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Teil | — Kurzbericht

1. Ziel und Hintergrund

1.1  Urspringliche Aufgabenstellung

Alantum Europe GmbH verfolgte im Verbundprojekt H2Meer das Ziel, neuartige porose
Elektrodensubstrate fur die Wasserstofferzeugung aus Meerwasser zu entwickeln.
Entscheidend dabei sind eine grofRe Oberflache, niedriger elektrischer Widerstand,
geringer Druckverlust sowie hohe Langzeitstabilitat in schwach alkalischem Salzwasser.
Grundlage bilden Metall- und Legierungsschdume, die durch ihre dreidimensionale,
durchstrombare Struktur sowohl eine grol3ere Oberflache als auch eine optimale
Versorgung mit Elektrolyten und Gasabtransport ermdglichen. Hauptaugenmerk liegt auf
der Fertigung korrosionsstabiler Legierungsschaume, die anschlieend mit Katalysatoren
beschichtet werden, um eine dauerhatt leitfahige Verbindung zu gewébhrleisten.

Die Ergebnisse flieRen in die technische und wirtschaftliche Bewertung sowie in die
Prozessskalierung bis hin zur Serienfertigung ein.

1.2  Wissenschaftlicher und technischer Forschungsstand

Die Speicherung erneuerbarer Energien in Form von Wasserstoff ist ein zentraler
Bestandteil der kinftigen Energiewirtschaft. Meerwasser bietet hierflr eine attraktive
Ressource, da es ohne Trinkwasserverbrauch oder aufwendige Wasseraufbereitung
direkt als Wasserstoffquelle und Elektrolyt genutzt werden kann.?

Ein zentrales Problem der Elektrolyse ist jedoch die langsame Sauerstoffentwicklung an
der Anode sowie die begrenzte Effizienz zweidimensionaler Substrate (Folien, Netze), bei
denen nur eine kleine Flache als aktive Oberflache zur Verfigung steht.®

Offenporige Metallschaume mit dreidimensionaler Struktur bieten hier Vorteile: Sie
vergroRern die Oberflache, verbessern den Gasabtransport und senken dadurch die
Uberspannung.* Eine Herausforderung ist die Korrosionsbesténdigkeit in schwach
alkalischem Meerwasser, wo Legierungszusatze wie Kupfer, Chrom, Eisen oder
Molybdan entscheidenden Einfluss haben.®

Alantum Europe GmbH entwickelte gemeinsam mit Fraunhofer IFAM mal3geschneiderte
Metalllegierungsschdume, die hohe Oberflachenaktivitdt, Blasenabtransport und
Langzeitstabilitdit vereinen und so die Skalierung in den industriellen Malistab
ermdglichen. Ziel ist es, die Grundlagen fir eine Schlisseltechnologie zu legen, die
Deutschland international als Vorreiter in der Meerwasserelektrolyse positionieren kann.

2. Ablauf des Vorhabens

Der Arbeitsplan gliederte sich in sechs Arbeitspakete wobei sich Alantum Europe in die
Arbeitspakete 2 und 6 aktiv einbringen konnte (siehe Schema 1). Die in AP 2
entwickelten Schume und Substrate werden dann in AP 4 getestet und die Resultate
gehen in die Bewertung unter AP 6 ein.
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Schema 1. Aufteilung der Arbeitspakete

3. Ergebnisse

Es wurden nacheinander verschiedene Legierungen in Form von Metallschaum, sowie
auch als Draht oder Blech auf ihre Korrosionsbesténdigkeit in Meerwasser und unter
elektrischer Spannung getestet. Darunter wurden auch zwei potentielle Legierungen
ausgewahlt, welche laut Literaturrecherche gute Korrosionseigenschaften besitzen:
FeNizsCrasMosMn, und FeNisCriiMos. Diese wurden erstmalig als Schaumsubstrate
hergestellt.

