Europa GmbH, Deutschland  Aktivkohlegewebe
ACN20 ACC-305-20 Kynol Europa GmbH, Deutschland  Aktivkohleflies
Carbopal Carbopal SC11 Donau Carbon, Deutschland Aktivkohlepulver

Tabelle 3 stellt die verwendeten Carbon Black Materialien vor. Bei den genannten
Materialien handelt es sich um LeitruRe, die laut Herstellerangaben eine erhdhte

spezifische Oberflache gegeniiber herkdmmlichen LeitruRen aufweisen.
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Tabelle 3: Ubersicht der verwendeten Carbon Black Materialien

Bezeichnung in Bezeichnung des )
] Hersteller Beschreibung
der Arbeit Herstellers
Ketjenblack ECP Ketjenblack ECP Lion Specialty Chemicals  Leitruf3

CO., LTD, Japan
Ketjenblack 600 Ketjenblack ECP 600JD Lion Specialty Chemicals  Leitruf3

CO., LTD, Japan

Die in Tabelle 4 dargestellten CDC-Materialien wurden von der Technischen Universitat
Darmstadt zur Verfligung gestellt. Die Bezeichnung der Materialien bezieht sich auf die
Synthesetemperatur. Die Bezeichnung ,CDC1200“ steht somit fir eine
Synthesetemperatur von 1200°C. Im Rahmen dieser Arbeit wurden der Einfluss drei
verschiedener Herstellungstemperaturen untersucht, da diese die Porengréf3en im
Material beeinflusst [79]. Alle CDC-Materialien wurden Uber einen Titancarbid (TiC)

Precursor hergestellt.

Tabelle 4: Ubersicht der verwendeten Carbide-derived Carbon Materialien

Bezeichnung in der Arbeit Bezeichnung des Herstellers Hersteller

CDC1200 Carbide derived carbon TU Darmstadt
CDC1400 Carbide derived carbon TU Darmstadt
CDC1600 Carbide derived carbon TU Darmstadt

In Tabelle 5 sind alle weiteren Materialien gezeigt. Dabei handelt es sich um ein Carbon
Aerogel und um MWCNTs. Des Weiteren wurde ein kommerziell verfligbares

Graphenmaterial verwendet.

Tabelle 5: Angaben zu den verwendeten Materialien Carbon Aerogel und CNT

Bezeichnung

i der Arbeit Bezeichnung des Herstellers Hersteller

Carbon Aerogel  Carbon Aerogel Paper (Grade Il) Reade International Corporation, USA

CNT Multi-walled Carbon Nanotube Powder Nanostructured & Amorphous Materials
Inc., USA

Neben den unterschiedlichen Herstellungsrouten und daraus resultierenden

Eigenschaften unterscheiden sich die Materialien zudem in der Erscheinungsform. Die
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Materialien ACC20, ACC15, ACN20 sowie das Carbon Aerogel standen als
Schichtelektroden zur Verfiigung und konnten daher unmittelbar zur Charakterisierung
und fur die Separationsversuche verwendet werden. Alle anderen Materialien lagen
pulverférmig vor und wurden Uber einen Rakelprozess auf eine Graphittragerschicht

aufgebracht (vgl. 3.5).

3.2 Verwendete Elektrolytlosungen

In Tabelle 6 ist eine Ubersicht Uber die verwendeten und untersuchten
Elektrolytldsungen dargestellt. Vorbereitende Versuche wurden mit NaCl durchgefuhrt,
um die Ergebnisse mit Literaturdaten vergleichen zu konnen. Weiterhin wurden
Versuche mit den Nukleotiden Desoxycytidinmonophosphat (dCMP) und
Desoxythymidinmonophosphat (dTMP) durchgefiihrt sowie mit zwei verschiedenen
Nukleinbasen, die sich hinsichtlich ihres Molekulargewichts unterscheiden.

Tabelle 6: Ubersicht Giber die verwendeten Elektrolytldsungen

Bezeichnung in Bezeichnung des

der Arbeit Herstellers Hersteller Eigenschaften
NaCl Natriumchlorid Merck KGaA,
Deutschland

DNA1 Desoxyribonucleic acid sodium  Merck KGaA, ~ 2000 Basenpaare, hohes
salt from salmon tests Deutschland Molekulargewicht

DNA2 Desoxyribonucleic acid, low Merck KGaA, Verringertes
molecular weight from salmon  Deutschland Molekulargewicht,
sperm

dCMP 2'-Deoxycytidine 5'- Merck KGaA, DNA-Baustein
monophosphate Deutschland

dTMP Thymidine 5‘-monophosphate Merck KGaA, DNA-Baustein
disodium Deutschland
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3.3 Charakterisierung der Kohlenstoffmaterialien

3.3.1 Strukturcharakterisierung
3.3.1.1 Charakterisierung der Oberfliche mittels Rasterelektronenmikroskopie

Eine optische Analyse der Oberflichenbeschaffenheit der getesteten Aktivmaterialien
wurde mit dem Environmental Scanning Electron Microscope (XL 30 ESEM, Philips,
USA) durchgefihrt. Das Prinzip des Rasterelektronenmikroskops basiert auf der
Wechselwirkung eines fokussierten Elektronenstrahls mit der zu analysierenden
Probenoberflache [122]. Fir die Analyse wurden Bruchstiicke der Elektrodenmaterialien
auf eine leitfahige Tragerfolie aufgebracht und unter Hochvakuum (10 mbar) mittels des
Elektronenstrahls analysiert. Dabei wurde eine Beschleunigungsspannung von 20 kV

verwendet.

3.3.1.2 Charakterisierung der spezifischen Oberflache mittels Gasadsorption

Die Charakterisierung der spezifischen Oberflache sowie der PorengréRenverteilung
wurde mittels Gasadsorption durchgefihrt. Das verwendete Prinzip beruht auf der
Bestimmung des Druckunterschieds eines definierten Volumens eines Analysegases,
dass Uber die zu bestimmende Probe geleitet wird. Findet eine Adsorption des
Analysegases statt, fallt der Druck bis sich ein Gleichgewicht einstellt. Aus der
Druckdifferenz kann so das adsorbierte Volumen berechnet und eine Adsorptions-
Isotherme bestimmt werden. Die daraus resultierende spezifische Oberflache kann nach
der Methode von Brunauer, Emmett und Teller (BET-Methode) bestimmt werden. In die
Berechnung der spezifischen Oberflache nach der BET-Methode geht jedoch
ausschlieBRlich der lineare Teil der Adsorptionsisotherme ein. Dieser beschreibt die
Adsorption durch die Bedeckung der Oberflache [123]. Gerade in hoch pordsen
Oberflachen kann Adsorption auch durch Auffillen der Poren stattfinden. Dies flihrt
dazu, dass mittels BET berechnete Oberflachen unrealistisch hohe Werte annehmen
konnen. Deshalb kommen insbesondere fir die Bewertung von hoch porésen
Werkstoffen oftmals sogenannte Dichtefunktionaltheorien (DFT, engl. Density Functional
Theory) zum Einsatz, die die Sorption und Kapillarkondensation in verschieden

geformten Poren (schlitzférmig, zylindrisch, etc.) besser abbilden kénnen. [12]

Fur die Messung wurde ein Autosorb 1-MP-System (Anton Paar, Graz) verwendet. Als

Analysegas wurde Argon bei einer Temperatur von 87 K genutzt, da dieses sich
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insbesondere fur mikroporése Strukturen eignet [123]. FUr die Auswertung und
Bestimmung der spezifischen Oberflache, der PorengréRenverteilung und des
Porenvolumens wurde die QSDFT (Quenched Solid Density Functional Theory) flr

schlitzférmige- bzw. schlitzférmige und sphérische Poren verwendet.

3.3.2 Oberflichencharakterisierung mittels XPS

Mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, engl. X-ray electron spectroscopy)
wurde die Oberflache der verschiedenen Elektrodenmaterialien untersucht. Die
untersuchte Probe wird dabei mit hochenergetischer Réntgenstrahlung angeregt,
sodass Photoelektronen aus dem Material austreten. Dabei kénnen die kinetischen
Energien der austretenden Elektronen in Bindungsenergien umgerechnet werden, die
charakteristisch sind fiir die Orbitale aus denen das Elektron stammt. Die Eindringtiefe
des Rontgenstrahls betragt dabei lediglich etwa 10 nm, sodass eine Analyse der an der
Oberflache prasenten funktionellen Gruppen mdoglich ist [124]. Vorhandene
Oberflachengruppen spielen eine mafigebliche Rolle bei der potentialfreien Adsorption

und haben einen erheblichen Effekt auf die Effizienz des CDI-Systems [3].

Die Experimente wurden dabei im Rahmen der Karlsruhe Nano Micro Facility (KNMF)
am |Institut fir Angewandte Materialien (IAM-ESS) durchgefuhrt. Dabei kam ein
K-Alpha+ XPS Sepktrometer der Firma ThermoFisher Scientific (UK) zum Einsatz. Als
Strahlenquelle diente eine monochromatische Al Ka-Strahlenguelle mit einer Spotgré3e
von 400 ym. Zur Bearbeitung der gemessenen Daten wurde die Software Thermo
Avantage verwendet. Alle Spektren wurden Uber ein Voigt-Profil gefittet und auf den C1s
Peak bei 284.4 eV referenziert.

3.3.3 Elektrochemische Verfahren

Die verwendeten Materialien wurden hinsichtlich ihrer elektrochemischen Eigenschaften
charakterisiert, da diese insbesondere fur die potentialkontrollierte DNA-Aufreinigung
eine entscheidende Rolle spielen. Zur Charakterisierung wurden die Methoden der
Cyclovoltammetrie und der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS)

verwendet. Diese werden in den folgenden Kapiteln naher erlautert.
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3.3.3.1 Elektrochemische Messzelle

Fur die Messung wurde eine Drei-Elektroden-Anordnung bestehend aus Arbeits-,
Gegen- und Referenzelektrode verwendet (vgl. Abbildung 2-4). Alle drei Elektroden
wurden fir die Messung mit einem Potentiostaten verbunden. Dabei wurden die zu
untersuchenden Elektrodenmaterialien als Arbeitselektrode verwendet. Als
Gegenelektrode wurde eine platinierte Titan-Netz-Elektrode verwendet. Eine
ausfiihrliche Beschreibung des Platinierungsvorgangs kann dem Anhang entnommen
werden (vgl. Anhang A.3). Um einen festen Bezugspunkt gegenuber der
Arbeitselektrode zu bilden wurde eine Ag/AgCl-Referenzelektrode verwendet. Die

verwendeten Messaufbauten sind in Abbildung 3-1 zu sehen.

Fur schichtférmig vorliegende Materialien wurde eine Elektrode mit 15 mm Durchmesser
aus dem zu charakterisierenden Material ausgestanzt und mittels eines Golddrahtes
kontaktiert. Zur Fixierung diente ein Kunststoffring. Der Golddraht wurde durch ein
Plexiglasréhrchen gefiihrt und mit der entsprechenden Elektrode des Potentiostaten

verbunden.

Fur die Messung der pulverférmig vorliegenden Elektrodenmaterialien wurde eine 3D-
gedruckte Zelle gefertigt, die sowohl den Elektrolyten als auch die zu charakterisierende
Elektrode beinhaltete. Das Pulver wurde von einer Filtermembran sowie durch ein
grobes Kunststoffnetz vom Elektrolyten getrennt und konnte mittels einer
Schraubvorrichtung von unten in den Elektrolyten eingebracht werden. Hierbei wurde
auf einen gleichmafigen Anpressdruck geachtet. Eine Masse von 15 mg wurde als
Elektrode verwendet. Das Pulver wurde mit einer platinierten und vergoldeten Titan-
Elektrode kontaktiert (vgl. Anhang A.3). Die Referenzelektrode wurde durch eine
seitliche Schraubvorrichtung in die Zelle eingebracht. Als Gegenelektrode diente auch in
diesem Aufbau eine platinierte Netz-Elektrode, die in die Elektrolytldsung eingebracht

wurde.
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Abbildung 3-1: Darstellung der verwendeten Versuchsaufbauten fur elektrochemische Messungen.
In (a) sind die Arbeits- und Gegenelektrode fiir schichtférmige Elektrodenmaterialien dargestellt.
(b) zeigt die Befestigung sowie Kontaktierung der Arbeitselektrode mittels des Kunststoffrings und
des Golddrahts. (c) zeigt ein pulverformiges Ausgangsmaterial. In (d) ist die elektrochemische
Messzelle fur schichtférmige Elektroden gezeigt und in (e) der Aufbau fur pulverférmige Materialien.
In allen Abbildungen zeigt die Nummerierung die Art der Elektrode an. Dabei zeigt (1) die

Arbeitselektrode, (2) die Gegenelektrode und (3) die Referenzelektrode.

3.3.3.2 Cyclovoltammetrie

Die spezifische Kapazitdt der Elektrodenmaterialien wurde mit Hilfe von
Cyclovoltammetrie bestimmt. Fir die Messung wurde (ber einen Potentiostaten
(MultiEmStat, PalImSens BV, Niederlande) ein Spannungsfenster von 0-0.2 V mit einer
Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 0.0001 V/s aufgebracht und die resultierende
Stromstéarke gemessen. Dazu wurden die Messvorrichtungen, wie in Kapitel 3.3.3.1
dargestellt, verwendet. Als Referenzelektrode wurde eine Ag/AgCl-Referenzelektrode
(RE-1B, C3 Prozess- und Analysentechnik GmbH, Deutschland) genutzt. Pro Material
wurden 3 Messungen durchgefiihrt mit jeweils 3 Spannungszyklen. Als Elektrolyt wurde

NaCl bei einer Konzentration von 50 mM verwendet.

Die Auswertung der erzielten Ergebnisse wurde mittels eines MATLAB-Skripts (s.
Anhang A.4) durchgefuhrt. Dies bericksichtigt, die in einem realen System auftretenden
Widerstande Uber einen Fit der Ergebnisse mittels eines RC-Gliedes (vgl. Kapitel 2.3.2).
Eine ausfuhrliche Erklarung der fur die Berechnung verwendeten Gleichungen ist in
Kapitel 2.3.2 dargestellt (vgl. Gleichung 2-14 bis Gleichung 2-16).
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3.3.3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie wurde ebenfalls in einer Drei-Elektroden-
Anordnung und den in Kapitel 3.3.3.1 vorgestellten Messvorrichtungen durchgefihrt.
Dafiir wurde ein Potentiostat (Gamry Interface 5000E, Gamry Instruments Inc, USA) mit
eingebauter Frequenzgang-Analyse (FRA-Modul, engl. frequency response analysis)
verwendet. Fir die Messung wurde dem System ein sinusférmiges Spannungssignal in
einem Frequenzbereich von 0.009-10 000 Hz aufgepragt. Die Spannungsamplitude
betrug dabei 10 mV. Als Elektrolytldsung wurde NaCl in einem Konzentrationsbereich
von 25-1000 mM verwendet. Die Auswertung erfolgte mittels der Software Echem

Analyst (Version 7.8.2, Gamry Instruments Inc, USA).

3.4 Nyquist Incline Frequency Plot

Um eine genauere Bewertung des Zusammenhangs von elektrochemischen und
strukturellen Eigenschaften zu erhalten, wurde in dieser Arbeit der sogenannte Nyquist
Incline Frequency (NIF)-Plot erarbeitet [125]. Neben der herkdmmlichen Interpretation
der EIS-Ergebnisse mit Hilfe von elektrischen Ersatzschaltbildern zur Charakterisierung
der elektrochemischen Eigenschaften, werden im NIF-Plot die im Nyquist-Plot
auftretenden Steigungen betrachtet.

Der NIF-Plot fur eine ideale portse Elektrode ist in Abbildung 3-2b dargestellt.
Aufgetragen sind hier die lokalen Steigungen des Nyquist-Plots (ausgedriickt durch den
entsprechenden Winkel y) in Abhangigkeit der aufgebrachten Frequenz. Der Winkel y

wurde dazu Uber den folgenden Zusammenhang ermittelt:

AZ; 180
lmag) S Gleichung 3-1

= arctan
r= e ()

Zreal

Wie auch im Nyquist-Plot sind auch hier drei charakteristische Bereiche zu erkennen,
allerdings in direkter Abhangigkeit zur aufgebrachten Frequenz. So ergibt sich ein
Plateau um 90° bei niedrigen Frequenzen, das der Doppelschichtkapazitat des Systems
entspricht. Der diffusionslimitierte bzw. -dominierte Bereich wird fir Winkel im Bereich
von 60-20° definiert.
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Abbildung 3-2: Darstellung der EIS-Ergebnisse als (a) Nyquist-Plot und (b) als NIF-Plot

Die obere Grenze ergibt sich dabei aus dem gerundeten Mittelwert der Winkel zwischen
einem idealen kapazitiven und diffusiven Verhalten. Das untere Limit betrachtet den
idealen 45° Winkel abziglich des gleichen Winkelbereichs. Mit Hilfe der direkten
Korrelation der charakteristischen Steigungen des Nyquist-Plots mit den
entsprechenden Frequenzbereichen, lasst sich die Diskussion verschiedener
Materialeigenschaften vereinfachen, da Abweichungen vom idealen Verhalten direkt
sichtbar werden. So fuhrt beispielsweise eine breite Porengrof3enverteilung zu
Abweichungen von einem ideal kapazitiven Verhalten, das einem Winkel von 90°
entspricht [101]. Im NIF-Plot kann dies direkt Uber eine Abweichung des Winkels
visualisiert werden. Zudem kann mit Hilfe des NIF-Plots anhand des mittleren,
diffusionskontrollierten Frequenzbereichs abgeschéatzt werden, wie sich mikroskopische
und makroskopische Materialeigenschaften auf die Kinetik des CDI-Prozesses
auswirken [125].

Aus den Ergebnissen der EIS-Messungen (vgl. Kapitel 3.3.3.3) wurden die NIF-Plots
nach Gleichung 3-1 ermittelt. Bei der Berechnung der lokalen Steigung einer
experimentell ermittelten Nyquist-Darstellung kann die resultierende Kurve verrauscht
sein. Diese wurden daher mit der Methode eines gleitenden Mittelwerts 5-ter Ordnung
geglattet.
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3.5 Elektrodenherstellung im Rakelverfahren

Um die pulverférmigen Elektrodenmaterialien im CDI-Aufbau zu untersuchen, wurde ein
Verfahren entwickelt, um schichtférmige Elektroden herzustellen. Dazu wurden zwei
verschiedene Bindersysteme untersucht sowie verschiedene Tragermaterialien. Als
Bindersystem wurde einerseits ein wasserbasierter Carboxymethylcellulose-Binder
(CMC, VWR Chemicals), sowie ein Bindersystem aus Polyvinylidenflourid (PVDF, Solef
5130, Belgien) und N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP, BASF, Deutschland) verwendet. Als
Tragermaterialien wurde verschiedene Graphitfolien (SGL Carbon, Deutschland)
verwendet. Diese unterscheiden sich in der Schichtdicke sowie dem vorhandenen
Kohlenstoffgehalt.

Tabelle 7: Ubersicht (iber verwendete Tragermaterialien fiir die Herstellung von Schichtelektroden

Tragermaterial Dicke Kohlenstoffanteil
Graphitfolie Standard 0.2 mm >99.0 %
Graphitfolie HighPurity 0.2 mm >99.85 %
Leitfahigkeitsfolie 0.04 mm >99.7 %

Anhand des Materials Carbopal wurden die verschiedenen Tragermaterialien untersucht
und mittels Cyclovoltammetrie-Messungen (vgl. 2.3.2) charakterisiert. Eine Darstellung
der Ergebnisse ist im Anhang dargestellt (vgl. Anhang A.6). Die Ergebnisse dieser
Untersuchung zeigten, dass die hochsten spezifischen Kapazitaten mit der Graphitfolie
.HighPurity“ erzielt werden konnten, sodass diese fur alle weiteren Materialien
verwendet wurde. Eine Beschichtung der Leitfahigkeitsfolie war nicht mdglich, da die
hergestellte Paste nicht an der Schicht haftete. Diese Tragerschicht wurde daher nicht

weiter verwendet.

Fur die Herstellung der Elektroden wurden zuné&chst die Bindersysteme angesetzt. Daflir
wurde eine CMC-Konzentration von 10 mg/ml verwendet. Hohere Konzentrationen
fuhrten zu sehr hohen Viskositaten und einer unvollstandigen Aufldsung des CMC-
Pulvers. Fiur das Bindersystem aus PVDF und NMP wurde eine Konzentration von
25 mg/ml verwendet. Die Binder wurden jeweils im zugehdrigen Losemittel gelést und
Uber Nacht auf einem Magnetriihrer bei 500 rpom homogenisiert. AnschlieRend wurde
das Kohlenstoffmaterial hinzugegeben. Dafir wurde ein Verhdltnis von 0.2 g

Kohlenstoffmaterial auf 1 ml ausgewahlt. Niedrigere Konzentrationen fihrten zu einer zu
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dunnen und unvollstdndigen Schichtdicke. Hohere Konzentrationen dagegen zu einer
zu hohen Viskositat, sodass die Herstellung einer homogenen Schicht ebenfalls nicht
mdglich war. Die Mischung aus Binder und Kohlenstoffmaterial wurde zunéchst mit
einem Spatel verrihrt, um grobe Agglomerate zu zerstéren. Anschlieend fand eine
Homogenisierung der Mischung auf einem Magnetriihrer bei 500 rpm fir 30 min statt.
Um die entstandene Paste auf die Tragerschicht aufzubringen, wurde je 1 ml der Paste
mit einer Spritze aufgezogen und mittels einer 3D-gedruckten Rakel gleichmafiig auf die
Tragerschicht aufgetragen. Die Rakel wurde dabei so konstruiert, dass eine Schichtdicke
von 300 um realisiert wurde. Eine Verdopplung der Schichtdicke brachte keine deutliche
Verbesserung, sodass fir alle weiteren Versuche eine Schichtdicke von 300 um
verwendet wurde. Die fertigen Elektroden wurden anschlieBend fir 24 h im
Trockenschrank bei einer Temperatur von 60 °C getrocknet.

Die Herstellung der Schichtelektroden wurde mit den folgenden Materialien
durchgefihrt: Carbopal, Graphen, Ketjenblack 600 sowie den CDC-Materialien. Dabei
war eine Herstellung einer homogenen Paste mit dem Material Ketjenblack600 nicht
moglich. Auch mit einem vierfach erhéhten Bindermaterial wies die Mischung starke
Agglomerate auf, die eine vollstandige Homogenisierung verhinderten. Beim Auftragen
der Masse auf das Tragermaterial ergab sich so keine gleichméRige Schicht. Nach
Trocknen des Materials kam es zu einem Abblattern der Schicht, sodass eine

Verwendung der Elektroden nicht mdglich war.

Bei der Herstellung bzw. der cyclovoltammetrischen Charakterisierung der
Schichtelektroden aus CDC-Materialien kam es bei Verwenden des CMC-
Bindersystems zum Abldsen der Elektrodenmaterialien von der Tragerschicht. Dieses
Problem konnte durch die Verwendung des PVDF-basierten Bindersystems behoben

werden.

3.6 Sorptionsexperimente

3.6.1 Spannungslose Adsorption

Die Elektrodenmaterialien wurden hinsichtlich der spannungslosen Adsorption
untersucht, da diese sich auch auf den Prozess der spannungskontrollierten Adsorption
auswirken kann. Dazu wurde je 10 mg Elektrodenmaterial abgewogen und mit 1.5 mi

Elektrolytldsung versetzt. Um eine ausreichende Vermischung sowie Adsorption zu
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gewadhrleisten, wurden die Reaktionsbehélter in einen Schuttler eingebracht und fir 24 h
bei 1000 rpm Umdrehungen durchmischt. AnschlieRend wurde die Elektrolytldsung tber
eine Dauer von 5 min und einer Umdrehungszahl von 10 000 rpm abzentrifugiert. Der
verbleibende Uberstand wurde in eine 96 Well-Mikrotiterplatte pipettiert und die
Konzentration im Uberstand photometrisch bestimmt [113]. Die photometrische
Bestimmung erfolgte mittels eines EnSpire UV-Spektrometers (Perkin Elmer, Inc., USA)
bei einer Wellenlange von 260 nm. Fir die Berechnung der Konzentration wurden fur
jede verwendete Losung eine Kalibriergerade mit einer definierten Konzentrationen im
Bereich von 0-50 mg/l angefertigt (s. Anhang A.7). Die Menge adsorbierter Molekile
wurde aus der Differenz der Konzentration der Ausgangslésung und der im Uberstand
verbliebenden Konzentration pro Gramm Kohlenstoffmaterial berechnet. Die Versuche
wurden mit den Lésungen dTMP, DNA1 und DNAZ2 in einer Konzentration von 50 mg/I
durchgefuhrt.

3.6.2 Spannungskontrollierte Adsorption

Fur die Durchfiihrung der spannungskontrollierten Adsorptionsversuche wurde eine
speziell angefertigte Testzelle verwendet, die einen schnellen und einfachen Wechsel
der Elektrodenmaterialien ermdglicht und zudem fir geringe Probenvolumina geeignet
ist. Die Zelle wurde mittels 3D-Druck (Object Eden, Stratasys, USA) des Materials
VeroClear (Stratasys, USA) gefertigt. Die gedruckte Testzelle sowie eine technische
Zeichnung mit den genauen Abmessungen sind in Abbildung 3-3 dargestellt.
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Abbildung 3-3: Darstellung der verwendeten CDI-Zelle (a) und technische Zeichnung mit den
genauen Abmessungen in mm (b). (1) 3D-gedruckte CDI-Zelle (2) Deckel der Zelle
(3) Kohlenstoffelektrode (4) Titanelektrode zur Kontaktierung des Systems (5) Schlauchanschluss
zur Pumpe
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In dieser Arbeit wurde eine flow-by Zelle mit symmetrischer Elektrodenanordnung
verwendet. Die Flache der Elektroden betrug dabei 5cm? Zwei Titanelektroden
(Electronic Thingks, Deutschland) dienten zur Kontaktierung der Zelle. Zwischen die
Elektroden wurde ein Teflon-Filtergewebe (Blickmann GmbH & Co KG, Deutschland)
als Abstandshalter gelegt, um einen Kurzschluss der Elektroden zu vermeiden. Uber
zwei Schlauchanschlisse konnte eine Verbindung zum Pumpsystem und somit ein
kontinuierlicher Durchfluss der Zelle gewéhrleistet werden. Der Innendurchmesser der
Schlauche betrug dabei 0.25 mm.

In Abbildung 3-4 sind der Versuchsaufbau sowie ein schematischer Versuchsablauf zu
sehen. Um einen pulsationsfreien, kontinuierlichen Fluss von 0.2 ml/min der Lésung
durch die Zelle zu erzielen, wurde die CDI-Zelle an ein AKTA Aufreinigungssystem
(AKTA purification, GE Healthcare, USA) angeschlossen. Zudem konnte Uber die
Durchflusszellen der AKTA kontinuierlich die Leitfahigkeit, sowie der UV-
Absorptionswert bei 260 nm und der pH-Wert, der aus der Zelle austretenden Losung,

bestimmt werden.

