wo 2017/153082 A1 || 0N T OO0 O AR AR

(19) Weltorganisation fiir geistiges

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

Eigentum
Internationales Biiro

~.
~
~

=

\

(43) Internationales

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

Veroffentlichungsdatum WIPO | PCT WO 2017/153082 A1l
14. September 2017 (14.09.2017)

(51) Internationale Patentklassifikation: (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
C25B 15/08 (2006.01) C25B 3/04 (2006.01) Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
C25B 1/00 (2006.01) C25B 9/08 (2006.01) AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,
C25B 1/04 (2006.01) BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DJ, DK,

. . ] DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2017/051472 GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KH,

(22) Internationales Anmeldedatum: KN, KP, KR, KW, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LU, LY,

25. Januar 2017 (25.01.2017) MA, MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA,

L. NG, NI, NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO,

(25) Einreichungssprache: Deutsch RS, RU, RW, SA, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV,

(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch SY, TH, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC,
VN, ZA, ZM, ZW.

(30) Angaben zur Prioritiit: . L .
102016 203 947.4 10. Mirz 2016 (10032016) DE (84) Bestlmmungsstaaten (SOW@Z[ nicht anders angegeben, fiﬂ"

Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,

(71) Anmelder: SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, ST,
[DE/DE]; Wittelsbacherplatz 2, 80333 Miinchen (DE). SZ, TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG,

(72) Erfinder: HANEBUTH, Mare; Griimreuther StraBe 54, KZ, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH,

90482 Niimberg (DE). BALDAUF, Manfred; Am
Kornfeld 52, 91056 Erlangen (DE). STARK, Katharina;
SchloB-Banz-Str. 41a, 96215 Lichtenfels (DE).

CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE,
IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

(54) Title: PROCESS AND APPARATUS FOR ELECTROCHEMICAL PRODUCTION OF SYNTHESIS GAS

(34

Bezeichnung

SYNTHESEGAS

HG 1

VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR ELEKTROCHEMISCHEN HERSTELLUNG VON

(57) Abstract: The invention relates to a process and an apparatus for
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electrochemical production of synthesis gas, comprising the following
steps: — reducing carbon dioxide to a first product gas comprising
carbon monoxide in a carbon dioxide electrolysis cell, —
water to give a second product gas comprising hydrogen in a water
electrolysis cell, wherein a first catholyte from the carbon dioxide
electrolysis cell and/or a second catholyte from the water electrolysis
cell is/are conducted into a gas scrubbing apparatus and the first
product gas is freed of non-reduced carbon dioxide in the gas
scrubbing apparatus by means of the first and/or second catholyte as
absorbent.

splitting

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren und
eine Vorrichtung zur elektrochemischen Herstellung von Synthesegas
mit folgenden Schritten: - Reduzieren von Kohlenstoffdioxid zu
einem ersten Produktgas umfassend Kohlenstoffmonoxid in einer
Kohlenstoftdioxid- Elektrolysezelle, - Zerlegen von Wasser zu einem
zweiten Produktgas
Elektrolysezelle, wobei ein erster Katholyt von der Kohlenstotfdioxid-
Elektrolysezelle und/oder ein zweiter Katholyt von der Wasser-
Elektrolysezelle in eine Gaswéschevorrichtung gefiihrt werden und
das erste Produktgas von nicht reduziertem Kohlen- stotfdioxid in der
Gaswiaschevorrichtung mittels des ersten und/oder zweiten Katholyts
als Absorptionsmittel gereinigt wird.

umfassend Wasserstoff in einer Wasser-
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Verfahren und Vorrichtung zur elektrochemischen Herstellung

von Synthesegas

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren und eine
Vorrichtung zum Betreiben einer Elektrolysevorrichtung zur
Herstellung von Synthesegas mit einer Kohlenstoffdioxid-

Elektrolysezelle und einer Wasser-Elektrolysezelle.

Die Nachfrage nach Strom schwankt im tagezeitlichen Verlauf
stark. Auch die Stromerzeugung schwankt mit zunehmendem An-
teil an Strom aus erneuerbaren Energien wahrend des Tagesver-
laufs. Um ein Uberangebot an Strom in Zeiten mit viel Sonne
und starkem Wind bei niedriger Nachfrage nach Strom ausglei-
chen zu kdénnen, bendtigt man regelbare Kraftwerke oder Spei-

cher, um diese Energie zu speichern.

Eine der derzeitig angedachten Losungen ist das Umwandeln wvon
elektrischer Energie in Wertprodukte, die insbesondere als
Plattformchemikalien oder Synthesegas, welches Kohlenstoffmo-
noxid und Wasserstoff umfasst, dienen kdnnen. Eine mdgliche
Technik zur Umwandlung der elektrischen Energie in Wertpro-
dukte stellt die Elektrolyse dar.