Dabei wurden Nickel und 316L als potenzielle Anodensubstrate identifiziert, mit der
Einschrankung, dass der Elektrolyt zumindest 0,5 M KOH enthélt. In reinem Meerwasser
konnte kein Substrat bestehen.

Die Korrosionstests der neuen Edelstahl Schaume zeigte, dass Chrom aus den
Substraten herausgeldst wird. Diese weiteren Stdrionen behindern die Membranaktivitat,
so dass diese Substrate nicht fur die Alkalische Membranelektrolyse geeignet sind.

Andere  Passivierungsansatze beim  Parthner TUB mit  Phosphor und
Schwefelbeschichtungen zeigten auch eine mdgliche Verwendung von Nickel als
Substrat. Das IFAM hat die Zelltests mit 316L-Schaumsubstrat durchgefihrt, wobei fur
Langzeittests 3 M KOH plus Meerwasserbedingungen als Elektrolyt gewahlt wurden.

Zusammenfassend konnten die Arbeiten im Projekt zeigen, dass Meerwasserelektrolyse
eingeschrankt mit Nickel oder 316L Substraten mdglich ist, solange die
Elektrolytkonzentration an Kaliumhydroxid tber 0,5 mol/Liter liegt. Es wére ein Prozess
vorstellbar, bei dem Meerwasser als Wasserquelle benutzt werden kann, nachdem
diesem entsprechen KOH zugesetzt wurde.



Teil Il - Eingehende Darstellung der Projektergebnisse

1. Fachlich inhaltlicher Teil - Zusammenfassung der wissenschaftlich-
technischen Ergebnisse

AP 2: Katalysatorforschung und Entwicklung pordser Transportschichten

AP 2.2: Entwicklung neuer portser Materialien als Tragermaterial oder fur die
direkte Nutzung als Elektrode

Folgende Methodologie wurde mit dem Partner IFAM abgestimmt, um mdglichst viele
Substrate testen zu kdnnen. Dadurch konnten Kosten beziehungsweise Zeit gespart
werden, da man nicht durch die Verfugbarkeit von Testzellen limitiert war. Es wurden nur
vielversprechende Substrate in Alkalische Elektrolysezellen inklusive Katalysator und
neuartiger Membran eingebaut, welche den Korrosionsvortest erfolgreich durchlaufen
hatten.

Potentielle Materiallegierungen wurden unter Spannung und in einem Meerwasser
ahnlichem Elektrolyt mit vor allem Chlorid als Stérionen untersucht. Dabei wurden auch
verschiedene KOH-Konzentrationen im Elektrolyt getestet, da diese Abwandlung des pHs
zu besseren Ergebnissen filhren kann. Die Materialien wurden dabei als Anode
verwendet, da dort die grof3ten Korrosionsreaktionen stattfinden. Startbedingungen sind
0,5 M NaCl, 60 °C, 1,5V vs RHE firr 18 h. Details dazu siehe Partner IFAM.

Fur erste Tests (2021) stellte Alantum Inconel 625, Monel 400, 316L und Ni Schaume
zur Verfigung (siehe Tabelle 1)

. PorengréiRe Dimension
Pos. Legierung Bemerkung
[um] [mMm x mm x mm]
1 Ni 450 300 x200x 1,6 Vergleichsmaterial
2 Inconel 625 (2.4856) 450 300 x 200 x 1,6
3 Monel 400 (2.4360) 450 300 x 200 x 1,6
4 316L (1.4404) 450 300 x 200 x 1,6

Tabelle 1 — Geliefertes Schaummaterial flr Korrosionstest

Dabei zeigte sich, dass alle Materialien ohne Zugabe von KOH unter diesen
Bedingungen nicht stabil sind. Bei Zugabe von 0,5 M KOH und mehr zeigte sich, dass
Nickel und 316L kaum Verédnderungen aufwiesen. Ohne KOH und bei den anderen
Materialien lieRen sich hohe Korrosionsstréme messen und man konnte auch optisch die
Korrosionsprodukte schnell erkennen (siehe Abbildung 1).
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Elektrolyt: 0,5 M KOH + 0,5M NaCl

