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Der vorliegende Beitrag wurde beim Deutschen Studienpreis 2023 mit dem

1. Preis in der Sektion Natur- und Technikwissenschaften ausgezeichnet. Er be-
ruht auf der 2022 an der University of California, Berkeley eingereichten Disser-
tation ,Atmospheric Water Harvesting with Metal-Organic Frameworks“ von
Dr. Nikita Hanikel.

Wasserernte aus der Luft mit molekularen
Schwammen

Die globale Wasserkrise und ein méglicher Lésungsansatz

Etwa zwei Drittel der Weltbevolkerung machen jahrliche Erfahrungen mit Wasser-
knappheit, welche vor allem Menschen in ariden und semiariden Regionen betrifft.
Es wird geschatzt, dass der Anteil der Betroffenen in den nachsten Jahren ansteigen
wird, was der wachsenden Weltbevolkerung, Erderwarmung und Verschmutzung
des Grundwassers geschuldet ist. Dies wird die entsprechenden Bevolkerungsgrup-
pen nicht nur enormem Stress aussetzen, sondern auch zur Einschrankung des Ent-
wicklungsprozesses sowie zum Abfall der Lebens- und Gesundheitsstandards in den
betroffenen Regionen fiihren. Zusétzlich kann Wasserknappheit zu politischen und
militdrischen Konflikten fiihren, was Wasser nicht nur zur Lebensnotwendigkeit,
sondern auch zur strategischen Ressource fiir nationale Sicherheit macht.

Verbessertes Wassermanagement kann dabei Abhilfe schaffen, jedoch ist es auch
notwendig, innovative Methoden zur Wasseraufbereitung und -gewinnung zu entwi-
ckeln, um die Wasserkrise effektiv zu bewéltigen. In dieser Hinsicht ist die Extrak-
tion der ubiquitdaren Luftfeuchtigkeit eine beachtliche Strategie, die zum dezentrali-
sierten Wasserzugang verhelfen kann. Der Energieverbrauch sowie die zeitlichen
und raumlichen Restriktionen dieser Methode konnen erheblich reduziert werden,
wenn ein geeignetes Sorptionsmittel in diesen Vorgang eingebunden wird.™" Das de-
signierte Sorbens sollte dabei in der Lage sein, Wasser aus trockener Luft aufzuneh-
men, welches dann nach mildem Aufwarmen (zum Beispiel durch Sonneneinstrah-
lung) die Feuchtigkeit als konzentrierten Wasserdampf abgibt, welcher danach wie-
derum relativ leicht kondensiert und fiir den menschlichen Gebrauch verwendet
werden kann.

Wiahrend meiner Promotion habe ich daran geforscht, die Wasserkrise durch Ent-
wicklung, Charakterisierung, und praktischen Einsatz von metallorganischen und
kovalent organischen Gertiistverbindungen (,metal-organic and covalent organic
frameworks”, MOFs!'” und COFs®*)) zu adressieren. Das sind hochporose, kristal-
line molekulare ,,Schwamme”, die in der Lage sind, beachtliche Mengen an



¥ J Korber
Stiftung

verschiedenen Gasen und Diampfen (zum Beispiel Wasser) in ihre Nanometer gro-
Ben Poren aufzunehmen und zu speichern. MOFs werden durch das Verlinken von
Metallclustern und organische , Linker“-Molekiilen hergestellt, wahrend fiir die
COF-Synthese ausschlieflich organische Molekiile verwendet werden. Hierbei ist
besonders hervorzuheben, dass eine schier unbegrenzte Auswahl an organischen
und anorganischen Molekiilen als Bildungsbausteine fiir diese Materialien einge-
setzt werden kann, woraus eine enorme strukturelle und funktionale Design-Vielfalt
resultiert. Dies wiederum erlaubt es, diese Gertistverbindungen fiir Wassergewin-
nung aus der Luft zu optimieren, sodass sie eine hohere Effektivitdt und eine bes-
sere Energiebilanz aufweisen, damit die gesammelte Wassermenge unter minima-
lem Energieverbrauch maximiert wird.

Folglich habe ich mich in meiner Doktorarbeit darauf fokussiert, die thermody-
namischen und kinetischen Eigenschaften von Wasser aufnehmenden MOFs auf
molekularer Ebene zu analysieren. Mit den daraus gewonnenen detaillierten Ein-
sichten konnte ich diese Materialien dann signifikant verbessern, was unter ande-
rem zur Reduktion der Regenerationsenthalpie und -temperatur (benoétigte Energie
und Temperatur, um Wasserfreigabe aus dem Sorptionsmittel auszuldsen) sowie
Steigerung der Wasseraufnahme-Kapazitat fiihrte. Letztlich habe ich einen Prototyp
zur Wassergewinnung aus der Luft konstruiert, der die vorteilhaften Wasserauf-
nahme-Eigenschaften von MOFs ausnutzt.

