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(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Elektrolyse-
system (6 ... 9), z.B. eine Elektrolysezelle, mit einer Anode T T /
(A), einer Kathode (K) und einer Membran (M) zur Trennung \ ] /\
von Anolyt- und Katholytseite, sowie einer Protonenspender- | KR_/ | \——v—’
einheit, z.B. mit einem Saurereservoir. Mittels der Protonen- PSK
spendereinheit kann in dem System (6 ... 9) eine lokale pH- E E+ CO
Wert-Absenkung erfolgen, die die Bildung physikalisch ge- 2
I6sten Kohlenstoffdioxids (CO,) an der Reaktionsgrenzfla- I

che férdert und somit den Stoffumsatz signifikant erhéht.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Reduktionsverfahren und ein Elektrolysesystem zur elektroche-
mischen Kohlenstoffdioxid-Verwertung. Kohlenstoffdioxid wird in eine Elektrolysezelle eingeleitet und an einer
Kathode reduziert.

Stand der Technik

[0002] Aktuell wird ca. 80 % des weltweiten Energiebedarfs durch die Verbrennung von fossilen Brennstof-
fen gedeckt, deren Verbrennungsprozesse eine weltweite Emission von etwa 34000 Millionen Tonnen Kohlen-
stoffdioxid in die Atmosphare pro Jahr verursacht. Durch diese Freisetzung in die Atmosphare wird der Grofteil
an Kohlenstoffdioxid entsorgt, was z.B. bei einem Braunkohlekraftwerk bis zu 50000 Tonnen pro Tag betragen
kann. Kohlenstoffdioxid gehért zu den sogenannten Treibhausgasen, deren negative Auswirkungen auf die
Atmosphére und das Klima diskutiert werden. Da Kohlenstoffdioxid thermodynamisch sehr niedrig liegt, kann
es nur schwierig zu wiederverwertbaren Produkten reduziert werden, was die tatséchliche Wiederverwertung
von Kohlenstoffdioxid bisher in der Theorie beziehungsweise in der akademischen Welt belassen hat.

[0003] Ein natlrlicher Kohlenstoffdioxid-Abbau erfolgt beispielsweise durch Fotosynthese. Dabei werden in
einem zeitlich und auf molekularer Ebene raumlich in viele Teilschritte aufgegliederten Prozess Kohlenstoffdi-
oxid zu Kohlehydraten umgesetzt. Dieser Prozess ist so nicht einfach grotechnisch adaptierbar. Eine Kopie
des natirlichen Fotosyntheseprozesses mit gro3technischer Fotokatalyse ist bisher nicht ausreichend effizient.

[0004] Eine Alternative stellt die elektrochemische Reduktion des Kohlenstoffdioxids dar. Systematische Un-
tersuchungen der elektrochemischen Reduktion von Kohlenstoffdioxid sind noch ein relativ junges Entwick-
lungsfeld. Erst seit wenigen Jahren gibt es Bemiihungen, ein elektrochemisches System zu entwickeln, das ei-
ne akzeptable Kohlenstoffdioxidmenge reduzieren kann. Forschungen im Labormalfistab haben gezeigt, dass
zur Elektrolyse von Kohlenstoffdioxid bevorzugt Metalle als Katalysatoren einzusetzen sind. Aus der Veroffent-
lichung Electrochemical CO, reduction on metal electrodes von Y. Hori, veréffentlicht in: C. Vayenas, et al.
(Eds.), Modern Aspects of Electrochemistry, Springer, New York, 2008, S. 89-189, sind Faraday Effizienzen
an unterschiedlichen Metallkathoden zu entnehmen, siehe Tabelle 1. Wird Kohlenstoffdioxid beispielsweise an
Silber-, Gold-, Zink-, Palladium- und Galliumkathoden nahezu ausschlie3lich zu Kohlenstoffmonoxid reduziert,
entstehen an einer Kupferkathode, eine Vielzahl an Kohlenwasserstoffen als Reaktionsprodukte.

[0005] So wirden beispielsweise an einer Silberkathode tUiberwiegend Kohlenmonoxid und wenig Wasserstoff
entstehen. Mdgliche Reaktionen an Anode und Kathode kdnnen mit folgenden Reaktionsgleichungen darge-
stellt werden:

Kathode:
2CO, + 4e™ + 2H,0 - 2CO + 40H-
2CO, + 12e~ + 8H,0 - C,H, + 120H-
CO, + 8¢ + 6H,0 - CH, + 80H-

Anode:

2H,0 - O, + 4H* + 4e-
[0006] Oder alternativ, wenn ein chloridhaltiger Elektrolyt vorliegt:
2ClIF - Cl, + 2e-
[0007] Von besonderem wirtschaftlichem Interesse ist beispielsweise die elektrochemische Erzeugung von

Kohlenstoffmonoxid, Methan oder Ethen. Dabei handelt es sich um energetisch héherwertige Produkte als
Kohlenstoffdioxid.
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Elektrode | CH, C,oH, C,Hs0H [ C3H,OH | CO HCOO- H, Total
Cu 33.3 25.5 5.7 3.0 1.3 9.4 20.5 103.5
Au 0.0 0.0 0.0 0.0 87.1 0.7 10.2 98.0
Ag 0.0 0.0 0.0 0.0 81.5 0.8 12.4 94.6
Zn 0.0 0.0 0.0 0.0 79.4 6.1 9.9 95.4
Pd 29 0.0 0.0 0.0 28.3 2.8 26.2 60.2
Ga 0.0 0.0 0.0 0.0 23.2 0.0 79.0 102.0
Pb 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 97.4 5.0 102.4
Hg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 99.5 0.0 99.5
In 0.0 0.0 0.0 0.0 2.1 94.9 3.3 100.3
Sn 0.0 0.0 0.0 0.0 7.1 88.4 4.6 100.1
Cd 1.3 0.0 0.0 0.0 13.9 78.4 9.4 103.0
T 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 95.1 6.2 101.3
Ni 1.8 0.1 0.0 0.0 0.0 1.4 88.9 92.4
Fe 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 94.8 94.8
Pt 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 95.7 95.8
Ti 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 99.7 99.7
Tabelle 1:

[0008] In der Tabelle sind Faraday Effizienzen [%] von Produkten angegeben, die bei der Kohlenstoffdioxid-
Reduktion an verschiedenen Metallelektroden entstehen. Die angegebenen Werte gelten fur eine 0,1 M Kali-
umhydrogencarbonatlésung als Elektrolyten und Stromdichten unterhalb von 10 mA/cm?.

[0009] Bei der elektrochemischen Stoffumsetzung von Kohlenstoffdioxid in ein energetisch hdher wertiges
Produkt ist die Erhéhung der Stromdichte und damit die Erhéhung des Stoffumsatzes von Interesse. Es ist
nicht einfach, eine hohe Stromdichte zu gewahrleisten oder diese noch weiter zu erhéhen, denn in den bis-
her bekannten Methoden und verwendeten Elektrolysesystemen missen makrokinetische Effekte, wie bei-
spielsweise Stofftransportlimitierungen in unmittelbarer Nahe der Flussig-Fest-Grenzflache vom Elektrolyten
zur Elektrode bertcksichtigt werden. Die Kohlenstoffdioxidreduktion erfolgt an der katalytisch aktiven Katho-
denoberflache.

[0010] Bisher wurde dem Problem der Stofftransportlimitierung durch die Verwendung von Gasdiffusions-
elektroden begegnet, welche prozessintensivierend wirken kénnen und bisherige elektrochemische Verfahren
durchaus schon wirtschaftlich und konkurrenzfahig gemacht haben. Uber diesen Ansatz hinaus ist bislang kei-
ne weitere Stoffumsatzsteigerung maoglich.