Vor Beginn eines Versuchsdurchlaufs wurde zunéchst das gesamte System mit Wasser
gespult und gereinigt bis ein pH-Wert im neutralen Bereich erreicht wurde. Im nachsten
Schritt wurde die entsprechende Elektrolytldsung durch die Zelle geleitet. Diese wurde
uber die Stromkollektoren an die Klammern des Potentiostaten (Interface 5000E, Gamry
Instruments, USA) angeschlossen, um eine Zellspannung von 1.2 V aufzubringen. Fur
die Desorptionsphase wurde die Zellspannung auf 0 V reduziert. Pro Versuch wurden je
10 Adsorptions- und Desorptionszyklen durchgefiihrt. AnschlieRend wurde das System
mit Wasser gereinigt. Bei Versuchen mit DNA- und DNA-Basen wurde zusétzlich ein
Waschschritt mit 1 M NaOH durchgefuhrt, um Ruckstande zu vermeiden. Als Elektrolyt
wurde NaCl in einer Konzentration von 25 mM verwendet. Des Weiteren wurden die
Nukleotide dTMP und dCMP und die zwei verschiedenen Nukleinsauren DNA1 und
DNAZ2 bei einer Konzentration von 50 mg/l analysiert. Die Zykluszeiten betrugen je
2400 s fir die Adsorption und 1200 s bzw. 2400 s fur die Desorption. Fir die Versuche

mit den DNA-L6sungen wurde die Zeit auf 3600 s je Adsorption und Desorption erhoht.

47



3 Material und Methoden

— ]
0 Wasser Feed

Leitfahigkeit |

uv 6
pH 4
Waste

Abbildung 3-4: Experimenteller Versuchsaufbau (a) und ein schematisches Anlagenschema (b) zur
Durchfuhrung der CDI-Versuche. (1) Aufzureinigende Lésung bzw. Waschldsung (2) Pumpe (3) CDI-
Zelle (4) Potentiostat (5) Leitfahigkeitsmesszelle (6) UV-Messzelle (7) pH-Messzelle

Fur die Auswertung der Experimente wurde der SAC-Wert nach Gleichung 2-12
berechnet. Dazu wurde die Konzentration der Losung tber ein MATLAB-Skript (vgl.
Anhang A.5) berechnet, das fur die Versuche mit NaCl die Davies-Gleichung
bertcksichtigt. Mit Hilfe der Davies-Gleichung ist es mdglich die Aktivitatskoeffizienten
a; von Elektrolytlbsungen unter Bertcksichtigung der lonenstarke I. wie folgt zu

bestimmen:

I
lga; = —0.5 - z? <L— 03 -1 ) Gleichung 3-2
g L 13 1 + \/I_C c g
I'=05- Z ¢ zf Gleichung 3-3
i
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Die Konzentrationen der Nukleinsduren bzw. Nukleotide wurde Uber den UV-Wert bei
einer Wellenlange von 260 nm bestimmt. Dazu wurde fir jede Ldsung eine
Kalibriergerade angefertigt mit definierten Konzentrationen in einem Bereich

von 0-50 mg/l.

Neben reinen Adsorptions- und Desorptionsversuchen nach dem CDI-Prinzip wurden
zusatzlich  potentialkontrollierte  Separationsexperimente  durchgefihrt.  Eine
schematische Darstellung dieser Versuche ist in Abbildung 3-5 gezeigt. Dabei wurde die
DNA-enthaltende Zulauf-Losung (1) bei angelegter Spannung durch die Zelle geleitet,
sodass die DNA an die Elektroden adsorbiert (2). AnschlieRend erfolgte ein Waschschritt
mit Wasser bei ebenfalls angelegter Spannung bis ein Absinken des UV-Wertes auf den
Ursprungswert zu sehen war (3). Im letzten Schritt wurde dann die Spannung auf 0 V
reduziert, was eine Desorption der DNA zur Folge hat (4). Bei den genannten Versuchen
wurde zwischen zwei Versuchsdurchfiihrungen unterschieden. Im ersten Fall wurde die
wahrend der Adsorptionsphase aus der Zelle austretende Lésung in einen Waste-
Behalter geleitet. Die Adsorptionszeit betrug dabei 20 min, der Waschschritt 20 min und
die Desorption wurde fur 120 min durchgefiihrt, sodass sich eine Gesamtzeit von

160 min pro Zyklus ergab.

Im zweiten Fall wurde die aus der Zelle austretende Losung erneut der Zulauflésung
zugegeben und somit rezykliert. Dies ermoglicht hdhere Ausbeuten bei geringeren
Probenvolumina (7 mlim Vergleich zu 30 ml pro Zyklus bei Single-Pass Versuchen). Die
Adsorptionszeit wurde dazu auf eine Dauer von 120 min erhdht, wahrend die Wasch-
und Desorptionszeiten gleich gehalten wurden. In beiden Fallen wurde die bei der
Desorption austretende Losung fur weitere Analysen aufgefangen und fraktioniert (5).
Auch bei diesen Versuchen wurde die Lésung mit einer Flussrate von 0.2 ml/l durch das
System gepumpt und die Leitfahigkeit sowie die Konzentration mittels der UV-Absorption

online aufgezeichnet.
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Feedlésung Adsorption Waschschritt Desorption Analyse

Abbildung 3-5: Schema zur Veranschaulichung der  Versuchsdurchfihrung der
potentialkontrollierten Separationsversuche. Diese unterteilt sich in die Prozessschritte der
Adsorption, eines Waschschrittes und der Desorption.

3.6.3 DNA-Analyse mittels Polymerase-Kettenreaktion

Die standardmaRige Konzentrationsbestimmung der DNA wurde photometrische bei
einer Wellenlange von 260 nm durchgefuhrt. Fur die potentialfreie Adsorption wurde
dafiir ein UV/VIS-Spektrometer verwendet, wohingegen die Konzentrationsbestimmung
wahrend der Sorptionsversuche kontinuierlich liber die UV-Zelle des verwendeten Akta-
Systems erfolgte. Fur einen Separationsversuch wurde eine zuséatzliche Analyse
durchgefuhrt, um eine Validierung des verwendeten Systems (ber die Standardanalytik
hinausgehend zu erhalten. Dazu wurde die Methode der Polymerase-Kettenreaktion

(PCR, engl. polymerase chain reaction) verwendet.

Die PCR ist eine wichtige Methode zur Amplifikation von DNA und basiert im
Wesentlichen auf den drei Phasen der Denaturierung, Primer Hybridisierung und
Elongation, die sich zyklisch wiederholen. [126] In der Phase der Denaturierung erfolgt
die Auftrennung der DNA in Einzelstrange durch das Aufbrechen der Wasserstoff-
Briickenbindungen zwischen den Ketten. Dies erfolgt durch eine Temperaturerhéhung
auf 94-96 °C [126]. An die vereinzelten Strange koénnen sich in der zweiten Phase
zugefuhrte Oligonukleotide anlagern. Oligonukleotide oder Primer sind kurze DNA-
Einzelstrdnge und dienen zur Begrenzung des zu vervielfaltigenden DNA-Fragments. In
der letzten Phase lagert sich die DNA-Polymerase (oftmals temperaturstabile Tag-
Polymerase) an die Primer an und verknipft diese mit freien Nukleotiden zu einem
Gegenstrang. Bei ausreichendem Substratmaterial kommt es am Ende jedes Zyklus zu

einer Verdoppelung der Anzahl an DNA-Doppelstrangen. [127,128]

In dieser Arbeit wurde eine quantitative Polymerase Kettenreaktion (qPCR)
durchgefuhrt. Dafir wurde ein Primerpaar verwendet, das einen Genabschnitt des .-

Mikroglobulin (B2M) codierenden Gens darstellt und eine Lange von 86 Basenpaaren
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aufweist. Die genaue Bezeichnung der verwendeten Sequenz ist in Tabelle 8 dargestellt.
Die verwendeten Primer wurden zunéchst mit PCR-Wasser in einem Verhdltnis 1:20
verdiinnt. Je 1 ul der beiden Primer wurden zusammen mit 10 yl Mastermix (Maxima
SYBR Green gPCR Master Mix, Thermo Fischer Scientific) und je 8 pl Probe pipettiert.
Die gPCR wurde mit einem CFX 96 Real Time System von BioRad verwendet und fur
30 Zyklen durchgefuhrt. Fur die Analyse wurde das fraktionierte Probenvolumen eines
Separationsversuches mit dem Material ACC20 verwendet.

Tabelle 8: Ubersicht (iber die verwendeten Primer (Thermo-Fischer, Waltham, USA)

Name Amplicon-Lange  Sequenz (5‘ nach 3°)
L MF 86 TGCTGTCTCCATGTTTGATGTATCT
B2MR 86 TCTCTGCTCCCCACCTCTAAGT
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4 Modellierung und Simulation

Neben der experimentellen Untersuchung der verschiedenen Elektrodenmaterialien
stand zudem die Modellierung und Simulation des Prozesses im Fokus dieser Arbeit.
Dazu wurden die objekt-orientierte Software OpenModelica (Version 1.12.0, Open
Source Modelica Consortium, Schweden) und die Software COMSOL Multiphysics
(Version 5.5, COMSOL Inc., Burlington) verwendet. Im Folgenden wird ein kurzer
Uberblick tber historische und aktuelle CDI-Modelle gegeben, sowie die in dieser Arbeit
entwickelten Modelle naher erlautert.

4.1 Entwicklung und aktueller Stand der
CDI-Modellierung und Simulation

Erste Simulationen im Bereich der kapazitiven Deionisation wurden im Jahre 1971 von
den Forschern Johnson und Newman durchgefiihrt [129]. Diese beschrieben die
porésen Elektroden durch ein Netzwerk aus Widerstanden und Kondensatoren und
entwickelten somit ein erstes elektrisches Ersatzschaltbild. Weitere Entwicklungen
beschaftigten sich mit dynamischen Prozessmodellen, die auf der Gouy-Chapman-
Stern-Theorie beruhten, um den Einfluss verschiedener Prozessparameter wie
beispielsweise die Flussrate oder die aufgebrachte Spannung etc. zu untersuchen [130].
Um die Effizienz eines CDI-Prozesses besser beschreiben zu kdnnen, definierte Zhao
et al. den Begriff der Ladungseffizienz [37]. Erste Modellierungen, die die Software
MATLAB & Simulink verwendeten, wurden von Ryu et al durchgefihrt [131]. Basierend
auf einer linearen RC-Transmissionslinie entwickelten Biesheuvel et al. ein Modell, dass
sowohl den lonentransport, als auch die Speicherung der lonen in pordsen Elektroden
vorhersagt [132]. Eine weitere Entwicklung stellte die Einfuhrung des sogenannten
,modified Donnan-Modells* (mD-Modell) dar. Dieses geht von einem konstanten
elektrischen Potential innerhalb der Mikroporen der Elektroden aus, dass sich aufgrund
der Uberlappung der elektrischen Doppelschichten ausbildet [21]. Eine Erweiterung des
mD-Modells stellte die Implementierung der ladungsfreien Sternschicht dar. Diese ergibt
sich aus der atomaren Rauigkeit an der Grenzflache, die sich zwischen Elektrode und
Elektrolyt ausbildet. Des Weiteren wurde das Modell um eine nicht-elektrostatische

Anziehung erweitert, die die Tatsache bertcksichtigt, dass es auch ohne das Anlegen

53



4 Modellierung und Simulation

einer Spannung zu einer Adsorption kommt [21,22]. Unter der Nutzung dieser
Modifikationen veroffentlichte Biesheuvel et al. im Jahr 2012 ein Modell zur
Beschreibung des lonentransports und der elektrochemischen Reaktionen in porésen
Elektroden [24]. Weitere CDI-Modelle beschreiben unter anderem den Einfluss der
Betriebsweise [133], sowie den Einfluss verschiedener Materialeigenschaften [134], die
Effekte von attraktiven Kraften in mikroporésen Kohlenstoffen [26] oder die Prasenz von
immobilen chemischen Ladungen auf die Entsalzungskapazitat [135].

Ein zweidimensionales Modell mit der Software COMSOL Multiphysics wurde von
Hemmatifar et al. entwickelt. Dieses betrachtet die Kopplung von Fluss- und
Ladungstransport in CDI-Zellen. Aufgrund der Nutzung von Symmetrieeffekten ist dieses
Modell jedoch ausschlieBlich fur symmetrische Zellen wund 1:1-Elektrolyte
anwendbar [136]. Weitere Entwicklungen zeigen die Implementierung von Séaure-Base-
Gleichgewichten innerhalb der Mikroporen [137] sowie die Modellierung von pH-
Veréanderungen in MCDI-Zellen [138]. Neben der Simulation der lonenadsorption in
Mikroporen wurden zudem Modelle entwickelt, um die Effizienz und den
Energieverbrauch der verschiedenen Betriebsweisen (CC vs. CV) genauer zu
untersuchen [139-141]. Weiterhin gibt es Modelle, die die Kopplung zwischen
lonentransport und der Elektronenadsorption bzw. -desorption von lonen
beschreiben [142]. Nordstrand et al. zeigen einen Ansatz basierend auf einem
dynamischen Langmuir Modell, um fundamentale makroskopische Eigenschaften im
CDI Prozess zu modellieren und zu beschreiben [143,144]. Unter anderem wird die
Vorhersage der Ladungsspeicherung, der lonenadsorption und der Ladungseffizienz bei
verschiedenen Inputparametern (z.B. Konzentration, aufgebrachte Spannung etc.) in
diesem Ansatz betrachtet sowie die Beschreibung der Kinetik eines CDI-Prozesses. In
der Studie von Honarparvar et al. wurde zudem ein stationares 2D-Modell entwickelt, um
thermodynamische und hydrodynamische Effekte auf den lonentransport unter
verschiedenen Betriebskonditionen zu beschreiben [145]. Salamat et al. entwickelte ein
dynamisches 2D-Modell, dass die Kopplung zwischen lonendiffusion und -advektion in
der Ausgangslosung sowie in den Elektroden betrachtet[146]. Hinausgehend uber die
reine Modellierung und Simulation von CDI-Prozessen geht der Ansatz von Campione
et al, der sich mit der Kombination von CDI-Prozessen mit der verwandten
Elektrodialyse beschaftigt. Dieser Ansatz beschreibt die Dynamik dieses komplexen
Layouts und betrachtet die Untersuchung verschiedenen Elektrodeneigenschaften auf

den Prozessverlauf [147].
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4.2 Objekt-orientierte Prozesssimulation mit Modelica

Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt, gibt es im Bereich der Forschung und
Entwicklung hinsichtlich des CDI-Verfahrens bereits verschiedene Ansétze, die die
Modellierung und Simulation dieser Prozesse beschreiben. Jedoch gibt es nur wenige
Modelle, die den Prozess ganzheitlich hinsichtlich aller Aspekte betrachten. Daher wurde
im Rahmen dieser Arbeit ein Modell entwickelt, dass auf der objekt-orientierten
Modellierungssprache ,Modelica“ beruht. Dieses Modell betrachtet die Variation
verschiedener Prozessparameter wie die Flussrate, die Ausgangskonzentration oder die
aufgebrachte Spannung sowie unterschiedliche Betriebsweisen (CC vs. CV). Des
Weiteren kénnen Effekte wie pH-Anderungen und die Wasserdissoziation betrachtet
werden. Mit Hilfe der Software OpenModelica wurde ein Modell entwickelt, dass auf der
Kombination von chemischen, elektrochemischen und elektrischen Komponenten
basiert und das die Mdglichkeit bietet schnell und einfach verschiedene komplexe
Zusammenhange und Erweiterungen (z.B. multiple Zellen, komplexe Elektrolyte etc.) zu
simulieren. Zur Validierung des Modells wurden verschiedene Vergleiche mittels

Literaturdaten sowie experimentell ermittelten Ergebnissen herangezogen.

4.2.1 Grundlagen und Aufbau des Modells

Modelica ist eine objekt-orientierte und gleichungsbasierte Programmiersprache mit
einer graphischen Oberflache, die eine einfache und anschauliche Modellierung
verschiedener Systeme ermdglicht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Open Source
Software OpenModelica verwendet. Per ,drag and drop“ kdnnen dazu verschiedene
Komponenten einfach kombiniert werden. Alle verfigbaren Komponenten sind in
sogenannten Bibliotheken (engl. libraries) gespeichert. Die ,Modelica Standard Library“
enthalt beispielsweise einfache Komponenten wie elektrische Widerstande,
Kondensatoren etc. Jede Komponente ist Uber eine Gleichung definiert. Fir einen
einfachen elektrischen Widerstand ist diese beispielsweise R = U - I. Demnach ist der
elektrische Widerstand R definiert in Abhangigkeit der Spannung U und der Stromstarke
I im System. Weitere Komponenten oder Bibliotheken kénnen geladen oder definiert
werden. Fir die Verbindung einzelner Komponenten gibt es sogenannte Konnektoren,
die die physikalische oder chemische Kopplung der verwendeten Objekte
reprasentieren. Alle Konnektoren besitzen eine Flussvariable (engl. flow variable) und

eine statische Variable (engl. non-flow variable). Als non-flow-Variable kann
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beispielsweise ein elektrisches oder ein elektrochemisches Potential einer Substanz
angenommen werden. Als flow-Variable hingegen kénnen zum Beispiel der elektrische
Strom oder der molare Fluss gewahlt werden. Eine Auswahl der im Modell verwendeten
Konnektoren ist in Tabelle 9 zu sehen. Nach dem Kirchhoff'schen Gesetz muss die
Summe aller Flussvariablen in einem Knoten null sein. Werden chemische
Komponenten gewahlt kann ein Knoten eine Phasengrenze darstellen oder im Falle von
elektrischen Komponenten die Verbindung verschiedener Stromkabel. Zusétzlich
mussen die non-flow-Variablen der verbundenen Objekte den gleichen Wert haben. Der
Gleichgewichtszustand eines chemischen Systems ist z.B. durch die Ubereinstimmung
der (elektro-) chemischen Potentiale einer Komponente in zwei in Verbindung stehenden

Kompartimenten definiert.

Eine Mulitphysik-Modellierung mit Hilfe von Modelica ist tber die Verwendung
verschiedener Konnektoren moglich. Beispielsweise bietet das Element
,Electon.Transfer eine Schnittstelle fur eine elektrische und auch fur eine chemische
Kopplung, da diese Komponente jeweils einen Verbindungsport fiir beide Konnektoren
aufweist. Weitere Information zum Aufbau der Programmiersprache Modelica, sowie
deren Anwendung anhand konkreter Modelle kann der Literatur entnommen
werden [148-153].

Tabelle 9: Ubersicht (iber chemische und elektrische Konnektoren

Konnektor Non-Flow Variable Flow Variable
chemisch win J/mol Elektrochemisches Potential  dn/dt in mol/s  Molarer Fluss
elektrisch ¢inV Elektrisches Potential IinA Elektrischer Strom

Fur die Entwicklung des Simulationsmodells mittels Modelica wurde neben der
Standardbibliothek, die alle elektrischen Bauteile (Kondensatoren, Widerstande etc.)
enthalt, noch die Bibliothek flr chemische und elektrochemische Prozesse (,Modelica
Library of Chemical and Elektrochemical Process, Chemical 1.1.0“) nach Matejak et al.
verwendet [154]. Die Nutzung dieser Bibliothek erméglicht es verschiedene Bereiche zu
definieren, die chemischen Ldsungen (z.B. die Bulklésung) repréasentieren, in denen
gleiche Temperatur- und Druckbedingungen herrschen. Innerhalb dieser Bereiche
kénnen chemische Substanzen definiert werden, die Gber einen Verbindungsport mit
dem zugehdrigen Bereich verbunden sind. Die chemischen Substanzen kdnnen dazu

aus einer vordefinierten Liste (,Substance File*) ausgewahlt werden oder eigenstandig
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definiert werden. Fir jede Substanz missen dabei Parameter wie die molare freie
Standardbildungsenthalpie, die elektrische Ladung und das Molekulargewicht definiert
werden. Je nach Anwendungsfall kdbnnen weitere Parameter angenommen werden
(beispielsweise die spezifische Warmekapazitat). Weiterhin  kdnnen chemische
Reaktionen mit der Komponente ,chemical reaction” definiert werden. Dazu mussen alle
teilnehmenden Reaktionspartner mit der Komponente verbunden werden sowie die
stochiometrischen Koeffizienten und Reaktionskoeffizienten festgelegt werden. Alle
chemischen Reaktionen beruhen dabei auf der Equilibrierung des chemischen bzw.
elektrochemischen Potentials.

4.2.2 Einfithrung eines vereinfachten CDI-Modells

In Abbildung 4-1 ist eine Darstellung eines vereinfachten CDI-Modells zu sehen, das mit
Hilfe der Modellierungssprache Modelica erstellt wurde. Die Abbildung zeigt dabei einen
Auszug der graphischen Oberflache der Software und ist somit das in OpenModelica
erzeugte und verwendete Modell und keine prinzipielle Skizze. Dargestellt ist ein
einfaches CDI-Modell, dass die reversible Aufnahme und Abgabe von NaCl an die
Elektroden des Systems zeigt. In blau dargestellt sind die Komponenten, die zum
aul3eren elektrischen Stromkreis gehdren. Diese sind zum einen eine Spannungsquelle
zum Laden und Entladen der Zelle, ein Stromsensor (optional) zur Messung des
geflossenen Stroms, zum anderen ein Widerstand und ein Kondensator vor jeder
Elektrode. Um eine Kopplung zu den chemischen Komponenten zu ermdéglichen, wurde
zudem das Element ,electron.transfer® implementiert. Die chemischen Komponenten
sind in pink dargestellt. Dazu sind drei Bereiche definiert, die der Zu-, Ablauf- und der
Bulklésung entsprechen (gestrichelte pinke Linien). Innerhalb dieser Bereiche ist die
Substanz Wasser definiert sowie die lonen Na* und CI. Alle Substanzen innerhalb eines
Bereichs sind mit dem zugehdrigen ,substance port* der Losung miteinander verbunden
(grine Linien). Die Zu- bzw. Ablauflosung sind mit dem Bulk Uber eine
Stromungskomponente verbunden, die den molaren Fluss der jeweiligen Substanzen
definiert. Mittels der Stromungskomponente kann eine konstante Flussrate in und aus

der CDI-Zelle definiert werden.

Des Weiteren sind die Elektrodenbereiche der Anode und der Kathode definiert
(ebenfalls pink gestrichelte Bereiche). Um die Adsorption der lonen in die Mikroporen
der Elektrode darzustellen, wurden in die Elektrode die Spezies Nami und Clmi

implementiert. Zuséatzlich wurde die Substanz Wasser H>Omi mit dem ,solution port* der
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Elektrode verbunden, die eine Definition des vorhandenen Mikroporenvolumens
ermdglicht. Zusatzlich wurde die Komponente ,electron.transfer” implementiert, da diese
die Aufnahme und Abgabe von Elektronen bzw. eine Kopplung mit dem &uR3eren
elektrischen Stromkreis ermdglicht. Die genauen Parameter aller Substanzen sind im

Anhang A.8 dargestellt.
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Abbildung 4-1: Vereinfachtes CDI-Modell erstellt mit der Software OpenModelica. In pink dargestellt
sind alle chemischen Komponenten in den spezifischen Kompartimenten (Elektroden, Bulk-, Zulauf-
und Ablauflésung). Die Komponenten des elektrischen Stromkreises sind in blau dargestellt

(Kondensatoren, Widerstédnde, Stromsensor und Spannungsquelle).

Die Komponente ,Reaktion“ nutzt den thermodynamischen Zusammenhang, dass unter
der Bedingung eines Gleichgewichtszustands die Summe aller elektrochemischen

Potentiale der Produkte und Edukte null ist (vgl. Gleichung 4-1).
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Zvi "By, =0 Gleichung 4-1

Dabei ist v; der stochiometrische Koeffizient und iy, das elektrochemische Potential der

Substanz X;, das wie folgt definiert ist:

o

Fix, = My, + RTIn(ay,) + 2y, F - ¢ Gleichung 4-2

Dabei beschreibt der Term l‘;(i das chemische Standardpotential und ay, die Aktivitat der

Substanz X;. Wird Gleichung 4-1 auf die Verteilung einer einzelnen Substanz zwischen
Bulk (bzw. Makropore) und Mikropore im Gleichgewicht angewandt, ergibt sich folgender

Zusammenhang fur die zugehorigen elektrochemischen Potentiale:

Hxym = MXima Gleichung 4-3

Gleichung 4-3 sagt demnach aus, dass das elektrochemische Potential einer Substanz
in der Mikropore das gleiche ist wie in der Makropore (und entsprechend dem in der
Bulk-Lésung). Wird Gleichung 4-2 in Gleichung 4-3 eingesetzt, ergibt sich unter der
Annahme, dass in stark verdinnten L&sungen die Aktivitat durch die molare

Konzentration ersetzt werden kann, folgender Zusammenhang:

CXimi = CXyma " €XP (=2, Apg + Duy,) Gleichung 4-4

Unter Berilicksichtigung von:

/ ¢qF ] Hx; .
oy = T und py, = T Gleichung 4-5

Hier ist Au;(, die normierte Differenz zwischen dem chemischen Potential der Substanz

X; in den Mikroporen und in den Makroporen. Dies entspricht dem chemischen
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Attraktionsterm p, aus Gleichung 2-11. Das zeigt, dass das Modelica-Modell die gleiche
Beziehung zwischen der potential-abhéngigen lonenkonzentration in den Mikro- und
Makroporen beinhaltet wie das zuvor vorgestellte modified Donnan Modell (vgl. 2.1.2).

Um die Akkumulation der lonen in den Mikroporen der Elektrode zu modellieren und die
Zelle an den elektrischen Stromkreis anzuschlie3en, wurde pro Elektrode jeweils die
Komponente ,electron.transfer hinzugeflgt. Diese ist sowohl mit dem &ufReren
Stromkreis verbunden, als auch Gber die Komponente ,Reaktion” mit den chemischen
Substanzen. Die Anlagerung positiver lonen, wie z.B. Na*-lonen, benétigt den Transport
einer entsprechenden Anzahl von Elektronen vom elektrischen Stromkreis in die
Elektrode. Dies ist in Gleichung 4-6 dargestellt. Dementsprechend wird der Transport
eines Elektrons von der Elektrode in den Stromkreis benétigt, um ein Cl-lon in die

Elektrode anzulagern (vgl. Gleichung 4-7).

Zx.+ _ k¢ .

Xima T2Zx;7 € © Ximi Gleichung 4-6
- k ]

XX S Xy + 2y, e Gleichung 4-7

i,ma

Bei der Betrachtung von Gleichung 4-6 und Gleichung 4-7 ist aufféllig, dass es sich dabei
formal um Redoxreaktionen handelt, die dem CDI-Prinzip einer Anlagerung ohne
Ladungstransfer zu widersprechen scheinen. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die
Elektrode als Ganzes betrachtet werden muss. Auf einem makroskopischen Level heil3t
das, dass die Elektrosorption eines geladenen lons mit dem Transport eines

entsprechenden Elektrons in oder aus der Elektrode verbunden ist.