Die Elektrolyse von Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff
stellt eine im Stand der Technik bekannte Methode dar. Aber
auch die Elektrolyse von Kohlenstoffdioxid zu Kohlenstoffmo-
noxid wird seit einigen Jahren erforscht und es gibt Bemiihun-
gen, ein elektrochemisches System zu entwickeln, das eine
Kohlenstoffdioxidmenge entsprechend des wirtschaftlichen In-
teresses reduzieren kann. Aktuell werden ca. 80 % des welt-
weiten Energiebedarfs durch die Verbrennung von fossilen
Brennstoffen gedeckt, deren Verbrennungsprozesse eine welt-
weite Emission von etwa 34000 Millionen Tonnen Kohlenstoffdi-
oxid in die Atmosphadre pro Jahr verursacht. Kohlenstoffdioxid
gehdrt zu den sogenannten Treibhausgasen, deren negative Aus-
wirkungen auf die Atmosphédre und das Klima diskutiert werden.
Eine Verwertung dieses Kohlenstoffdioxids ist daher win-

schenswert.



10

15

20

25

30

35

WO 2017/153082 PCT/EP2017/051472

Eine vorteilhafte Bauform einer Elektrolyseeinheit ist ein
Niedertemperatur-Elektrolyseur bei dem als Eduktgas Kohlen-
stoffdioxid mit Hilfe einer Gasdiffusionselektrode in einen
Kathodenraum zudosiert wird. An einer Kathode der elektroche-
mischen Zelle wird das Kohlenstoffdioxid zu Kohlenstoffmono-
xid reduziert und an einer Anode wird Wasser zu Sauerstoff
oxidiert. Aufgrund von Diffusionslimitierungen an der Kathode
kann es beim Einsatz eines wadssrigen Elektrolyten neben der
Bildung von Kohlenstoffmonoxid auch zur BRildung von Wasser-
stoff kommen, da das Wasser des wassrigen Elektrolyten eben-
falls elektrolysiert wird. Im derzeitigen Stand der Technik
werden typischerweise maximal 70% des eingesetzten Kohlen-
stoffdioxids elektrochemisch umgesetzt. Nimmt man einen Um-
satzgrad von Kohlenstoffdioxid von 50% an und beachtet man,
dass die Faraday-Effizienz fiir Kohlenstoffmonoxid und Wasser-
stoff bei jeweils 50% liegt, ergibt sich ein Produktgas mit
einer Zusammensetzung von Kohlenstoffmonoxid zu Wasserstoff

zu Kohlenstoffdioxid im Verhaltnis 1:1:1.

Als Wertprodukt zum Speichern elektrischer Energie ist aber
ein Synthesegas, umfassend Wasserstoff und Kohlenstoffmono-
xid, mit mdéglichst geringem Anteil an Kohlenstoffdioxid win-

schenswert.

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Verfahren
und eine Vorrichtung anzugeben, wobei Synthesegas elektroche-
misch mit einem mdéglichst geringen Kohlenstoffdioxidanteil

bereitgestellt wird.

Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren gemall Anspruch 1 und

einer Vorrichtung gemdB Anspruch 8 geldst.

Das Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von Synthese-
gas umfasst mehrere Schritte. Zunachst erfolgt das Reduzieren
von Kohlenstoffdioxid zu einem ersten Produktgas umfassend
Kohlenstoffmonoxid in einer ersten Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle. Zeitgleich oder nacheinander erfolgt das

Zerlegen von Wasser zu einem zweiten Produktgas umfassend
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Wasserstoff in einer zweiten Wasser-Elektrolysezelle. Erfin-
dungsgemall wird ein erster Katholyt von der Kohlenstoffdio-
xid-Elektrolysezelle und/oder ein zweiter Katholyt von der
Wasser-Elektrolysezelle in eine Gaswaschevorrichtung gefihrt
und das erste Produktgas von nicht reduziertem Kohlenstoffdi-
oxid in der Gaswdschevorrichtung mittels des ersten und/oder

zweiten Katholyts als Absorptionsmittel gereinigt.

Die Vorrichtung zur elektrochemischen Herstellung von Synthe-
segas umfasst wenigstens eine Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle zum Reduzieren von Kohlenstoffdioxid zu ei-
nem ersten Produktgas umfassend Kohlenstoffmonoxid, wobei die
Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle einen ersten Anodenraum
und einen ersten Kathodenraum mit einer ersten Kathode um-
fasst, wobei zwischen dem ersten Anodenraum und dem ersten
Kathodenraum eine erste Membran angeordnet ist. Die Vorrich-
tung umfasst weiterhin wenigstens eine Wasser-
Elektrolysezelle zum Reduzieren von Wasser zu einem zweiten
Produktgas umfassend Wasserstoff. Die Wasser-Elektrolysezelle
umfasst einen zweiten Anodenraum und einen zweiten Kathoden-
raum mit einer zweiten Kathode, wobei zwischen dem zweiten
Anodenraum und dem zweiten Kathodenraum eine zweite Membran
angeordnet ist. Weiterhin umfasst die erfindungsgemalle Vor-
richtung eine dritte Leitung vom ersten Kathodenraum zur Gas-
waschevorrichtung und/oder eine vierte Leitung vom zweiten

Kathodenraum zur Gaswaschevorrichtung.

Ublicherweise umfasst ein Elektrolyseur wenigstens zwei
Elektrolyse-Stacks, welche wiederum eine Vielzahl, insbeson-
dere 100, Elektrolysezellen enthalten. Zur Vereinfachung wird
die Erfindung anhand jeweils einer Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle und einer Wasser-Elektrolysezelle beschrie-

ben.