[0011] Elektrolysezellen, die zur elektrochemischen Reduktion von Kohlenstoffdioxid geeignet sind, bestehen
Ublicherweise aus einem Anoden- und einem Kathodenraum. In den Fig. 2 bis Fig. 4 sind in schematischer
Darstellung Beispiele von Zellanordnungen gezeigt. Der Aufbau mit Gasdiffusionselektrode ist beispielsweise
in Fig. 3 gezeigt. In dieser Ausfuhrung einer Elektrolysezelle wird das Kohlenstoffdioxid durch eine pordse
Kathode hindurch direkt aus der Kathodenoberflache in den Kathodenraum eingebracht.

[0012] Die bisherigen Methoden zur Kohlenstoffdioxidreduktion beriicksichtigen lediglich die Umsetzung von
physikalisch geléstem oder gasférmig vorliegendem Kohlenstoffdioxid im Reaktionsraum. Keiner der bekann-
ten Losungsansétze zur Kohlenstoffdioxidreduktion beriicksichtigt den chemisch gebundenen Kohlenstoffdi-
oxidanteil im Elektrolysesystem: Die gesamte Stoffmenge an Kohlenstoffdioxid, die im Elektrolysesystem vor-
liegt, setzt sich aus einem chemischen und aus einem physikalischen Anteil zusammen. Ob das Kohlenstoff-
dioxid chemisch gebunden oder physikalisch gelést im Elektrolyten vorliegt, hdngt von verschiedenen Fakto-
ren ab, wie z.B. dem pH-Wert, der Temperatur, der Elektrolytkonzentration oder dem Partialdrucks des Koh-
lenstoffdioxids. Beide Kohlenstoffdioxid-Anteile gehen eine Gleichgewichtsbeziehung ein. Im System Kohlen-
stoffdioxid in wassriger Carbonat- bzw. Hydrogencarbonatlésung, kann diese Gleichgewichtsbeziehung durch
die folgende chemische Gleichung beschrieben werden:
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CO, + H,0 2 H,CO, 2 HCO4 + H* 2 CO,% + H* Gl.1

als Kohlensaure (H,CO3) oder als Carbonat (CO4%), z.B. als Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat
wie es in einem System zu Pottaschewédsche beispielsweise vorkommt, liegt das Kohlenstoffdioxid chemisch
gebunden vor. Kohlenstoffdioxid kann aber auch gasférmig oder physikalisch geldst vorliegen. Auch der phy-
sikalische Lésungsprozess erfolgt bis zur Einstellung eines Losungsgleichgewichtes, welches unter der An-
nahme des Henryschen Gesetzes ebenfalls temperatur-, konzentrations- und druckabhangig ist:

xiHij=P Gl.2

[0013] Dabei steht y; fir die Stoffmenge und betrdgt weniger als 0,01. P steht fur den Druck und betragt
weniger als 2 bar. H; steht fr die Henrykonstante.

[0014] Es wurde gezeigt, z.B. in der Verdéffentlichung CO2-reduction, catalyzed by metal electrodes von Y.
Hori, veréffentlicht in: Handbook of Fuel Cells — Fundamentals, Technology and Applications, W. Vielstich et
al. (Eds.), John Wiley & Sons, Ltd., 2010, S. 2 bzw. Fig. 1, dass ausschlieRlich physikalisch geléstes Kohlen-
stoffdioxid fur eine elektrochemische Umsetzung zuganglich ist. Wollte man dieses physikalisch geléste Koh-
lenstoffdioxid gemal Henryschem Gesetz erhéhen, beispielsweise Uber einen erhéhten Kohlenstoffdioxidpar-
tialdruck P, héatte dies nach der chemischen Gleichgewichtsreaktion Gl.1 zur Folge, dass ein groRRer Anteil
zu Carbonaten oder Hydrogencarbonaten reagiert und somit die eigentliche Kohlenstoffdioxidkonzentration in
Lésung wieder vermindert wird.

[0015] Trotz der Erhdhung des geldsten Kohlenstoffdioxidanteils kommt es direkt an der Elektrodenoberfla-
che, bei zunehmendem Stoffumsatz, zu einer Limitierung durch den Stofftransport aus dem Kathodenraum an
die Kathodengrenzflache. In so einem Fall kann auch eine unerwiinschte Wasserstoffproduktion an der Re-
aktionsflache als Konkurrenzprozess zur Kohlenstoffdioxidreduktion zunehmen. Die Bildung von Wasserstoff
an der Kathodenoberflache wiederum fiihrt zwangslaufig zu einer sehr nachteiligen Abnahme der Produktse-
lektivitat.

[0016] In der Fig. 1 ist zur Verdeutlichung der Abhangigkeit von den Konzentrations- und pH-Wertparametern
ein Beispiel fur ein Hagg-Diagramm einer 0,05 molaren Losung von Kohlenstoffdioxid gezeigt. In einem mitt-
leren pH-Wert Bereich liegen Kohlenstoffdioxid und dessen Salze nebeneinander vor. Wahrend im stark ba-
sischen Kohlenstoffdioxid (CO,) bevorzugt als Carbonat (CO42), im mittleren pH-Wert-Bereich bevorzugt als
Hydrogencarbonat (HCOj") vorliegt, kommt es bei niedrigen pH-Werten im sauren Milieu zur Austreibung der
Hydrogencarbonationen aus der Lésung in Form von Kohlenstoffdioxid. Dem Hagg-Diagramm bzw. den Glei-
chungen 1 und 2 zufolge kann die Kohlenstoffdioxidkonzentration in einem hydrogencarbonathaltigen Elektro-
lyten sehr gering sein trotz hoher Hydrogencarbonatkonzentration im Bereich von 0,1 mol/l bis weit Gber 1 mol/
| bis zur Loslichkeitsgrenze des entsprechenden Salzes.

[0017] Anhand dieses Diagramms kann also noch einmal verdeutlicht werden, dass je nach pH-Wert und
Konzentration ein groRer Kohlenstoffdioxidanteil chemisch gebunden vorliegt und somit fir die elektrochemi-
sche Verwertung nicht zur Verfugung steht.

[0018] Folglich stellt es sich als technisch erforderlich dar, eine verbesserte Lsung flr die elektrochemische
Kohlenstoffdioxid-Verwertung vorzuschlagen, welche die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile ver-
meidet. Insbesondere soll die vorzuschlagende Lésung eine besonders effektive Kohlenstoffdioxidumsetzung
ermdglichen. Es ist Aufgabe der Erfindung, ein verbessertes Reduktionsverfahren und Elektrolysesystem zur
Kohlenstoffdioxid-Verwertung anzugeben.

[0019] Diese der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Aufgaben werden durch ein Elektrolysesystem
gemal dem Patentanspruch 1 sowie durch ein Reduktionsverfahren gemaf dem Patentanspruch 12 gelost.
Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind Gegenstand der Unteranspriiche.