Gleichung 4-6 und Gleichung 4-7 ist zudem zu entnehmen, dass im Modell keine
spontane Gleichgewichtseinstellung angenommen wird. Mit Hilfe des kinetischen
Koeffizienten k. kann die Anlagerungskinetik entsprechend angepasst werden. Fir die
Beschreibung der Kinetik wird im chemischen Modul von Modelica ein Ausdruck
verwendet, der die Differenz der elektrochemischen Potentiale von Produkten und

Edukten als treibende Kraft verwendet. Dies hat zur Folge, dass sich eine etwas

mol?

ungewohnliche Einheit fir den kinetischen Koeffizienten k. in ergibt. Eine

Abschéatzung bzw. Umrechnung des kinetischen Koeffizienten in dblicherweise
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verwendete Einheiten von mTOl ist im Anhang A.9 gegeben. Fir einen Vergleich des

2
Modelica-Modells mit dem modified Donnan Modell, wurde ein Wert von k. = 10‘6%
verwendet, was einer sehr schnellen Kinetik bzw. einer nahezu spontanen
Gleichgewichtseinstellung entspricht. Ein Vorteil des Modelica-Modells ist demnach eine

variable Einstellung der Adsorptionskinetik.

Um eine realitatsgetreue Darstellung des CDI-Prozesses zu erhalten, wurde vor jede
Elektrode ein Kondensator implementiert. Dieser entspricht der Tatsache, dass die
Bildung der elektrochemischen Doppelschicht limitiert ist durch die elektrische Kapazitat
eines Kondensators, der durch die Elektrodenoberflache und die zugehérige Stern-
Schicht gebildet wird. Der elektrische Kondensator limitiert so die lonenaufnahme jeder
Elektrode und kontrolliert die Salzadsorptionskapazitat der CDI-Zelle. Zudem kann die
Zunahme des Potentialabfalls in der Sternschicht wahrend des Ladens Kkorrekt
dargestellt werden. Die Menge an Ladung, die im Kondensator gespeichert bzw. an die
Elektrode abgegeben werden kann, ist in Gleichung 4-8 dargestellt.

Qcath = Ceath A(l)St,cath G|EiChung 4-8

Dabei ist Q.. die in der Kathode gespeicherte Ladungsmenge, C..:, die elektrische
Kapazitat der Kathode und A¢s;carn das Stern-Potential an der Kathode. Uber das

Faraday-Gesetz kann die gespeicherte Ladungsmenge in die Menge an gespeicherten

lonen umgerechnet werden (vgl. Gleichung 4-9).

Qcath = F - Z Zx; " X, catn Gleichung 4-9

In Gleichung 4-10 ist die Spannung in der Zelle dargestellt, die sich aus der Summe von
Potentialabfallen tber der kompletten Zelle zusammensetzt. Dabei sind Agg; carn, UNd
Agpsian die  Sternpotentiale an Kathode und Anode, A¢gcath, APgan die
Potentialdifferenzen bzw. Donnanpotentiale zwischen Bulk-Losung (oder der

Makropore) und der zugehdrigen Elektrode. Der Anteil Apcyrrent 1ead+electrolyte €NtSPricht
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dem Potentialabfall aufgrund des elektrischen Widerstands der Stromzufiihrungen,

Stromkollektoren und der Elektrolytlésung.

Vcell = Aqut,cath + A(pd,cath + A(pSt,an + A(pd,an + A(pcurrent lead+electrolyte Gleichung 4-10

Die elektrischen Widerstdnde R setzen sich dabei aus einem konstanten Term R, und
einem variablen Anteil R./c gemal} dem Zusammenhang R = R, + % zusammen. Der

konstante Term entspricht den Stromzufihrungen und -kollektoren. R, hingegen
entspricht dem Elektrolytwiderstand, der sich in Abh&ngigkeit der lonenstarke der
Ldsung andert [21]. Die elektrischen Widerstande werden uber sogenannte ,variable*
elektrische Widerstande in das Modell implementiert. Eine Darstellung der Widerstande
bzw. wie diese in der Modelica Software implementiert wurden ist in Abbildung 4-2
gezeigt. Dazu wurde ein Konzentrationssensor eingefiigt, der die Konzentration in der
Bulk-Losung misst. Uber eine mathematische Umrechnung dient dieses Signal als Input-
Signal fur die Regelung des variablen Widerstands.

RO RC

j J Konzentrations-
_@i _({ sensor
A e——(D

Addition Division

variabler

Widerstand

Abbildung 4-2: Darstellung der Implementation eines variablen elektrischen Widerstands in das
Modelica-Modell. Dabei wird die Bulk-Konzentration tGber einen Konzentrationssensor detektiert und

Uber eine mathematische Umformung als Input-Signal fir die Regelung des Widerstands verwendet.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass keine der genannten Gleichungen manuell
implementiert werden muss. Die zugehdrigen Gleichungen sind fur alle in Modelica
verfugbaren Objekte, wie Widerstande, Kondensatoren oder aber auch chemische
Reaktionen hinterlegt. Diese mussen dann lediglich per ,drag and drop“ in das Modell
implementiert werden und Uber die entsprechenden Konnektoren verbunden sowie an

die CDI-Parameter angepasst werden.
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4.2.3 Erweiterung des Modells inklusive Wasser-Dissoziation

Das einfache CDI-Modell wurde in einem weiteren Schritt um die Wasser-Dissoziation
erweitert. Dies ermoglicht ein realistischeres Modell, das eine Vorhersage von pH-
Effekten zuldsst. Dazu wurden sowohl in die Bulk-Losung als auch in die Zu- und
Ablauflésung die  Spezies H* und OH  implementiert sowie ein
Dissoziationsgleichgewicht, das diese Komponenten verbindet (vgl. Abbildung 4-3).
Zusatzlich wurden die Spezies Hmi und OHni in die Elektroden eingefligt, um eine
Anlagerung bzw. Verarmung dieser in den Mikroporen darzustellen. Ahnlich der
Implementierung einer Wasserdissoziation sind weitere Dissoziationsreaktionen

beispielsweise von schwachen Sauren denkbar.

-

: bulk Wasserdissoziation

Abbildung 4-3: Erweiterung des Modells um eine Wasserdissoziation. Hier beispielhaft dargestellt

fur die Bulk-L&sung.

4.3 Multiphysiksimulation mittels Comsol Multiphysics

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein weiteres Modell entwickelt, dass neben der
Simulation und Vorhersage verschiedener Prozessparameter auch geometrische
Einflisse sowie verschiedene Materialeigenschaften betrachtet. Zudem ermdglicht das
Modell eine ortsaufgeldste Darstellung der sich ergebenden Konzentrations-, Strom-
oder Potentialprofile. Im Gegensatz zu bisher veroffentlichten Modellen (vgl. Hemmatifar
et al. [136]) basiert dieses nicht auf der Nutzung von Symmetrieeffekten, sondern
ermdglicht die Beschreibung der Adsorptionsvorgange fir jede Elektrode einzeln. Das
hier vorgestellte Modell basiert auf einer Abschlussarbeit, die im Rahmen dieser Arbeit

angefertigt und betreut wurde (vgl. [155]).

Fur die Entwicklung dieses Modells wurde die Software COMSOL Multiphysics
verwendet. Die Software COMSOL Multiphysics verwendet zur Lésung numerischer
Gleichungssysteme die Finite-Elemente-Methode (FEM) und ermdglicht die Kopplung

und simultane Losung verschiedener physikalischer Prozesse.
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4.3.1 Aufbau des Modells

Fur die Modellierung des CDI-Prozesses wurde eine ,flow-by“-Variante gewahlt. Das
Modell besteht aus zwei pordsen Elektroden, die parallel zueinander angeordnet und
durch einen Spacer-Kanal getrennt sind. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein 2D-Modell
betrachtet, um fluiddynamische sowie elektrochemische Prozesse abzubilden. Dazu
wurden die Module ,Fluidstrémung” und ,Elektrochemie“ der Software verwendet. Des
Weiteren wurde das Modell mit einem 0D elektrischen Schaltkreis verbunden, um eine
auBBere Spannungsquelle sowie Spannungsverluste Uber elektrische Widerstande

darstellen zu kénnen.

Eine schematische Skizze des Modellaufbaus ist in Abbildung 4-4 dargestellt. Neben
Parametern, die die Geometrie des Systems beschreiben (hgekirode, Nkanal, Belektrode,
Leekirode €1C.) sind auch das Geschwindigkeitsprofil des Elektrolyten im Spacer-Kanal, die
Konzentrationsverteilung in der Zelle und ein Potentialverlauf Uber den gesamten

Querschnitt des Systems schematisch eingezeichnet.

R
N\

Positive Elektrode
hEI ektrode +

Pkanal —> Spacer Kanal
Hu C ¢[ -

hEIektrode

Negative Elektrode

R
BEIekirode N\

< >

LE\ektrode

u Stromungsprofil ¢ Konzentrationsprofil ¢ Potentialverlauf

Abbildung 4-4: Prinzip des verwendeten COMSOL-Modells inklusive wichtiger Simulationsparameter

und geometrischen Abmessungen.

In Anlehnung an experimentell ermittelte Daten wurden folgende geometrische

Abmessungen fir die Simulation des CDI-Prozesses gewahlt:
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Tabelle 10: Geometrische Abmessungen der CDI-Zelle

Bezeichnung

NEetektrode 0.254 mm
hkanal 0.2 mm
BeEtektrode 100 mm
LEtektrode 100 mm

4.3.2 Stromungssimulation

Um die Stromung des Elektrolyten durch die CDI-Zelle darstellen zu kénnen, wurde ein
fluiddynamisches Modul verwendet, das auf den Brinkman-Gleichungen beruht und fir
die Modellierung von Fluiden in porésen Medien geeignet ist. Die Brinkman-Gleichungen
sind eine Erweiterung des Darcy-Gesetzes, das den Fluss innerhalb poréser Medien
durch viskose Reibungsverluste beschreibt. Mit Hilfe der Brinkman-Gleichungen ist es
moglich einen Ubergang zwischen dem Fluss in porésen Medien nach Darcy und dem
Verhalten in freien Strdomungen nach Navier-Stokes zu beschreiben [156]. Die Brinkman-
Gleichungen fiir inkompressible Strémungen und unter Vernachlassigung der
Gravitations- und Tragheitsterme, wie in dieser Arbeit verwendet, lassen sich wie folgt
darstellen (vgl. Gleichung 4-11 bis Gleichung 4-13).

Ve [=plunie + K1+ %u =0 Gleichung 4-11

7 ~ 2H .
K = - (Vu + (Vu)T) — §§(Vu) o — Gleichung 4-12
pV-u=0 Gleichung 4-13

Dabei beschreibt p den Druck, I,,,,;; die Einheitsmatrix, u die dynamische Viskositat, x
die Permeabilitat und u den Geschwindigkeitsvektor. Weiterhin bezeichnet ¢ die

Porositat und p die Dichte des Materials.

Die verwendeten Parameter fur die Simulation des Strémungsverhaltens im CDI-
Prozess sind in Tabelle 11 dargestellt. Fur das Fluidmaterial wurden die Eigenschaften
(dynamische Viskositat und Dichte) von Wasser verwendet. Aufgrund der dichten

Packung und der geringen PartikelgroRe der Elektroden wurde angenommen, dass es
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ausschlieBlich innerhalb des Spacer-Kanals zu einem signifikanten konvektiven
Transport kommt [136]. Diese Annahme wurde Uber die Permeabilitéat beriicksichtigt.
Dabei wurde ein Wert von 1012 m?fir die Permeabilitat im Spacer-Kanal sowie ein Wert

von 10*® m?fur die Permeabilitat in der Elektrode verwendet[157].

Tabelle 11: Parameter der Strdmungssimulation

Parameter
p 1000 kg/m?
n 0.001 Pas
Kspacr 10722
KElektrode 108 m?
€ 0.6

Die gewahlten Anfangs- und Randbedingungen fiur die Stromungssimulation sind in
Abbildung 4-5 dargestellt. Die Anfangsgeschwindigkeit u, wird in beiden Elektroden auf

null gesetzt, wahrend im Spacer-Kanal eine Kolbenstromung mit einer mittleren

Eintrittsgeschwindigkeit u,,, definiert wird. Als Einlassbedingung wird ein konstant
eintretender Volumenstrom mit einem vollausgebildeten Stromungsprofil angenommen,
das eine gleichbleibende mittlere Geschwindigkeit Uber die LaAnge des Spacer-Kanals
gewahrleistet. Als Auslassbedingung wird eine Druckrandbedingung definiert, die eine
Ruckstrémung unterdriickt. Die au3eren Rander der Elektroden werden als Wande

definiert mit einer Haftbedingung, sodass die Geschwindigkeit hier null ist.

u=20
u0=0
Uy = Uein
I‘/=Vein Ap =
uo—O
u=20

Abbildung 4-5: Darstellung der Rand- und Anfangsbedingungen fiir die Strémungssimulation
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4.3.3 Elektrochemische Simulation

Zur Modellierung der elektrochemischen Eigenschaften wurde das Modul
.Elektrochemie“ verwendet. Insbesondere wurde das Physik-Interface der ,Tertiaren
Stromverteilung“ verwendet, das auf der Nernst-Planck-Gleichung beruht und den
Massentransport verdinnter, geladener Spezies in einer Flussigkeit beschreibt. Im
Gegensatz zu anderen Modulen bzw. Modulkombinationen wie der ,Sekundaren
Stromverteilung® und der Physik des ,Transports verdinnter Spezies® ist bei
Verwendung der ,Tertidren Stromverteilung® keine Multiphysik-Kopplung notwendig.
Dies sorgt fir eine Vereinfachung der Berechnung und ermdglicht die Simulation von

komplexen Geometrien.

In Gleichung 4-14 ist die Nernst-Planck-Gleichung dargestellt. Der Term R; ., entspricht
dabei einer Stoffsenke oder -quelle. Im betrachteten System stellt diese den
Stoffaustausch des Elektrolyten mit der elektrochemischen Doppelschicht (EDL) dar.
Dabei ist der molare Fluss N; einer Spezies i abhangig vom diffusiven Fluss J; bzw. der
Diffusion D;, der Migration im elektrischen Feld und der Konvektion (vgl. Gleichung 4-15).
Der Stromfluss im Elektrolyten i; ist in Abhéngigkeit des molaren Flusses N; definiert
(vgl. Gleichung 4-16). Dabei ist zu beachten, dass der konvektive Term keinen Beitrag
liefert, da dieser verschiedene Spezies ungeachtet ihrer Ladung gleichmafig
transportiert. In der Elektrode wurde von einem Ohm’schen Verhalten ausgegangen,
sodass der Elektrodenstrom i, Uber die Leitfahigkeit des Feststoffs o, und das

Elektrodenpotential ¢ definiert ist (vgl. Gleichung 4-17).

%4_ UN; = R ot Gleichung 4-14

N;=J; + ¢;ru= —=D;Vc; — zjup, ;Fc;Vp, + ciu Gleichung 4-15
L= FZ z;N; Gleichung 4-16

Iy = =0V Gleichung 4-17

Die Definition der Mobilitat u,,; der lonen erfolgte Gber die Nernst-Einstein-Beziehung
(vgl. Gleichung 4-18). Dabei wurde der Diffusionsterm D,sr; um den Korrekturfaktor f,
der Tortuositat angepasst (vgl. Gleichung 4-19). Dieser lasst sich nach Bruggemann mit

Hilfe der Porositat € abschatzen (vgl. Gleichung 4-20).
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D; .
U = ﬁ Gleichung 4-18
Desri = fa Dy Gleichung 4-19
fa=€*° Gleichung 4-20

Fur die Berechnung des Elektrolytpotentials wurde eine Elektroneutralitdtsbedingung
angenommen, die besagt, dass die Ladungen lokal ausgeglichen sind
(vgl. Gleichung 4-21). Dies gilt fur eine makroskopische Betrachtung des Elektrolyten,

jedoch nicht innerhalb der Doppelschicht, da es hier zu einer Ladungsaufteilung kommt.

Z 26 = 0 Gleichung 4-21

Fur die Modellierung der elektrochemischen Doppelschicht wurde in den Bereichen der
Elektrode das COMSOL Physikmodul ,Porése Elektrode® verwendet. Innerhalb dieses
kann eine Reaktionsgleichung definiert werden, die eine Implementierung von
Faradayschen Reaktionen ermdglicht. Um eine reine Aufnahme und Abgabe der lonen
in die Doppelschicht zu simulieren, wurde im Rahmen dieser Arbeit der Faradaysche

Strom auf null gesetzt.

Innerhalb des Gebiets der ,pordsen Elektrode® kann die Doppelschichtkapazitat Cp;,
definiert werden, die eine Darstellung der Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt
als Kondensator erméglicht. Die dabei aufgenommene Ladungsmenge Q kann wie folgt

definiert werden:

Q= Cp,- (s — ) Gleichung 4-22

Da ausschlief3lich von einer Doppelschichtauf- bzw. entladung ausgegangen wurde,
ergibt sich die gesamte volumetrische Stromdichte i, ;,, aus dem Produkt des Stroms in
der Doppelschicht ip, multipliziert mit der spezifischen Oberflache Ay, der Elektrode
(vgl. Gleichung 4-23). Wie in Gleichung 4-24 dargestellt, hangt der Doppelschichtstrom
dabei wiederum von den Potentialen der Elektrode ¢, des Elektrolyts ¢; und der

Doppelschichtkapazitat Cp; ab.
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iv,tot = ip," Aspez Gleichung 4-23

(s — b, — A 1
iDL=< (¢ ¢lat ¢S'f”m)>-CDL Gleichung 4-24

Unter der Berucksichtigung, dass Gleichung 4-22 das Verhalten eines idealen
Kondensators abbildet, kann in Gleichung 4-24 zusatzlich der Anteil Aggfim
berlicksichtigt werden. Dieser Anteil entspricht dabei einem Potentialabfall,
hervorgerufen durch einen Filmwiderstand, der an der Grenzflache zwischen Elektrode
und Elektrolyt implementiert wurde. Dies ermoglich eine realitatsgetreuere Darstellung
der Kinetik des CDI-Prozesses. Der Filmwiderstand wurde als umgekehrt proportional
zur lokalen Konzentration angenommen und verhélt sich wie ein in Reihe zum
Kondensator geschalteter Widerstand. Der Potentialabfall Ag; f1, des Filmwiderstands
Rrym ist in Gleichung 4-25 definiert. Der Widerstand hat dabei eine dampfende Wirkung
auf den Stromfluss in der Doppelschicht und wirkt sich somit auf die Kinetik des
Prozesses aus aber nicht auf die aufgenommene Ladungsmenge im letztendlichen
Gleichgewichtszustand. Zusatzlich beeinflusst dieser die Rechenstabilitat der
Berechnung mittels COMSOL, da ein Absinken der Konzentration unter null

verhindert wird.

Ads fitm = Rpim " ipL Gleichung 4-25

Um die lonenaufnahme und -abgabe in die Elektrode zu beschreiben, wurde
angenommen, dass sich dieser Prozess Uber eine elektrochemische Reaktion
beschreiben lasst. Dazu lasst sich die Beladungsrate fiir jede Spezies R;, Uber die
stochiometrischen Koeffizienten v; der Doppelschichtaufladung bzw. Entladung (vgl.
Gleichung 4-26) beschreiben, wobei n der Anzahl beteiligter Elektronen entspricht. Ein
negatives Vorzeichen ergibt sich aus der Annahme, dass eine Aufnahme von lonen in

die Doppelschicht negativ definiert ist.

Vil .
RipL = — —lnFDL Gleichung 4-26

69



4 Modellierung und Simulation

Dabei ist zu beachten, dass das Elektrochemie-Modul von COMSOL die Akkumulation

der lonen in der EDL nicht berticksichtigt. Die Berechnung der Konzentrationsanderung

dCDL
dt

automatisch. Eine Bertcksichtigung der Konzentrationsanderung wurde jedoch durch

in der EDL Uber die Integration der Belegungsrate erfolgt demnach nicht

Integrieren einer zusatzlich implementierten Differentialgleichung berechnet (vgl.
Gleichung 4-27). Das Erstellen und Implementieren von generischen Gleichungen und
Differentialgleichungen istin COMSOL uber einen Gleichungsinterpreter mdglich. Dieser
ermdglicht die Definition von eigenen mathematischen Ausdriicken und Gleichungen
und deren Integration in das stationar oder dynamisch zu ldsende Gleichungssystem.

depy _ Vitlpy

ac ~ Rip = — Gleichung 4-27

Fur die Definition der stdchiometrischen Koeffizienten zur Einlagerung der lonen in die
Doppelschicht wurde das Gesamtsystem Elektrode-EDL als elektroneutral betrachtet.
Demnach muss fir jedes Elektron, das in die Elektrode flief3t, ein lonenlibergang aus
oder in die EDL erfolgen, um die Ladung auszugleichen. Die Gesamtbilanz lasst sich wie

folgt darstellen:

N+ Vpos * Zpos + Vneg " Zneg =N+ Vi~ 2; =0 Gleichung 4-28

Dabei ist zu beachten, dass es sich hierbei um eine Elektronenbilanz handelt, sodass
fur ein Elektron, das in das Gesamtsystem eintritt n = +1 gilt, auch wenn das Elektron
selbst negativ geladen ist. Auch bei einem Ein- oder Austritt eines lons in die EDL muss
demnach das resultierende Vorzeichen des Terms v;-z; mit der entsprechenden
Elektronenbilanz des damit verbundenen Vorgangs Ubereinstimmen. Tritt beispielsweise
ein lon mit einer negativen Ladung in das System Elektrode-EDL ein bzw. ein lon mit
einer positiven Ladung aus, so ist der zugehdrige Term v;-z; positiv. Fir den
umgekehrten Fall, dass ein lon mit einer negativen Ladung aus dem System austritt oder

ein lon mit einer positiven Ladung eintritt, ist der Term v; - z; negativ.

Fur einen 1:1 Elektrolyten leitet sich demnach die Definition der stdchiometrischen
Koeffizienten wie folgt ab. Im Falle der Anode gilt n = —1, wenn durch den Potentiostaten

ein Elektron aus der Elektrode abgezogen wird. Lagert sich nun ein Anion (z = —1) in
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der EDL an, so muss v; - z; positiv sein, um die Bedingung Gesamtelektronenbilanz
gleich null zu erfiillen, dh. an der Anode ist v; flir negative lonen negativ. Wird ein Kation
(z = +1) aus der EDL der Anode verdrangt, so muss ebenfalls v; - z; insgesamt positiv
sein, was zu einem Koeffizienten v; > 0 fir Kationen an der Anode fuhrt. Fir die Kathode
hingegen ist n = +1, da ein Elektron aus der Leitung in die Elektrode fliel3t. Geht ein
Anion (z = —1) aus der EDL, so muss ebenfalls v; - z; insgesamt negativ sein. Aufgrund
der negativen Ladung des Anions ergibt sich fiir den stdchiometrischen Koeffizienten
Vneg €iN positives Vorzeichen. Lagert sich ein Kation (z = +1) in der EDL an, so muss
der Koeffizient v,,s < 0 sein, um die Elektronenbilanz zu erfillen. Fir hoherwertige (z.B.
2:2-Elektrolyte) oder gemischtwertige Elektrolyte, muss die Elektronenanzahl n fir die
Anode und Kathode anhand der Elektronenbilanz (vgl. Gleichung 4-28) berechnet

werden.

Die folgenden Gleichungen (vgl. Gleichung 4-29 bis Gleichung 4-32) beschreiben die

Koeffizientendefinitionen, die fir das COMSOL-Modell verwendet wurden. vy, 4, bzw.
Vneg,an DESChreiben dabei die Koeffizienten der Anlagerung in die EDL der Anode der
positiven bzw. negativen lonen, wahrend vy, kqt DZW. Vyeg kqr die Koeffizienten fur die
lonenanlagerung in der Kathode beschreiben. Die Konzentration ¢ beschreibt dabei die

Konzentration der jeweiligen lonen in der EDL der Anode oder Kathode.

Zpos " Cpos,An

Vpos,an = ) . Gleichung 4-29
|Zpos| Cpos,An + |Zneg| Cneg,An
_ Zneg " Cneg,An )
Vneg,an = . . Gleichung 4-30
|Zpos| Cpos,An + |Zneg| Cneg,An
_ Zpos " Cpos,Kat .
Vpos,kat = — Gleichung 4-31
|Zpos| " Cpos,Kat + |Zneg| " Cneg Kat
_ Zneg " Cneg Kat .
Vneg,Kat = Gleichung 4-32

- |Zpos| " Cpos,Kat + |Zneg| " Cneg Kat

Um die spannungslose Adsorption zu bericksichtigen, wurde in Anlehnung an das
modified Donnan Modell ein chemischer Attraktionsterm u,;; implementiert, der die
Vorbeladung in den Elektroden definiert. Die gewahlten Anfangs- und Randbedingungen

sind schematisch in Abbildung 4-6 dargestellt.
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Abbildung 4-6: Darstellung der Anfangs- und Randbedingungen des elektrochemischen Moduls

In der folgenden Tabelle sind die gewéhlten elektrochemischen Eigenschaften fiir einen

Vergleich mit experimentell ermittelten Daten dargestellt.

Tabelle 12: Elektrochemische Eigenschaften

Parameter
CpL 51.7 Fig
g 100 S/m
Aspez 1692 m?/g
RFiim 2.5 ohm
Hatt 2KkT

4.3.4 Simulation des elektrischen Schaltkreises

Wie in Abbildung 4-4 dargestellt, wurde zusétzlich zum beschriebenen 2D-Modell ein
externer OD-Stromkreis implementiert. Beide Modelle konnen lber das Modul ,Externer
Stromanschluss® verknupft werden. Der elektrische Schaltkreis beinhaltet einen
Ohm’schen Widerstand, der die Leitungs- und Kontaktwiderstdnde im System
symbolisiert. Zudem wurde eine externe Spannungsquelle implementiert, um dem

System ein konstantes Spannungsprofil (,Constant Voltage®) aufzupragen.

4.3.5 Verwendetes Netz und Losung des Modells

Fur die Berechnung des Modells wurde ein ,Freies Quadratisches Netz“ gewahlt, das

aufgrund der rechteckigen Geometrie eine effiziente Berechnung ermoglichte. Die
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maximalen ElementgroéRen betrugen dabei fir die Simulation der tertidren
Stromverteilung 0.0005 m und die minimale 2e® m. Fir die Simulation der Strémung
wurde eine ElementgréRBe zwischen le®-le* m verwendet. Fur beide Simulationen
wurden die Elemente in x-Richtung um einen Faktor von 0.5 und in y-Richtung um 10

skaliert.

Fur die Losung des Modells wurde zunéchst die stationdre Stromung Uber die Brinkman-
Gleichungen bestimmt. Darauf aufbauend wurden in einem zweiten Schritt alle weiteren

Physiken gelost. Daftr wurde der PARADISO-Solver genutzt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In den folgenden Unterkapiteln werden die erzielten Ergebnisse der experimentellen und
simulativen  Untersuchungen vorgestellt und diskutiert. Zunachst wird die
Charakterisierung der Elektrodenmaterialien ausfuhrlich dargestellt und deren
Anwendbarkeit hinsichtlich des Verfahrens der potentialgesteuerten DNA-Separation
diskutiert. Dazu werden zunachst die Ergebnisse der spannungslosen Adsorption sowie
darauffolgend die der potentialgesteuerten Separation mittels des CDI-Verfahrens
vorgestellt. Des Weiteren werden die entwickelten Prozessmodelle und deren
Validierung mittels Literatur- und experimentell ermittelten Daten dargestellt. Teile der

Ergebnisse wurden bereits in Fachzeitschriften veréffentlicht [125,153].