Evolution von Wasserstrukturen in MOFs

Bereits am Anfang meiner Doktorarbeit habe ich erkannt, dass ein moglichst kom-
plettes Verstindnis der Wasser-MOF-Interaktionen zur Einsicht fiihren wird, wie
genau diese Geriistverbindungen auf molekularer Ebene modifiziert werden miis-
sen, um deren Fahigkeit zur Wassergewinnung zu steigern. Fiir diese Studie habe
ich MOF-303 {[Al(OH)(PZDC)], wo H,PZDC = 1H-3,5-Pyrazoldicarbonsiure}, eine der
besten Gerlistverbindungen fiir den Zweck der Wasseraufnahme aus der Luft, anvi-
siert und das Verstandnis des Wasseraufnahme-Prozesses durch dieses Material als
Ziel gesetzt. Dazu habe ich mithilfe von Kristallstrukturanalyse mittels Synchrotron-
strahlung eine Serie von strukturellen Schnappschiissen bei verschiedenen Wasser-
ladungen ausgewertet, um somit den Wasseraufnahme-Mechanismus Molekiil fiir
Molekiil zu entziffern.® Die ersten Wassermolekiile bilden dabei Wasserstoffbrii-
ckenbindungen zu den Pyrazol-Gruppen der hydrophilen organischen Linker-Mole-
kiile aus (Abbildung 1A). Danach bilden sich isolierte Wassercluster aus, welche mit
steigender Wasseraufnahme wachsen. Darauffolgend werden diese Cluster durch
Wasserstoffbriickenbindungen zu Ketten von Clustern verbriickt. Letztlich bildet
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sich ein dreidimensionales Wasser-Netzwerk aus, was die Poren des MOFs vollstian-

dig ausfillt.
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Abbildung 1: Visualisierung der wichtigsten Resultate der Doktorarbeit: (A) Ausschnitt der MOF-303-
Struktur bei einer Wasserladung von zwei Wassermolekiilen pro asymmetrische Einheit
[AI(OH)(PZDC)],. Al, blauer Oktaeder; O in der Geriistverbindung, pink; O in H,0, rot; C und H, grau;
N, griin. (B) Wasser-Sorptionsisothermen bei 25 °C der Serie von Verbindungen synthetisiert durch
das Verwenden einer Mischung des Pyrazol- und Furan-Linkers. Die Nomenklatur PFnm gibt hierbei
das verwendete molare Verhiltnis (n/m) zwischen den Linkern an (n, Pyrazol; m, Furan). (C) Sche-
matische Darstellung des schnell schaltenden Systems zur Wassergewinnung aus der Luft.

MOF-Modifikation fiir variable Wasseraufnahme-Eigenschaften
Gewappnet mit dem Wissen um den Wasseraufnahme-Prozess in MOF-303 und vor
allem um die primére Rolle der Pyrazol-Gruppen bei der Interaktion mit den Was-
sermolekiilen, habe ich eine variable Methode zur Modifikation der MOF-Poren ent-
wickelt, um somit Materialien mit optimalen Eigenschaften entwickeln zu konnen.
Dazu habe ich eine Mischung aus dem hydrophilen Pyrazol-Linker und einem we-
sentlich hydrophoberen Furan-Linker (2,4-Furandicarbonsaure) bei der MOF-Syn-
these eingesetzt, wobei beide Molekiile in dasselbe kristalline Netz eingebaut wur-
den. Durch das Verwenden verschiedener Linker-Verhiltnisse konnte ich mit dieser
Methode die Wasseraufnahme-Eigenschaften exakt modifizieren, um somit die Ma-
terialien an die klimatischen Gegebenheiten anpassen zu konnen (Abbildung 1B).
Dies fiihrte zu einer erhohten Wassergewinnungseffektivitit sowie Absenkung der
Regenerationsenthalpie und -temperatur ohne EinbulRe der Wasseraufnahme-Kapa-
zitat und hydrolytischen Stabilitat.