Beschreibung der Erfindung

[0020] Das erfindungsgemale Elektrolysesystem zur Kohlenstoffdioxidverwertung umfasst eine Elektrolyse-
zelle mit einer Anode in einem Anodenraum, einer Kathode in einem Kathodenraum und wenigstens einer
Membran, wobei der Kathodenraum einen ersten Zugang fir Kohlenstoffdioxid aufweist und ausgestaltet ist,
das zugegangene Kohlenstoffdioxid in Kontakt mit der Kathode zu bringen. Unter Membran ist dabei eine me-
chanisch trennende Schicht zu verstehen, z.B. ein Diaphragma, welches zumindest die im Anodenraum und
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Kathodenraum entstehenden Elektrolyseprodukte voneinander trennt. Man kénnte auch von Separatormem-
bran oder Trennschicht sprechen. Da es sich bei den Elektrolyseprodukten auch um gasférmige Stoffe han-
deln kann wird bevorzugt eine Membran mit einem hohen Bubble-Point von 10 mbar oder gréer eingesetzt.
Der sogenannte Bubble-Point ist dabei eine definierende GréRe fur die eingesetzte Membran, der beschreibt,
ab welchem Druckunterschied AP zwischen den zwei Seiten der Membran ein Gasfluss durch die Membran
einsetzen wiirde. Uber den ersten Zugang fiir Kohlenstoffdioxid kann Kohlenstoffdioxid in chemisch gebunde-
ner Form, z.B. als Carbonat oder Hydrogencarbonat im Elektrolyten in den Kathodenraum eingebracht wer-
den aber auch Kohlenstoffdioxidgas separat vom Elektrolyten oder physikalisch geldstes Kohlenstoffdioxid in
einem Elektrolyten kann Uber den ersten Zugang in den Kathodenraum eingebracht werden. Insbesondere
handelt es sich um den Elektrolyt- und Edukteinlass. Auch wenn das Kohlenstoffdioxid gasférmig oder gel6st
in den Kathodenraum eintritt, geht ein Anteil davon gemaf den oben beschriebenen Gleichgewichtsreaktionen
eine chemische Verbindung mit im Elektrolyten enthaltenen Substanzen ein, insbesondere wenn ein basischer
pH-Wert vorliegt.

[0021] Das Elektrolysesystem weist darliiber hinaus eine Protonenspendereinheit auf und der Kathodenraum
ist Uber einen zweiten Zugang fur Protonen mit der Protonenspendereinheit verbunden. Der zweite Zugang
fir Protonen ist so ausgestaltet, dass die Protonen im Kathodenraum in Kontakt mit der Kathodenoberflache
gebracht werden. Die Protonenspendereinheit ist dabei dadurch definiert, dass tatsachlich freie Protonen, also
Wasserstoffkationen bereitgestellt werden. Wasserstoff (H,) oder andere Wasserstoffverbindungen sind keine
Protonen im Sinne der erfindungsgemafien Protonenspendereinheit.

[0022] Mittels der Protonenspendereinheit kann in dem Elektrolysesystem eine lokale pH-Wertabsenkung er-
folgen, die die Bildung physikalisch gelésten Kohlenstoffdioxids an der Reaktionsgrenzflache der Kathode for-
dert und somit den Stoffumsatz signifikant erhéht.

[0023] Typischerweise ist von dem Elektrolysesystem eine Protonenspendereinheit umfasst, die ein Proto-
nenreservoir und eine protonendurchlassige Membran aufweist. Die protonendurchlassige Membran fungiert
dabei als zweiter Zugang zum Kathodenraum fir die Protonen. Wahrend das Protonenreservoir den Vorteil
einer kontinuierlichen Nachlieferung an Protonen bietet, dient die protonendurchlassige Membran dazu, den
reinen lonenzufluss beziehungsweise Protonenzufluss zum Kathodenraum zu gewahrleisten und gleichzeitig
andere Molekile, Flussigkeiten oder Gase zurtickzuhalten. Die protonendurchldssige Membran weist vorzugs-
weise sulfoniertes Polytetrafluoroethylen auf. Alternativ kann eine Kationenaustauschmembran als protonen-
durchlédssige Membran eingesetzt werden.

[0024] In einer Ausflihrungsform der Erfindung weist das Elektrolysesystem ein Saurereservoir als Protonen-
reservoir auf, welches insbesondere eine Bronstedsdure umfasst. Eine Bronstedsaure ist z.B. Schwefelsau-
re, Phosphorsaure, Salpetersaure, Salzsaure oder auch verschiedene organische Sauren, wie beispielsweise
Essigsdure oder Ameisensaure. Die Sauredefinition nach Brénsted beschreibt Sauren als sogenannte Proto-
nendonatoren, also Teilchen die Protonen, d.h. positiv geladene Wasserstoffionen abgeben kdnnen. Geman
der Definition des pKs-Wertes, bzw. nach Gleichung 1, werden bevorzugt Bronsted-Sauren eingesetzt, deren
pKs-Wert entsprechend kleiner ist als der pKs-Wert der wassrigen Carbonat-, Hydrogencarbonat- bzw. Dihy-
drogencarbonatldsung. Kleiner heil3t in diesem Fall, die Saure ist starker.

[0025] Ein Vorteil des Saurereservoirs besteht darin, dass damit eine relativ kontinuierliche Protonenquelle
geschaffen wird, die nicht auf einen zusétzlichen externen Energieeintrag angewiesen ist.

[0026] In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung weist das Elektrolysesystem eine zweite protonen-
durchlassige Membran auf, welche sulfoniertes Polytetrafluorethylen aufweist. Bevorzugt wird als protonen-
durchlassige Membran eine Nafionmembran eingesetzt. Diese Membran kann beispielsweise mehrschichtig
oder pords ausgefiihrt sein. Als erste Membran, also als Separatormembran kann ebenfalls eine protonen-
durchléassige Membran, wie die der Protonenspendereinheit, eingesetzt werden.

[0027] Typischerweise umfasst der Kathodenraum des Elektrolysesystems ein Katholyt-Kohlenstoffdioxid-Ge-
misch, wobei der Katholyt Carbonat- und/oder Hydrogencarbonatanionen aufweist. Weiterhin weist der Kath-
olyt im Kathodenraum des Elektrolysesystems insbesondere Alkalimetall- und/oder Ammoniumionen (NH,")
auf. Als Alkalimetalle werden die chemischen Elemente Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Casium und Fran-
cium aus der ersten Hauptgruppe des Periodensystems bezeichnet. Der carbonat- und/oder hydrogencarbo-
nathaltige Elektrolyt hat den Vorteil, chemisch gebundenes Kohlenstoffdioxid aufzuweisen. Alternativ oder zu-
satzlich kann Kohlenstoffdioxid in geldster oder gasférmiger Form in den Kathodenraum eingebracht werden.
Der pH-Wert des Katholyten im Kathodenraum betragt vorzugsweise einen Wert zwischen 4 und 14.
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[0028] In einer weiteren vorteilhaften Ausflihrungsform der Erfindung umfasst das Elektrolysesystem einen
Anodenraum, der als Protonenreservoir fungiert. Dabei kann z. B. ein Elektrolysesystem zum Einsatz kommen,
in dem eine einzige protonendurchlassige Membran gleichzeitig die Funktion der Trennung von Kathoden- und
Anodenraum sowie die Funktion des Protonenzulasses in den Kathodenraum erfullt. Alternativ ist der Anoden-
raum, der als Protonenreservoir fungiert, Uber die Membran und eine porés ausgefihrte Anode mit dem Katho-
denraum verbunden. Weitere Alternativen ergeben sich aus den noch folgenden Ausfuhrungsformen mit zwei,
z.B. auch verbundenen Protonenreservoirs. Eine Verbindung der Protonenreservoirs ist dabei nicht zwingend
notwendig, da an der Anode wiederum auch Protonen produziert werden kénnen, was von der Elektrolytkon-
zentration abhangt. Fir die Freisetzung von Kohlenstoffdioxid muss die Konzentration entsprechend hoch sein.