——

Abbildung 1: obere Reihe - Korrosion bei niedrigen KOH Konzentrationen deutlich
sichtbar; untere Reihe — bei 0,5 M KOH bei Monel noch Korrosion sichtbar, bei 316L
auch unterm Mikroskop keine Veranderung sichtbar. (Bilder mit Erlaubnis vom
Partner IFAM)

Nachdem die ersten ausgewdahlten Legierungen in Korrosionsuntersuchungen am IFAM
kein zufriedenstellendes, stabiles Verhalten zeigten, wurden in einer zweiten Runde vier
weitere potenzielle Legierungen ausgewahlt und Proben beschafft. Um den Aufwand
gering zu halten, wurde Probematerial in Platten- oder &hnlicher Form besorgt (Tabelle
2). Dabei zeigte es sich teilweise schwierig diese Materialien in kleinen Mengen fur
Testzwecke zu erwerben, da diese Legierungen zwar herstellbar sind, aber nicht auf
Lager vorgehalten werden.

Pos. Legierung Zusammensetzung
5 1.4529 19-21 Cr, 0,5-1,5 Cu, 6-7 Mo, 24-26 Ni wt%, Rest Fe
6 1.4565 24-26 Cr, 5-7 Mn, 4-5 Mo, 16-19 Ni wt%
7 1.4571 — 316Ti | 16,5-18,5 % Cr, 2-2,5 Mo, <2 Mn, 10,5-13,5 Ni, 5xC-0,7 Ti wt%
8 1.4438 — 317L 17,5-19,5 Cr, 3-4 Mo, <2 Mn, 13-16 Ni wt%

Tabelle 2: Liste der potenziellen Legierungen fir Korrosionstests

Am besten schnitt der Stahl 317L ab, der als Draht vorlag und bei bereits 0,25 M KOH
eine hohe Stabilitat zeigt. In Abbildung 2 sieht man nur leichte Verfarbungen nach dem
Test. Auch konnte keine signifikante Massenanderung festgestellt werden und es
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befanden sich auch keine messbaren Mengen Ni, Fe oder Cr im Elektrolyt nach dem
Test.

Abbildung 2: Bilder mit Erlaubnis vom Partner IFAM, 317L Probe vor und nach der
Messung in 0,25M KOH und 0,5 M NaCl.

Parallel zu diesen Tests wurden neue Edelstahle identifiziert und zwei Varianten als
Schaum entwickelt: FeNi25Cr23Mo3Mn2 und FENi25CT11M03.

Es konnte von diesen Spezialstdhlen kein Vormaterial beschafft werden, so dass die
Herstellungsroute Gber den Alantum Legierungsprozess gewahlt wurde um zwei neuartige
Edelstahl Schaume herzustellen. Dazu wurden zwei Pulver mit der individuellen
Zusammensetzung in der kleinstmdglichen Batchgrofl3e bestellt.

In den folgenden Abbildungen 3 und 4 sind die Resultate der Schaumsynthese inklusive
Elementarzusammensetzung zu sehen.
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Abbildung 3: Mikroskop Bilder der gesinterten neuen Edelstahlschdume; links:
Edelstahl FeNizsCrasMosMn,, rechts Edelstahl FeNisCrii1Mos

In den Ubersichtsbilder in Abbildung 3 erkennt man vor allem im rechten Bild leichte
Verblockung einzelner Poren, was fur die manuelle Herstellung im Labor noch im Rahmen
liegt. Die Analyse anhand von REM-Bilder und EDX-Messungen an Querschliffproben

[1] Dunn S. Hydrogen Futures: Toward a sustainable energy system. International Journal of Hydrogen Energy 27, 235-264, 2002
[2] Walter M.G., Solar Water Splitting Cells, Chemical Reviews, 110 6446 — 6473, 2010