Vorteilhaft wird das erste Produktgas mithilfe der Absorption
in der Gaswaschevorrichtung mittels des ersten und/oder zwei-
ten Katholyts derart gereinigt, dass der Anteil des Kohlen-

stoffdioxids, welches nicht in der Kohlenstoffdioxid-
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Elektrolysezelle umgewandelt wurde, verringert wird. Der ba-
sische wédssrige Katholyt ist ein sehr gutes Absorptionsmittel
fir das Kohlenstoffdioxid. In der Gaswaschevorrichtung wird
also das erste Produktgas vorteilhaft mit dem ersten und/oder
zweiten Katholyt gereinigt, so dass der Einsatz eines zusatz-
lichen Absorptionsmittels vorteilhaft vermieden wird. Die
Reinigung des ersten Produktgases ermdglicht vorteilhaft die
Herstellung eines reinen Synthesegases umfassend Kohlenstoff-

monoxid und Wasserstoff.

Der Einsatz des ersten und/oder zweiten Katholyts als Absorp-
tionsmittel wird durch eine Veradnderung des pH-Werts der je-
weiligen Katholytldsungen wahrend der Elektrolyse ermdglicht.
Die pH-Werte des ersten und/oder zweiten Katholyts werden Jje-
weils wahrend der Elektrolyse in der jeweiligen Elektrolyse-
zelle basisch. Dieser Effekt basiert darauf, dass wahrend der
Elektrolyse Kationen, welche keine Protonen sind, durch die
Membran vom Anolyt in den Katholyt permeieren. Diese Kationen
umfassen Uberwiegend Kationen des Leitsalzes in dem Elektro-
lyten, insbesondere in einer wassrigen Elektrolytldsung wie
eine wassrige Kaliumsulfatldsung oder eine wassrige
Kaliumhydrogencarbonatldsung. Dieser pH-Effekt ist besonders
groB, wenn der erste und/oder zweite Katholyt kein oder nahe-
zu kein Kohlenstoffdioxid umfasst. Das Kohlenstoffdioxid
fiithrt zur Bildung von Kaliumhydrogencarbonat, welches den pH-
Wert nahezu konstant halt, also eine puffernde Wirkung auf-
weist, da es die Hydroxidionen im Katholyt bindet. Insbeson-
dere in der Wasser-Elektrolysezelle liegt kein Kohlenstoffdi-
oxid vor, so dass der pH-Wert des zweiten Katholyts stark ba-
sisch wird. Aber auch bei der Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle kann das Kohlenstoffdioxid getrennt vom
Katholyt gefiihrt werden, so dass das Kohlenstoffdioxid ledig-
lich an einer Gasdiffusionselektrode reduziert wird und auch
hier der Katholyt nahezu keinen Kontakt zu Kohlenstoffdioxid
hat und basisch wird. Das Kohlenstoffdioxid kann dann insbe-
sondere mit einem Uberdruck im Vergleich zum ersten Katholyt
in die Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle gegeben werden, um

den Kontakt weiter zu minimieren.
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Vorteilhaft kénnen das erste Produktgas umfassend Kohlen-
stoffmonoxid und das zweite Produktgas umfassend Wasserstoff
in ein gemeinsames Produktgas, also Synthesegas, zusammenge-
fiihrt werden. Es ist aber auch mdglich, das erste und zweite
Produktgas erst in einem Reaktor zusammen zu fihren. Es ist
dann insbesondere vorteilhaft mdglich, diese Gase abschnitts-
weise in unterschiedlichen Abschnitten des Reaktors in einem
definierten Verhdltnis zu dosieren. Vorteilhaft kdnnen so in
einem Reaktor hdhere Selektivitidten bzw. Ausbeuten erzielt
werden. Im Vergleich zur konventionellen Herstellung eines
Synthesegases aus fossilen Quellen, ist so das Einstellen ei-
nes beliebigen Verhdltnisses von Kohlenstoffmonoxid zu Was-

serstoff moglich.

In einer vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung wird das
erste Produktgas und das zweite Produktgas zu einem Synthese-
gas anteilig derart gemischt, dass das Synthesegas ein defi-
niertes CO/H,-Verhdltnis in einem Bereich zwischen 1:1,4 und
1:10, insbesondere zwischen 1:1,4 und 1:3, aufweist. Vorteil-
haft kann unabhdngig voneinander der Wasserstoff und das Koh-
lenstoffmonoxid in den beiden Elektrolysezellen hergestellt
werden. Durch die Wahl der Dimensionierung der jeweiligen
Elektrolyseure, z. B. durch die Anzahl der Elektrolysezellen
kann das Verhdltnis aus Kohlenstoffmonoxid zu Wasserstoff
festgelegt werden. Vorteilhaft kann eine prdzise Anpassung an
einen Zielwert mithilfe der Wahl der Elektrolysespannung der
Jjeweiligen Elektrolysezelle erfolgen. Insbesondere bei der
Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle ist bekannt, dass in Ab-
hangigkeit der Spannung und folglich auch des Stroms neben
Kohlenstoffmonoxid auch Wasserstoff hergestellt wird. Es ist
daher hier moéglich, die Spannung oder den Strom derart zu

wahlen, dass insbesondere Kohlenstoffmonoxid produziert wird.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der
Erfindung wird ein wassriger Elektrolyt in die erste Kohlen-
stoffdioxid-Elektrolysezelle als ein erster Katholyt und ein

erster Anolyt gefithrt. Zusatzlich oder alternativ wird der
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wassrige Elektrolyt in die zweite Wasser-Elektrolysezelle als
ein zweiter Katholyt und ein zweiter Anolyt gefiihrt. Die Vor-
richtung umfasst dann insbesondere einen Regenerationsbehal-
ter fir den Elektrolyten. Die Vorrichtung umfasst weiterhin
wenigstens eine erste Leitung vom Regenerationsbehdlter in
die Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle und wenigstens eine
zweite Leitung vom Regenerationsbehdlter in die Wasser-