[0029] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung weist das Elektrolysesystem eine erste und eine
zweite Membran auf, wobei die erste Membran zwischen Anode und Kathode als Separatormembran ange-
ordnet ist, die zweite Membran zwischen Kathode und Protonenreservoir angeordnet ist und zumindest diese
zweite Membran protonendurchlassig ist. Diese Anordnung des Elektrolysesystems ist von Vorteil, da die Ver-
bindung des Protonenreservoirs Uber die protonendurchlassige Membran mit der Kathode gewéhrleistet, dass
die Protonen direkt an die Reaktionsoberflache der Kathode geliefert werden. Dazu ist die Kathode bevorzugt
pords ausgefuhrt und in direktem, flachigen Kontakt mit der protonendurchlassigen Membran, welche an das
Protonenreservoir anschlief3t. In diesem Aufbau kdénnen beispielsweise Anolyt, Katholyt und Protonenquelle,
z.B. eine Saure oder Sduremischung, separat voneinander gewahlt und besonders angepasst werden.

[0030] In einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfindung ist der Kathodenraum des Elektrolyse-
systems als Katholytspalt ausgefiihrt, der sich entlang der Kathode erstreckt und der in seiner Breite, also
seinem Ausmal senkrecht zur Kathodenfldchenausdehnung, maximal 5 mm betragt. Unter einem Katholyt-
spalt ist demnach ein dinner flachig ausgedehnter Hohlraum zwischen der Kathode und einer Membran zu
verstehen. Die Membran begrenzt den Katholytspalt dabei beispielsweise gegentiber dem Protonenreservoir
oder gegenuber dem Anodenraum oder der Anode. Im Falle einer gréReren Spaltbreite als 5 mm spielt das
beschriebene pH-Wert-Gefélle im Kathodenraum wieder eine nicht zu vernachlassigende Rolle.

[0031] Vorzugsweise ist in dem Elektrolysesystem der Kathodenraum als Katholytspalt ausgefiihrt, welcher
Kathode und protonendurchlassige Membran oder Kathode und erste Membran trennt, und diese jeweils in
einem Abstand von maximal 5 mm zueinander angeordnet sind.

[0032] In weitergefiihrten Ausfuhrungsformen des beschriebenen Elektrolysesystems kann der Kathoden-
raum auch zwei Katholytspalte umfassen, welche beidseitig der Kathode angeordnet sind und jeweils durch
eine Membran begrenzt sind, wobei die Kathode und die Membranen jeweils in einem Abstand von maximal 5
mm zueinander angeordnet sind. So kdnnen beidseitig der Kathode Elektrolyseprodukte erzeugt werden. Die-
se Ausfiihrungsformen haben den Vorzug, dass eine solide Kathode, d.h. z.B. ein Kathodenblech, verwendet
werden kann, die Kathode also nicht pords ausgefiihrt ist. Eine derartige solide Kathode weist vorzugsweise
eine nanostrukturierte Oberflache auf. Im Fall der Ausfiihrungsform mit solider Kathode sind beide Membranen
protonendurchlassig ausgefihrt um entsprechend den Protonenzugang zu gewéhrleisten.

[0033] Besonders geeignete Ausflihrungsformen der Erfindung sind demnach durch einen geringen Abstand
zwischen protonenleitender Membran und Kathode bzw. zwischen Separatormembran und Kathode im Falle
der integrierten Protonenspenderkathode gekennzeichnet: Dieser liegt typischerweise zwischen 0 und 5 mm,
bevorzugt zwischen 0,1 und 2 mm. Ein Abstand von 0 mm entspréche einer Polymerelektrolytmembran-(Halb-
)Zelle.

[0034] In einer alternativen Ausfiihrungsform der Erfindung umfasst das Elektrolysesystem eine Protonen-
spenderkathode, welche die Protonenspendereinheit und eine darin integrierte protonendurchlassige Kathode
umfasst. In diesem Fall ist die Kathode porgs, also z.B. als Lochblech-, als Sieb-, als Gitter-, Netz- oder Gewe-
beelektrode oder, wie eine Gasdiffusionselektrode, aus gepressten Nano- bis Mikropartikeln, gegebenenfalls
mit zusatzlichen Membranlagen ausgefihrt. Die protonendurchlédssige Kathode ist dabei bevorzugt direkt mit
der protonendurchlédssigen Membran verbunden, z.B. auf diese aufgebracht oder umgekehrt, und bildet somit
einen Teil des zweiten Zugangs zum Kathodenraum fiir die Protonen. In dieser Ausgestaltung treten die Pro-
tonen aus dem Protonenreservoir tber die gesamte Kathodenflache in den Kathodenraum ein, also genau an
der Stelle im Kathodenraum, an der Phasengrenzflache zwischen Kathodenoberfliche und Katholyt, an der
sie das Kohlenstoffdioxid aus dem Katholyten freisetzen sollen. GemaR ihrer Funktion und Anordnung wurde
diese Variante als Protonenspenderkathode bezeichnet.
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[0035] Zum einen kann also die protonenspendende Membran der Protonenspendereinheit in unmittelbarer
Néhe der Kathode angeordnet sein, zum anderen kann die Kathode in die Protonenspendereinheit mit der
protonenspendenden Membran integriert sein.

[0036] In dem erfindungsgeméafien Reduktionsverfahren zur Kohlendioxidverwertung mittels eines Elektroly-
sesystems nach einer der beschriebenen Ausflihrungsformen wird ein Katholyt-Kohlenstoffdioxid-Gemisch in
einen Kathodenraum eingebracht und in Kontakt mit einer Kathode gebracht, es erfolgt in dem Kathodenraum
eine lokale pH-Wert-Absenkung des Katholyt-Kohlenstoffdioxid-Gemisches in dem zusétzliche Protonen be-
reitgestellt werden. Die zuséatzlichen Protonen dienen dann zur Erzeugung von reduzierbarem, physikalisch
geléstem oder gasférmigem, aber nicht mehr chemisch gebundenem Kohlenstoffdioxid, wobei die Erzeugung
bzw. Freisetzung dieses Kohlenstoffdioxids direkt an der Kathodenreaktionsgrenzflache erfolgt.

[0037] Durch diese lokale Kohlenstoffdioxid-Konzentrationserhéhung wird der Umsatz desselben signifikant
erhoht.

[0038] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird in dem Reduktionsverfahren die lokale pH-
Wert-Absenkung des Katholyt-Kohlenstoffdioxid-Gemisches an der Flussig-Fest-Phasengrenzflache vom Ka-
tholyt-Kohlenstoffdioxid-Gemisch zur Kathode vorgenommen in dem die zuséatzlichen Protonen Uber die pro-
tonendurchlassige Membran oder Uber die protonendurchléssige Kathode an der Flissig-Fest-Phasengrenz-
flache vom Katholyt-Kohlenstoffdioxid-Gemisch zur Kathode bereitgestellt werden. Dadurch wird eine in situ
Kohlenstoffdioxiderzeugung im Phasengrenzbereich aus den im Elektrolyten vorhandenen Anionen Hydrogen-
carbonat oder Carbonat bewirkt.

[0039] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung werden in dem Reduktionsverfahren
Protonen aus einem Protonenreservoir, insbesondere einem Saurereservoir, enthommen, welches insbeson-
dere eine Bronstedsaure aufweist, z.B. Schwefelsaure, Phosphorsdure oder Salpetersadure, Salzsaure oder
eine organische S&ure wie Essigsdure und Ameisensaure.

[0040] In einer weiteren vorteilhaften Variante des Reduktionsverfahrens weist der Katholyt Carbonat- und/
oder Hydrogencarbonat-Anionen und/oder Dihydrogencarbonat auf. Aul3erdem weist der Katholyt vorzugswei-
se Alkalimetall- und/oder Ammoniumionen auf. Alternativ oder zuséatzlich weist der Katholyt Sulfat- und/oder
Hydrogensulfationen, Phosphat-, Hydrogenphosphat und/oder Dihydrogenphosphationen auf.