[3] Ahn, S.H. Effect of Morphology of Electrodeposited Ni Catalysts on the Behavior of Bubbles Generated during the Oxygen evolution
reaction in Alkaline Electrolysis, Chemical Communications, 49, 9323 — 9325 (2013)
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ergab eine homogene Pulververteilung in beiden Proben (siehe Abbildung 4). Auch die
Verteilung der Elemente und die Legierungszusammensetzungen liegen im Zielbereich
(siehe Abbildung 5 und 6).
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Abbildung 4: REM Bilder von Querschliffproben: links: Edelstahl
FeNizsCrasMosMny, rechts Edelstahl FeNizsCriiMos
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Abbildung 5: REM-Bild mit den entsprechenden EDX Messstellen von
Querschliffproben: Edelstahl FeNizsCrzsMosMn;
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| wi%] | cr | Fe | Ni [ Mo |
PE 1042 6149 2393 416

n 1041 5698 2715 546
B

10.33 59.88 25.16 4.63
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Abbildung 6: REM-Bild mit den entsprechenden EDX Messstellen von
Querschliffproben: Edelstahl FeNizsCri1Mos

Beim Edelstahl FeNix»sCrsMosMn, sind die Messwerte fiir den Chromgehalt etwas
unterhalb des Zielwertes. Da die anderen Werte gut passen, scheint das
Ausgangsmaterial etwas zu wenig Chrom beinhaltet zu haben. Dies ist fur den
Laborprozess noch ausreichend. Wichtiger ist die homogene Verteilung der Legierung
innerhalb des gesamten Schaums. Beide Schaume wurden erfolgreich hergestellt und in
Korrosionstests untersucht.

Bei den Korrosionstests fanden sich erhdhte Cr, Ni und Fe Werte im Elektrolyt nach den
ersten 18 h. Diese zusatzlichen Stérionen, vor allem die Chrom lonen, beeintréchtigen die
Funktion der Membran. Daher sind diese Substrate in den bis jetzt gefundenen
Rahmenbedingungen anscheinend nicht fir die Meerwassermembran Elektrolyse
geeignet. Es ist nicht auszuschlie3en, dass mit mehr Aufwand geeignete Betriebsmodi
und auch Katalysatoren Beschichtungen gefunden werden kénnten unter denen diese
Substrate stabil waren. Im Rahmen des Projektes waren diese Detailstudien aber nicht
mehr moglich.

AP 2.3: Beschichtung der porésen Materialien mit geeigneten Katalysatoren und

AP 3: Entwicklung angepasster Analytik und Betriebsmodi fir die Meerwasser-
Elektrolyse

Da die Beschichtung der pordsen Materialien mit Katalysator im engen Zusammenhang
mit dem AP3, dabei vor allem die Untersuchung der Betriebsmodi, stehen, werden die
Ergebnisse die Alantum betreffen hier in einem Unterpunkt zusammen dargestellt, um
Wiederholungen zu vermeiden.
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Verschiedene Substratmaterialien wurden an die verschiedenen Partner geliefert, wobei
diese verschiedene Beschichtungsrouten durchgefiihrt haben. Dabei zeigte sich, dass bei
der Direktbeschichtung der Membran geringere Korrosion auftrat als bei der Beschichtung
der Schaumsubstrate. Dies konnte darauf zurtckzufihren sein, dass bei
Direktbeschichtung der Schaumsubstrate mit Katalysator der lokale niedrige pH nédher am
Substrat lokalisiert ist und dadurch dieses mehr angegriffen wird. Es zeigte sich auch mit
der Zeit eine Abldésung des Katalysators vor allem vom Anodensubstrat wahrend der
Elektrolyse.

Da sich bei Verwendung von 316L Schaumsubstrat mit Katalysatorbeschichtung eine
Ablosung der Beschichtung auch bei 0,5 M KOH im Elektrolyt zeigte, wurde der pH weiter
erhoht und empfohlen mit mindestens 1 M KOH zu arbeiten

Der Partner IFAM hat final eine 10 cm? Zelle getestet mit 3M KOH plus Absolute Ocean
der Firma ATI-Aquaristik als synthetisches Meerwasser. Dabei wurden 316L
Schaumsubstrate verwendet.