Elektrolysezelle.

Vorteilhafterweise wird durch die Nutzung eines gemeinsamen
Elektrolyts in der Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle und der
Wasser-Elektrolysezelle nur ein Elektrolytkreislauf bendtigt.
Auch wird nur ein Regenerationsbehdlter benttigt. Der appara-
tive Aufwand des BRetreibens der zwei Elektrolysezellen wird
somit verringert. Die GrdBe des Regenerationsbehdlters kann
im Verhaltnis zur Umpumpgeschwindigkeit des Elektrolyten im
optimalen Fall sogar so klein sein, dass ein Regenerationsbe-
haltervolumen nahezu Null ist, und somit kein Regenerations-
behdalter ndétig ist. In diesem Fall reicht das Innenvolumen
der Rohrleitungen, um etwaige Schwankungen des Elektrolyten

auszugleichen.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der
Erfindung werden der erste und zweite Katholyt und/oder der
erste und zweite Anolyt in den Regenerationsbehdlter zurlick-
gefiihrt. In diesem Regenerationsbehdlter wird sowohl der pH-
Wert des ersten und zweiten Anolyts und des ersten und zwei-
ten Katholyts ausgeglichen, insbesondere auf einen pH-Wert in
dem Bereich von 8 bis 10, als auch das im Absorptionsmittel
Katholyt gespeicherte Kohlenstoffdioxid freigesetzt. Dieses
Kohlenstoffdioxid kann dann vorteilhaft wieder in die Kohlen-
stoffdioxid-Elektrolysezelle zuriickgefiihrt werden. Dadurch
kann der Umsatz des Kohlenstoffdioxids in der Kohlenstoffdio-

xid-Elektrolysezelle vorteilhaft erhdéht werden.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung wird als ein wassriger Elektrolyt ein Ka-

lium und/oder Ammonium umfassender wadssriger Elektrolyt ver-
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wendet. Insbesondere wird als ein Leitsalz Kaliumsulfat ver-
wendet. Vorteilhaft wandert dann das Kaliumkation des Anolyts
iber die Membran des in den Katholyt wahrend der Elektrolyse,
sodass der Katholyt basisch und der Anolyt sauer wird. Dies
unterstiitzt die Eigenschaft des Katholyts als Absorptionsmit-
tel fir Kohlenstoffdioxid. Insbesondere liegt das Leitsalz
des wassrigen Elektrolyten in Konzentrationen im Bereich wvon
0,5 mol/l bis 1 mol/1l.

In einer weiteren Ausgestaltung und Weiterbildung der Erfin-
dung ist die erste und/oder die zweite Kathode eine Gasdiffu-
sionselektrode. Besonders vorteilhaft kann in der Kohlen-
stoffdioxid-Elektrolysezelle die erste Kathode dann den
Katholyt vom Eduktgas, dem Kohlenstoffdioxid, soweit trennen,
dass das Kohlenstoffdioxid im Katholyt nicht zu einer puf-
fernden Wirkung beitragt. Somit wird der pH-Effekt im
Katholyt unterstiitzt, was die Eigenschaften des Katholyts als

Absorptionsmittels verbessert.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung umfasst die Vorrichtung eine finfte Lei-
tung vom Regenerationsbehdlter zum ersten Kathodenraum zum
Zurickfithren des Kohlenstoffdioxids vom Regenerationsbehidlter
in die Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle. Besonders vorteil-
haft wird das in dem Regenerationsbehalter freigesetzte Koh-
lenstoffdioxid so wiederum in der Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle nutzbar gemacht. Dies erhdoht vorteilhaft den
Umsatz an Kohlenstoffdioxid in der Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung umfasst die Vorrichtung einen gemeinsamen
Abscheidebehalter der Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle und
der Wasser-Elektrolysezelle flir die jeweiligen Anodengase,
insbesondere fir Sauerstoff. Besonders vorteilhaft wird in
beiden Elektrolysezellen als Anodengas Sauerstoff produziert.
Dieser Sauerstoff kann in dem gemeinsamen Abscheidebehédlter

vorteilhaft vom Anolyt getrennt werden. Nach diesem Abtrennen
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kann der Anolyt vorteilhaft wieder in den Regenerationsbehal-

ter zurlUckgefihrt werden.