[0041] Vorzugsweise liegt der pH-Wert des Katholyten in einem Bereich zwischen 4 und 14.

[0042] In dem Ausflhrungsbeispiel, dass eine leitfahige pordse Katalysatorkathode in die Protonenspender-
einheit derart integriert ist, dass die Protonen Uber die protonenleitende Membran und im direkten Anschluss
daran durch die Kathode selbst in den Kathodenraum eingebracht werden, kann die protonenleitende Membran
beispielsweise von einer Séure hinterspllt werden. Die Saurestéarke wird dabei vorzugsweise so eingestellt,
dass gerade so viel Kohlenstoffdioxid aus dem Katholyten ausgetrieben wird, wie bei vorgegebener Strom-
dichte an der Kathode reduziert werden kann. Dies hat den besonderen Vorteil, dass dadurch das entstehende
Produkt bzw. das Produktgemisch sehr kohlenstoffdioxidarm gewahrleistet werden kann.

[0043] Die Kathode selbst weist vorzugsweise eine groRe Oberflache auf. Im Falle eines Polymerelektrolyt-
membran(PEM)-Aufbaus ist die Kathode selbst pords ausgefihrt, was gleichfalls eine VergréRerung bzw. Ma-
ximierung der reaktiven Oberflache bedeutet. Vorzugsweise wird als Kathode eine RVC-Elektrode (Reticulated
Vitreous Carbon Electrode) eingesetzt. Dies hat den Vorteil, fir den Elektrolyten selbst auch durchléssig zu
sein und im Gegensatz zu einer Gasdiffusionselektrode keine hydrophoben Bestandteile aufzuweisen. Dies
ware gleichermalien ein Beispiel fur eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung mit Einsatz einer Elek-
trolysezelle, wie sie in Fig. 4 dargestellt ist. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Kathode
eine Silber-Gasdiffusionselektrode eingesetzt. Wichtig dabei ist, dass diese auch ohne Kohlenstoffanteil aus-
geflhrt sein kann. Eine eingesetzte Silber-Gasdiffusionselektrode umfasst beispielsweise Silber (Ag), Silber-
oxid (Ag,0) und Polytetrafluorethylen (PTFE, z.B. Teflon).

[0044] Die beschriebene Erfindung erméglicht also die Umwandlung des in Carbonaten und Hydrogencarbo-
naten chemisch gebundenen Kohlenstoffdioxidanteils zu physikalisch geléstem Kohlenstoffdioxid bzw. Kohlen-
stoffdioxidgas, welches die erwiinschte Ausgangskomponente fir die elektrochemische Kohlenstoffdioxidre-
duktion darstellt. Damit wird ein Verfahren und ein System beschrieben, welches hohe Kohlenstoffdioxidstoff-
umsatze mit Stromdichten >> 100 mA/cm? ermdglicht, ohne dass als Kathode eine Elektrode mit separater
Begasung bendttigt wird. Eine Gasdiffusionselektrode, wie sie bisher zum Einsatz kommt, kdnnte in einer er-
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findungsgemafRen Ausfuhrungsform als zusatzliche Komponente eingefuhrt werden. Die Phasengrenzschicht
zwischen der protonenleitenden Membran der Protonenspendereinheit und dem Katholyten bzw. die Phasen-
grenzschicht zwischen der Kathodenoberflache und dem Katholyten dient quasi selbst als Kohlenstoffdioxid-
quelle. In dieser Phasengrenzschicht geschieht eine lokale pH-Wertdnderung bedingt durch die migrierenden
Protonen. Die Gleichgewichtsreaktion 1 wird dann so beeinflusst, dass fein verteilte Kohlenstoffdioxidgasbla-
sen an der Membranoberflache bzw. Kathodenoberflache durch eine Carbonatzersetzung im sauren Milieu
entstehen. Je nach Ausfuhrungsform wird der lokal saure pH-Wert auch durch die brénstedsaure Oberflache
der protonenleitenden Membran bzw. durch die an der Kathodenoberflache existierenden sauren Sulfonsaure-
gruppen determiniert. Die Sulfonsauregruppen kommen aus dem sulfonierten Polytetrafluoroethylen der Mem-
bran. Diese enthalt beispielsweise Nafion, das ist Teflon, das zusatzlich eine direkte angekoppelte Sulfonsdu-
regruppe enthalt. In Wasser quillt dieses Polymer zu einer Art ,festen® Schwefelsaure. Die Kationenleitung er-
folgt dann von Sulfonsduregruppe zu Sulfonsauregruppe in einer Art Hopping-Transport. Besonders gut kdn-
nen Protonen durch das Nafion geleitet werden, tunneln bzw. hipfen. Zweiwertige Kationen bleiben eher fest
hangen und werden nicht mehr transportiert. Daher spricht man auch von Polymer-lonentauscher.

[0045] Beispiel einer Strukturformel fiir sulfoniertes Polytetrafluoroethylen:

n

O F F
AL 9
. TN0” > 8-0H
FOoFES

[0046] Die Ursache fiir die Bildung von gasférmigem Kohlenstoffdioxid ist auf eine Neutralisation der durch-
tretenden Hydroniumionen mittels vorhandener Carbonat- bzw. Hydrogencarbonationen zurtickzufiihren. Ein
stark saurer Elektrolyt, z.B. ein stark saurer Anolyt, kann diesen Effekt zusatzlich verstarken: Im Beispiel, dass
der Anodenraum als Protonenreservoir dient, wird von der Anodenseite ein erhdhter Protonendruck auf die
Membran erzeugt und verstarkt das Konzentrationsgefélle im Kathodenraum. In diesem Fallbeispiel kann der
Anolyt, wie beschrieben, eine Bronstedsaure z.B. Schwefelsdure, Phosphorsaure oder Salpetersdure umfas-
sen.

[0047] Im Katholyten werden vorzugsweise Alkalimetall- bzw. Ammoniumionen oder Hydrogencarbonate bzw.
Carbonate eingesetzt. Im Verlauf der Kohlenstoffdioxidreduktion kann die Ausgangszusammensetzung des
Katholyten, insbesondere dessen Hydrogencarbonat- bzw. Carbonatkonzentration iber das Eintragen bzw.
Einlésen von Kohlenstoffdioxid wieder hergestellt werden. Ein derartiger Vorgang kann beispielsweise, wie
beschrieben, durch den zusatzlichen Einsatz einer Gasdiffusionselektrode realisiert werden.

[0048] Vorgestellt wurde also eine protonenspendende Kathode in einer Anordnung zur Kohlenstoffdioxidre-
duktion, welche ermdglicht, die im Elektrolyten vorliegenden Hydrogencarbonat- und Carbonationen zu Koh-
lenstoffdioxid umzuwandeln. Mit der vorgestellten Methode kann die Loslichkeitslimitierung von gasférmigem
Kohlenstoffdioxid in unmittelbarer Nahe der reaktiven Zentren umgangen werden. Da nur neutrales Kohlen-
stoffdioxid elektrochemisch reduzierbar ist und nicht dessen chemische Carbonat- und Hydrogencarbonat-
gleichgewichtsspezies ist dies ein sehr vorteilhafter Ansatz zur Stoffumsatzsteigerung und damit auch zur Er-
zielung hoher Stromdichten. Zuséatzlich kann damit eine Druckbeaufschlagung der Anlage, wie sie z.B. bis-
her zur Erhéhung der Kohlenstoffdioxidsattigung vorgenommen wurde, vermieden bzw. zusatzlich unterstitzt
werden.

[0049] Die vorgestellte prozessintensivierende Methode fiir die elektrochemische Reduktion von Kohlenstoff-
dioxid verbessert den Stoffumsatz pro Elektrodenflache und pro Stromdichte.