AP 6: Techno-6konomische Analyse
AP 6.1 Wirtschaftliche Analyse

Ausgehend von der Verwendung von 316L Stahl Schaumen und einer Aufskalierung auf
etwa 100 000 m2 pro Jahr kann man etwa von geschéatzten Kosten von etwa 140 EUR/m?
ausgehen. Die hohen Quadratmeter sind notwendig, da das Ausgangsmaterial — Eisen
Schaum - nicht einfach verflgbar ist und man gegebenenfalls eine eigene Anlage
auslasten musste. Eventuell waren diese Kosten auch auf einer niedrigeren Skalierung
moglich, wenn sich ein weiterer Abnahmemarkt fur Eisenschaum ergibt, dies kann aber
nicht von Alantum abgeschatzt werden, da wir diesen Schaum auch als Ausgangsmaterial
beziehen. Der Legierungsprozess fur 316L-Schaum ist gut bekannt und lasst sich
realistisch in industriellem MaRstab umsetzen. Daflir wéare eine etwas angepasste
komplexere Ofentechnik notwendig, da man diese Legierung am besten unter leichtem
Vakuum herstellt, um Oxidation zu vermeiden. Diese spezielle Technik bedeutet aber
einen Mehraufwand, der sich in den Kosten niederschlagt.

Falls auch Nickel Schaum als Substrat in Frage kommt, misste man abwagen, inwieweit
dieser ohne Madifizierung verwendet werden kann. Reiner Nickel Schaum wéare mit etwa
30 EUR/m2 zu veranschlagen, dabei wéren die SkalierungsgrofRen, die bendtigt werden,
um einiges kleiner, da dies ein gut erhéltliches Standardmaterial ist.

AP 6.2 — Technische Analyse
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Wie bereits im vorausgehenden Punkt erwéhnt, ist die Aufskalierung bei 316L und Nickel
Substraten keinesfalls ein Problem, da alle Prozesse bereits etabliert und nur minimal
angepasst werden mussten.

Eine andere noch zu stellende Frage ware wie die Meerwasserelektrolyse im
Langzeitversuch und unter realen Bedingungen abschneidet. Die hier im Projekt
gefundenen Ergebnisse zeigen nur eine erste Machbarkeit unter der Einschrankung der
Zugabe von KOH. Der Partner TUB Berlin hat versucht dieses Problem zu minimieren,
indem eine Halbzelle — die Kathode — ,pseudo” trocken also ohne Elektrolyt gefahren
wurde.

2. Wichtigste Positionen des zahlenmaligen Nachweises

Im Folgenden werden die wichtigsten Positionen des zahlenméaRigen Nachweises sowie
deren Notwendigkeit und Angemessenheit detailliert dargestellt:

Personal: 280.874,76 Euro

Die Personalkosten bilden mit insgesamt 280.874,76 Euro den gro3ten Ausgabenposten
des Projekts. In dieser Summe sind die Vergutungen samtlicher beteiligter Mitarbeiter
enthalten. Der Umfang der Personalkosten ist durch den hohen Arbeitsaufwand und die
Komplexitdt der durchgefiihrten Tatigkeiten nachvollziehbar. Dabei war der
Arbeitsaufwand vor allem in Bezug auf die Schaumherstellung recht grof3, da ein Grof3teil
der Arbeiten manuelle Arbeitsschritte beinhaltete. Jedes Teammitglied Ubernahm dabei
klar definierte Aufgaben, die fir den erfolgreichen Verlauf und den Abschluss des Projekts
von zentraler Bedeutung waren.

Material: 9.273,75 Euro

Die Materialkosten von 9.273,75 Euro beinhalten die Beschaffung von
Verbrauchsmaterialien sowie Ausgangsschaumen und Stoffen zur Herstellung der
verschiedenen Legierungen und Substrate. Dabei ist der grof3te Punkt die
Pulververdisung fur die zwei Speziallegierungen. Diese speziell angefertigten
Legierungen sind unabdingbar fir die Schaumsynthese im Rahmen der Herstellungsroute
von Alantum und kénnen nicht auf andere Weise in der benétigten Qualitdt hergestellt
sinnvoll werden.