5.1 Charakterisierung der Elektrodenmaterialien

Fur die Charakterisierung der Elektrodenmaterialien wurden verschiedene Verfahren
verwendet, um die Materialien umfassend auf deren mikroskopische, makroskopische,
sowie elektrochemische Eigenschaften hin zu testen und zu beschreiben. In
Abbildung 5-1 ist ein Uberblick der verschiedenen Kohlenstoffmaterialien dargestellt, um
einen Eindruck der makroskopischen Beschaffenheit der Materialien zu erhalten. In
Abbildung 5-1a-c sind die Aktivkohlematerialien ACC20 bzw. ACC15, ACN20 sowie das
Carbon Aerogel dargestellt. Diese wurden ohne weitere Bearbeitung fir die
Charakterisierung und auch fir die Sorptionsversuche verwendet. Die Materialien
ACC15 und ACC20 sind makroskopisch identisch, sodass nur ACC20 in Abbildung 5-1a
dargestellt ist. In Abbildung 5-1d ist beispielhaft ein pulverférmiges Aktivmaterial (hier
Ketjenblack 600) gezeigt. Aus den pulverférmigen Materialien wurden, wie in Kapitel 3.5
erlautert, Schichtelektroden hergestellt. Daftir wurde die in Abbildung 5-1e dargestellte
Graphitfolie verwendet. Eine mit Aktivmaterial beschichtete Folie ist Abbildung 5-1f

gezeigt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5-1: Ubersicht iiber die verwendeten Kohlenstoffmaterialien: a) ACC20 b) ACN20
c) Carbon Aerogel d) pulverférmiges Ketjenblack 600 e) High-Purity Graphitfolie f) mit Carbopal
beschichtete Graphitfolie

5.1.1 Oberflachencharakterisierung mittels ESEM

In Abbildung 5-2 sind die ESEM-Aufnahmen der verwendeten Elektrodenmaterialien
dargestellt. In (a) und (b) sind die Fasermaterialien ACC20 bzw. ACC15 und ACN20
abgebildet. Deutlich zu erkennen ist die Faserstruktur dieser Materialien. Im Falle von
ACC20 und ACCI15 liegen die Fasern in einer gewebten und geordneten Struktur vor,
die eine dichte Faserpackung innerhalb der Strédnge aufweist. Bei ACN20 hingegen ist
keine geordnete Struktur zu erkennen. Die Fasern liegen hier unregelmaRig und
durcheinander vor, was zu hohen makroskopischen Freirdumen zwischen den einzelnen

Fasern fuhrt.

In (c) ist die Aktivkohle Carbopal zu sehen. Carbopal weist eine partikulare Struktur auf.
Die Kanten der Partikel sind dabei klar definiert und einzelne Partikel gut zu erkennen.
In (d) ist das Carbon Aerogel dargestellt. Dieses zeigt eine Oberflache, die von Rissen
durchzogen ist. (e) zeigt das Carbon Black Material Ketjenblack 600. Die einzelnen
Partikel lagern sich hier zu runden und losen Agglomeraten zusammen und weisen im
Gegensatz zu Carbopal keine klar definierten Partikelkanten auf. Das Material
Ketjenblack ECP weist eine vergleichbare makroskopische sowie mikroskopische
Struktur auf und ist daher nicht dargestellt. In (f) ist exemplarisch fur die CDC-Materialien
die Variante CDC1200 abgebildet. Hier sind einzelne Partikel zu erkennen, deren Ecken
abgerundet sind. In (g) sind die CNTs zu sehen, die eine knduel- und faserartige Struktur
aufweisen. In (h) sind die Aufnahmen des Graphen-Materials dargestellt. Auch hier sind

einzelne Partikel mit klar definierten Kanten zu erkennen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5-2: ESEM-Aufnahmen der verschiedenen Elektrodenmaterialien (a) ACC20 (b) ACN20
(c) Carbopal (d) Carbon Aerogel (e) Ketjenblack 600 (f) CDC1200 (g) CNT (h) Graphen

Hinsichtlich der Verwendung der Materialien als Elektroden fir den CDI-Prozess kann
die makroskopische sowie mikroskopische Struktur eine Rolle fur die Effizienz des
Prozesses spielen. Dabei kann eine offene und zugéngliche Struktur die

lonenadsorption in den Poren positiv beeinflussen und zu einer Effizienzsteigerung
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5 Ergebnisse und Diskussion

beitragen. Eine Diskussion dieser strukturellen Eigenschaften und deren Auswirkung auf
den CDI-Prozess wird ausfuhrlicher in Kapitel 5.1.4.2 und 5.2.2 vorgenommen.
Insbesondere bei den pulverférmigen Ausgangsstoffen kann die Partikelform und -gréR3e
entscheidend dazu beitragen, ob eine Schichtelektrode hergestellt werden kann.
Bestehen die Pulver aus festen Bruchsticken, die grol3er sind als die angestrebte
Schichtdicke, ist die Herstellung einer gleichm&Rigen Schicht erschwert. Zudem kann es
bei sehr feinen Pulvern zur Agglomeratbildung kommen, was ebenfalls zu Problemen

bei der Herstellung im Rakelverfahren fuhrt (vgl. Kapitel 3.5).

5.1.2 Charakterisierung der spezifischen Oberfliche mittels
Gasadsorption

Die  spezifische  Oberfliche der verwendeten Materialien sowie die
PorengroéRenverteilung wurde mittels Gasadsorption bestimmt. In Abbildung 5-3 bis
Abbildung 5-5 sind die kummulierten Porengréf3envolumen sowie die kummulierten
spezifischen Oberflachen der verschiedenen Materialien abgebildet. Die hdchsten
Porenvolumina (> 1-1.5 cm?®/g) und spezifischen Oberflachen (> 2500-3500 m?/g)
ergeben sich fir die Aktivkohlematerialien ACC20 und ACC15. Die geringsten
Oberflachen weisen die Materialien CDC1600 und die Kohlenstoffnanoréhrchen auf
(<200 m?/g). Eine weiterfihrende tabellarische Darstellung aller spezifischen
Oberflachen und Porenvolumina ist in Anhang A.11 dargestellt. Eine hohe spezifische
Oberflache ist entscheidend fir ein effizientes CDI-Verfahren, das zu einer hohen
Entsalzung fuhrt. Hoch porése Materialien bieten ausreichend Platz fiir die Anlagerung
der lonen und fiihren somit zu hohen elektrochemischen Kapazitdten wie auch
Salzadsorptionskapaziaten [1]. Eine Betrachtung und Bewertung der Materialien
hinsichtlich des Einflusses der spezifischen Oberflachen auf die Kapazitdt und des

Entsalzungsverhaltens wird in Kapitel 5.1.4.1 und 5.2.2 erlautert.

Die Aktivkohlematerialien, die Ruse sowie die Werkstoffe Graphen, CNT und CDC 1200
weisen eine enge PorengrofRenverteilung auf, da hier der Anstieg des Porenvolumens
sowie der spezifischen Oberflache fast ausschliel3lich in einem Porengréf3enbereich um
1-2 nm zu erkennen ist. Dies lasst darauf schlief3en, dass vornehmlich Mikroporen dieser
GrofR3e im Material vorhanden sind. Das Carbon Aerogel weist hingegen ein sprunghatftes
Ansteigen des Porenvolumens und der Oberflache auch bei grol3eren Poren auf, sodass
angenommen werden kann, dass das Material zudem gro3ere Meso- und Makroporen

enthalt.
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Abbildung 5-3: a) kummuliertes PorengréRenvolumen und b) die spezifische Oberflache der
Aktivkohlematerialien ACC20, ACC15, ACN20 und Carbopal
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Abbildung 5-5: a) kummuliertes PorengréfRenvolumen und b) die spezifische Oberflache der CDC-
Materialien CDC1200, CDC1400 und CDC1600

Dies ist ebenfalls festzustellen fir die Verlaufe der CDC-Materialien CDC1400 und
CDC1600 (vgl. Abbildung 5-5). Das Auftreten von Makro- und Mesoporen bei diesen
Materialien ist auf den Herstellungsprozesses bei erhdhten Temperaturen
zurtickzuftihren, da dieser zu einem gezielten Porenwachstum fiihrt [80]. Eine
Betrachtung der Adsorptions- und Desorptionsisothermen zeigt einen Verlauf, der dem
Typ IV (Klassifikation nach IUPAC) zugeordnet werden kann und damit eine Hysterese
aufweist. Diese sogenannte Adsorptionshysterese kann durch Kapillarkondensation in
den Mesoporen verursacht werden und ist somit ein Indiz fir deren Préasenz.
Abbildung 5-6a zeigt die Adsorptionsisotherme des Materials CDC1200, die einen fur
Typ | charakteristisches Verhalten zeigt, das Ublicherweise fiir mikroporése Materialien
auftritt [123]. Dabei ist zu erkennen, dass die Desorptionskurve (CDC1200des) der
Adsorptionskurve (CDC1200 ad) entspricht. In Abbildung 5-6b hingegen ist dies nicht
der Fall. Hier sind die irreversiblen Adsorptionsisothermen der Materialien CDC1400 und
CDC1600 abgebildet. Eine leicht abgeschwéachte Hysterese ist zudem fiir das Material
Carbon Aerogel zu erkennen. Alle anderen Materialien zeigen jedoch einen Verlauf nach
Typ I. Fiur eine ausfuhrliche Darstellung der Adsorptionsisothermen aller Materialien wird

auf den Anhang A.12 verwiesen.
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Abbildung 5-6: Adsorptionsisothermen der Materialien (a) CDC1200 und (b) CDC 1400 und CDC1600.
Die Isothermen entsprechen dabei in (a) einem reversiblen Verlauf nach Typ | und in (b) einem
irreversiblen Verlauf mit Hysterese nach Typ IV

Im Falle der Elektrosorption ist die Porengréf3enverteilung ein wichtiger Parameter, der
sich neben der Kapazitat auch auf die Kinetik des Anlagerungsprozesses auswirken
kann. Da die Anlagerung der lonen hauptsachlich in den Mikroporen stattfindet, ist eine
ausreichende Anzahl an Mikroporen im Material entscheidend fir ein effizientes
Verfahren. Der lonentransport findet hingegen in den Makro- und Mesoporen statt.
Deren Prasenz ist somit ein wichtiger Faktor hinsichtlich der Prozesskinetik, der eine
ausreichende Verfligbarkeit der lonen in den Mikroporen beeinflusst [1]. Der Einfluss der
PorengroRenverteilung bzw. der Prasenz von Mikro-, Meso- und Makroporen auf die
spezifische Kapazitat und das kinetische Verhalten der Materialien im CDI-Prozess wird
in5.1.4.1, 5.1.4.2 und 5.2.2 weiter ausgefihrt.

Ein weiterer wichtiger Aspekt hinsichtlich des Einflusses der vorhandenen PorengrofRen
der Elektrodenmaterialien ist die Betrachtung der DNA-MolekilgroRe. Da es sich bei
DNA-Molekilen um Makromolekiile eines Durchmessers von etwa 2 nm handelt, ist
anzunehmen, dass eine Anlagerung dieser in Mikroporen nicht mdglich ist. Fur die
Adsorption von DNA-Molekilen kann demnach das Vorhandensein von Makro- und

Mesoporen entscheidend sein.
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5.1.3 Charakterisierung der Oberfliche mittels XPS

In Kapitel 2.1 wurde bereits erlautert, dass vorhandene Oberflachengruppen die Ad- und
Desorption im CDI-Prozess beeinflussen kdénnen. Darum wurden alle verwendeten
Elektrodenmaterialien mittels XPS untersucht, um die an der Kohlenstoffoberflache
gebundenen funktionellen Gruppen zu analysieren. Zunachst wurde dazu ein Spektrum
Uber alle Bindungsenergien aufgenommen und spéater einzelne Peaks genauer
untersucht. Bei allen Materialien dominieren im Gesamtspektrum der Cls-Peak
(~ 284 eV) des Kohlenstoffs und der Ols-Peak (~ 533 eV), der dem Sauerstoff

zugeordnet werden kann.

Fur die Analyse der Oberflachengruppen wurde der Cls-Peak im Weiteren genauer
analysiert. Stellvertretend fur alle Aktivkohlematerialien ist dieser in Abbildung 5-7 fur die
Materialien ACC20 und ACC15 gezeigt. Weiterhin ist der Cls-Peak des Materials
CDC1400 dargestellt. Bei allen Materialien ist der sp?-Peak bei einer Bindungsenergie
von 284.4 eV deutlich ausgepragt. Dieser entspricht C-C- oder C-H-Einfachbindungen.
Je nachdem welche funktionellen Gruppen an der Kohlenstoffoberflache gebunden sind,
treten weitere Peaks auf. Beispielsweise treten diese bei Bindungsenergien von 286 und
288 eV auf. Diese Peaks weisen auf an der Oberflache gebundene Sauerstoffgruppen
in Form von C-O-Einfachbindungen, sowie -Doppelbindungen hin. Werden die
Materialien ACC15 und ACC20 in Abbildung 5-7 verglichen, so ist zu erkennen, dass die
Peaks, die den Sauerstoffverbindungen entsprechen fiir ACC15 deutlich ausgepragter
ausfallen als fir ACC20. Des Weiteren ist die Intensitat des sp?-Peak von ACC15
geringer. Eine mdogliche Erklarung dieses Verhaltens ist auf die hohere
Aktivierungsenergie im Herstellungsprozess des Materials ACC20 zuruckzufihren.
Hohere Aktivierungsenergien fiihren zu héheren Kohlenstoffanteilen im Material sowie

zu einer Reduzierung der vorhandenen Oberflachengruppen.
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Abbildung 5-7: C1s-Spektren der Materialien ACC15, ACC20 und CDC1400

In Abbildung 5-7 ist weiterhin der C1s-Peak des Materials CDC1400 dargestellt. Dieser
ist reprasentativ gewabhlt fiir alle Nicht-Aktivkohlematerialien. Auffallend ist hier, dass der
sp?>-Peak bei 284.4 eV ausgepragter ist, als bei den zuvor beschriebenen
Aktivkohlematerialien. Zudem sind nahezu keine Sauerstoffgruppen vorhanden. Dies
lasst darauf schlief3en, dass im Rahmen der detektierbaren Messunsicherheit, das
Material nahezu frei von Oberflachengruppen ist. Dies lasst sich durch die Betrachtung
des Ols-Peaks bestétigen. Dieser ist in Abbildung 5-8 dargestellt. Dabei ist zu beachten,
dass die detektierte Menge Sauerstoff fur dieses Material lediglich etwa 0.3 at. %
entspricht. Diese geringe Menge an Sauerstoff hat ein erhdhtes Rauschen dieses Peaks
zur Folge. Bei der Analyse dieses Peaks, lassen sich wiederum geringe Mengen an C-

O-Einfach- und -Doppelbindungen detektieren. Insgesamt lasst sich jedoch damit die
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Annahme bestatigen, dass Sauerstoffgruppen lediglich in sehr geringen Mengen an der

Oberflache gebunden sind.
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Abbildung 5-8: Ol1s-Sepktrum des Materials CDC1400

In Abbildung 5-9 ist eine Ubersicht tiber die XPS-Ergebnisse aller Materialien dargestellt.
Alle Materialien besitzen einen ausgepragten C-C-Peak, der einen Anteil von > 80 at. %
ausmacht. Des Weiteren ist der Abbildung zu entnehmen, dass bei allen Materialien
vornehmlich Sauerstoff an der Oberflache nachweil3bar ist. Lediglich an den
Aktivkohlematerialien ACC20, ACC15 und ACN20 sowie an CNT sind zudem geringe
Mengen Sticksoff (~ 0.3 at. %) prasent. Die detektierbare Menge an Sauerstoff ist dabei
innerhalb der Materialklassen &hnlich. Die Aktivkohlematerialien und das Carbon
Aerogel weisen mit etwa 4-5 at. % die hochsten Sauerstoffanteile auf, wahrend diese fir
die Carbon Black Materialien, Graphen und CNT etwa 2 at. % betragen. Die geringsten
Sauerstoffanteile weisen mit 1-2 at. % die CDC-Materialien auf. Dabei ist jedoch zu
sagen, dass die Menge an detektierbaren Oberflachengruppen insgesamt sehr gering
ist und lediglich nur einige at. % betragt. Wie bereits angedeutet, stellt das Material
ACC15 dabei eine Ausnahme dar. ACC15 weist lediglich einen Kohlenstoffanteil von
etwa 67 at. % auf. Zudem sind hohere Anteile an Sauerstoff- (~ 16 at. %) und
Stickstoffanteile von etwa 1.5 at. % messbar. Wie zuvor erwahnt, kann dies auf eine
reduzierte Aktivierungstemperatur wéahrend des Herstellungsprozesses zurtickgefuhrt

werden.
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Abbildung 5-9: XPS-Ergebnisse aller Materialien. Dargestellt sind die detektierten
Oberflachengruppen an (a) Aktivkohlematerialien (b) CDC-Materialien und (c) allen anderen
Materialien.

Insgesamt ist festzustellen, dass die detektierbaren Mengen an funktionellen
Oberflachengruppen bei allen Materialien gering sind. Demnach kann angenommen
werden, dass der Einfluss dieser Gruppen auf die spannungslose Adsorption und
Anlagerung der lonen an die Elektrodenoberflache gering bzw. zu vernachlassigen ist.
Eine genauere Betrachtung der Ergebnisse der spannungslosen Adsorption ist in

Kapitel 5.2.1 dargestellt.

5.1.4 Elektrochemische Charakterisierung
5.1.4.1 Cyclovoltammetrie

Mit Hilfe von cyclovoltammetrischen Messungen wurde die spezifische Kapazitat der
Elektrodenmaterialien bestimmt, die eine wichtige Kenngré3e im CDI-Prozess darstellt.

Verfugt ein Material Uber eine ausreichend hohe spezifische Kapazitat, kann
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angenommen werden, dass hohe SAC-Werte im CDI-Prozess erreicht werden
koénnen [42].

In Abbildung 5-10 sind die Ergebnisse der Messungen dargestellt. Dabei sind in (a) die
als Schichtelektroden vorliegenden Materialien ACC20, ACC15, ACN20 und das Carbon
Aerogel dargestellt und in (b) die pulverférmigen bzw. verbinderten Materialien.
Insgesamt ergeben sich Kapazitaten in einem Bereich von 5-80 F/g. Die ermittelten
Kapazitaten liegen damit in einem fir CDI-Materialien typischen Bereich [37]. Die
geringsten Werte werden fir CDC1600 und CNT erreicht, wahrend sich fur die
Materialien ACC20 und Ketjenblack 600 die héchsten Kapazitaten ergeben.
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Abbildung 5-10: Ergebnisse der Cyclovoltammetrie-Messungen. In (a) sind die spezifischen
Kapazitaten der schichtférmigen Elektroden dargestellt und in (b) die der pulverfdrmigen Materialien.
Alle Versuche wurden in einer 50 mM NaCl-Elektrolytldsung mit einer
Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 0.0001 V/s durchgefiihrt.

Allgemein bestatigen die Ergebnisse den Zusammenhang der spezifischen Kapazitat mit
der spezifischen Oberflache. Demnach korreliert eine hohe spezifische Oberflache (vgl.
Kapitel 5.1.2) mit einer hohen spezifischen Kapazitat [1]. Dies ist insbesondere bei einem
Vergleich innerhalb der Materialklassen zu sehen. So wird fuir das Fasermaterial ACC20
mit der hochsten spezifischen Oberflache (= 3000 m?/g) auch die hochste Kapazitat
(= 80 F/g) erreicht, wahrend die Materialien ACC15 und ACNZ20 relativ zur spezifischen

Oberflache niedrigere Kapazitaten aufweisen. Dies ist ebenfalls bei einem Vergleich der
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CDC-Materialien untereinander sowie der Kejtenblacks ECP und 600 festzustellen.
Weiterhin ist zu beobachten, dass sich fur die Materialien ACC20 und ACC15, die ein
hohes Mikroporenvolumen aufweisen, hohe Kapazitaten ergeben, wahrend fir
Materialien, die mit héheren Anteilen an Meso- und Makroporen, niedrigere Kapazitaten
bestimmt wurden. Dies entspricht der in Kapitel 5.1.2 getroffenen Aussage, dass die
lonenakkumulation hauptsachlich in den Mikroporen stattfindet, sodass hohe
Kapazitaten fur Materialien mit einem hohen Mikroporenvolumen erreicht werden

kdnnen.

Werden die reinen Pulvermaterialien mit den im Rakelverfahren hergestellten Elektroden
verglichen, so ist auffallend, dass sich héhere Kapazitaten fir die pulverférmigen
Materialien ergeben. Demnach wirkt sich der eingesetzte Binder negativ auf die
erreichbaren Kapazitaten der Materialien aus. Dabei ist anzunehmen, dass der Binder
die spezifische Oberflache reduziert und einige Poren unzuganglich macht, sodass diese
nicht mehr fir eine lonenanlagerung zur Verfligung stehen. Eine weitere Betrachtung

des Bindereinflusses ist in Kapitel 5.1.4.2 dargestellt.

Hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist festzustellen, dass die
Standardabweichungen der in Abbildung 5-10a dargestellten schichtférmigen
Elektroden niedrig sind und somit eine hohe Reproduzierbarkeit gegeben ist. Bei den
pulverférmigen Materialien hingegen liegen hohere Standardabweichungen vor. Dies ist
auf die erschwerte Handhabung der pulverférmigen Materialien mit sehr geringen

PartikelgréRen und dem dafir verwendeten Versuchsaufbau zurtickzuftihren.

5.1.4.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Elektrochemische Impedanzmessungen wurden durchgefihrt, um die
Elektrodenmaterialien hinsichtlich ihrer elektrochemischen sowie der kinetischen
Eigenschaften zu charakterisieren. Dazu wurden zunachst grundsatzliche Einfliisse auf
die Ergebnisse der EIS-Messung wie beispielsweise die Konzentration des Elektrolyten
betrachtet. In einer weiteren Untersuchung wurden verschiedene Materialien anhand
des Nyquist-Plots sowie des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten NIF-Plots
miteinander verglichen. AbschlieRend wurden weitere Effekte wie der Einfluss der
Elektrolytkonzentration auf die Diffusionslimitierung der Elektrodenmaterialien sowie der
Einfluss verschiedener Bindersysteme auf die Kontaktwiderstdnde untersucht. Zur
Untersuchung des Einflusses der Elektrolytkonzentration wurde stellvertretend das

Material ACC20 analysiert. In Abbildung 5-11a ist zu erkennen, dass sich Anderungen
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5 Ergebnisse und Diskussion

der Elektrolytkonzentration im Nyquist-Plot im hochfrequenten Bereich durch eine
Anderung der Kontakt- und Elektrolytwiderstande zeigen. So sinkt der
Elektrolytwiderstand mit steigender Elektrolytkonzentration, was eine Verschiebung des
Nyquist-Plots hin zu kleineren realen Widerstanden zur Folge hat. Geringere
Elektrolytwiderstande fuhren zudem zu niedrigeren Kontaktwiderstanden. Im Nyquist-
Plot zeigt sich dies durch einen reduzierten Durchmesser des Halbkreises. In
Abbildung 5-11b ist der Einfluss der Elektrolytkonzentration auf die berechnete
spezifische Kapazitat (vgl. Gleichung 2-22) zu sehen. Zu erkennen ist, dass die
spezifische Kapazitat mit zunehmender Elektrolytkonzentration ansteigt. Dieser Effekt
ist jedoch gering ausgepragt was auf die starke Anlagerung von Gegen-lonen in der EDL
auch bereits bei niedrigen Konzentrationen zurlickzufiihren ist. Zudem ist zu beachten,
dass mittels EIS-Messungen lediglich ein kleines Spannungsfenster von 10 mV
betrachtet wird. Herkdbmmliche Messungen zur Bestimmung der spezifischen Kapazitat
(z.B. Cyclovoltammetrie wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben) verwenden meist gréRRere
Spannungsbereiche, die hinsichtlich der CDI vergleichbare und repréasentative Daten
liefern. Die hier dargestellten Versuche zeigen jedoch, dass bei ausreichend hoher
Konzentration (= 1000 mM) auch mittels EIS vergleichbare Ergebnisse erzielt werden
koénnen (vgl. Abbildung 5-11b).
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Abbildung 5-11: Einfluss der Elektrolytkonzentration auf den Nyquist-Plot (a) und die berechnete
spezifische Kapazitat (b). In blau dargestellt sind die ermittelten Kapazitaten mittels EIS und in weil3
ist ein Vergleichswert gezeigt, der mittels Cyclovoltammetrie-Messungen bei einer
Elektrolytkonzentration von 50 mM erzielt wurde.
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Fur einen Vergleich der Materialeigenschaften wurden die Ergebnisse im Nyquist-Plot
sowie im NIF-Plot analysiert. Beispielhaft sind diese flr die Materialien ACC20, ACC15,
ACN20 und Carbon Aerogel in Abbildung 5-12 dargestellt. Wie in 2.3.3 erlautert, sind im
Nyquist-Plot (s. linke Seite) die drei charakteristischen Bereiche des
Kontaktwiderstands, der Bildung der diffusiven Schicht und der Doppelschichtkapazitat
zu erkennen. Der Widerstand der Elektrolytldsung (Verschiebung auf der x-Achse) ist fir
alle Materialien vergleichbar, geringe Unterschiede ergeben sich durch geringfiigig
variierende Positionen der Referenz- und Gegenelektrode im Versuchsaufbau. Geringe
Unterschiede lassen sich zudem bei den Kontaktwiderstanden erkennen, die sich
aufgrund der verschiedenen Morphologien und der daraus resultierenden Kontaktpunkte
zwischen Kohlenstoffmaterial und Stromkollektor ergeben.

Bei der Betrachtung der NIF-Plots (s. rechte Spalte Abbildung 5-12) ist zu erkennen,
dass in Abhangigkeit der Frequenz ebenfalls die drei charakteristischen Bereiche fir alle
Materialien zu erkennen sind. Der diffusionsdominierte Bereich bei mittleren Frequenzen
ist durch die gestrichelten Linien gekennzeichnet. Hier sind deutliche
Materialunterschiede zu erkennen. Beispielsweise ist fir die Materialien ACC20 und
ACCI15 in einem Frequenzbereich von 0.1-10 Hz ein ausgepragtes Plateau um einen
Winkel von 45° zu sehen. Die Materialien ACN20 und Carbon Aerogel zeigen dieses
Plateau nicht. Hier ist ein konstant abfallender Winkel mit steigender Frequenz zu

erkennen.