Weitere Ausgestaltungsformen und weitere Merkmale der Erfin-
dung werden anhand der folgenden Figuren naher erlautert. Da-
bei handelt es sich um rein beispielhafte Ausgestaltungsfor-
men und Merkmalskombinationen, die keine Einschréankung des

Schutzbereiches bedeutet. Merkmale mit derselben Wirkungswei-
se und derselben Bezeichnung, aber in unterschiedlichen Aus-
gestaltungsformen werden dabei mit denselben Bezugszeichen

versehen.

Dabei zeigen:

Figur 1 eine Elektrolysevorrichtung mit einer Kohlenstoff-
dioxid-Elektrolysezelle und einer Wasser-
Elektrolysezelle, wobei das erste Produktgas mit-

tels des zweiten Katholyts gereinigt wird,

Figur 2 eine Elektrolysevorrichtung mit einer Kohlenstoff-
dioxid-Elektrolysezelle und mit einer Wasser-
Elektrolysezelle, wobei das erste Produktgas mit-
tels des ersten und zweiten Katholyts gereinigt

wird.

Die Elektrolysevorrichtung 1 umfasst eine Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle 2. Die Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle 2
umfasst einen ersten Anodenraum 3 und einen ersten Kathoden-
raum 4. Der erste Anocdenraum 3 und der erste Kathodenraum 4
werden durch eine erste Membran 5 voneinander getrennt. Der
erste Kathodenraum 4 umfasst eine erste Kathode 6. Der erste
Anodenraum umfasst eine erste Anode 9. Die Anode 9 ist in
diesem Beispiel direkt auf die erste Membran 5 aufgebracht.
Es ist aber ebenso moéglich, die erste Anode 9 in dem Anoden-
raum 3 anzuordnen. Vorteilhaft wird bei dem Aufbringen der
Anode 9 auf die Membran 5 das bendtigte Volumen des ersten

Anolyts Al verringert.
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Die Wasser-Elektrolysezelle 40 umfasst einen zweiten Anoden-
raum 54 und einen zweiten Kathodenraum 55, welcher durch eine
zweite Membran 41 voneinander getrennt werden. Der zweite Ka-
thodenraum 55 umfasst eine zweite Kathode 42 und der zweite

Anodenraum 54 umfasst eine zwelte Anode 43.

Die Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle 2 und die Wasser-
Elektrolysezelle 40 werden von einem gemeinsamen Regenerati-
onsbehalter 10 aus mit einem wassrigen Elektrolyt EL ver-
sorgt. Der wassrige Elektrolyt EL wird {iber eine zweite Lei-
tung 12 als ein erster Katholyt K1 in den ersten Kathodenraum
4 gefihrt und Uber eine dritte Leitung 13 als ein erster
Anolyt Al in den ersten Anodenraum 3 gefihrt. Er wird weiter-
hin als ein zweiter Katholyt K2 und als ein zweiter Anolyt A2
jeweils in den zweiten Kathodenraum 55 und in den zweiten

Anodenraum 54 der Wasser-Elektrolysezelle 40 gefihrt.

Zweckmaligerweise werden beide Elektrolysezellen mit Spannung
versorgt, so dass eine Elektrolyse stattfinden kann. Wahrend
der Elektrolyse wird in die Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle 2 Kohlenstoffdioxid CO; lUber eine erste Lei-
tung 11 zugefihrt. In der Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle
2 wird dieses Kohlenstoffdioxid CO; zu Kohlenstoffmonoxid CO
reduziert. In Abhdngigkeit der Spannung entsteht neben Koh-
lenstoffmonoxid CO auch Wasserstoff H;. Weiterhin wird das
Kohlenstoffdioxid CO,; nicht wvollstandig umgesetzt, so dass
neben dem Produktgas PG umfassend Kohlenstoffmonoxid CO auch
Kohlenstoffdioxid CO,; und Wasserstoff die Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle 2 verldsst. Insbesondere wird die Spannung
in diesem Ausfiihrungsbeispiel derart gewahlt, dass der Was-
serstoffanteil im ersten Produktgas PG der Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle 2 moglichst gering ist. Es wird insbesondere
eine Spannung kleiner als 3V, weiter bevorzugt kleiner als

2,5V angelegt.

Zeitgleich wird in der Wasser-Elektrolysezelle 40 Wasser W zu
Wasserstoff H, und Sauerstoff 0, zerlegt. Der Wasserstoff H,

verlasst lUber eine siebzehnte Leitung 46 den zweiten Katho-
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denraum 55 der Wasser-Elektrolysezelle 40. Auch der zweite
Katholyt K2 verléasst iUber die siebzehnte Leitung 46 den zwei-
ten Kathodenraum 55 der Wasser-Elektrolysezelle 40. In einer
vierten Abtrennvorrichtung 51 werden der zweite Katholyt K2
und der Wasserstoff H, voneinander getrennt.

Das erste Produktgas PG, Kohlenstoffdioxid CO, und Wasser-
stoff H, getrennt werden aus der Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle 2 in die dritte Abtrennvorrichtung 50 ge-
fiithrt. Dort wird der erste Katholyt K1 von der Gasphase mit
dem ersten Produktgas PG, Kohlenstoffdioxid CO; und Wasser-
stoff H, getrennt. Das erste Produktgas PG, umfassend Kohlen-
stoffmonoxid CO, das Kohlenstoffdioxid CO, und der Wasser-
stoff H, werden in eine Gaswaschevorrichtung 32 gefihrt. Dort
werden sie mit dem Katholyt K2 aus der Wasser-
Elektrolysezelle 40 in Kontakt gebracht. Der zweite Katholyt
K2 wird dann dazu verwendet, das nicht umgesetzte Kohlen-
stoffdioxid CO, des Produktgases PG der Kohlenstoffdioxid-

Elektrolysezelle 2 abzutrennen.