[0050] Gleichzeitig werden unerwiinscht hohe Carbonat- und Hydrogencarbonatkonzentrationen im Elektroly-
ten, insbesondere im Katholyten verhindert, welche sich negativ auf die physikalische Ldslichkeit des Kohlen-
stoffdioxids auswirken. Das Prinzip einer technisch etablierten Gasdiffusionselektrode kann mit der beschrie-
benen Methode ersetzt werden. Die Gasdiffusionselektrode kann aber als Add-on dieses neuen beschriebe-
nen Prinzips weiter zum Einsatz kommen, z.B. fir die Nachlieferung von Kohlenstoffdioxid in den Elektrolyt-
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kreislauf. Besonders geeignet ist die Methode fir die Anwendung in den Elektrolysezellen mit externer Koh-
lenstoffdioxidsattigung.

[0051] Eine besonders geeignete Anwendung des beschriebenen Verfahrens liegt in der Aufarbeitung, der
bei der basischen Kohlenstoffdioxidpottaschewésche anfallenden Kaliumhydrogencarbonatlésung im Rahmen
einer in situ elektrochemischen Regenerierung des beladenen Absorptionsmittels. Gegenuber der klassischen
thermischen Regenerierung bietet die Methode ein enormes Energieeinsparungspotential.

[0052] Beispiele und Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung werden noch in exemplarischer Weise
mit Bezug auf die Fig. 1 bis Fig. 9 der angehéngten Zeichnung beschrieben:

[0053] Fig. 1 zeigt ein Hagg-Diagramm fir eine 0,05 molare Kohlenstoffdioxidldsung,

[0054] Fig. 2 zeigt in schematischer Darstellung einen Zweikammer-Aufbau einer Elektrolysezelle,
[0055] Fig. 3 zeigt in schematischer Darstellung einen Dreikammer-Aufbau einer Elektrolysezelle und
[0056] Fig. 4 zeigt in schematischer Darstellung einen PEM-Aufbau einer Elektrolysezelle,

[0057] Fig. 5 zeigt eine Elektrolysezelle im Zweikammer-Aufbau und den charakteristischen pH-Wertanstieg
zur Kathode hin,

[0058] Fig. 6 zeigt in schematischer Darstellung eine Zellanordnung mit zusatzlichem Saurereservoir und
poréser Kathode,

[0059] Fig. 7 zeigt eine Zellanordnung mit zusatzlichem Saurereservoir und zwei Katholytspalten,

[0060] Fig. 8 zeigt in schematischer Darstellung ein weiteres Beispiel fir eine Zellanordnung mit zusatzlichem
Saurereservoir und pordser Kathode und

[0061] Fig. 9 zeigt in schematischer Darstellung eine weitere Ausfiihrungsform einer Zellanordnung mit zu-
satzlichem Saurereservoir und Elektrolytspalten.

[0062] Das in der Fig. 1 gezeigte Hagg-Diagramm beinhaltet Werte fiir eine 0,05 molare Lésung von Kohlen-
stoffdioxid in Wasser: Die Konzentration C in der Einheit mol/l ist Gber den pH-Wert aufgetragen. Die Proto-
nenkonzentration (H*) sinkt ab einem pH-Wert > 0 von 1 auf einen Wert von 107'® mol/l bei einem pH-Wert
von 10 ab, wahrend die OH" lonenkonzentration entsprechend der pH-Wertdefinition ansteigt. Liegt im sauren
Milieu also bis zum pH-Wert von in etwa 4 noch eine nahezu pH-wertunabhangige Kohlenstoffdioxidkonzen-
tration (CO,) von 0,05

[0063] mol/l vor, sinkt diese ab einem pH-Wert von 5 signifikant ab zugunsten eines Anstiegs der Hydrogen-
carbonationen (HCO;"), die ihre héchste Konzentration in einem pH-Wertbereich zwischen 8 und 9 haben. Im
basischen Milieu bei sehr hohen pH-Werten > 12 liegt das Kohlenstoffdioxid Gberwiegend in Form von Carbo-
nationen (CO4%) in der L&sung vor.

[0064] Die in den Fig. 2 bis Fig. 4 schematisch dargestellten gdngigen Aufbauten von Elektrolysezellen 2, 3, 4
umfassen wenigstens eine Anode A in einem Anodenraum AR sowie eine Kathode K in einem Kathodenraum
KR. In jedem der Falle sind Anodenraum AR und Kathodenraum KR wenigstens durch eine Membran M, von-
einander getrennt. Diese Membran M1 sorgt vorzugsweise fiir die Trennung der gasférmigen Produkte G1 und
Produkte P1 bzw. verhindert eine Vermischung. Eine definierende GroRe fir die Membran M1 ist dabei der
sogenannte Bubble-Point. Dieser beschreibt, ab welchem Druckunterschied AP zwischen den zwei Seiten der
Membran M1 ein Gasfluss durch die Membran M1 stattfinden wiirde. Vorzugsweise wird also eine Membran
M1 mit einem hohen Bubble-Point von 10 mbar oder groRer eingesetzt. Dabei kann die Membran M, eine
ionenleitende Membran, zum Beispiel eine Anionen-leitende Membran oder eine Kationenleitende Membran
sein. Es kann sich bei der Membran um eine pordse Schicht oder ein Diaphragma handeln. Letztlich kann man
unter der Membran M1 auch einen ionenleitenden raumlichen Separator verstehen, der Elektrolyte in Anoden-
und Kathodenraum AR, KR trennt. Je nach verwendeter Elektrolytldsung E wére auch ein Aufbau ohne Mem-
bran M, denkbar. Anode A und Kathode K sind jeweils elektrisch mit einer Spannungsversorgung verbunden.
Der Anodenraum AR einer jeden der gezeigten Elektrolysezellen 2, 3, 4 ist jeweils mit einem Elektrolyteinlass
21, 31, 41 ausgestattet. Ebenso umfasst jeder abgebildete Anodenraum AR einen Elektrolytauslass 23, 33,
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43 Uber den der Elektrolyt E sowie an der Anode A gebildete Elektrolyseprodukte G1, z.B. Sauerstoffgas O,
aus dem Anodenraum AR ausstrdmen kdnnen. Die jeweiligen Kathodenrdume KR weisen jeweils wenigstens
einen Elektrolyt- und Produktauslass 24, 34, 44 auf. Dabei kann das Gesamtelektrolyseprodukt P1 aus einer
Vielzahl von Elektrolyseprodukten zusammengesetzt sein.

[0065] Wahrend im Zweikammer-Aufbau 2 Anode A und Kathode K durch Anodenraum AR und Kathoden-
raum KR von der Membran M, getrennt angeordnet sind, liegen die Elektroden in einem sogenannten Poly-
merelektrolytmembran-Aufbau (PEM) 4 mit pordsen Elektroden direkt an der Membran M, an. Wie in Fig. 4
gezeigt, handelt es sich dann um eine porése Anode A und um eine porése Kathode K. Im Zweikammer-
Aufbau 2 sowie im PEM-Aufbau 4 wird der Elektrolyt und das Kohlenstoffdioxid CO, bevorzugt liber einen
gemeinsamen Edukteinlass 22, 42 in den Kathodenraum KR eingebracht.