Unter Berticksichtigung des Herstellungsprozesses ist der Vergleich von ACC20 und
ACNZ20 von besonderer Bedeutung. Beide Materialien bestehen aus Kohlenstofffasern
eines Durchmessers von etwa 10-15 ym. Die Kohlenstofffasern sind dabei Uber einen
phenolischen Precurser mit anschlieBender Aktivierung hergestellt. Unterschiedlich ist
hingegen die Verarbeitung der Fasern. Wahrend diese fir ACC20 stark ausgerichtet und
zu einem Netz verwebt sind, weisen die Fasern bei ACN20 eine ungeordnete, filzartige
Struktur auf (vgl. Abbildung 5-2). Das unterschiedliche Verhalten der Materialien im
mittleren Frequenzbereich kann daher auf die makroskopische Anordnung der Fasern
zurtickgefuhrt werden. Wahrend die geordnete, dicht gepackte Faserstruktur in ACC20
eine Limitierung des Massentransports der lonen in die Poren darstellt, ist diese

Limitierung fir die offene Struktur in ACN20 nicht zu sehen.
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Abbildung 5-12: Ergebnisse der EIS-Messungen der Materialien ACC20, ACC15, ACN20 und Carbon

Aerogel dargestellt als Nyquist-Plots (links) und als NIF-Plots (rechts). Die Versuche wurden in einer

50 mM NaCl-Lésung mit einer Spannungsamplitude von 10 mV durchgefiihrt in einem

Frequenzbereich von 0.009-10.000 Hz.
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Auch fur das Carbon Aerogel zeigt sich bei Betrachtung der ESEM-Aufnahmen (vgl.
Abbildung 5-2) eine Struktur, die makroskopische Risse aufzeigt. Zudem konnte mittels
BET-Messungen ermittelt werden (vgl. Kapitel 5.1.2), dass das Material Mesoporen
aufweist. Dies lasst darauf schlieen, dass sowohl ACN20 als auch das Carbon Aerogel
Strukturen aufweisen, die einen einfachen Zugang der Elektrolytldsungen in die Poren
zulassen, wahrend die Materialien ACC20 und ACC15 eine Limitierung des
lonentransports aufgrund der dicht gepackten Struktur aufzeigen. Die Materialien
ACC20 und ACC15 unterscheiden sich hinsichtlich der spezifischen Oberflache. Eine
hohere spezifische Oberflache fir ACC20 kann dabei durch eine erhohte
Aktivierungsenergie erzielt werden. Zudem weist das Material ACC20 ein hoheres
kumulatives Porenvolumen sowie eine hohere durchschnittliche Porengrof3e (vgl.
Kapitel 5.1.2) auf. Auch hier lassen sich Unterschiede hinsichtlich der Kinetik und der
Diffusionslimitierung mittels EIS-Messungen erzielen. So ergibt sich fur ACC15 eine
groRere Diffusionslimitierung, die sich im NIF-Plot durch ein ausgepragtes Plateau um
einen Winkel 45° zeigt, dass sich bis zu niedrigen Frequenzen von etwa 0.1 Hz

ausdehnt.

Fur eine bessere Vergleichbarkeit der Ausdehnung der diffusionsdominierten
Frequenzbereiche der verschiedenen Materialien ist in Abbildung 5-13 eine
Zusammenfassung dargestellt. Auch hier ist zu erkennen, dass der diffusionsdominierte
Bereich fir die Materialien ACC15 und ACC20 bei geringeren Frequenzen liegt und
insgesamt einen gréReren Bereich einnimmt. Fur die Materialien ACN20 und Carbon

Aerogel ist dieser Bereich weniger ausgepragt und tritt erst bei hdheren Frequenzen auf.

Dabei ist zu beachten, dass keine klar definierte Grenze zwischen einem
diffusionsdominierten Frequenzbereich und einem rein kapazitiv dominierten Bereich
existiert. Jedoch kann angenommen werden, dass die untere Grenze des
Frequenzbereichs eine Mdglichkeit bietet, die kinetischen Eigenschaften verschiedener
Materialien zu vergleichen und zu charakterisieren. Es ist davon auszugehen, dass je
niedriger diese untere Grenze ist, desto limitierter ist ein Material hinsichtlich der Kinetik
der Elektrosorption. Im Vergleich dazu kann angenommen werden, dass ein Material mit
einer hohen Grenzfrequenz eine geringere Limitierung des lonentransports in die Poren
aufweist. Dies kann sich positiv hinsichtlich der Prozesskinetik der CDI auswirken. Eine
ausfihrliche Diskussion des Zusammenhangs der Vorhersage der Diffusionslimitierung
mittels EIS bzw. des NIF-Plots und der Kinetik des CDI-Prozesses folgt in Kapitel 5.2.2.1.
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Abbildung 5-13: Darstellung der diffusionsdominierten Frequenzbereiche der Materialien ACC20,
ACC15, ACN20 und Carbon Aerogel. Diese wurden im NIF-Plot in einem Winkelbereich zwischen
60-20° ermittelt.

Fur eine weitere Validierung der gefundenen Zusammenhange wurden zudem die
Materialien ACC20 und Carbon Aerogel bei unterschiedlichen Elektrolytkonzentrationen
verglichen. Der generelle Einfluss der Elektrolytkonzentration auf den Nyquist-Plot
wurde bereits in Abbildung 5-11 dargestellt und erlautert. Abbildung 5-14 zeigt nun den
Einfluss auf die resultierenden NIF-Plots der genannten Materialien. In Abbildung 5-14a
ist das Material ACC20 fur die Konzentrationen 25 mM, 50 mM, 150 mM und 1000 mM
gezeigt. Zu erkennen ist, dass fir die niedrigen Konzentrationen von 25 mM und 50 mM,
das Dbereits beschriebene Plateau um 45° auftritt. Mit zunehmender
Elektrolytkonzentration hingegen, ist dieses weniger ausgepragt bzw. fir eine
Konzentration von 1000 mM nicht mehr vorhanden. Im Gegensatz dazu zeigt das
Carbon Aerogel bei keiner Konzentration ein Plateau (vgl. Abbildung 5-14b). Jedoch ist
auch hier eine Verschiebung des mittleren Frequenzbereichs mit zunehmender
Elektrolytkonzentration zu erkennen. Insgesamt ist festzustellen, dass die Verschiebung
fur das Material ACC20 ausgepréagter ist und das untere Frequenzlimit fur alle

Konzentrationen niedriger ist als fiir das Carbon Aerogel.
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Abbildung 5-14: Einfluss der Elektrolytkonzentration auf die NIF-Plots der Materialien ACC20 (a) und
Carbon Aerogel (b)

Wahrend sich eine Variation der Elektrolytkonzentration im Nyquist-Plot durch eine
Anderung der Kontakt- und Elektrolytwiderstande (Verschiebung auf der x-Achse) und
somit im hochfrequenten Bereich zeigt, sind im NIF-Plot deutliche Unterschiede im
niederfrequenten Bereich zu erkennen. Wie in Abbildung 5-14 gezeigt, bewirkt eine
Erhohung der Elektrolytkonzentration eine Verschiebung des diffusionsdominierten
Bereichs hin zu hdheren Frequenzen. Hinsichtlich des CDI-Prozesses ist insbesondere
der Bereich niedriger Frequenzen von Interesse, sodass sich der NIF-Plot als geeignete
Methode zur Vorhersage der Performance der Elektrodenmaterialien erweist. Die
Versuche lassen zudem darauf schlieRen, dass die Diffusion bzw. die

Diffusionslimitierung der lonen in die Poren stark konzentrationsabh&ngig ist.

Neben Effekten, die die Kinetik und die Diffusion der verschiedenen Materialien
beeinflussen, kdnnen weitere Einflisse wie beispielsweise die PorengréRenverteilung
und die Porenform mittels Impedanzspektroskopie ermittelt werden (vgl. 2.3.3). Im NIF-
Plot kdnnen dazu die sich ergebenen Winkel betrachtet werden. Im niedrigen
Frequenzbereich ergibt sich fir die in Abbildung 5-12 gezeigten Materialien ein Winkel
von etwa 80°. Laut Dsoke et. al [108] stellt dies eine Abweichung von einem idealen
kapazitiven Materialverhalten (Winkel von 90°) aufgrund einer breiten
PorengroRenverteilung dar. Eine Aussage uber die Porenform kann tber die Winkel im
mittleren Frequenzbereich getroffen werden.
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Laut Dsoke et al. und Cericola et al. [108,158] weist ein Winkel von 45° auf perfekt
zylindrische Poren hin. In Abbildung 5-12 ist zu sehen, dass gerade die Materialien
ACC20 und ACCI15 eine deutliche Abweichung davon zeigen, hin zu geringeren
Winkeln. Dies kann darauf hinweisen, dass keine zylindrischen Poren vorliegen, sondern
Flaschenhalsporen. Eine solche Porenform bestatigt zudem die Vermutung, dass die
Materialien ACC15 und ACC20 eine deutliche Diffusionslimitierung aufweisen.

In Abbildung 5-15a ist das Material ACC20 im Vergleich zu den pulverférmig
vorliegenden Materialien Carbopal und Graphen dargestellt. Vergleicht man die Nyquist-
Plots des Fasermaterials (blaue Kurve) mit den Nyquist-Plots der Pulvermaterialien (grau
bzw. rote Kurve), ist zu erkennen, dass die Plots der Pulver zu hdheren realen
Widerstanden verschoben sind. Dies ist auf die Anderung des Versuchsaufbaus fir
pulverférmige Materialien zurtickzufihren, die einen héheren Gesamtwiderstand zur
Folge hat. Ebenso ergeben sich hohere Kontaktwiderstande fiir das reine Pulver, die auf
eine reduzierte Kontaktierung zwischen den einzelnen Kohlenstoffpartikeln sowie zum
Stromkollektor hindeuten. In Abbildung 5-15b ist ein Vergleich der Nyquist-Plots
dargestellt, der den Einfluss des verwendeten Bindersystems auf die resultierenden EIS-
Ergebnisse zeigt. Dargestellt sind die Nyquist-Plots von reinem, pulverférmigem
Carbopal, sowie von Carbopal verbindert mit ,CMC* und ,PVDF*. Neben dem Einfluss
des Versuchsaufbaus (Pulver vs. Schichtelektroden) ist zu erkennen, dass die
Kontaktwiderstande der hergestellten Schichtelektroden erhoht sind. Dies lasst die
Vermutung zu, dass die Kontaktierung der Kohlenstoffpartikel durch den Einsatz eines

Binders reduziert wird.

AbschlieRend ist festzuhalten, dass die erzielte Reproduzierbarkeit der EIS-Daten hoch
ist. Dies ist anhand der geringen Fehlerabweichungen in Abbildung 5-11 und
Abbildung 5-13 zu sehen sowie in Abbildung A6 in Anhang A.13. Eine Beurteilung der

erzielten Ergebnisse hinsichtlich des CDI-Prozesses wird in 5.2.2.1 néher betrachtet.
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Abbildung 5-15: a) Vergleich der Nyquist-Plots des faserbasierten ACC20 und der pulverférmigen
Elektrodenmaterialien Carbopal und Graphen. b) zeigt den Einfluss des verwendeten Bindersystems
zur Herstellung schichtférmiger Elektroden anhand des Materials Carbopal

5.2 Sorptionsexperimente

Neben der Charakterisierung der Elektrodenmaterialien war eine Bewertung der
Materialien hinsichtlich deren Anwendung fur Sorptionsexperimente und einer
potentialgesteuerten DNA-Separation Teil dieser Arbeit. Dazu wird im Folgenden
zunachst auf die spannungslose Adsorption eingegangen und anschlielBend auf die
Ergebnisse der Sorptionsexperimente. Diese wurden zundchst mit NaCl durchgefiihrt
und den Nukleinsaurebausteinen dTMP und dCMP. AbschlieRend werden die

Ergebnisse der potentialgesteuerten DNA-Separation dargestellt und diskutiert.

5.2.1 Spannungslose Adsorption

Im Folgenden sind die Ergebnisse der spannungslosen Adsorption dargestellt. Eine
hohe spannungslose Adsorption fihrt zu einer erhdhten Adsorption von Co-lonen
wahrend der Equilibrierungs- und Desorptionsphasen. Das bedeutet, dass wahrend der
folgenden Adsorptionsphase diese zunachst wieder von der Elektrodenoberflache
verdrangt werden mussen, bevor es zu einer Anlagerung von Gegen-lonen kommen
kann. Dies reduziert insbesondere die Ladungseffizienz des Prozesses [1,37]. Zudem
kann der Desorptionsprozess negativ beeinflusst werden. Die Desorption findet

typischerweise bei einer Spannung von 0V statt, sodass eine hohe spannungslose
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Adsorption dazu fihren kann, dass sich einerseits lonen wahrend der Desorptionsphase
nicht von der Elektrode I6sen und andererseits in der Desorptionsphase an die Elektrode
adsorbieren. Eine Untersuchung der spannungslosen Adsorption kann demnach
Aufschluss dartiber geben, ob ein Material als Elektrodenmaterial geeignet ist oder sich

durch eine hohe spannungslose Adsorption ausschlief3t.

Zunachst wurde die Konzentrationsabhangigkeit der spannungslosen Adsorption
verschiedener Elektrolyte am Beispiel des Materials Carbopal untersucht. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 5-16 dargestellt. Zu erkennen ist, dass fir alle Elektrolyte
die Menge adsorbierter Molekille mit steigender Ausgangskonzentration zunimmt. Fir
die dTMP-L6sung ist jedoch ein deutlich ausgepragterer Anstieg zu erkennen, wahrend
fur die Nukleinsduren DNA1 und DNAZ2 lediglich eine geringe Zunahme festgestellt
wurde. Zudem ist zu erkennen, dass mit dTMP im Bereich der verwendeten
Konzentrationen eine Sattigung nicht erreicht wurde. Deshalb kann davon ausgegangen
werden, dass die maximale Beladung des Elektrodenmaterials mit dTMP bei héheren
Konzentrationen liegt. Fir die DNA-L6sungen ist ab einer Konzentration von 40 mg/I
jedoch kein weiteres Ansteigen der Konzentrationen zu erkennen, was auf ein Erreichen

der Sattigung schliel3en lasst.
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Abbildung 5-16: Konzentrationsabhéngige spannungslose Adsorption der Elektrolyte DNA1, DNA2
und dTMP fir das Material Carbopal. Ausgangskonzentrationen in einem Bereich von 10-50 mg/I
wurden verwendet. Die Konzentration im Uberstand wurde photometrisch bei einer Wellenlange von

260 nm nach einer Adsorptionszeit von 24 h bestimmt.
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Neben der konzentrationsabhangigen spannungslosen Adsorption wurde des Weiteren
die spannungslose Adsorption aller Materialien bei einer Ausgangskonzentration von
50 mg/l fir die Elektrolyte DNAL1, DNA2 und dTMP naher untersucht. Die erzielten
Ergebnisse sind Abbildung 5-17 dargestellt. Auch hier ist ein genereller Trend zu
erkennen, dass sich fur dTMP eine deutlich erhdhte spannungslose Adsorption
gegenuber der Nukleinsauren DNA1 und DNA2 ergibt.
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Abbildung 5-17: Spannungslose Adsorption aller Materialien fiir die Elektrolyte DNA1, DNA2 und

dTMP in einer Ausgangskonzentration von 50 mg/I.

Werden die beiden DNA-Molekile miteinander verglichen, so ist zu erkennen, dass die
DNA2 bevorzugt an die Kohlenstoffoberflachen adsorbiert, wahrend fir DNAL1 nur
geringe Mengen festzustellen sind. Da die beiden Elektrolyte sich lediglich hinsichtlich
ihrer Molekullgrof3e voneinander unterscheiden, kann angenommen werden, dass diese
sich auch auf die spannungslose Adsorption auswirkt. Dabei adsorbieren die kleineren
dTMP- bzw. DNA2-Molekile verstarkt an die Kohlenstoffoberflachen, wahrend die
deutlich groReren DNA1-Molekile spannungslos nicht an der Oberflache binden. Eine
Begrindung kann in der Porenstruktur der Materialien liegen. Viele der Materialien
weisen ein hohes Mikroporenvolumen auf, was eine Anlagerung der grof3en DNA-
Molekile erschwert. Fir Kkleinere Molekile hingegen, ist ein groReres

Anlagerungsvolumen verfugbar.
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Insgesamt kann festgestellt werden, dass mit zunehmender durchschnittlicher
PorengroRe die Adsorption von DNA1 und DNA2 zunimmt. Dies ist beispielsweise
anhand der CDC-Materialien sowie der Aktivkohlematerialien zu erkennen. Es kann
angenommen werden, dass kleine Poren als Barriere insbesondere fiir die grofen
DNA1-Molekile wirken. GroRRere Poren (wie z.B. bei CDC1600) hingegen sind
durchlassig auch fur diese Molekile. Da das dTMP ein Baustein der gesamten DNA ist,
ist dieses Molekdl um ein Vielfaches kleiner und kann so auch in feinere Poren

eindringen.

Fur die spannungslose Adsorption ist weiterhin die Interaktion der Molekile mit den
vorhanden Oberflachengruppen wichtig. Unter Beriicksichtigung der in Kapitel 5.1.3
beschriebenen Analyse der Oberflachengruppen mittels XPS ist jedoch kein eindeutiger
Zusammenhang erkennbar. Dabei ist zu erwahnen, dass die detektierbaren
Oberflachengruppen lediglich in sehr kleinen Mengen vorhanden waren und somit

lediglich ein geringer Einfluss zu erwarten war.

Eine Auswertung der Proben CNT und Ketjenblack ECP sowie des Ketjenblacks 600
war nicht mdglich, da diese eine sehr schlechte Benetzung mit den verwendeten
Losungen zeigten. Dies fiihrte unter anderem dazu, dass der abzentrifugierte Uberstand
nicht ohne Partikelriickstdnde in die Mikrotiterplatte Uberfiihrt werden konnte, was zu
einer Beeinflussung des UV-Signals fuhrte. Diese Materialien wurden somit nicht weiter

berlcksichtigt.

5.2.2 Potentialkontrollierte Adsorption
5.2.2.1 Sorptionsexperimente mit NaCl

CDI-Versuche wurden zundchst mit NaCl durchgefuhrt. Ein Dbeispielhafter
Konzentrations- sowie Stromverlauf ist in Abbildung 5-18 fir das Material ACC20
dargestellt. Die dargestellten Verlaufe entsprechen den fir eine Betriebsweise mit
konstanter Spannung (CV) typischen Kurven (vgl. Abbildung 2-2). Zu erkennen ist, dass
die Konzentration wahrend der Adsorption abnimmt und ein Minimum durchl&uft und
eine erhohte Konzentration in der Desorptionsphase, die ein Maximum durchlauft (vgl.
Abbildung 5-18a). Der zugehtrige Stromverlauf in Abbildung 5-18b zeigt nach jedem
Schaltvorgang der Spannung eine exponentielle Abnahme Uber die Zeit und ist
gekennzeichnet durch eine Umkehr der Stromrichtung beim Umschalten der Spannung

bzw. beim Wechsel in die Desorptionsphase. Da sich die Verlaufe aller Materialien
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5 Ergebnisse und Diskussion

ahnlich sind, wurde auf eine ausfiihrliche Darstellung aller Diagramme verzichtet. In
Abbildung 5-18c sind die nach Gleichung 2-12 ermittelten SAC-Werte fur alle getesteten

Materialien dargestellit.
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Abbildung 5-18: Darstellung der CDI-Ergebnisse fir NaCl. In (a) ist ein typischer
Konzentrationsverlauf fir das Material ACC20 zu sehen. In (b) ist der zugehdrige Stromverlauf
dargestellt und in (c) die ermittelten SAC-Werte fiir alle getesteten Materialien. Fiir alle Versuche
wurde eine 25 mM NaCl-Lésung bei einer Adsorptionsspannung von 1.2 V (Desorption bei 0 V) und

einer Flussrate von 0.2 ml/min verwendet.

Die hochsten SAC-Werte konnten fur das Material ACC20 erzielt werden. Dieses
Ergebnis war zu erwarten, da fir dieses Material die hochste spezifische Oberflache
sowie die hdchsten spezifischen Kapazitaten ermittelt wurden (vgl. 5.1.2 und 5.1.4.1).
Fir das Material Carbopal wurde ebenfalls eine hohe spezifische Kapazitat ermittelt, was
zu hohen SAC-Werten fuhrt. Die niedrigsten SAC-Werte wurden fir die CDC-Materialien
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erreicht. Die beschriebenen Zusammenhange entsprechen der in der Literatur
dargestellten Korrelation zwischen spezifischer Kapazitat, spezifischer Oberflache und
den erreichten SAC-Werten [1,31,101]. Neben der Salzadsorptionskapazitdt kann
zudem das kinetische Verhalten der Materialien analysiert werden. In Kapitel 5.1.4.2
wurde dazu bereits eine Vorhersage anhand von EIS-Messungen getroffen. Um diese
Vorhersage zu uberprifen, wurden Sorptionsversuche mit den gleichen Materialien
durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-19 dargestellt. Zu sehen sind die
Konzentrationsprofile der Materialien ACC20, ACC15, ACN20 und Carbon Aerogel.
Dabei ist zu beachten, dass hier normierte Konzentrationsprofile dargestellt sind. Eine
Normierung wurde vorgenommen, um eine klarere Trennung zwischen kapazitiven und
kinetischen Effekten zu erhalten. FUr die Normierung wurde der Konzentrationsbereich

zwischen Adsorptionsminimum und Desorptionsmaximum als 100 % definiert.
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Abbildung 5-19: Normierte Konzentrationsprofile der Materialien ACC20, ACC15, ACN20 und Carbon
Aerogel ermittelt in CDI-Versuchen mit einer 25 mM NaCl-Lésung und einer Flussrate von 0.2 ml/min.
Die Adsorption wurde bei einer Spannung von 1.2 V fiir 1200 s durchgefiihrt und die Desorption bei
0 V fur 2400 s.
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In Abbildung 5-19 sind deutliche Unterschiede zwischen den Materialien zu erkennen.
Innerhalb der aufgepragten Zykluszeiten findet fur das Material ACN20 jeweils eine
vollstdndige Ad- und Desorption statt, sodass die Konzentration jeweils wieder
vollstandig auf den Ausgangswert zuriick geht. Ein ahnliches Verhalten ist fir das
Carbon Aerogel Material zu sehen. Fir die Materialien ACC20 und ACC15 jedoch ist
weder die Ad- noch Desorptionsphase wahrend der aufgepragten Zeit abgeschlossen.
Daraus kann gefolgert werden, dass die Kinetik dieser Materialien verlangsamt ist
gegenuber den Materialien ACN20 und Carbon Aerogel. Unter Berlcksichtigung der
Ergebnisse, die mittels EIS-Messungen erzielt wurden (vgl. Kapitel 5.1.4.2), ist
festzustellen, dass diese einen gleichen Trend vorhersagen. Wie in Abbildung 5-13
dargestellt, wurde fur das Material ACN20 die geringste Diffusionslimitierung
vorhergesagt, sowie eine stérkere Limitierung der Materialien ACC20 und ACC15. Mit
Hilfe der mittels CDI-Versuche ermittelten Werte kann diese Vorhersage bestatigt
werden. Werden die Materialien ACC20 und ACC15 verglichen, so wurde in
Kapitel 5.1.4.2 eine starkere Massentransportlimitierung fiir ACC15 festgestellt, da hier
der diffusionsdominierte Frequenzbereich zu niedrigeren Frequenzen hin verschoben
ist. Bei Betrachtung der Ergebnisse der CDI-Versuche ist diese Relation ebenfalls zu

erkennen.

Fur eine bessere Beurteilung der beschriebenen Zusammenhénge wurde ein
semiguantitativer Vergleich der charakteristischen Zeitkonstanten durchgefiihrt. Als
charakteristische Zeitkonstante fir den CDI-Prozess t.p; wurde die Zeit zwischen
Adsorptionsbeginn ts .+ bis zum Adsorptionsminimum t,,;,, definiert (s. Gleichung 5-1).

Fur die EIS-Messung wurde der reziproke Wert des ,unteren Frequenzlimits® fy;¢r start

als charakteristische Zeitkonstante 75, gewahlt. Diese ist wie in Gleichung 5-2 definiert.

Tepr = tmin — Ustart Gleichung 5-1
1
Tgis =7—— 60 Gleichung 5-2
fdiff,start

Ein Faktor von 60 ergibt sich aus der Annahme, dass die Gleichung eines idealen
Kondensators (Q = C -U) verwendet werden kann, um die im Kohlenstoffmaterial
akkumulierbare  Ladung in  Abhangigkeit der aufgebrachten  Spannung
abzuschéatzen (10 mV fur EIS und 600 mV pro Elektrode im CDI-Versuch). Einerseits ist
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damit die spezifische Anzahl an lonen, die in den EDLs gespeichert werden kdnnen, im
Falle der CDI etwa 60 Mal hoher als im EIS-Experiment. Andererseits ist die maximale
Antriebskraft fir die Diffusion innerhalb der Flussigkeit proportional zur Konzentration,
die in beiden Experimenten konstant gehalten wurde. Folglich muss dieselbe treibende
Kraft im Falle der CDI die 60-fache Anzahl lonen transportieren, was zu einer
Verlangerung der Prozesszeit um einen Faktor 60 fuhrt.

Diese einfache Abschéatzung kann nicht dazu verwendet werden, um exakte
Zeitkonstanten fur CDI-Prozesse vorherzusagen. Jedoch kann damit ein Material- bzw.
Prozessvergleich ermdglicht werden sowie eine Einordnung der relativen
GroRRenordnung prozessrelevanter Zeitkonstanten. In  Abbildung 5-19 sind die
abgeschétzten Zeitkonstanten fir die untersuchten Materialien dargestellt und es ist zu
sehen, dass der erwartete Trend erzielt wurde. Es ist zu erkennen, dass die Vorhersage
die Tendenz hat, die charakteristische Zeit des CDI-Experiments bis zu einem Faktor
von zwei zu Uberschétzen. Jedoch ist die relative Ordnung zwischen den Kinetiken der

Elektrodenmaterialien fir eine CDI-Anwendung korrekt beschrieben.
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Abbildung 5-20: Vergleich der ermittelten charakteristischen Zeitkonstanten aus EIS- und CDI-
Experimenten. Die Versuche wurden in einer 25 mM NaCl-Losung durchgefihrt bei einer 10 mV-
Amplitude fur EIS-Experimente und einer Adsorptionsspannung von 1.2 Vim CDI-Aufbau.

Damit ist die Methode der EIS insbesondere bei Verwendung des NIF-Plots geeignet,
um den Einfluss von makroskopischen und mikroskopischen Strukturen von
Kohlenstoffmaterialien auf deren kinetischen Eigenschaften hin zu untersuchen.

Hinsichtlich des CDI-Prozesses ist der neue Ansatz fir die Analyse von EIS-Ergebnissen
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ein wertvolles und einfaches Werkzeug fir die Untersuchung und Optimierung von
Elektrodenmaterialien. Weitere Anwendungen des neuen NIF-Plots koénnen
beispielsweise die Interpretation der elektrochemischen Kinetik von kohlenstoffbasierten

Materialien fir andere Anwendungen, wie Superkondensatoren oder Batterien sein.

5.2.2.2 Sorptionsexperimente mit den Nukleinsidurebausteinen dCMP und dTMP

Im Rahmen dieser Arbeit sollte das Prinzip der CDI fiir eine Aufreinigung und Separation
von DNA-Molekilen angewendet werden. In einigen Vorversuchen wurde dieses
zunachst mit den Nukleotiden dCMP und dTMP mittels Sorptionsexperimenten

untersucht.