Der zweite Katholyt K2 wurde zusammen mit dem Wasserstoff Hy
aus der Wasser-Elektrolysezelle 40 {iber eine siebzehnte Lei-
tung 46 in die vierte Abtrennvorrichtung 51 gefihrt. In der
vierten Abtrennvorrichtung 51 wurde der Wasserstoff H; vom
zweiten Katholyt K2 getrennt. Der zweite Katholyt K2 wird an-
schlieRBend Uber eine achtzehnte Leitung 47 in die Gaswasche-
vorrichtung 32 gefithrt. Dort wird der zweite Katholyt K2 als
Absorptionsmittel flir das nicht reduzierte Kohlenstoffdioxid
CO; der Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle 2 eingesetzt. Dies
ist insbesondere dadurch moéglich, dass der zweite Katholyt K2
wahrend der Elektrolyse des Wassers W in der Wasser-
Elektrolysezelle 40 basisch geworden ist. Der Einsatz eines
nicht puffernden wassrigen Elektrolyten, insbesondere von Ka-
liumsulfat, bewirkt eine pH-Verdnderung in der Elektrolyse-
zelle. Wahrend der Elektrolyse wandern Kationen, welche keine
Protonen sind, insbesondere Kalium, Uber die zweite Membran
41. Dadurch wird der pH-Wert des zweiten Anolyts A2 sauer,

der des zweiten Katholyts K2 basisch. Dieser basische
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Katholyt K2 eignet sich sehr gut als Absorptionsmittel fiir
Kohlenstoffdioxid CO;.

In der Gaswaschevorrichtung 32 erfolgt also das Kontaktieren
des zweiten Katholyts K2 mit dem nicht reduzierten Kohlen-
stoffdioxid CO,. Insbesondere sollte zwischen den beiden Pha-
sen eine mdéglichst groBe Kontaktfldche vorhanden sein. Dafiir
kann entweder der zweite Katholyt K2 in der Gaswaschevorrich-
tung 32 verspriht werden. Es ist ebenso denkbar, dass in der
Gaswaschevorrichtung 32 Fillkdrper vorhanden sind oder die
Gaswaschevorrichtung 32 eine Packung umfasst. Ebenso sind
weitere verfahrenstechnische MaBnahmen zur VergrdBerung der

Oberflédche in der Gaswaschevorrichtung 32 denkbar.

Das Kohlenstoffdioxid CO, absorbiert im zweiten Katholyt K2
und wird zusammen mit dem zweiten Katholyt K2 zurlick in den
Regenerationsbehdlter 10 gefithrt. Das gereinigte Produktgas
der Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle 2, namlich nahezu rei-
nes Kohlenstoffmonoxid CO kann anschlieRend mit dem Wasser-
stoff aus der Wasser-Elektrolysezelle 40, in einem Verhaltnis
gemischt werden, welches eine nachfolgende Reaktion bendtigt.
Es ist ebenso moglich, die beiden Gase an unterschiedlichen
Stellen eines Reaktors getrennt voneinander hinzuzufiigen. Da-
durch kann vorteilhaft die Selektivitat einer Reaktion opti-

miert werden.

Die Anodengase in beiden Elektrolysezellen sind Sauerstoff
O;. Sie werden gemeinsam mit dem ersten Anolyt Al und dem
zweiten Anolyt A2 in einer zweiten Abtrennvorrichtung 33 zu-
sammengefihrt. In der zweiten Abtrennvorrichtung 33 wird der
Sauerstoff O, abgetrennt und iber eine zwdlfte Leitung 35 aus
der Elektrolysevorrichtung 1 gefihrt. Die Anolyten Al und A2
werden ebenfalls in den Regenerationsbehdlter 10 zurickge-
fuhrt.

In Figur 2 ist ein weiteres Ausfiihrungsbeispiel der Elektro-
lysevorrichtung 1 gezeigt. In diesem zweiten Ausfiithrungsbei-

spiel wird das nicht umgesetzte Kohlenstoffdioxid sowohl mit
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dem ersten als auch mit dem zweiten Katholyten als Absorpti-

onsmittel gereinigt.

Dabei umfasst die Elektrolysevorrichtung 1 eine Kohlenstoff-
dioxid-Elektrolysezelle 2 und eine Wasser-Elektrolysezelle
40. Der Aufbau der Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle 2 un-
terscheidet sich allerdings vom Aufbau der Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle 2 des ersten BReispiels. Die Kohlenstoffdio-
xid-Elektrolysezelle 2 umfasst im zweiten Ausfiihrungsbeispiel
eine Membran 5 mit einer ersten Anode 9, einem ersten Anoden-
raum 3, einem Kathodenteilraum 7 und einem zweiten Kathoden-
teilraum 8. Der erste und zweite Kathodenteilraum 7, 8 werden
durch eine erste Kathode 6, insbesondere eine Gasdiffusions-

elektrode, voneinander getrennt.