Reise: 1.816,38 Euro

Die Reisekosten belaufen sich auf insgesamt 1.816,38 €. Darin enthalten sind Fahrten zu

Projektmeetings und Partnern. Die Dienstreisen waren erforderlich, um eine enge
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Zusammenarbeit mit den Projektpartnern zu ermoglichen sowie Ergebnisse direkt vor Ort
vorzustellen und abzustimmen. Samtliche Reisen wurden im Vorfeld sorgféltig geplant
und innerhalb des vorgesehenen Budgets durchgefiihrt, sodass eine wirtschaftliche
Umsetzung gewahrleistet war

3. Voraussichtlicher Nutzen/ Verwertbarkeit der Ergebnisse

Im Rahmen des abgeschlossenen Projektes erfolgte die Testung mehrerer Legierungen
auf ihre Eignung fir die anspruchsvollen Bedingungen der Meerwasserelektrolyse. Es
konnte gezeigt werden, dass metallschaumbasierte Elektroden prinzipiell in der
Meerwasserelektrolyse eingesetzt werden kénnen.

Weiterhin wurden zwei Edelstahle erstmalig als Schaum hergestellt, wodurch das
Knowhow fir die Herstellungsprozesse von Metallschaumen vergrof3ert werden konnte.
Dieses Wissen wird in die weitere Optimierung der Prozessroute flieRen. Fir die
neuentwickelten Edelstahlschaume gilt es weitere Anwendungen zu finden. Hier ist ein
Einsatz in der Wasser- und Abwasseraufbereitung und der chemischen und
pharmazeutischen Industrie denkbar. Erste Kontakte zu Anwendern wurden bereits
aufgebaut.

Allgemein  wird Alantum die Ergebnisse des Projekts nutzen, um die
Elektrodenentwicklung, hier insbesondere auf Nickelbasis, zu starken. Diese
nickelbasierten Werkstoffe haben ein groRes Potential in der alkalischen
Wasserelektrolyse und sollen als hybride Elektrodenldsungen von Alantum zur Marktreife
gebracht werden.

4. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Die im Projektvorhaben ,H2-Meer* durchgefiihrten Arbeiten sowie die daflr aufgewandten
Ressourcen waren notwendig und angemessen, da sie der im Projektantrag formulierten
Planung entsprachen und alle wesentlichen, im Arbeitsplan formulierten Aufgaben
erfolgreich bearbeitet wurden.

Dabei war die Vorgehensweise potenzielle Substrate zunachst unter der angestrebten
Meerwasserelektrolyse nahen Bedingungen auf ihre Korrosionsbestandigkeit zu testen
aulerst  ressourceneffizient. Da durch diese Vortests die Zahl der
Katalysatorbeschichtungen und Messungen in der elektrochemischen Zelle minimiert
werden konnten beziehungsweise auch so die Moglichkeit geschaffen wurde eine breitere
Auswahl an Substraten zu testen. Auf diesem Wege konnte auch schon im Vorfeld der
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elektrochemischen Tests die Bedingungen, unter denen die Substrate stabil sind, evaluiert
werden, insbesondere bezogen auf den pH also die KOH Konzentration.

Fazit

Alantum hat im Projekt H2Meer wesentliche Fortschritte erzielt. Es konnten potenzielle
Substrate und Modifikationen identifiziert werden, welche unter angepassten
Bedingungen in der Meerwasserelektrolyse stabil sind. Des Weiteren wurden erstmals
zwei neue Edelstahllegierungen in Schaumform hergestellt. Auch wenn diese nicht fir
die Meerwasserelektrolyse geeignet scheinen, kdnnen diese nach weiterer Evaluierung
fur andere korrosionsintensive Anwendungen verwendet werden.
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