Um einen industriellen Einsatz dieser Technologie zu ermoglichen, wurde ein
weiteres MOF-System unter Einsatz einer Mischung von Linker-Molekiilen syntheti-
siert. In diesem Fall wurde statt des Furan-Linkers eine giinstige, kommerziell er-
héaltliche, hydrophobe Thiophen-Alternative (2,5-Thiophendicarbonsiure) verwen-
det. Dies ermoglichte ein noch breiteres Anpassungsspektrum der



¥ J Korber
Stiftung

Wasseraufnahme-Fahigkeiten dieser MOFs. Somit konnte die Regenerationstempe-
ratur um bis zu 15 °C und die Regenerationsenthalpie-Barriere um bis zu 50% abge-
senkt werden, was letztlich in erhebliche Energieeinsparungen beim Wasserproduk-
tionsprozess resultieren wird."® Zusitzlich haben wir eine neue Synthesemethode
entwickelt, mit welcher diese MOFs mit wesentlich hoherer Raum-Zeit-Ausbeute
hergestellt werden konnen. Damit konnten mehrere Kilogramm dieser Materialien
durch einen Reaktionsansatz synthetisiert werden, ohne dabei die Wasserauf-
nahme-Fihigkeiten dieser MOFs zu beeintrachtigen.

Erhohte Wasseraufnahme-Kapazitat durch Linker-Verlingerung
Wahrend die zuvor beschriebene Strategie es erlaubt, Wasseraufnahme-Eigenschaf-
ten wie Regenerationsenthalpie und -temperatur optimieren zu konnen, bleibt die
Wasseraufnahme-Kapazitit der resultierenden Materialien unbeeinflusst. Dabei ist
das Aufnahmeverméogen des Sorptionsmittels sehr wichtig und in der Tat ausschlag-
gebend fiir die Wasserausbeute eines wassergenerierenden Systems. Um dies zu ad-
ressieren, bedienten wir uns wiederum des Verstindnisses um die Interaktion der
Pyrazol-Funktionalitdt mit den Wassermolekiilen und dessen Relevanz fiir die vor-
teilhafte Eigenschaft von MOF-303, Wasser schon bei geringen Luftfeuchtigkeitswer-
ten aus der Luft aufnehmen zu konnen. Dazu wurde der Pyrazol-Linker um eine Vi-
nyl-Gruppe verlidngert, was das Porenvolumen und somit auch die Wasserauf-
nahme-Kapazitdt um ungefiahr 50% erhohte, ohne dabei die primédren Wasserinter-
aktionen der Geriistverbindung, deren vorteilhafte Wasseraufnahme-Fihigkeiten
und hydrolytische Stabilitdt zu kompromittieren.®

Wassergewinnung durch schnelles Schalten zwischen
Wasseraufnahme und Regeneration

Die bisherige Forschung an Sorptionsmitteln fiir Wassergewinnung aus der Luft war
darauf fokussiert, die Produktivitdt des Sorbens fiir einen Wasseraufnahme-Regene-
rations-Zyklus pro Tag zu optimieren. Jedoch ist die mit dieser Strategie gesammelte
Wassermenge inhdrent begrenzt durch die Wasseraufnahme-Kapazitat des Sorpti-
onsmittels. Meine vorlaufigen Experimente zeigten, dass MOF-303 fiir die Was-
seraufnahme und -abgabe bei niedrigen Luftfeuchtigkeitswerten und milden Rege-
nerationstemperaturen nur wenige Minuten benoétigt. Zusitzlich hatte ich festge-
stellt, dass die dynamischen Wasseraufnahme-Féahigkeiten von MOF-303 im Ver-
gleich zu anderen mikroporosen, kommerziell erhaltlichen Sorptionsmitteln bei
vergleichbaren Messbedingungen wesentlich vorteilhafter sind.
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Motiviert durch diese Resultate, haben wir einen Prototyp fiir Wassergewinnung
aus der Luft, welcher durch kontinuierliches schnelles Schalten zwischen Was-
seraufnahme und Regeneration operiert wird, konstruiert (Abbildung 1C). Dieses
System wies eine um eine Grofenordnung hohere tagliche Wasserausbeute als zu-
vor publizierte Apparate auf. Zusatzlich haben wir unseren Prototyp in der Mojave-
Wiiste in Stidkalifornien bei extremen Bedingungen (bis zu 27 °C und 10% relative
Luftfeuchtigkeit) erfolgreich zum Einsatz gebracht, wo er bis zu einem Liter Wasser
pro Tag generierte.'® Insgesamt hat diese Studie gezeigt, dass Synthese, Charakteri-
sierung und Optimierung mit dem Fokus auf die dynamischen Wasseraufnahme-Ei-
genschaften von Sorptionsmitteln eine wichtige Strategie zur Sicherstellung der
Wasserversorgung in ariden Regionen sein kann.