Das Trennen des ersten Katholyts K! wvom Produkt- und Eduktgas
ist moéglich, da das Kohlenstoffdioxid CO, in den zweiten Ka-
thodenteilraum 8 getrennt vom ersten Katholyt K1, der im ers-
ten Kathodenteilraum 7 vorliegt, an der ersten Kathode 6
vorbeigefiihrt wird. Die Reaktion des Kohlenstoffdioxids CO;
zu Kohlenstoffmonoxid CO findet an der ersten Kathode 6 in
Kontakt zum ersten Katholyt K1 statt. Durch eine geringe
Druckdifferenz zwischen dem Kohlenstoffdioxid CO,; und dem
ersten Katholyt Kl, der relative Druck des Kohlenstoffdioxids
CO; ist etwas groBer, verbleibt der erste Katholyt K1 nahezu
vollstandig im ersten Kathodenteilraum 7. Typischerweise ver-
lassen dann die gasformigen Komponenten der Reaktion die Koh-
lenstoffdioxid-Elektrolysezelle 2 tber die finfte Leitung 5
aus dem zweiten Kathodenteilraum 8 und der erste Katholyt K1
ilber einen eine vierte Leitung 14 aus dem ersten Kathoden-

teilraum 7.

Die Wasser-Elektrolysezelle 40 umfasst eine zweite Membran
41, eine zweite Kathode 42 und eine zweite Anode 43. Auch die
Wasser-Elektrolysezelle 40 bendtigt zweckmdBigerweise eine
Spannungsqguelle. In einem Regenerationsbehdlter 10 wird ein
Elektrolyt EL vorgehalten. Dieses Elektrolyt EL wird sowohl

in die Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle 2 als auch in die
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Wasser-Elektrolysezelle 40 gefihrt. Der erste Katholyt K1 und
der erste Anolyt Al werden Uber eine zweite Leitung 12 und
eine dritte Leitung 13 in die Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle 2 gefithrt. Der Elektrolyt EL wird als zwei-
ter Katholyt K2 iber eine flinfzehnte Leitung 44 und als ein
zweliter Anolyt A2 eine sechzehnte Leitung 45 in die Wasser-
Elektrolysezelle 40 gefihrt.

In der Wasser-Elektrolysezelle 40 wird an der zweiten Kathode
42 Wasserstoff Hy, und an der zweiten Anode 43 Sauerstoff Oy
hergestellt. Der Wasserstoff H;, verldsst zusammen mit dem
zweiten Katholyt K2 die Wasser-Elektrolysezelle 40 iber eine
siebzehnte Leitung 46. In einer vierten Abtrennvorrichtung 51

wird der Wasserstoff H, vom zweiten Katholyt K2 getrennt.

Der zweite Katholyt K2 wird Uber eine achtzehnte Leitung 47
zur Gaswaschevorrichtung 32 gefihrt. Ebenso wird der erste
Katholyt K1 zur Gaswadschevorrichtung 32 gefiihrt. Das erste
Produktgas PG mit dem nicht reduzierten Kohlenstoffdioxid CO;
wird liber eine fiinfte Leitung 15 von der Kohlenstoffdioxid-
Elektrolyse 2 in die Gaswaschevorrichtung 32 gefithrt. Dort
werden der erste Katholyt K1 und der zweite Katholyt K2 als
Absorptionsmittel fir das Kohlenstoffdioxid CO, verwendet.
Das Kohlenstoffdioxid CO; wird in dem ersten und zweiten
Katholyt K1, K2 absorbiert, so dass das erste Produktgas PG

nahezu rein von Kohlenstoffdioxid CO, ist.

Das gereinigte Produktgas PG, welches insbesondere Kohlen-
stoffmonoxid CO umfasst, verlasst lUber eine zwanzigste Lei-
tung 49 die Gaswaschevorrichtung 32. Das Kohlenstoffmonoxid
CO wird mit Wasserstoff H, aus der Wasser-Elektrolysezelle 40
gemischt. Es entsteht so ein Synthesegas. Vorteilhafterweise
kann das Verhdltnis von Kohlenstoffmonoxid CO zu Wasserstoff

H, eingestellt werden. BRevorzugt

Das erste Anodengas Al und das zweite Anodengas A2 werden zu-
sammengefiithrt und gemeinsam in eine zweite Abtrennvorrichtung

33 gefiithrt. Dort werden der erste Anolyt Al und der zweite
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Anolyt A2 von dem Anodengas Sauerstoff getrennt. Sauerstoff
O, verlasst iiber eine zwdlfte Leitung 35 die zweite Abtrenn-

vorrichtung 33.