[0066] Unterschiedlich dazu, wie in Fig. 3 gezeigt, wird bei einem sogenannten Drei-Kammer-Aufbau 3, bei
dem der Kathodenraum KR einen Elektrolyteinlass 32 aufweist, separat davon das Kohlenstoffdioxid CO, tber
die in diesem Fall zwingend pords ausgefihrte Kathode K in den Kathodenraum KR eingestromt. Bevorzugt ist
die porése Kathode K als Gasdiffusionselektrode GDE, ausgestaltet. Eine Gasdiffusionselektrode GDE ist da-
durch charakterisiert, dass eine flissige Komponente, z.B. ein Elektrolyt, sowie eine gasférmige Komponente,
z.B. ein Elektrolyseedukt, in einem Porensystem der Elektrode, z.B. der Kathode K, in Kontakt miteinander
gebracht werden kénnen. Das Porensystem der Elektrode ist dabei so ausgefiihrt, dass die flissige sowie
die gasférmige Phase gleichermalien in das Porensystem eindringen kénnen und darin gleichzeitig vorliegen
kénnen. Typischerweise ist dazu ein Reaktionskatalysator pords ausgefiihrt und bernimmt die Elektroden-
funktion, oder eine pordse Elektrode weist katalytisch wirkende Komponenten auf. Zur Einbringung des Koh-
lenstoffdioxids CO, in den Katholytkreislauf umfasst die Gasdiffusionselektrode GDE einen Kohlenstoffdioxid-
einlass 320.

[0067] Die Erfindung kénnte beispielsweise in einem der bisher bekannten Elektrolysezellaufbauten, wie z.
B. in den Fig. 2 und Fig. 3 dargestellt, umgesetzt werden, wenn diese mit einer entsprechenden Protonen-
spendereinheit versehen wirden. Der in Fig. 4 dargestellte Aufbau bendtigte fiir die Umsetzung der Erfindung
konkretere Modifikationen, wie beispielsweise Transportkanale fir den Elektrolyten durch die Kathode, um ei-
nen Membran-Elektrolytkontakt herzustellen. Vorzugsweise fande in diesen Transportkanalen die Kohlenstoff-
dioxid-Entwicklung beziehungsweise Freisetzung statt. Analog bedarf es auf der Anodenseite Transportkana-
le fir den Anolyten zur Membran um damit die Protonen zur Verfligung zu stellen. Mittels einem derartigen
Polymerelektrolytaufbau mit pordsen Elektroden mit Transportkanalen kann ein sehr vorteilhafter Fall realisiert
werden, in dem nahezu genau so viel Kohlenstoffdioxid erzeugt wird, wie dann auch an der Kathode reduziert
wird. Damit kann im Gegensatz zur Gasdiffusionselektrode, wie bisher im Stand der Technik beschrieben, zu
besonders hoch angereicherten Produkten gelangt werden. Die aus dem Stand der Technik bekannten Elek-
trolysezellen kénnen fir den Einsatz gemaf der Erfindung auch so modifiziert werden, dass sie zu gemischten
Varianten kombiniert werden. Beispielsweise kann ein Anodenraum als Polymerelektrolytmembran-Halbzelle
ausgefihrt sein, wahrend ein Kathodenraum aus einer Halbzelle besteht, mit Kathodenraum zwischen Mem-
bran und Kathode, wie in den Fig. 2 und Fig. 3 gezeigt.

[0068] Fig. 5 zeigt schematisch den Aufbau einer Elektrolysezelle 5 mit einem Anodenraum AR zwischen
einer Anode A und einer Membran M1 sowie einem Kathodenraum KR zwischen der Membran M1 und der
Kathode K. Anode A und Kathode K sind Uber eine Spannungsversorgung miteinander verbunden. Durch ei-
nen Pfeil vom Anodenraum AR in den Kathodenraum KR durch die Membran M1 hindurch ist angezeigt, dass
diese zumindest flr eine Ladungstragersorte ionenleitend ist, bevorzugt zumindest fiir Kationen X*, wobei dies
je nach verwendetem Anolyten verschiedene Metallkationen X* sein konnen, sowie fiir Protonen H*. Der Ka-
thodenraum KR weist eine Breite dy auf, d.h. einen Abstand zwischen Membran M1 und Kathode K. Dabei
sind die Membran M1 und die Kathode K in der Elektrolysezelle 5 so angeordnet, dass deren sich im Katho-
denraum KR zugewandte Oberflachen planparallel zueinander verlaufen. Durch ein Steigungsdreieck ist das
pH-Wert-Gefalle im Kathodenraum KR angezeigt: Der pH-Wert steigt von einer lokal sauren Umgebung nahe
der Membran M1 zu einer lokal basischen Umgebung nahe der Kathodenoberflache K an. Der lokal saure
Bereich ist mit | bezeichnet und durch eine gestrichelte Linie parallel zu M1 dargestellt, entsprechend ist mit Il
und der gestrichelten Linie vor der Kathode K der im Kathodenraum KR lokal basische Bereich gezeigt. Der
Anodenraum AR wird gleichermalRen sauer, wie der Kathodenraum KR basisch.

[0069] Mit einem erneuten Blick auf die Gleichgewichtsreaktion 1 erklart sich das pH-Wert-Gefalle folgender-
malfen: Die auf den unterschiedlichen Seiten der Membran M1 vorliegenden und entstehenden Anionen und
Kationen kénnen migrieren, im Elektrolyten E sowie durch die Membran M1 hindurch. Durch die an der Anode
A zur Verfliigung gestellten Elektronen wird beispielsweise in einem wassrigen Elektrolyten E das Wasser zu
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H*-lonen und Sauerstoffgas O, umgesetzt. Liegt beispielsweise Kohlenstoffdioxid CO, als Hydrogencarbonat
HCO5;™ chemisch gebunden im Anolyten und/oder Katholyten vor, kann dieses mit den Protonen H* zu Kohlen-
stoffdioxidgas CO, und Wasser H,O weiter reagieren. Der Katholyt umfasst vorzugsweise Alkalimetall- und/
oder Ammoniumionen bzw. deren Hydrogencarbonate oder Carbonate. Bei der Reaktion von Hydrogencarbo-
nat HCO3™ zu Kohlenstoffdioxid CO, spricht man von der sauren Zersetzung von Hydrogencarbonat HCO5™. Im
basischen Milieu, d.h. bei einem pH-Wert zwischen 6 und 9, wird Hydrogencarbonat HCO5™ gebildet, d.h. dann
lauft die Gleichgewichtsreaktion Gl.1 zur anderen Seite hin ab. Wird also nun in einer Elektrolysezelle 5 als
Anolyt sowie als Katholyt beispielsweise eine Kaliumhydrogencarbonat-Lésung eingesetzt, so bildet sich das
in der Fig. 5 gezeigte pH-Wert-Gefalle von einer lokal sauren Umgebung | in der Phasengrenzschicht zwischen
M1 und Katholyt, in welcher bevorzugt die Kohlenstoffdioxid-Freisetzung erfolgt. An der Kathodenoberflache
bzw. in der Phasengrenzschicht Il, zwischen Kathodenoberflache und Katholyt ist der pH-Wert aufgrund der
lonenmigration jedoch schon wieder so hoch z.B. in einem Bereich zwischen 6 und 9, dass die Reaktion von
der Kaliumhydrogencarbonat-Bildung tiberwiegt und somit nur wenig physikalisch gebundenes Kohlenstoffdi-
oxid CO, in der Elektrolytldsung E zur Reduktion an der Kathode K zur Verfigung steht.

[0070] Der Abstand d,,, muss demnach derart minimal gewahlt werden, dass die als Kohlenstoffdioxidquelle
fungierende Phasengrenzschicht | zwischen Membran M1 und Katholyt an die Phasengrenzschicht Il zwischen
Kathodenoberflaiche K und Katholyt anstél3t bzw. mit dieser Uberlappt oder Ubereinstimmt, so dass an der
Reaktionsgrenzflache der Kathode K genligend freigesetztes Kohlenstoffdioxid CO, bereitgestellt bzw. nach-
geliefert wird.