Die Ergebnisse dazu sind in Abbildung 5-21 dargestellt. Ein Vergleich der Nukleotide
untereinander ist anhand des Materials ACC20 gezeigt. Fir einen Vergleich
verschiedener Materialien sind beispielhaft die Materialien ACC20, Carbopal und
CDC1600 mit der dTMP-LAsung dargestellt. Insgesamt ist zu erkennen, dass das Prinzip
fur beide Nukleinsdurebausteine sowie fir die Materialien ACC20, Carbopal und
CDC1600 funktioniert. Dies ist an den typischen Konzentrationsverlaufen und den

charakteristischen Ad- und Desorptionspeaks eines CDI-Prozesses zu erkennen.

Mit den Nukleotiden dCMP und dTMP konnten dabei vergleichbare Sorptionseffizienzen
erzielt werden. Dies ist ein erwartbares Ergebnis, da sich die Molekule in ihrer Struktur
nur geringfiigig voneinander unterscheiden (vgl. Abbildung 2-8). Hinsichtlich des
Materialvergleichs ist zu erkennen, dass die Konzentrationsprofile fur ACC20 mit
zunehmendem zeitlichem Verlauf am Anfang jeder Adsorptionsphase einen zusatzlichen
Peak aufweisen. Dies kann auf die Verdrangung von Co-lonen zurtickgefihrt werden,
was darauf hindeutet, dass die verwendete Desorptionszeit fur dieses Material nicht
ausreichend war. Es verbleiben so lonen an der Elektrodenoberflache, die beim
Aufprédgen der Spannung zunachst in Loésung gehen, was zu einem kurzfristigen
Konzentrationsanstieg fuhrt. Die Ergebnisse stimmen mit der in Kapitel 5.2.2.1
getroffenen Annahme Uberein, dass der Massentransport in den Poren des Materials
ACC20 aufgrund der makroskopisch geordneten Faserstruktur gegentiber anderen
Materialien reduziert ist. Bei den Materialien Carbopal und CDC1600 ist dieser Trend
nicht zu beobachten. Hier sind die aufgebrachten Zykluszeiten ausreichend, um eine
vollstdndige Ad- und Desorption zu erhalten, sodass sich die entsprechenden

Konzentrationen in den Zyklen der Ablaufkonzentration annéhern.
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Abbildung 5-21: Ergebnisse der CDI-Versuche mit den DNA-Bausteinen dTMP und dCMP anhand der
Materialien ACC20, Carbopal und CDC1600. Fur die Versuche wurden Elektrolytkonzentrationen von
50 mg/l verwendet, eine Adsorptionsspannung von 1.2V, eine Flussrate von 0.2 ml/min und eine

Zykluszeit von 2400 s pro durchgefiihrte Adsorption und Desorption.

Weiterhin ist das unterschiedliche kinetische Verhalten an der Krimmung der
Konzentrationskurven im Adsorptionszyklus zu sehen. Beispielsweise wird bei ACC20
die Ablaufkonzentration direkt am Anfang nur wenig reduziert und nimmt dann im
weiteren Verlauf weiter ab. Dies lasst auf eine langsame Aufnahmekinetik schliel3en.
Zudem ist die maximale Aufnahmekapazitat am Ende des Zyklus noch nicht erreicht. Bei
CDC1600 hingegen fallt die Ablaufkonzentration am Adsorptionsbeginn sprunghaft auf
den tiefsten Wert und beginnt dann langsam wieder zu steigen. Demnach liegt hier eine
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deutlich schnellere Kinetik in den Elektroden vor, jedoch auch eine deutlich geringere
Kapazitat. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse in Kapitel 5.1.4.2 kann demnach
angenommen werden, dass die makroskopische Struktur (z.B. durch die Prasenz von

Meso- und Makroporen) dieser Materialien eine geringere Diffusionslimitierung aufweist.

5.2.2.3 Sorptionsexperimente mit den Nukleinsiduren DNA1 und DNA2

Neben den Nukleinsdurebausteinen dTMP und dCMP wurden zudem die beiden
Nukleinsduren DNA1 und DNA2 im CDI-Prozess untersucht. Die Nukleinsduren
unterscheiden sich im vorliegenden Molekulargewicht bzw. in der Kettenlange der DNA-
Stréange, wobei die als DNA1 bezeichnete Nukleinsaure eine hohere Anzahl Basenpaare
pro Kettenlange aufweist. Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass eine
Verwendung von Nukleinsauren im CDI-Prinzip mdglich ist. Die Ergebnisse dazu sind in
Abbildung 5-22 dargestellt. Zu sehen sind die Konzentrationsverlaufe der CDI-Versuche
mit dem Material ACC20 und den Nukleinsauren DNAL und DNAZ2, die jeweils in einer
Konzentration von 50 mg/l vorlagen. Im Vergleich zu den Experimenten mit NaCl wurden

hier die Zykluszeiten auf 3600 s fur die Adsorption und Desorption verlangert.
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Abbildung 5-22: CDI-Experimente mit den Nukleinsdureldsungen DNA1 (hohes Molekulargewicht)
und DNAZ2 (reduziertes Molekulargewicht) in einer Konzentration von 50 mg/l. Die dargestellten
Versuche wurden mit dem Material ACC20 durchgefiihrt. Die Zeit pro Adsorptions- und
Desorptionsvorgang betrug 3600 s bei einer Adsorptionsspannung von 1.2V bzw. OV fur die

Desorption und einer Flussrate von 0.2 ml/min.
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Wie bereits bei den Kurvenverlaufen mit den Nukleotid-Lésungen beobachtetet, ist auch
bei den DNA-L&sungen ein kurzer zusatzlicher Peak im Adsorptionsverlauf zu erkennen.
Bei den Nukleinsauren zeigt sich jedoch ein weiterer, deutlich ausgepragter Negativpeak
in der Desorptionsphase, der zunachst ein Absinken der Konzentration anzeigt. Auch
die erhohte Zykluszeit auf 3600 s ist demnach nicht ausreichend fir eine vollstandige
Ad- und Desorption der DNA-Molekile. In der Adsorptionsphase wird die Kapazitat des
Materials so nicht voll ausgeschopft, sodass sich am Beginn der Desorption zunachst
Co-lonen aufgrund der spannungslosen Adsorption an die Elektrode anlagern. Dies
kann auf die GréRe der Biomolekile zuriickgefiihrt werden, was zu einer reduzierten
Mobilitat in den Poren und in der Losung fuhrt. Insbesondere beim Vergleich der zwei
DNA-Losungen wird das deutlich. Wahrend bei der DNA1-Lésung die zusatzlichen
Peaks in der Desorptionsphase deutlich auspragt sind, treten diese bei der DNA2-
Ldsung als scharfe Linien mit geringer Peakbreite auf, was auf eine schnellere Kinetik
bzw. schnellere Mobilitéat der im Vergleich zu DNAL geringeren Molekilgrof3e schlielBen
lasst. Hinsichtlich der Ausbeuten sind jedoch fur die DNALl-Ldsung hoéhere
Konzentrationsreduktionen zu erkennen. Da die negative Ladung mit zunehmender
Kettenldnge ansteigt, steigt so die Anzahl negativer Ladungen pro Molekil, was eine

Adsorption beglinstigt und somit zu héheren Ausbeuten flhrt.

In einem abschlieRenden Schritt wurde das CDI-Prinzip fir die Aufkonzentrierung bzw.
Separation von DNA verwendet. Dazu wurde die Losung unter Aufbringen einer externen
Spannung an die Elektrode adsorbiert. Nach einem anschlieRenden Waschschritt wurde
die DNA-Lésung in Wasser bei Ausschalten der Spannung desorbiert
(vgl. Abbildung 3-5). Der resultierende Verlauf ist in Abbildung 5-23 beispielhaft fiir das
Material ACC20 gezeigt. Zundchst wurde ein Versuch mit einer Konzentration von
50 mg/l durchgefihrt. Zu erkennen ist, dass die Konzentration im Waschschritt auf einen
Wert nahe 0 mg/l zuriickgeht sowie ein deutliches Ansteigen der Konzentration nach
Ausschalten der Spannung. Ein weiterer Versuch erfolgte mit einer reduzierten
Konzentration von 10 mg/l. Dies fihrt zu einer héheren Ausbeute, aufgrund eines
hoheren Verhaltnisses zwischen vorhandener Sorptionskapazitat und zulaufender
Stoffmenge. Da die Funktionsweise des CDI-Prozess insbesondere fir die Entsalzung
niedrig konzentrierter Elektrolyte gegeben ist, entspricht dieser Zusammenhang den in

der Literatur gefundenen Annahmen [146].
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Abbildung 5-23: Darstellung der Separationsversuche mit DNAL. Die Ergebnisse wurden mit ACC20
und den Konzentrationen 50 mg/l und 10 mg/l durchgefuhrt bei einer Flussrate von 0.2 ml/min und
einer Adsorptionsspannung von 1.2 V. Fir die Versuche mit 50 mg/l wurde eine Adsorptionszeit von
100 min verwendet, ein Waschschritt von 20 min und eine Desorptionszeit von 120 min. Die
Versuche mit niedrigerer Konzentration (10 mg/l) wurden bei einer verklrzten Adsorptionszeit von
20 min durchgefihrt mit einem anschlieBenden Waschschritt von 20 min und einer
Desorptionsphase von 120 min.

Um das eingesetzte Probenvolumen zu reduzieren und damit die Ausbeute weiter zu
erhdhen, wurden Experimente durchgefihrt, bei denen die Ausgangslésung rezykliert
wurde. In Abbildung 5-24a ist dazu ein typischer Konzentrationsverlauf gezeigt fir das
Material ACC20. Dabei ist zu erkennen, dass die maximal erreichten Konzentrationen
deutlich hdher lagen, als im vorherigen ,Single-Pass®-Experiment. Die Versuche wurden
mit verschiedenen Materialien durchgeftihrt, um den Einfluss verschiedener
Materialeigenschaften auf die Separationseffizienz zu bewerten. Dazu wurde das
Peakvolumen fraktioniert und die Konzentration photometrisch bestimmt. Die

gemessenen Konzentrationen sind in Abbildung 5-24b zu sehen.
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Abbildung 5-24: Separationsversuche mit rezyklierter Zulauf-Lésung mit DNA1 in einer
Ausgangskonzentration von 10 mg/l und einer Flussrate von 0.2 ml/min. In (a) ist ein typischer
Konzentrationsverlauf beispielhaft fir das Material ACC20 gezeigt. In (b) sind die photometrisch
bestimmten Konzentrationen des fraktionierten Desorptionspeaks aller verwendeter Materialien
dargestellt. Ein Probenvolumen von 7 ml wurde verwendet. Die Adsorption wurde bei einer
Spannung von 1.2 V fur 120 min durchgefihrt. Ein anschlieRender Waschschritt erfolgte fur 40 min
und die Desorption bei 0V fur 140 min. Dabei wurde zu Beginn der Desorption ein Volumen von
1.5 ml aufgefangen und die Konzentration photometrisch bestimmt.

Es ist deutlich zu sehen, dass die hochsten Ausbeuten mit ACC20 erzielt werden
konnten. Weiterhin sind die gemessenen Konzentrationen der Materialien ACN20 und
des Graphens in einem mittleren Konzentrationsbereich bei etwa 2.5 mg/l. Alle anderen
Materialien zeigen eher geringe Ausbeuten mit Konzentrationen im Bereich von
1-1.5 mg/l. Die in Abbildung 5-24b dargestellten Ergebnisse zeigen somit, dass eine
DNA-Separation mit allen getesteten Materialien méglich ist, hohe Ausbeuten jedoch vor
allem fur das Material ACC20 erzielt werden konnten.

Insgesamt ergibt sich, dass die hohe spezifische Oberflache und die hohe spezifische
Kapazitat des Materials ACC20 sich vorteilhaft auf die potentialkontrollierte DNA-
Separation auswirken. Zum einen stimmt dies mit den Ergebnissen aus den NaCl-
Versuchen Uberein. Zum anderen ist dieser Zusammenhang jedoch unerwartet, da das
Material ACC20 Porengrof3en Uberwiegend in einem Bereich < 2 nm aufweist (vgl.
5.1.2). Diese sind somit kleiner sind als die Molekilgréfie der DNA, deren Durchmesser

etwa 2 nm aufweist. Dass die Porengré3en im Material dennoch eine Rolle spielen, ist
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anhand der CDC-Materialien zu erkennen. Mit NaCl konnten mit diesen Materialien nur
sehr geringe SAC-Werte im Bereich < 1 mg/g erreicht werden (vgl. Abbildung 5-18). Bei
der DNA-Separation zeigen diese jedoch vergleichbare Ergebnisse mit Materialen, die
deutlich héhere elektrische Kapazitaten und spezifische Oberflachen aufweisen (z.B.
Carbopal, Carbon Aerogel). Die verfligbare Oberflache der CDC-Materialien ist dennoch
zu gering, um eine mit dem Material ACC20 vergleichbare Adsorption der DNA-Molekile

Zu erreichen.

Insgesamt lasst sich feststellen, dass eine potentialgesteuerte DNA-Separation mit dem
verwendeten Verfahren und den verwendeten Materialien moglich ist. Hinsichtlich der
Materialeigenschaften ist ein deutlicher Einfluss der spezifischen Oberflache sowie der
Kapazitat zu sehen. Dabei fiihren eine hohe Oberflaiche und Kapazitat zu hohen
Ausbeuten. Zudem kann angenommen werden, dass es einen Einfluss der Porengrof3en
gibt und dass Materialien, die Mesoporen und Makroporen aufweisen sich hinsichtlich
der DNA-Separation als vorteilhaft erweisen. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass
die Kinetik des Prozesses mal3geblich durch die strukturellen Materialeigenschaften
beeinflusst wird. Hinsichtlich der Aktivkohlegewebe zeigte sich beispielsweise, dass eine
lose, offene Struktur einen schnelleren lonentransport in die Poren des Materials zulasst,

wahrend hoch geordnete Strukturen den Massentransport reduzieren.

5.2.2.4 DNA-Analyse mittels Polymerase-Kettenreaktion

Neben der photometrischen Konzentrationsbestimmung der DNA wurde in einem
weiteren Schritt eine fraktionierte Probe eines Separationsversuchs mit ACC20 mittels
PCR analysiert. Dabei sollte sichergestellt werden, dass die DNA intakt und durch den
Prozess nicht beschadigt wurde. Zudem sollte mit Hilfe dieser Methode DNA in der
fraktionierten Probe nachgewiesen werden, um somit eine weitere Bestatigung des
Konzepts der potentialgesteuerten DNA-Separation zu erreichen. In Abbildung 5-25 sind

die Ergebnisse der PCR-Analyse dargestellt.
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Abbildung 5-25: Darstellung der Ergebnisse der PCR-Analyse. In (a) ist die Amplifizierung Uber die
Zyklenzahl dargestellt und in (b) die Schmelzkurve Gber der Temperatur

Dargestellt sind die Ergebnisse, die aus einem Separationsversuch mit DNA1 unter
Verwendung des Materials ACC20 bei einer Zulauf-Konzentration von 10 mg/l erzielt
wurden. Zu erkennen ist ein Anstieg des Fluoreszenzsignals (RFU, engl. relative
fluorescence units) nach einer Zyklenzahl von etwa 30. Dies lasst auf eine
Amplifizierung, der durch die ausgewahlten Primer bestimmten Sequenz, schlieen. In
Abbildung 5-25b ist die resultierende Schmelzkurve der Analyse dargestellt. Die
Schmelzkurve wird am Ende der gqPCR ermittelt. Dazu werden die amplifizierten
Sequenzen unter einer langsamen Temperaturzunahme aufgeschmolzen und es kommt
zu einer Auftrennung der doppelstrangigen DNA. Treten wahrend der Erhitzung
zusatzliche Peaks auf, ermdglicht dies eine spezifische Detektion von
Sequenzabweichungen. Ist dies nicht der Fall, kann von einer erfolgreichen
Amplifizierung des DNA-Segments ausgegangen werden [159]. Die in Abbildung 5-25b
dargestellte Schmelzkurve zeigt eine gleichmalige Abnahme des Fluoreszenzsignals
mit zunehmender Temperatur. Demnach kann von einer erfolgreichen PCR-
Amplifikation ohne das Ausbilden von Sequenzabweichungen ausgegangen werden.
Mittels PCR konnte demnach ein Nachweis erbracht werden, dass in der fraktionierten

Probe DNA enthalten ist und diese intakt ist.
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5.3 Modellierung und Simulation

5.3.1 Prozesssimulation mittels Modelica

Im Zusammenhang dieser Arbeit wurde ein Modell mit Hilfe der Software OpenModelica
entwickelt, dass eine Simulation des CDI-Prozesses ermdglicht. Das Modell diente dabei
der Erweiterung des grundséatzlichen Verstandnisses des CDI-Prozesses, sodass als
Elektrolyt stellvertretend NaCl verwendet wurde. Eine Anpassung der
Elektrolytzusammensetzung ist jedoch Uber das ,Substance File® (vgl. Kapitel 4.2)
mdglich. Um das erarbeitete Modell zu validieren, wurde dieses zunachst mit
verschiedenen in der Literatur verfiigbaren Modellen verglichen. Zudem wurden die
Simulationsdaten experimentell ermittelten Werten gegeniibergestellt. Fir die Analyse
der Ergebnisse ermoglicht die Software OpenModelica das Auslesen aller Parameter in
Abhangigkeit der Zeit. Zudem ist eine Weiterverarbeitung und Analyse der Daten mit

Hilfe von anderen Programmen wie beispielsweise MATLAB maoglich.

In Abbildung 5-26 ist ein Vergleich der berechneten Mikroporenkonzentrationen
dargestellt. Zu sehen sind die Konzentrationen der lonen in den Mikroporen in
Abhangigkeit der Zellspannung flir zwei unterschiedliche Ausgangskonzentrationen. In
Abbildung 5-26a sind die Ergebnisse des modified Donnan Modells nach Biesheuvel et
al. [21] dargestellt. Diese wurden unter Berticksichtigung von Gleichung 2-11 berechnet.
Dabei wurde die Mikroporenkonzentration unter Einbeziehung eines chemischen
Attraktionsterm von ug,.c = 2 kT berechnet, um die nicht-elektrostatische Anziehung der
Molekile zu bertcksichtigen. Weitere Parameter waren eine Elektrodendichte von
0.58 g/ml und eine Mikroporositat von 0.37. Biesheuvel et al. [21] verwendeten zusatzlich
eine spannungsabhdngige Sternkapazitat, die nach der empirischen Formel
Cst = Cse0 + @ - Ad? berechnet werden kann. Dabei ist Cy, o, die Sternkapazitét bei 0 V,
wahrend a den nicht linearen Anteil der Sternkapazitéat darstellt. Unter Berticksichtigung
der gleichen Parameter (u,:; = 2 kT, Elektrodendichte, Mikroporenvolumen etc.) sind in
Abbildung 5-26b die Ergebnisse des Modelica-Modells aufgetragen. Im Modelia-Modell
sind die Sternkapazitaten durch einen Kondensator reprasentiert. Auch hier wurde fur

den Vergleich eine spannungsabhéngige Kondensatorkapazitat gewabhilt.
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Abbildung 5-26: Vergleich der berechneten Mikroporenkonzentrationen relativ zur Adsorption bei
0 V. In (a) ist das modified Donnan Modell dargestellt und in (b) die Ergebnisse, die mittels des
Modelica-Modells ermittelt wurden. Beide Modelle basieren auf der Nutzung eines variablen

Kondensators, der durch die empirische Gleichung €5, = C; + @ - A¢* beschrieben werden kann.

Fur die Berechnung wurde €,y = 75 F und a = 10 F/V? verwendet.

Beim Vergleich beider Modelle ist zu sehen, dass beide Modelle konsistente Ergebnisse
erzielen. Mit Erhéhung der Zellspannung steigt die Konzentration der Gegen-lonen in
den Mikroporen, wahrend die Konzentration der Co-lonen sinkt. Unter Berlcksichtigung
eines chemischen Attraktionsterms u,;;, wird eine Adsorptionsaffinitat definiert, die eine
spannungslose Adsorption ermdglicht. Wird eine Zellspannung aufgebracht, werden Co-
lonen von der Elektrode abgestoRen, sodass eine negative Konzentrationsanderung in

den Mikroporen relativ zur Konzentration bei 0 V entsteht.

In  Abbildung 5-27 ist ein Vergleich der berechneten Ladungseffizienzen
(vgl. Abbildung 5-27a) und SAC-Werte (vgl. Abbildung 5-27b) in Abh&angigkeit der
aufgebrachten Zellspannung gezeigt. Die Literaturdaten sind dabei linienférmig und die
simulierten Daten punktférmig dargestellt. Beide Modelle wurden mit pge = 2 kT

berechnet und erneut ist eine sehr gute Ubereinstimmung beider Modelle zu sehen.
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Abbildung 5-27: Darstellung des Vergleichs zwischen Literaturdaten (modified Donnan Modell) und
der Simulation mit Modelica. In (a) ist der Vergleich der berechneten Ladungseffizienten und in (b)
der SAC-Werte gezeigt. Die Ergebnisse sind jeweils in Abhangigkeit der Spannung und fir die

Elektrolytkonzentrationen 5 und 20 mM dargestellt.

Bei Betrachtung der Ladungseffizienzen ist zu sehen, dass diese mit steigender
Spannung ansteigt und dass fir niedrigere Konzentrationen hdohere Werte erreicht
werden. Dies lasst sich auf die Repulsion der Co-lonen zurtickfiihren. Co-lonen kénnen
sich spannungslos an die Elektrode anlagern und werden beim Aufbringen der
Spannung zunachst verdrangt, bevor zusatzliche Gegen-lonen adsorbieren. Der Effekt
der Co-lonen Repulsion ist umso hoéher, je hoher die angelegte Spannung ist. Da das
Verhaltnis zwischen nicht-elektrostatisch und elektrostatisch adsorbierter lonen hoher ist
fur hohere Elektrolytkonzentrationen, ist hier auch der Effekt der Co-lonen Repulsion
starker ausgepragt. Ein ahnliches Verhalten ist bei der Betrachtung der SAC-Werte zu
erkennen. Diese steigen fir steigende Zellspannungen und liegen aufgrund der
Desorption von Co-lonen fur niedrigere Konzentrationen hoher als fiur hohe

Konzentrationen.

Neben Gleichgewichtsparametern wie den SAC-Werten oder Ladungseffizienzen wurde
zudem ein Vergleich von kinetischen Aspekten des CDI-Prozesses durchgefihrt. Die
Ergebnisse des Vergleichs mit dem modified Donnan Modell nach Zhao et al. [37] sind
in Abbildung 5-28 dargestellt. Wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben, wurde in Anlehnung an

die Literatur ein konzentrationsabhangiger Widerstand fur die Simulation mit Modelica
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verwendet. Fir beide Modelle wurde eine Flussrate von 60 ml/min verwendet sowie ein
Betrieb im CV-Modus mit einer Desorption bei 0V. In Abbildung 5-28 sind die
Konzentrationsverlaufe sowohl fir unterschiedliche Ausgangskonzentrationen als auch

Zellspannungen gezeigt.
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Abbildung 5-28: Vergleich der Konzentrationsverlaufe von Literaturdaten [37] basierend auf dem
modified Donnan Modell (a,c) und mittels Modelica simulierten Daten (b,d). Alle Berechnungen
wurden mit Hilfe eines variablen Widerstands durchgefiihrt mit den Parametern Ry =1 Q und
R, = 22 Qm2/mol.

Auch hinsichtlich der kinetischen Daten ist eine gute Ubereinstinmung des Modelica-
Modells mit Literaturdaten zu erkennen. Geringe Unterschiede konnen festgestellt
werden, die auf den zuséatzlichen kinetischen Reaktionskoeffizienten zurlickzufihren

sind, der fir die Komponente ,Reaktion“ in Modelica definiert ist. Anders als in
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konventionellen Formulierungen des modified Donnan Modells wird hier keine spontane
Gleichgewichtseinstellung angenommen, sondern ein kinetischer Prozess mit schneller

aber definierter Reaktionsrate.

Weiterhin wurden simulierte Daten mit experimentell ermittelten Ergebnissen verglichen.
Die CDI-Experimente wurden dazu mit einer kommerziell erhéltlichen Ecomite U-Zelle
(PureChem CO., LTD) und einer 10 mM NaCl-L6sung bei einer Zellspannung von 1.2 V
durchgefuhrt. Die Zelle wurde dabei mit einer Flussrate von 2 ml/min durchstrémt. Die
Mafe der Elektrode waren 10x10 cm? mit einer Gesamtelektrodenmasse von 3.32 g und
einem Mikroporenvolumen von 0.62 ml/g. Wahrend der Messung wurde der Strom, die
Leitfahigkeit sowie der pH-Wert gemessen. Aus der Leitfahigkeit und dem pH-Wert
wurde anschlieend das Konzentrationsprofil mittels eines MATLAB-Skripts (vgl.
Anhang A.5) berechnet. Fur die Simulation wurden die gleichen Prozessparameter
verwendet. Zudem wurde ein chemischer Attraktionsterm von u,;; = 2 kT implementiert
und ein variabler Widerstand (vgl. 4.2.2) verwendet. Eine vollstandige Ubersicht der
verwendeten Parameter ist in Anhang A.10 aufgeflhrt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 5-29 dargestellt.

Abbildung 5-29 ist die Schlussfolgerung zu entnehmen, dass mittels des erweiterten
Modelica-Modells eine umfassende Vorhersage eines CDI-Prozesses inklusive einer
qualitativen Beschreibung von pH-Effekten in der Bulk-Lésung mdglich ist. Wahrend fiir
die SAC-Werte und Ladungseffizienzen eine sehr gute quantitative Ubereinstimmung
mit den experimentellen Ergebnissen erzielt werden konnte, sind fur die pH-Werte
groRere Abweichungen zu sehen. Dabei ist der pH-Wert der simulierten Daten zu leicht
sauren Werten hin verschoben und die pH-Effekte wahrend der Ad- und Desorption sind
deutlich geringer. Grinde fir diese Abweichungen kénnen einerseits im realen Material
vorhandene Oberflachengruppen (z.B. Carboxygruppen) sein, die im Modell nicht
berlcksichtigt wurden. Die beobachtete pH-Verschiebung auf ca. pH = 4.6 bereits ohne
Anlegen eines aulReren Potentials ist aber vor allem auf geldstes atmospharisches CO
zurlickzufuihren. Fir eine genauere Betrachtung und Studie von pH-Werten bzw. pH-
Effekten ist es moglich sowohl Oberflachengruppen, als auch geldste Kohlenstoffdioxid
Spezies in das Modell zu implementieren. Eine genaue Analyse von pH-Effekten in der

CDI stand jedoch nicht im Fokus dieser Arbeit.
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Abbildung 5-29: Validierung der Simulation mit experimentell ermittelten Daten. In (a) und (b) sind
jeweils der Strom in der CDI-Zelle dargestellt. In (c) und (d) die resultierenden Konzentrationsprofile
sowie die pH-Werte in (e) und (f). Fir die Simulation wurde ein variabler Widerstand mit den
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Als letzter Schritt wurde das Modell auf eine Betriebsweise mit konstantem Strom (CC)
anstelle einer konstanten Spannung (CV) angepasst. Wie bereits beschrieben, ist das
Austauschen verschiedener Komponenten in Modelica auf einfache Weise mdéglich,
sodass die Spannungsquelle durch eine Stromquelle per ,drag and drop“ ausgetauscht
wurde. Die Ergebnisse dieser Simulation sind in Abbildung 5-30 experimentell
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bestimmten Daten gegenibergestellt. Zu sehen ist der Konzentrationsverlauf, der mit
einer Ausgangskonzentration von 20 mM bei einer Stromstarke von 0.016 A und einer
Flussrate von 0.1 ml/min durchgefihrt bzw. simuliert wurde. Der chemische
Attraktionsterm wurde auf einen Wert von 1.5 kT angepasst. Abbildung 5-30 ist zu
entnehmen, dass auch eine Simulation in CC-Betriebsweise mit dem verwendeten

Modell maglich ist und eine gute Ubereinstimmung zu den experimentellen Daten liefert.
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Abbildung 5-30: Vergleich experimenteller (a) mit simulierten Daten (b), die mittels einer CC-
Betriebsweise ermittelt wurden. Dargestellt ist jeweils der resultierende Konzentrationsverlauf tber
der Zeit.