Der erste und zweite Anolyt Al, A2 werden zuriick in den Rege-
nerationsbehdlter 10 gefiihrt. Der erste und zweite Katholyt
K1, K2 beladen mit dem Kohlenstoffdioxid CO, werden in den
Regenerationsbehdlter 10 zurlickgefithrt. Dort erfolgt die Re-
generation des Elektrolyten. Der pH-Wert der beiden Anolyten
Al und A2 und der beiden Katholyten K1 und K2 wird in einen
pH-Bereich zwischen 8 und 10 ausgeglichen. Das absorbierte
Kohlenstoffdioxid CO, wird freigesetzt und kann zurick in die

Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle 2 gefiihrt werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von Synthese-
gas mit folgenden Schritten:

- Reduzieren von Kohlenstoffdioxid (CO;)zu einem ersten Pro-
duktgas (PG) umfassend Kohlenstoffmonoxid (CO) in einer Koh-
lenstoffdioxid-Elektrolysezelle (2),

- Zerlegen von Wasser (W) zu einem zweiten Produktgas umfas-
send Wasserstoff (Hy;) in einer Wasser-Elektrolysezelle (40),
wobei ein erster Katholyt (K1) von der Kohlenstoffdioxid-
Elektrolysezelle (2) und/oder ein zweiter Katholyt (K2) wvon
der Wasser-Elektrolysezelle (40) in eine Gaswaschevorrichtung
(32) gefiithrt werden und das erste Produktgas (PG) wvon nicht
reduziertem Kohlenstoffdioxid (CO;) in der Gaswaschevorrich-
tung (32) mittels des ersten (K1) und/oder zweiten Katholyts
(K2) als Absorptionsmittel gereinigt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das erste Produktgas (PG)

und das zweite Produktgas zusammengefihrt werden.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
das erste Produktgas (PG) und das zweite Produktgas zu einem
Synthesegas anteilig derart gemischt werden, dass das Synthe-
segas ein definiertes CO/H;-Verhdltnis in einem Bereich zwi-

schen 1:1,4 bis zu 1:10 aufweist.

4., Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
ein wassriger Elektrolyt (EL) aus einem Regenerationsbehdlter
(10) in die Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle (2) als der
erste Katholyt (K1) und der erste Anolyt (Al) und/oder in die
Wasser-Elektrolysezelle (40) als der zweite Katholyt (K2) und
der zweite Anolyt (A2) gefihrt wird.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
der erste und zweite Katholyt (K1, K2) und/oder der erste und
zweite Anolyt (Al, A2) in den gemeinsamen Regenerationsbehal-

ter (10) =zuriickgefiihrt werden.
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6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem
das im Regenerationsbehdlter (10) freigesetzte Kohlenstoffdi-
oxid (CO;) in die Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle (2) zu-

rickgefihrt wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
als wassriger Elektrolyt (EL) ein Kalium und/oder Ammonium
umfassender Elektrolyt, insbesondere ein Kaliumsulfat, ver-

wendet wird.

8. Vorrichtung (1) zur elektrochemischen Herstellung von Syn-
thesegas umfassend:

- wenigstens eine Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle (2) zum
Reduzieren von Kohlenstoffdioxid (CO;) zu einem ersten Pro-
duktgas (PG) umfassend Kohlenstoffmonoxid (CO), wobei die
Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle (2) einen ersten Anoden-
raum (3) und einen ersten Kathodenraum (4) mit einer ersten
Kathode (6) umfasst, wobeili zwischen dem ersten Anodenraum (3)
und dem ersten Kathodenraum (4) eine erste Membran (5) ange-
ordnet 1ist,

- wenigstens eine Wasser-Elektrolysezelle (40) zum Reduzieren
von Wasser (W) zu einem zweiten Produktgas umfassend Wasser-
stoff (Hy) mit einem zweiten Anodenraum (54) und einem zwei-
ten Kathodenraum (55) mit einer zweiten Kathode (42), wobei
zwischen dem zweiten Anodenraum (54) und dem zweiten Katho-
denraum (55) eine zweite Membran (41) angeordnet ist,

- einer Gaswaschevorrichtung (32) mit einer dritten Leitung
(13) vom ersten Kathodenraum (4) zur Gaswaschevorrichtung
(32) und einer vierten Leitung (14) vom zweiten Kathodenraum

(54) zur Gaswaschevorrichtung (32).

9. Vorrichtung (1) nach Anspruch 8, mit einem Regenerations-
behdlter (10) zum Befiillen mit einem wassrigen Elektrolyten
(EL),

10. Vorrichtung (1) nach einem der Anspriiche 8 oder 9 mit we-
nigstens einer ersten Leitung (11) vom Regenerationsbehidlter
(10) in die Kohlenstoffdioxid-Elektrolysezelle (2) und/oder
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wenigstens einer zweiten Leitung (12) vom Regenerationsbehal-

ter (10) in die Wasser-Elektrolysezelle (40).

11. Vorrichtung (1) nach einem der Anspriche 8 bis 10, wobei
die erste und/oder die zweite Kathode (K1, K2) eine Gasdiffu-

sionselektrode ist.

12. Vorrichtung (1) nach einem der Anspriiche 8 bis 11 mit ei-
ner finften Leitung (15) vom Regenerationsbehalter (10) zum
ersten Kathodenraum (4) zum Zurlickfiihren des Kohlenstoffdio-
xids (CQO;) vom Regenerationsbehdlter (10) in die Kohlenstoff-
dioxid-Elektrolysezelle (2).

13. Vorrichtung (1) nach einem der Anspriiche 8 bis 12, mit
einem gemeinsamen Abscheidebehdlter flir ein Anodengas, insbe-

sondere Sauerstoff (0,).
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