Fazit und Ausblick

In den letzten Jahren hat sich das Feld der MOF-basierten Wassergewinnung aus der
Luft stark weiterentwickelt, und ich bin froh, dass meine Forschung dazu beigetra-
gen hat. Vor allem die erfolgreiche Demonstration des schnell schaltenden Proto-
typs in der Mojave-Wiiste und die Publikation der entsprechenden Resultate in ACS
Central Science hat in den Medien Welle gemacht,® da unsere Studie das enorme Po-
tenzial dieser Technologie zur Adressierung der Wasserkrise aufzeigte.

Bereits einige Monate nach der Verdffentlichung unserer Resultate hat die Defense
Advanced Research Projects Agency des Department of Defense ein Forschungspro-
gramm zur Entwicklung effizienter und produktiver Wasser generierender Systeme
ausgeschrieben. In Zusammenarbeit mit General Electric und anderen akademi-
schen Gruppen habe ich stellvertretend fiir meine Forschungsgruppe erfolgreich an
der Bewerbung fiir die entsprechenden Forschungsgelder mitgewirkt. Diese Zusam-
menarbeit ist derzeit in vollem Gange mit dem Ziel, ein System zur Gewinnung von
Hunderten Litern Wasser pro Tag zu konstruieren. Dabei ist unsere neue Methode
zur Synthese von mehreren Kilogramm dieser Verbindungen in einem Reaktionsan-
satz, welche im Journal of the American Chemical Society™ und in Nature Protocols®*
publiziert wurde, entscheidend. Des Weiteren hat mein Doktorvater bereits zwei
Unternehmen (Water Harvesting Inc. und ATOCO Inc.) mit dem Ziel der Wasserge-
winnung aus der Luft gegriindet, sodass ich zuversichtlich bin, dass diese Technolo-
gie bald schon kommerziell erhiltlich sein wird.

Neben der praktischen Realisierung Wasser generierender Systeme ist das Ver-
stehen der thermodynamischen und kinetischen Wasseraufnahme-Eigenschaften
dieser Materialien sehr wichtig. Wahrend die Studie des molekularen Wasserauf-
nahme-Prozesses ein grofler wissenschaftlicher Erfolg war und in der



¥ J Korber
Stiftung

renommierten Fachzeitschrift Science erschienen ist'?, gibt es eine Reihe weiterer in-
teressanter Gerlistverbindungen, mit deren Mechanismus ich mich momentan aus-
einandersetze. Ich bin optimistisch, dass die daraus gewonnenen Erkenntnisse, wie
schon im Falle von MOF-30323°, zur Entwicklung neuer energetisch effizienter Was-
ser generierender MOF's genutzt werden konnen.

Aullerdem versuche ich derzeit, ein breites Verstandnis fiir die Wasserdiffusions-
prozesse in diesen Materialien auszuarbeiten. Dazu kooperiere ich eng mit den
Gruppen der theoretischen Chemiker Prof. Laura Gagliardi (University of Chicago),
Prof. Joachim Sauer (Humboldt-Universitit zu Berlin) und Prof. J. Ilja Siepmann
(University of Minnesota), um eine theoretische Grundlage fiir die experimentell be-
obachtete Wassermobilitat zu entwickeln. Zusatzlich arbeite ich mit der Gruppe des
technischen Chemikers Prof. T. Grant Glover (University of South Alabama) zusam-
men, um die Relevanz der beobachteten Wasserdiffusionsprozesse fiir das gesamte
Wasser generierende System zu entschliisseln. Insgesamt hoffe ich, dass diese Stu-
dien mit dem Fokus auf die dynamischen Wasseraufnahme-Eigenschaften zu ver-
besserten MOFs und Wasser generierenden Systemen fiihren werden.

Wachsendes Interesse der wissenschaftlichen Gemeinschaft sowie des politi-
schen und industriellen Sektors stimmt mich zuversichtlich, dass die Forschung an
Wasser generierenden Sorptionsmitteln und Systemen in den nichsten Jahren wei-
ter zunehmen wird. Wahrend es realistischerweise die Entwicklung einer Reihe von
Strategien benotigen wird, um die Wasserkrise in Zeiten des Klimawandels und
wachsender Weltbevolkerung 16sen zu konnen, bin ich tiberzeugt, dass die Wasser-
gewinnung aus der Luft einen entscheidenden Teil beitragen kann.
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