In dieser Arbeit wurde ein neuer Modellierungsansatz fur CDI-Prozesse demonstriert,
der auf der Software OpenModelica basiert und auf der objekt-orientierten
Modellierungssprache  Modelica beruht. Zwei Modelle mit verschiedenen
Schwierigkeitsgraden wurden vorgestellt, die mit Hilfe von aktuellen Literatur- sowie
experimentellen Daten validiert wurden. Dabei konnte eine gute Ubereinstimmung
hinsichtlich der Performance Parameter (z.B. SAC-Wert, Ladungseffizienz) und der
Prozesskinetik erzielt werden. Mit Hilfe des Modells lassen sich alle wesentlichen
Aspekte des CDI-Prozesses beschreiben und vorhersagen, inklusive der zeitlichen
Verlaufe der Konzentrationen im Ablauf sowie der mittleren Konzentration in den
Mikroporen der Elektrode. Weiterhin kdnnen Strom- und Potentialabfélle tber der Zelle
dargestellt werden. Mit Hilfe des erweiterten Modells kdnnen auch Effekte wie pH-

Variationen an den Elektroden und in der Bulk-Losung vorhergesagt werden. Die
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Flexibilitat dieses Ansatzes konnte durch die CC-Variante des Modells veranschaulicht
werden, dass einen sehr einfachen Wechsel der Strom- bzw. Spannungsquelle
ermoglicht ohne weitere Anderungen am Modell vorzunehmen. Weitere Anpassungen
wie die Simulation von z.B. Spannungsschwankungen wahrend des CDI-Prozesses sind
denkbar. Dartber hinaus liegen die Vorteile des entwickelten Modells nicht nur in der
grafischen Oberflache und der einfachen und unkomplizierten Bedienung, sondern auch
in der Moglichkeit der schnellen und einfachen Anpassung an neue Prozess-Setups,
komplexe Umgebungsbedingungen in realen Betriebszustanden bis hin zur Moglichkeit
des Aufbaus eines digitalen Zwillings kompletter CDI-Prozessanlagen.

5.3.2 COMSOL Multiphysics

Zusatzlich zum Modelica-Modell wurde ein weiteres Modell erarbeitet, dass eine
einfache Parametervariation verschiedener Materialeigenschaften ermdglicht. Zudem
kann der Einfluss geometrischer GréRRen, wie z.B. der Elektroden- und Spacerdicke, auf
den CDI-Prozess untersucht werden. Ein weiterer Vorteil ist die ortsaufgeldste
Vorhersage Uber die Konzentrations- und Stromverteilung in der Elektrode und in der

Elektrolytldsung.

5.3.2.1 Validierung des Modells mit Hilfe experimenteller Daten

Um das entwickelte Modell zu validieren, wurden die Simulationsergebnisse zunachst
erneut mit experimentellen Daten verglichen. Dafir dienten die gleichen experimentellen
Daten als Grundlage wie bereits in Kapitel 5.3.1 fUr die Validierung des Modelica-
Modells [125]. Die fur die Simulation verwendeten Parameter wurden bereits in
Abschnitt 4.3 gezeigt. Eine ausfihrliche Darstellung aller Parameter und
Modelleinstellungen ist zudem in Anhang A.14 dargestellt. Die Ergebnisse der
Simulation, sowie der Abgleich mit dem Experiment sind in Tabelle 13 und in
Abbildung 5-31 dargestellt.

Tabelle 13: Experimentell und simulativ ermittelte Gleichgewichtsparameter

Parameter experimentell simuliert
SAC in mmol/g 0.09 0.09
Ladungseffizienz in % 42 51
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Abbildung 5-31: Vergleich der simulierten Daten (graue Kreise) mit experimentell ermittelten Werten
(blaue Kurve). Dargestellt ist in (a) der Stromverlauf und (b) das jeweils ermittelte
Konzentrationsprofil. Eine NaCl-Konzentration von 10 mM wurde bei einer Adsorptionsspannung
von 1.2 V verwendet. Die Zykluszeit betrug 3600 s fur die Adsorption und 2400 s fur die Desorption.

Zu erkennen ist, dass sowohl der simulierte Strom- als auch der Konzentrationsverlauf
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten liefert. Weiterhin zeigen
auch die in Tabelle 13 dargestellten Gleichgewichtsparameter eine gute
Ubereinstimmung. Die leicht erhohte Ladungseffizienz kann auf die Vernachlassigung
von parasitaren Reaktionen verursacht durch Oberflachengruppen an der
Elektrodenoberflache zurtckgefuhrt werden. Zudem ist im Modell die Ad- und
Desorption von H'- und OH-lonen nicht bericksichtigt, was ebenfalls zu einer

verringerten Ladungseffizienz fihren kann.

Neben dem Vergleich des Modells mit experimentellen Daten wurde zudem das Modell
von Biesheuvel et al [21] fUr eine Validierung herangezogen. Die Ergebnisse zeigen
ebenfalls eine gute Ubereinstimmung und sind im Anhang A.15 ausfuhrlich dargestellt.
Eine Validierung und Bestatigung des Modells konnte somit anhand von experimentellen

sowie Simulationsmodellen aus der Literatur gezeigt werden.

Im Vergleich zum zuvor beschriebenen Modelica-Modell bildet das COMSOL-Modell den
Verlauf der experimentellen Konzentrationsprofile besser ab. Dies ist auf den
unterschiedlichen Aufbau der Modelle zurickzufiihren. Wahrend im COMSOL-Modell

die Geometrie der CDI-Zelle genau bertcksichtigt werden kann, kdnnen geometrische
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GroRRen im Modelica-Modell nicht abgebildet werden. Die gewéhlte Geometrie wie
beispielsweise die Hohe des Stromungskanals sowie die Dicke der Elektroden hat
jedoch einen Einfluss auf das resultierende Konzentrationsprofil. Wird die Vorhersage
der Ladungseffizenz der zwei Modelle betrachtet, stimmt das Modelica-Modell besser
mit dem experimentell ermittelten Wert Uberein. Dies ist auf die Beriicksichtigung der
Wasserdissoziation sowie eines zusatzlich implementierten Ohm’schen Kurzschlusses
zwischen Anode und Kathode zur Abbildung der Stromverluste bei der Stromzufiihrung,

zurickzufuhren.

5.3.2.2 Stromungssimulation

Wie bereits in Kapitel 4.3.2 beschrieben, wurde zunéchst die Stromung des Elektrolyten
durch die CDI-Zelle simuliert. In Abbildung 5-32a ist eine Oberflaichendarstellung der
Stromungsgeschwindigkeit durch die CDI-Zelle dargestellt. Fir ein besseres
Verstandnis ist zudem das ermittelte Stromungsprofil gezeigt (vgl. Abbildung 5-32b). Zu
erkennen ist, dass ein konvektiver Massentransport nahezu ausschliel3lich entlang des
Spacer-Kanals und nicht in den Elektroden stattfindet. Dies beruht auf der Annahme,
dass die Permeabilitat der Elektroden im Gegensatz zu der im Spacer-Kanal deutlich
geringer ist. Dies hat zur Folge, dass innerhalb der Elektroden die konvektive
Geschwindigkeit stark reduziert ist. Auch im mittleren Kanal ist die Permeabilitat
aufgrund des Spacers reduziert, sodass das durch die Brinkman-Gleichung
vorhergesagte Stromungsprofil sehr dicht an dem einer Kolbenstromung liegt. Lediglich
in unmittelbarer Nahe zu den Elektroden nimmt die Geschwindigkeit steil auf einen Wert
nahe null ab.
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Abbildung 5-32: (a) Oberflachendarstellung des Strémungsprofils durch die CDI-Zelle und
(b) Darstellung des simulierten Strémungsprofils entlang der in (a) gezeigten Schnittline durch die
Mitte der Zelle.
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5.3.2.3 Simulation der elektrochemischen Zusammenhinge

Wahrend die Simulation der Stromungsgeschwindigkeit stationar betrachtet wurde,
wurde die Simulation der Ad- und Desorption der lonen in die elektrochemische
Doppelschicht zeitabhéngig betrachtet. Die Anderung der lonenkonzentration in der

Elektrolytldsung ist anhand verschiedener Oberflachendarstellungen in Abbildung 5-33

gezeigt.
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Abbildung 5-33: Oberflachendarstellung der Konzentration der positiven lonen im Elektrolyten

wéahrend der Adsorption und Desorption.

Abbildung 5-33 zeigt einen homogenen Ausgangszustand bei einer Zeit von t = 0 min
mit einer Elektrolytkonzentration von 10 mM. Wird eine Spannung angelegt, dndert sich
die Konzentrationsverteilung. Zunédchst kommt es zu einer starken Abnahme der
Konzentration im Elektrolyten insbesondere in den Randschichten der Elektrode an der
Grenzflache zum Kanal (t = 1 min). Mit zunehmender Zeit verarmen auch die &uf3eren
Regionen der Elektrode bis auf eine Konzentration nahe 0 mM (t = 5 min). Die zunachst
sehr schnelle Verarmung der Elektroden ist auf den Mechanismus der Elektromigration
zurlickzuftihren, die durch das Aufbringen einer &uf3eren Spannung initiiert wird. Eine
weitere Anlagerung der lonen in die Elektroden findet diffusionslimitiert statt. Dies ist im
Oberflachendiagramm ab einer Zeit von etwa t = 10 min zu erkennen. Ausgehend von
der Grenzflache zwischen Kanal und Elektrode kommt es zu einem erneuten Ansteigen
der Konzentration bis sich diese in den Elektroden wieder der Ausgangskonzentration
anndhern (t = 40-60 min). Nach Ausschalten der Spannung nach 60 min findet die
Desorption statt. Zunachst kommt es zu einem schnellen und deutlichen Anstieg der
Konzentration innerhalb der Porenldsung der gesamten Elektrode (t = 61-65 min), die

sich mit zunehmender Zeit der Ausgangskonzentration wieder angleicht (t = 70-90 min).
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5 Ergebnisse und Diskussion

Der erlauterte Sachverhalt ist in Abbildung 5-34 zudem anhand eines
Konzentrationsprofils durch den Querschnitt der Zelle gezeigt. Auch hier ist zunachst ein
Absinken der Konzentration in der Elektrode nahe des Kanals zu erkennen (t = 1 min),
welche sich zunehmend auch in den Randschichten zeigt. Weiterhin ist ein erneutes
Ansteigen der Konzentration ab einer Zeit von t = 10 min zu erkennen, bis die

Ausgangskonzentration wieder nahezu erreicht wird.
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Abbildung 5-34: Konzentrationsprofil der lonen in der Elektrolytlosung wahrend der Adsorptions-

und Desorptionsphase

In Abbildung 5-35 und Abbildung 5-36 ist die Belegung der Doppelschicht durch die
positiven lonen im Querschnitt sowie als Oberflachendiagramm dargestellt. Auch hier
liegt ein homogener Ausgangszustand vor, der eine Vorbeladung der Elektroden durch
Co-lonen Uber einen Faktor von puu: =2 kT berucksichtigt, sodass sich eine

Konzentration von 74 mmol/l in beiden Elektroden ergibt.
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Abbildung 5-35: Oberflachendarstellung der Anlagerung positiver lonen in den Mikroporen der

Elektroden wéhrend der Ad- und Desorptionsphase.

Adsorption Desorption
128 min : : :
200 Smin 200 : :
z : z : :
£ 5 £ Y 61min
c 150 . : c 150 : :
9 1 min S T ) :
‘@ ‘é ¢ 63 min :
2 =R S o
& 100 : @ 100 * 65 min :
c : : c : 70 min :

g : 0 min : Q : Z5 min e

50 Z’_ 50 —_—

: : —_—

0 0.0002 0.0004 0.0006 0 0.0002 0.0004 0.0006

Querschnitt in m Querschnitt in m

Abbildung 5-36: Konzentrationsprofil der positiven lonen in den Mikroporen der Elektrode

Dabei zeigt sich erneut, dass die Konzentration in der Elektrode im Bereich der
Grenzflache zum Elektrolyten schnell ansteigt und es zur Ausbildung einer
Beladungsfront kommt. Diese Beladungsfront ist auf den diffusionslimitierten
lonentransport in die Elektrode zuriickzufihren. Von Hemmatifar et. al [136] wurde
bereits gezeigt, dass dieses Phanomen insbesondere bei niedrigen
Ausgangskonzentrationen auftritt, da sich hier eine lokale Verarmung an lonen bildet,
was eine verzégerte Beladung der Mikroporen zur Folge hat. Bei der Desorption ist keine
ausgepragte rucklaufige Beladungsfront zu erkennen. Die Abnahme der Beladung durch
Gegen-lonen und die Wiederbeladung durch Co-lonen findet hier gleichmafig tber die

Elektrode statt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.2.4 Implementierung von Materialdaten

Um das Modell fur eine Vorhersage der Effizienz des CDI-Prozesses nutzen zu kénnen
bzw. um den Einfluss verschiedener Materialeigenschaften zu betrachten, wurden im
Folgenden experimentell ermittelte Materialeigenschaften zweier Materialien in das
Modell implementiert und die resultierenden Konzentrationsprofile berechnet. Dies
wurde beispielhaft fur das Aktivkohlematerial ACC20 und das Carbon Aerogel

durchgefuhrt. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 14 dargestellt.

Die spezifische Oberflache sowie die spezifische Kapazitat konnten direkt aus den
Messergebnissen der Kapitel 5.1.2 und 5.1.4.1 enthommen werden. Die Porositét ¢
wurde aus den Messungen der Gasadsorption abgeschatzt und nach Gleichung 5-3
berechnet. V... bezeichnet dabei das bestimmte Porenvolumen und V.., das
Gesamtvolumen der Probe. V., wurde Uber die im Experiment eingesetzte Masse und

der Dichte des Materials bestimmt.

%4
£= % Gleichung 5-3
ges

Fur die Elektrodendichte p, wurde fur das Carbon Aerogel nach Herstellerangaben ein
Wert von 0.5 g/cm® angenommen. Fir das Material ACC20 ergab sich bei einer
Elektrodenmasse von 0.068 g, einer Flache von 5cm? und einer Schichtdicke von
0.05 cm eine Elektrodendichte von 0.37 g/cm?. Der Korrekturfaktor der Tortuositat kann

nach Bruggemann aus der Porositat abgeschétzt werden (vgl. Gleichung 4-20).

Tabelle 14: Inputparameter fir den Materialvergleich von ACC20 und Carbon Aerogel

ACC20 Carbon Aerogel
Spezifische Oberflache in m?/g 3184 763
Spezifische Kapazitét in F/g 81.69 20.1
Elektrodendichte g/cm? 0.27 0.5
Porenvolumen in cm®/g 1.37 0.56
Porositét 0.37 0.28
Korrekturfaktor der Tortuositét 0.23 0.15
Diffusionskoeffizient in m3/s 0.45-10° 0.45-10°
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse dazu sind in Abbildung 5-37 dargestellt. Beim Vergleich der absoluten
Menge adsorbierter lonen, ist festzustellen, dass diese fur das Carbon Aerogel deutlich
niedriger ist als fur das Aktivkohlematerial ACC20. Dies ist auf die reduzierte spezifische

Kapazitat dieses Materials zurickzufihren.

In Abbildung 5-37a ist die Konzentration der lonen in der Elektrode des Materials ACC20
dargestellt. Es ist zu sehen, dass sich eine ausgepragt Beladungsfront bildet und dass
eine vollstandige Beladung des Materials erst am Ende der Adsorptionszeit von 40 min
auftritt. Dies lasst darauf schliel3en, dass sich fur dieses Material eine stark ausgepragte
Diffusionslimitierung ergibt. In Abbildung 5-37b ist das Konzentrationsprofil des Carbon
Aerogels gezeigt. Aufféllig ist, dass die Konzentration der lonen hier gleichméaRig tber
die Elektrode mit der Zeit zunimmt und sich keine ausgepragte Beladungsfront bildet,
was auf eine geringe Reduzierung des Massentransports in die Poren schliel3en lasst.
Die implementierten Materialeigenschaften fihren im Modell demnach zu
unterschiedlichen Transportverhéltnissen in der Elektrode. Die dabei vorhergesagten
Trends entsprechen den in Kapitel 5.1.2 und 5.1.4.1 experimentell beobachteten
Unterschieden. Mittels des NIF-Plots wurde fur das Material ACC20 eine starkere
Diffusionslimitierung aufgrund der stark geordneten und dicht gepackten Struktur
ermittelt. Fir das Carbon Aerogel hingegen wurde nur eine reduzierte Limitierung der

Prozesskinetik festgestellt.
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g © : 20 min
é 1 min § 5 min
= c L 1 min
5 100 S 10— __— :
4 0 min X 0 min 7

R ——————
0 0.0002 0.0004 0.0006 0 0.0002 0.0004 0.0006
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Abbildung 5-37: Vergleich der Konzentrationsprofile positiver lonen in den Mikroporen der Elektrode
der Materialien ACC20 und Carbon Aerogel

Der Einfluss der simulierten Diffusionslimitierungen auf die resultierende Prozesskinetik
ist in Abbildung 5-38 dargestellt. Wie in Kapitel 5.2.2.1 sind auch hier die normierten
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Konzentrationen dargestellt, um eine klarere Trennung zwischen kapazitiven und

kinetischen Effekten zu erhalten.

Deutlich zu erkennen ist, dass die im Modell bzw. in Abbildung 5-37 beobachteten
Unterschiede hinsichtlich der Limitierung des Massentransports auch im resultierenden
CDI-Verlauf zu sehen sind. Insbesondere in der Adsorptionsphase ist die aufgepragte
Zeit fur das Material ACC20 nicht ausreichend, da die Ausgangskonzentration nicht
wieder erreicht wird. FUr das Carbon Aerogel hingegen ist die Ausgangskonzentration
bereits nach etwa einem Drittel der Zeit erreicht. Die im Modell detektierten Unterschiede
in der Diffusionslimitierung sind demnach auch anhand der zeitlichen
Konzentrationsprofile darstellbar und bestétigen den experimentell ermittelten Trend.
Zudem kann der Einfluss der spezifischen Kapazitét hinsichtlich der Anzahl adsorbierter
lonen dargestellt werden.
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Abbildung 5-38: Vergleich der simulierten Konzentrationsprofile. Aufgetragen ist die normierte

Konzentrationsreduktion fir die Materialien ACC20 (a) und Carbon Aerogel (b)

Insgesamt bietet das erarbeitete Modell die Mdglichkeit eine schnelle und einfache
Abschéatzung dber den Einfluss verschiedener Faktoren auf den CDI-Prozess zu
erhalten. Dabei kénnen Prozessparameter, GeometriegrolRen und
Materialeigenschaften  untersucht und analysiert werden. Hinsichtlich der
Prozessparameter eignet sich das Modell, fir eine effizientere Gestaltung und

Auslegung. Fir die Betrachtung der Geometrie kann das Modell zudem auf eine
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5 Ergebnisse und Diskussion

dreidimensionale Ebene erweitert werden, um eine optimale Auslegung der
Elektrodenabmessungen, des Zu- und Abflusses etc. zu erhalten. Bezlglich der
Materialeigenschaften ist das Modell insbesondere vorteilhaft, um eine Abschatzung zu
ermdglichen, welche Eigenschaften die kinetischen und die Gleichgewichtsparameter
(SAC-Wert, Ladungseffizienz) beeinflussen. Zudem ist es moglich verschiedene
Eigenschaften und Einflussfaktoren getrennt voneinander abzuschétzen, was eine

gezielte Optimierung der Materialeigenschaften erlaubt.
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6 Fazit und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Konzept der kapazitiven Deionisation fur eine
potentialgesteuerte DNA-Aufreinigung und Separation angewendet und analysiert.
Neben  der  ausfuhrlichen Charakterisierung der dafur  verwendeten
Elektrodenmaterialien hinsichtlich deren strukturellen und elektrochemischen
Eigenschaften wurden zwei Simulationsmodelle erarbeitet, die den verwendeten
Prozess ganzheitlich beschreiben. Die Funktionsweise des verwendeten Konzepts

konnte photometrisch sowie anhand einer Polymerase-Kettenreaktion gezeigt werden.

In dieser Arbeit wurden zwdlf verschiede Materialien fir die Anwendung als Elektroden
fur die potentialgesteuerte DNA-Separation untersucht. Die Materialien lassen sich in
folgende Klassen unterteilen: Aktivkohle, Carbon Aerogel, Carbon Black, Graphen, CNT
und CDC. Weiterhin unterscheiden sich die Materialien in ihrer Erscheinungsform. Dabei
konnten schichtférmige Materialien direkt fur die Charakterisierung und die
Separationsversuche verwendet werden, wahrend pulverférmige Materialien zunachst

mit Hilfe eines Binders im Rakelverfahren auf eine Graphitfolie aufgetragen wurden.

Die umfangreiche Charakterisierung der Elektrodenmaterialien ergab, dass die Effizienz
der DNA-Separation entscheidend von den Eigenschaften der verwendeten Materialien
abhangt. Die Charakterisierung umfasste dabei hauptsachlich die elektrochemischen
Materialeigenschaften, wie die spezifische Kapazitat. Weiterhin wurden strukturelle
Eigenschaften wie beispielsweise die spezifische Oberflache, das Porenvolumen und
die PorengréRRenverteilung mittels Gasadsorption untersucht. Dabei zeigte sich, dass
hohe spezifische Oberflachen zu hohen DNA-Separationseffizienzen fihren aber auch
die vorhandenen Porengrdl3en hinsichtlich der DNA-Adsorption eine Rolle spielen.
Zusatzlich wurde die Oberflache der Elektrodenmaterialien untersucht, um die Prasenz
von Oberflachengruppen zu analysieren. Dabei wurden lediglich geringe Mengen an
Sauerstoffgruppen mittels XPS detektiert, sodass ein Einfluss dieser auf die
spannungslose Adsorption der Molekile ausgeschlossen werden konnte. Hinsichtlich
der strukturellen Eigenschaften konnte zudem mit Hilfe des neuen NIF-Plots ein
Zusammenhang zwischen der makroskopischen Packungsdichte und der Kinetik des
lonentransports in die Poren gefunden werden. Dabei zeigten Materialien mit einer losen

und offenen Struktur nur geringe Diffusionslimitierungen. Bei der Verarbeitung der

129



6 Fazit und Ausblick

pulverférmigen Materialien zu Schichtelektroden spielte zudem die Benetzbarkeit dieser
mit dem verwendeten Binder eine entscheidende Rolle fur eine erfolgreiche Herstellung
der Schichten.

Um die Funktionsweise des Prinzips und der verschiedenen Materialien zu zeigen,
wurden zunachst Sorptionsversuche mit NaCl durchgefuhrt. Hier konnten mit der
Literatur vergleichbare Ergebnisse erzielt werden. Mit einer Auswahl an
Elektrodenmaterialien wurden dann zudem Sorptionsexperimente mit den Nukleotiden
dTMP und dCMP sowie mit zwei verschiedenen Nukleinsauren durchgefihrt. Die
Nukleinsduren unterschieden sich hinsichtlich der Anzahl an Basenpaaren pro
Kettenlange. AbschlieBend wurden Separationsversuche mit den DNA-L&sungen
durchgefihrt. Dabei wurde die aus der Zelle austretende Ldsung photometrisch
untersucht, um die DNA-Konzentration zu bestimmen. Anhand einer Probe wurde
zudem eine PCR-Analyse durchgefuhrt, um zu bestétigen, dass die separierte DNA
intakt und funktionsfahig ist.

Neben den experimentellen Untersuchungen stand zudem die Entwicklung eines
Simulationsmodells zur ganzheitlichen Betrachtung des Prozesses im Vordergrund.
Einerseits wurde ein objekt-orientierter Ansatz basierend auf der Software
OpenModelica gewéhlt, der die Simulation verschiedener Prozessparameter wie
beispielsweise die Zulaufkonzentration, die aufgepréagte Spannung oder die Flussrate
ermdglicht. Weiterhin wurde mittels der Software COMSOL Multiphysics ein Modell
erarbeitet, dass die Vorhersage des Einflusses verschiedener Materialeigenschaften
ermdglicht sowie eine ortsaufgeldste Darstellung der resultierenden Konzentrations-
oder Stromdichten in den Elektroden. Beide Modelle wurden anhand experimenteller
Daten validiert und mit Simulationsmodellen aus der Literatur verglichen. In beiden

Fallen konnte eine gute Ubereinstimmung gefunden werden.

In dieser Arbeit konnte erfolgreich eine potentialgesteuerte DNA-Separation
durchgefuhrt werden. Um die Effizienz des Verfahrens weiter zu erhféhen, sollte eine
Optimierung der Prozessfilhrung zur Verbesserung der Schalt- und Zykluszeiten
durchgefuhrt werden. Weiterhin kann eine Geometrieoptimierung den Prozess
verbessern, um beispielsweise das Totvolumen in der Zelle zu reduzieren. Insbesondere
dafir kann eine Erweiterung des COMSOL-Modells auf eine 3D-Variante nitzlich sein,

da hier mit geringem Aufwand verschiedene Geometrien untersucht werden kdnnen.
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Anhang

A.1 Verwendete Gerate und Materialien

Produkbezeichnung

Hersteller

2'-Deoxycytidine 5-monophosphate
Ag/AgCl-Referenzelektrode RE-3VT
Ag/AgCl-Referenzelektrode RE-1B
Autosorb 1-MP-System

AKTA Purifier UPC 10

Akta Purifier 10

Carboxymethylcellulose

CFX 96 Real time System

Centrifuge 5415 R

ddPCR 96-Well Plates
Desoxyribonucleic acid sodium salt from salmon tests
Desoxyribonucleic acid, low molecular weigth
from salmon sperm

Einmalspritze 1 ml

ESEM XL30

Enspire UV-Spektrometer

Ecomite U CDI Zelle

Fraktionssammler Frac-950

Golddraht (@ 0.2mm, 99.9% Reinheit)
Goldbad JE285

K-Alpha+ XPS Sepktrometer
Magnetrihrer MR 3001 K

Maxima SYBR Green gPCR Master Mix,
Microseal ,B* seal

Mikroreaktionsgefal3e (verschiedene GréRRen)
Natriumchlorid

Natriumhydroxid

N-Methyl-2-pyrrolidon

Objet EDEN 260 VS

Oxalséaure

PCR-Wasser

Platinbad JE18

Pipettenspitzen (verschiedene GréRen)
Polyvinylidenflourid

Merck KGaA

C3 Prozess- und Analysentechnik GmbH

C3 Prozess- und Analysentechnik GmbH

Anton Paar Group AG

GE Healthcare

GE Healthcare

VWR International

BioRad Laboratories GmbH
Eppendorf AG

BioRad Laboratories GmbH
Merck KGaA

Merck KGaA

VWR International

Philips

PerkinElmer

PureChem CO., LTD

GE Healthcare

Alfa Aesar GmbH

Jentner Plating Technology
ThermoFisher Scientific
Heidolph Instruments GmbH & Co. KG
Thermo Fischer Scientific
BioRad Laboratories GmbH
Greiner Bio-One GmbH
Merck KGaA

Merck KGaA

BASF

Stratasys, Ltd

Carl-Roth GmbH
Sigma-Aldrich.

Jentner Plating Technology
VWR International

Solef 5130
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Potentiostat MultiEmStat

Potentiostat Reference 600
Potentiostat Interface 5000E
Prazisionswaage Adventurer AX224
Teflon-Filtergewebe

Thymidin 5° monophosphate Disodium
Thermomixer-Comfort
Titan-Net-Elektrode

Trockenschrank ULE 500

UV-Star Microplatte, 96 Well

Palm Instruments BV
Gamry Instruments, Inc.
Gamry Instruments, Inc.
OHAUS Corporation
Buckmann GmbH & Co KG
Merck KGaA

Eppendorf AG

Electronic Thingks
Memmert GmbH

Greiner Bio-One GmbH

Wasseraufbereitungssystem Arium H20 PRO Sartorius
A.2 Verwendete Software
Produkbezeichnung Hersteller

AsiQwin Version 4.0

Bio-Rad CFX Maestro 1.1

COMSOL Multiphysics Version 5.5
Gamry Framework Version 7

Gamry Echem Analyst Version 7.8.2
Autodesk Inventor Professional 2019
MATLAB R2020a

MultiTrace 4.2

OpenModelica Connection Editor v1.12.0

Quantachrome Instruments
Bio-Rad Laboratories
COMSOL Inc

Gamry Instruments, Inc.
Gamry Instruments, Inc.
Autodesk Inc.

The MathWorks Inc.

Palm Sens BV

Open Source Modelica Consortium

A.3 Galvanisieren der Arbeitselektroden

Fur die Galvanisierung wurden die zu veredelnden Oberflaichen zuné&chst gereinigt.
Dafur wurde eine gesattigte Oxalsdureldsung verwendet. Die gereinigten Elektroden
wurden in ein Platinbad (JE18, Jentner Plating Technology, Deutschland) gegeben und
an den negativen Pol eines Potentiostaten angeschlossen. Die Gegenelektrode bildete
dazu ein Stick Platinblech. Die Galvanisierung fand in zwei Abstufungen statt. Zunéchst
wurde eine Spannung von -7 V angelegt und fir 5 min gehalten. Um eine mdglichst feine

Schicht zu erhalten, wurde im zweiten Schritt die Spannung auf -3 V reduziert und fur

weitere 10 min gehalten.
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Fur eine weitere Vergoldung wurden die platinierten Elektroden in eine Goldbad (JE285,
Jentner Plating Technology, Deutschland) Uberfihrt und eine Spannung von -3V

angelegt. Diese wurde fur 20 min gehalten.

A4 MATLAB-SKript zur Auswertung der
Cyclovoltammetrie

Mit Hilfe des MATLAB-Skripts wurden die ermittelten Messdaten eingelesen und die
spezfifische Kapazitat berechnet.

sz=size (CarbonCloth) ;

nmp=sz (1) /2;

nC=sz (2)/2;

xdata=CarbonCloth (l:nmp,1:2:nC*2-1);
ydata=CarbonCloth (l:nmp,2:2:nC*2);
me=0.0209; S%$Masse Arbeitselektrode in g

for m=1:nC

U O=xdata(l,m); %Startspannung

i O=ydata(l,m); %Startstrom in mikroampere
v=1.0000e-04; %Scanrate in V/s

xi=xdata (:,m);

yi=ydata(:,m);

$Fiteinstellungen

cftool

ft=fittype (Q(C,R,x) C*v+(i 0-C*v)*exp((U_0-x)/(R*C*Vv))); %Berechnung
Strom in Abhangigkeit der Spannung
opts.Display="0Off';

opts.Lower=[-Inf -Inf];
opts.Robust='LAR"';
opts.Algorithm="'Levenberg-Marquardt';
optsStartPoint=[3 11];

opts.upper=[Inf Inf];

opts.MaxIter = 10000

$Fit model to data
[fitresult, gof]=fit(xi, yi, ft, opts):;

$Ausgabe

coeff=coeffvalues (fitresult);
C(m)=coeff (1);

Cspez (m)=C (m) /me;

R (m)=coeff (2);
rsqg(m)=gof.rsquare(l);

tau (m)=C (m) *R (m) ;
output=[C;Cspez;R;tau;rsq];

$Plot fit with data.

figure ('Name', ['Fit',num2str(m)]);

h=plot (fitresult,xi(:,m), yi(:,m));

legend (h, 'Messdaten i[A]', 'Fit 1(U) [A]");
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xlabel ('U[V]");
ylabel ("i[A]");
end;

A.5 MATLAB-SKkript zur Berechnung der Konzentration

%% Bestimmung der Variablen
F = 96485.332; %Faraday-Konstante in C/mol

me = 0.1522; $Gesamtgewicht beider Elektroden in g

CO _OH = 198.6; $molare Grenzleitfdhigkeit in S*cm”2/mol
CO_H30 =349.8; $molare Grenzleitfdhigkeit in S*cm”2/mol

CO NaCl = 122.43; $126,9 molare Leitfédhigkeit NaCL in
mS*cm”2/mmol

A Elek=5.0616; $Elektrodenfléche eine Elektrode mit 99 mm

Kantenld&nge und 16 mm runder Aussparung

$VARIABLEN SETZEN!!!

Vp=0.5; $Flussrate in mL/min

$Icc = 40; $Stromstarke in mA (Constant Current)
c0 = 25; $Ausganskonzentration in mM

s = 1; $Abstand der Messungen in Sekunden s
File = '20200117 CV _NaCl 25mM CCF min';

Tab = 'Auswertung'; %$Sheet mit Titration

tic

%$%Einlesen der Daten

Zeit = xlsread (File, Tab, 'A4:A12129");
leitf = xlsread (File,Tab, 'C4:C12129");
pH = xlsread (File,Tab, 'E4:E12129");

p = xlsread (File,Tab,'L6:L11");

$SANPASSEN DER DATEN

c0=c0/1000; % Anpassung auf mol/1
V. p =V p/60/1000; $L/s

I=0.5*c0;

AO0 _des=0;
Al des=0;
A2 des=0;
A0 _ad=0;
Al ad=0;
A2 ad=0;

x=1;
NaCl =zeros(length(zZeit),1);
disp ('check 1");

while x <= length (Zeit)
al = 10" (-0.5*%1* (sqgrt (I)/ (l+sgrt(I))-0.3*I));
$Berechnung der Aktivitdten einwertiger Ionen nach Davies

OH = 10" (pH(x)-14)/al; % aus pH-Wert OH- Konz
H30 = 10" (-pH(x))/al; % Ks2*Kb = 107-14 aufgeldst nach H30
NaCll=leitf(x,1)/C0 NaCl*1l.5; %$Berechnung Salzkonzentration
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I=0.5* (OH+H30+NaCl1l*2); %$Ionenstarke

al = 10" (-0.5*1* (sqrt(I)/ (l+sgrt(I))-0.3*I));
%$Berechnung der Aktivitdten einwertiger Ionen nach Davies

Leitvar = al*C0_NaCl*NaCll+CO0 H30*al*H30+CO_ OH*al*OH;

while Leitvar > leitf (x)
NaCll = NaCll1*0.999;
I=0.5* (OH+H30+NaCll) ;
al = 10" (-0.5*%1* (sqrt(I)/ (1+sqrt(I))-0.3*I)); $Aktivitat
einwertiger Ionen nach Davies
OH = 10" (pH(x)-14)/al; % aus pH-Wert OH- Konz
H30 = 10" (-pH(x))/al; % Ks2*Kb = 107-14 aufgeldst nach H30
Leitvar = al*C0 NaCl*NaCll+CO H30*al*H30+CO_ OH*al*OH;
end
NaCl(x,1) = NaCll*1000; %$Gesamtkonz. NaCl (mmol/L)
OHm (x, 1) =0H;
H30p (x,1)=H30;
$NACL (x,1)=NaCll;

x=x+1;
end
disp ('check 2");

A2=0;
A3=0;

a=1;
while a < length (p)

h=p(a); funtere Grenze des Intervalls
k=p(a+l); $obere Grenze des Intervalls

$Berechnung der Grundlinie und Anpassung der NaClkonzentration daran
if mod(a,2)==1 && a<length(p)-1 $(Erfillt, wenn a eine ungerade Zahl
ist) Der erste Eintrag ist eine Adsorption

1=p(a+2);
steigl=mean (NaCl (h:1));
f=h;
while f<=k
NACL(f,1) = NaCl(f,1l)-steigl;
f=f+1;
end
else
f=h;
while f<=k
NACL (f,1) = NaCl(f,1l)-steigl;
f=f+1;
end
end
h=p(a); funtere Grenze des Intervalls
k=p(atl); %obere Grenze des Intervalls

$Berechnung der Flache unter dem Graphen
A=0;
if mod(a,?2)==

A(a,1l)=A3;

SAC2des (a,1l)=abs (A2)/ (2*m_e);
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SAC2ads (a,1l)=abs (A3)/ (2*m_e);
A2=0;
A3=0;
else
SAC2des (a,1)=0;
SAC2ads (a,1)=0
end
while h<k
A=A+ (NACL (h, 1) +NACL (h+1,1))/2*1000*V_p*s; $Stoffmenge an
gebundener NaCl mmol (*1000 mmol/mol /2->Mittelwert

if NACL (h,1)>=0

A2=A2+ (NACL (h, 1) +NACL (h+1,1))/2*1000*V_p*s; $Stoffmenge an
desorbierter NaCl mmol (*1000 mmol/mol /2->Mittelwert
else

A3=A3+ (NACL (h, 1) +NACL (h+1,1))/2*1000*V_p*s; $Stoffmenge an
adsorbierter NaCl mmol (*1000 mmol/mol /2->Mittelwert
end

h=h+1;
end

a=a+1l;
end

AA(a, 1l)=A3;

SAC2des (a, 1) =abs (A2)/ (2*m_e);

SAC2ads (a,1l)=abs (A3)/ (2*m_e);

AA (AA==0)=[]; $entfernt mit "O" besetzte Eintrdge aus dem Vektor
SAC2ads (SAC2ads==0)=[1]; %entfernt mit "O0" besetzte Eintrdge aus
dem Vektor

SAC2des (SAC2des==0)=[]; sentfernt mit "O" besetzte Eintrage aus

dem Vektor

$Berechnung der Ladungseffizienz CE2 nach J. Kang et al. /
Desalination 352
%(2014) 52-57

a=1;
while a<=length (AA)

h=p ((2*a-1)); $Grenze wieder setzen
k=p(2*a);
z=(k-h) *s; SMessungszeitraum unter Einbeziehung des Abstands

zwischen den Messungen

%CE (a,l)=F*abs(AA(a,1))/ (Icc/1000*z)/1000*100; %/1000 mA/A
/1000 mmol/mol *100 %

ASAR2 (a,1l) =SAC2ads(a,1l)/z*60; %in mmol/min

a=a+1l;
end

Zeit = Zeit/3600*s;
p=p/3600*s;

toc
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A.6 Vergleich der Tragermaterialien

Nach einer Beschichtung mit dem Material Carbopal wurden zunachst die fir
verschiedenen Tragermaterialien erreichbaren Gesamtkapazitaten mittels
cyclovoltammetrischer Messungen charakterisiert. In Abbildung Al ist der Vergleich der
spezifischen Kapazitaten dargestellt. Fir das Tragermaterial ,Graphit HighPurity“ wurde
eine leicht erhdhte Kapazitat ermittelt, sodass dieses fur alle weiteren Versuche bzw. fiir
die Herstellung der Schichtelektroden als Tragermaterial verwendet wurde.

100

80

60

40 1

spezifische Kapazitat in F/g

201

Graphit Standard Graphit HighPurity

Abbildung A1: Darstellung der spezifischen Kapazitdt der mit Carbopal beschichteten
Tragermaterialien ,,Graphit Standard“ und ,,Graphit HighPurity“. Die Messungen wurden in einer

50 mM NaCl-Ldsung mit einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 0.1 mV/s durchgefihrt.

A.7 Kalibriergeraden

In Abbildung A2 sind die Kalibriergeraden der Losungen DNA1, DNA2 und dTMP
dargestellt, die zur Berechnung der Konzentration verwendet wurden. Zur Bestimmung
der Kalibriergeraden wurden Lésungen mit bekannten Konzentrationen im Bereich von
10-50 mg/l hergestellt. Je 200 pl der entsprechenden Lésung wurden auf eine 96 Well
Microplatte gegeben und die Absorption photometrisch bei einer Wellenldnge von
260 nm bestimmt. Eine Umrechnung der gemessenen Absorptionen in Konzentrationen
wurde mit Hilfe des Lambert-Beer'schen Gesetzes durchgeflihrt. Um eine geringe
Fehleranfalligkeit zu erhalten, wurde die Kalibriergerade in Dreifachbestimmung

durchgefuhrt.

145



Anhang

0.8 0.8 0.8
0.7 7 Linear: y= 0,01273’x 0.7 7 Linear: y=0.01435%] 0.7 [ Linear: y=0.01482*x
- — linear - -

0.6 R = 0.9999 0.6 R = 0.9995 06 R = 0.9996
05 - 05 05
S S o
204 204 204
[e] o [e]
303 303 303
< 7 < 7 < 7

0.2 0.2 0.2

0.1 0.1 0.1

0 0 0
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Konzentration in mg/I Konzentration in mg/I Konzentration in mg/I

Abbildung A2: Kalibriergeraden der Lésungen DNA1, DNA2 und dTMP zur Berechnung der

Konzentraion

A.8 Parameter zur Definition der Bulk-, Zu- und
Ablauflosung in Modelica

Tabelle 15 gibt einen Uberblick tiber die Parameter, die die Substanzen in der Bulk-, Zu-

und Ablauf-L6ésung des Modelica-Modells definieren. Tabelle 16 zeigt die Substanzen,

die an den Oberflachen der Elektroden adsorbiert werden. Wie in 4.2.2 erlautert, wird

die chemische Affinitat von lonen zur Adsorption an den Elektroden durch die chemische

Anziehungskraft Au}i beschrieben. In Modelica wird die Adsorptionsaffinitat durch
Anderung der molaren Gibbs'schen Bildungsenergie der adsorbierten Spezies AG;L.ad

gemal Gleichung Al implementiert. Fir die freie Bildungsenergie fiir geléste Spezies

AG;i’aq in der Bulk-, Zu- und Ablauflésung sind Daten in der Literatur verfligbar und

wurden fir die Simulationen verwendet [160].

Auy, = AGy,,, — DGy, Gleichung Al

Tabelle 15: Beschreibung der Substanzen in der Bulk-Lésung

Substanz Bezeichnung im Modell Ladungszahl AGG, in kd/mol
Chloride (aq) Cl -1 -131.17
Hydroxid (aq) OH- -1 -157.30
Proton (aq) H* 1 0
Natrium (aq) Na* 1 -261.87
Wasser (1) H20 0 -237.19
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Tabelle 16: Beschreibung der Substanzen der Elektrode und der adsorbierten Spezies

Substanz Bezeichnung im Modell Ladungszahl Au}i in kT AGY, in kd/mol
. . Clmi 0 0 -131.17

Chloride (adsorbiert)

Clmi 0 2 -136.12
Hydroxide (adsorbiert) OHmi 0 0 -157.3
Proton (adsorbiert) Hmi 0 0 0

Nami 0 0 -261.87
Sodium (adsorbiert)

Nami 0 2 -266.82

A.9 Abschitzung des Kinetischen Koeffizienten im
Modelica-Modell

Wie in Abschnitt 4.2.1 erwéhnt, wird in Modelica ein kinetischer Ausdruck angewendet,
bei dem die Differenz der elektrochemischen Potentiale von Produkten und Edukten als
treibende Kraft verwendet wird. Unter der Annahme, dass die Kinetik der Adsorption
durch die Diffusion von lonen in die Mikroporen bestimmt wird, wird der molare Fluss
dn/dt als Funktion des kinetischen Koeffizienten kc in mol?/Js wie in Gleichung A2
gezeigt definiert. Dabei sind u, und u, die chemischen Potentiale der Spezies x und y.
Es wird angenommen, dass die kinetischen Koeffizienten fir beide Spezies gleich sind
(kc = kx = ky) und dass die Reaktionskoeffizienten gleich 1 sind. Die Abhangigkeit der
Anlagerungskinetik von der Differenz der chemischen Potentiale der adsorbierten bzw.
gelosten  Spezies kann  ndherungsweise in  eine  Abhangigkeit des
Konzentrationsgradienten umgewandelt werden, wie in den folgenden Gleichungen
gezeigt. Fur verdiinnte Losungen kann angenommen werden, dass die Aktivitaten der

Spezies x und y gleich der Konzentration in der Bulklosung ¢, und ¢, sind (a, = cy,

a, = cy).
dn/dt = kc - (1y — Hy) Gleichung A2
Ux — Uy = RT (Inay, —Inay) Gleichung A3
] Ay — Ay 1 Gleichung A4
mit der Annahme: In (1 - ) ~ — —(ay —ay)
ax ax
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RT Gleichung A5
y = e = —(cy = &)
X

Vergleicht man den abgeleiteten Term mit dem Fick'schen Diffusionsgesetz (vgl.
Gleichung A6), so kann eine Kkinetische Konstante kc in Abhangigkeit von der
Konzentration und der Elektrodenflache A berechnet werden, wie in Gleichung A7
dargestellt. Ein typischer Wert, der fur die Simulationen verwendet wurde, ist ein kc-Wert
von etwa 107° mol?/Js, der sich bei einer Elektrodenflache von A = 0.01 m?, einem
typischen Diffusionskoeffizienten nach dem Fick'schen Gesetz von D = 1-10° m?/s, einer
Bulk-Konzentration von 10 mol/m® und einer Diffusionslange von & = 2:10“*m

(Elektrodendicke = 200 ym) berechnen Iasst.

c, —C .
J=D % and ] = % Gleichung A6
e = DG4 Gleichung A7

RT -6

A.10 Modellparameter Modelica

Tabelle 17: Liste der verwendeten Parameter zur Abbildung experimenteller Ergebnisse

Parameter Bezeichnung
Definition der Betriebsparameter Definition der ionischen Substanzen
Volumenstrom 2 ml/min Diffusionskoeffizient 10° mol?/Js
Zellspannung 12V Ladungszahl positive lonen +1
Adsorptionszeit 3600 s Ladungszahl negativer lonen -1
Desorptionszeit 2400 s
Bulkkonzentration 10 mM H20mi 0.0341 mol
Widerstand Spannungsquelle 120 ohm Ohmi 10°° mol
Hmi 101 mol
Materialeigenschaften der Elektrode Clmi 10° mol
Chemischer Attraktion 2 kT Nami 10° mol
Kondensatorkapaziét pro
Elekrode 70 F H20bui 0.5555 mol
Gesamtmasse Elektrode 3.32¢g OHbuik 10° mol
RO 1 ohm Houik 10°° mol
Rc 250 ohm'mol Clouik 0.0001 mol
Nawbulk 0.0001 mol
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A.11 Tabellarische Darstellung der BET-Ergebnisse

Tabelle 18: Tabellarische Darstellung der BET-Ergebnisse

Spezifische Oberflache

Material Porenvolumen in cm3g  PorengréfRRe in nm
in m3/g
ACC20 3184 1.37 0.93
ACC15 2387 1.14 0.55
ACN20 1620 0.67 0.5
Carbopal 651 0.46 1.09
Ketjenblack ECP 153 0.15 1.36
Ketjenblack 600 223 0.228 1.48
Graphen 319 0.25 1.19
CNT 11.14 0.01 154
Carbon Aerogel 763 0.56 0.52
CDC1200 302 0.25 2.43
CDC1400 403 0.89 11.1
CDC1600 163 0.63 11.4

A.12 Adsorptionsisothermen

o 1200 o 1000
8 8
2 1000 2 800
S 800 5
3 2 600
© ©
c 400% c
€ 200 —=— ACC20 ad g 200% —=— ACC15 ad
2 —0— ACC20 des 3 —0— ACC15 des
> 0 ‘ ‘ ‘ ‘ > 0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
relativer Druck relativer Druck
(2] (=]
) I3}
[&] [&]
£ £
& 5
s s
o [e}
(2] (2]
© ©
© ®
& @ 100
IS —=®— ACN20 ad IS . —®— Carbopal ad
g —0— ACN20 des g —— Carbopal des
>0 =0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
relativer Druck relativer Druck

Abbildung A3: Adsorptionsisothermen der Aktivkohlematerialien ACC20, ACC15, ACN20 und
Carbopal
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Abbildung A4: Adsorptionsisothermen der Materialien CNT, Graphen, Ketjenblack ECP und
Ketenblack 600

1000

(@]

S 800 [

[&]

£

8 600 |

2

[e]

S

@ 400

C

[0}

g

S 200

> —=—CNT ad
—0— CNT des

0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

relativer Druck

Abbildung A5: Adsorptionsisotherme des Materials Carbon Aerogel

A.13 Reproduzierbarkeit des NIF-Plots

In Abbildung A6 sind der Nyquist-Plot und der NIF-Plot von drei verschiedenen EIS-
Experimenten mit dem Material ACC20 dargestellt. Dies zeigt die Reproduzierbarkeit der
Versuche und insbesondere des NIF-Plots. Es ist zu erkennen, dass im Nyquist-Plot

Anderungen im Versuchsaufbau deutlicher zu sehen sind, da sich je nach Versuch
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unterschiedliche Kontaktwiderstande ergeben. Dies ist nicht der Fall im NIF-Plot, der

eine sehr hohe Reproduzierbarkeit der Ergebnisse aufweist.
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Abbildung A6: Darstellung des Nyquist-Plots und NIF-Plot fir
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Dreifachbestimmung zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit von EIS-Experimenten

A.14 Modellparameter COMSOL

Tabelle 19: Liste der verwendeten Parameter in COMSOL zur Abbildung experimenteller Ergebnisse

Parameter

Bezeichnung

Definition der Betriebsparameter

Volumenstrom
Zellspannung
Adsorptionszeit
Desorptionszeit

Bulkkonzentration

2 ml/min
1.2V
3600 s
2400 s
10 mM

Materialeigenschaften der Elektrode

Spezifische Oberflache
Spezifische Kapazitat
Elektrische Leitfahigkeit
Korrekturfaktor der Tortuositét
Gesamtmasse Elektrode
Porositat der Elektrode
Filmwiderstand

Chemischer Attraktion
Vorbeladung der Elektroden

1692 m?/g
51.7 Flg

100 S/m

0.2

3.32¢g

0.6

2.5 ohm'mol/m
2KkT

76.8 mM

Definition der Geometrie

elektrode 0.254 mm
hkanal 0.2 mm
Belektrode 100 mm
L Etektrode 100 mm

Definition der ionischen Substanzen

0.45:10° m?/s
+1

-1

Diffusionskoeffizient
Ladungszahl positive lonen

Ladungszahl negativer lonen

Parameter der Strbmungssimulation

Dichte Wasser 1000 kg/m3
Viskositéat 0,001 Pas
Permeabilitat des Spacers 102 m?
Permeabilitat der Elektrode 108 m?
Porositat des Spacers 0.6
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A.15 Vergleich des COMSOL-Modells mit Literaturdaten

Neben der Validierung mit experimentell ermittelten Daten wurde das COMSOL-Modell
auch mit Literaturdaten verglichen. Wie fir das Modelica-Modell wurden auch hier Daten
von Biesheuvel et al verwendet [21]. Die Ergebnisse sind in Abbildung A7 dargestellt. Zu

erkennen ist, dass sowohl die simulierte Ladungseffizienz als auch der SAC-Wert eine

gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten liefern.

0.8
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Ladungseffizienz

0.2r

® Comsol5mM

Literatur 5 mM
Literatur 20 mM

® Comsol20 mM ]

0 0.5

1

Spannung in V

Abbildung A7: Vergleich der simulierten Ladungseffizienz und des SAC-Wertes mit Literaturdaten

von Biesheuvel et al [21]
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Tabelle 20: Liste der zur Simulation verwendeten Parameter

Parameter Parameter

CDL 120 F/m3 Pwasser 1000 kg/m?
a 17.3 F m3/mol? n 1 mPas
MElektrode 85¢g KSpacer 1012 m2
EElektrode 0.67 KElektrode 108 m?
PElektrode 0.58 g/cm?® tadsorptionsphase 15h
hElektrode 0.27 mm Deft 1.63 -10° m?/s
hkanal 1 mm R jeweils 5 Q

L Elektrode 16.47 cm OElektrode 100 S/m
BeElektrode 16.47 cm RrFitm/(Aspez'V Elektrode) 10 Q mol/m3
Emicro 0.37 Vein 10 ml/min
Mattract 2 kT

Cein 5 oder 20 mM

152



Publikationen

Wissenschaftliche Verdffentlichungen

Lenz M, Wagner R, Hack E and Franzreb M (2020) Object-Oriented Modeling of a
Capacitive Deionization Process. Front. Chem. Eng. 2:3.doi: 10.3389/fceng.2020.00003

Lenz M, Zabel J and Franzreb M (2020) New Approach for Investigating Diffusion
Kinetics Within Capacitive Deionization Electrodes Using Electrochemical Impedance
Spectroscopy.Front. Mater. 7:229.doi: 10.3389/fmats.2020

Vortrage

Lenz M, Franzreb M, DNA-Separation based on a capacitive deionization process
(Virtual Materials Design Retreat, Les Houches, France, 2018)

Lenz M, Zabel J and Franzreb M, Electrochemical impedance spectroscopy for
investigating the kinetic behavior of capacitive deionization electrodes (Mediterranean

Congress of Chemical Engineering, Barcelona, Spain, 2020)

Poster

Lenz M, Franzreb M, Simulation based design and first experimental validations of
carbon materials for a potential-controlled separation of large biomolecules (Material

Science and Engineering Congress, Darmstadt, Germany, 2018)

Lenz M, Franzreb M, Simulationsbasierte Materialentwicklung fur die Separation von
DNA (KIT im Rathaus, Neue Technologien fir die Materialien fir morgen, Karlsruhe,
Detuschland, 2019)

153