[0071] In den Fig. 6 bis Fig. 9 sind bevorzugte Ausfihrungsformen von Elektrolysezellen gemaf der Erfin-
dung gezeigt. Diese sind grundsatzlich nach dem Polymer-Elektrolyt-Membran-Aufbau (PEM), bzw. Polymer-
Elektrolyt-Membran-Halbzellenaufbau konzipiert. Zum einen kann die protonenspendende Membran der Pro-
tonenspendereinheit in unmittelbarer Nédhe der Kathode angeordnet sein, wie in den Fig. 7 und Fig. 9 zu fin-
den ist, zum anderen kann die Kathode in die Protonenspendereinheit mit der protonenspendenden Membran
integriert sein, wie durch die Fig. 6 und Fig. 8 beispielhaft gezeigt ist.

[0072] Die Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) wird haufig auch Protonen-Austausch-Membran (Proton Ex-
change Membrane) genannt und ist eine semipermeable Membran. Diese Membranen sind bevorzugt fur Kat-
ionen, wie Protonen H*, Lithium-Li*, Natrium-Na* oder Kalium-Kationen K* durchlassig, wahrend der Transport
von Gasen wie beispielsweise Sauerstoff O, oder Wasserstoff H, verhindert wird. Diesen Zweck erfillt die
Membran M, z.B. bei der Trennung der Produkte P1, G1 der Anoden- und Kathodenreaktion. In den meis-
ten Fallen kénnen wassrige Flussigkeiten durch die PEM hindurchtreten, wenn auch die Kapillarkrafte diesen
Transport hemmen. Eine Polymer-Elektrolyt-Membran kann beispielsweise aus einem lonomer, reinen Poly-
mer- oder aus Kompositmembranen hergestellt werden, bei denen andere Materialien in eine Polymermatrix
eingebettet werden. Ein Beispiel fir eine kommerziell erhéltliche Polymer-Elektrolyt-Membran ist Nafion von
DuPont.

[0073] Allen Aufbauten gleich ist die Abfolge von linksseitig einem Anodenraum AR, welcher durch eine Anode
A und eine, auf der dem Anodenraum AR abgewandten Seite der Anode A aufliegenden Membran M1 vom
Kathodenraum KR separiert ist. An den Kathodenraum KR schlief3t die Kathode K und daran die Protonen-
spendereinheit in unterschiedlichen Ausfihrungen an. Mit Pfeilen sind die Edukt- und Elektrolyteingange E in
den Anodenraum AR und Kathodenraum KR sowie die Auslasse fir Elektrolyt-E und Produktgemische P1, G1
angezeigt. Die Membran M1 dient Gberwiegend als Separatormembran, kann aber auch protonendurchlassig
sein, wie es beispielsweise flr die Ausfiihrungsform mit anodenseitigem, zusatzlichem Saurereservoir PR1
erforderlich ist. Das kathodenseitige Saure- bzw. Protonenreservoir PR ist in allen Fallen durch eine protonen-
leitende Membran M2 von der Kathode K abgetrennt. Die Kathode K liegt in den Fig. 7 und Fig. 9 zwischen
zwei Katholytspalten KS oder als Protonenspenderkathode PSK in die Protonenspendereinheit integriert. In
den Fallen der Zellanordnung wie in den Fig. 6 und Fig. 8 gezeigt, ist die porése Kathode K nicht nur protonen-
durchlassig, sondern bevorzugt auch elektrolytdurchldssig ausgefiihrt, sodass die Kohlenstoffdioxidfreisetzung
an einer sehr groflen Kathodenoberflache, z. B. innerhalb von Elektrolytkanélen, in der Kathode K geschehen
kann. In den Beispielen mit solider Kathode K und einem sehr engen Kathodenraum, welcher vielmehr als
Katholytspalt KS zu bezeichnen ist, aufgrund seiner geringen Ausdehnung zwischen der reaktiven Flache und
der Membranoberflache M2, iber welche bevorzugt die Protonen H* angeboten werden, kann die Kathode K
aus einem soliden Blech gebildet sein, kann aber auch eine vorteilhafte Nanostrukturierung zur Oberflachen-
vergréRerung aufweisen. Im Falle der Aufteilung des Kathodenraums KR in zwei Katholytspalte KS, wie in
den Fig. 7 und Fig. 9 gezeigt, kann die an der Kathode K vorbeiflieRende Saure den Anolyten bilden, da auf
der Anodenseite dann z.B. durch Wasseroxidation Protonen H* erzeugt werden. In den Fig. 8 und Fig. 9 ist
explizit der Anodenraum AR als zusatzliches Protonenreservoir PR1 ausgefiihrt und als Anolyt wird eine Saure
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eingesetzt. In diesen Fallen kénnen die beiden Protonen- bzw. Saurereservoirs PR, PR1 Uber ein Kreislauf-
system miteinander verbunden sein. Die in den Fig. 7 und Fig. 9 gezeigten Katholytspalte KS betragen eine
Breite, beispielsweise zwischen 0 und 5 mm, vorteilhafterweise zwischen 0,1 und 1 mm, bevorzugt zwischen 0,
1 und 0,5 mm. In den in Fig. 8 und Fig. 9 dargestellten Fallen kann die Separatormembran M1 protonenleitend
ausgefuhrt sein, zumindest wird eine Membran M1 eingesetzt, die einen Ladungsausgleich gewahrleistet.

[0074] Fur die in den Fig. 6 und Fig. 9 dargestellten Falle mit Protonenspenderkathode PSK und Kathoden-
raum KR ist es jedoch wichtig, den Kathodenraum KR nicht beliebig zu verengen und zu einem Kathodenspalt
KS zu reduzieren: In diesen Fallen ist sogar ein Mindestabstand byg zwischen Separatormembran M1 und

[0075] Protonenspenderkathode PSK notwendig, da die durchtretenden Hydroniumionen bei zu geringem
Elektrolytvolumen zwischen Separatormembran M1 und Kathode K sonst an der Katalysatorgrenzflache vor-
rangig zu Wasserstoff H, umgewandelt wiirden und somit keine Kohlenstoffdioxidreduktion stattfinden kdnnte.
Die in den Kathodenraum KR eingetretenen Protonen H* missen zunachst fur die Kohlenstoffdioxidbildung
sorgen und dirfen nicht direkt zu Wasserstoff H, umgesetzt werden. Der Mindestabstand byg fuir den Katho-
denraum KR bei einer Zellanordnung 6, 8 mit Protonenspenderkathode PSK betragt 1 mm. Vorzugsweise be-
tragt der Abstand byg zwischen Separatormembranoberflache M1 und Katalysatoroberflache K zwischen 1
und 10 mm, bevorzugt nicht mehr als 5 mm, vorteilhafterweise nicht mehr als 2 mm.

[0076] Mittels der Erfindung kann demnach die absolute Kohlenstoffdioxidkonzentration der Flissigphase
aber vor allem die lokale Verflgbarkeit des physikalisch gelésten Kohlenstoffdioxids in unmittelbarer Nahe der
Elektrodenoberflache eingestellt werden. Makrokinetische Stofftransportvorgange spielen bei der erfindungs-
gemalen Anordnung eine nur untergeordnete Rolle, da das zur elektrochemischen Reduktion benétigte Koh-
lenstoffdioxid aus den Anionen des Elektrolyten quasi durch insitu-Protonierung an der Reaktionsoberflache
zur Verfiigung gestellt wird.
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Patentanspriiche

1. Elektrolysesystem zur Kohlenstoffdioxid-Verwertung, umfassend eine Elektrolysezelle (6 ... 9) mit einer
Anode (A) in einem Anodenraum (AR), einer Kathode (K) in einem Kathodenraum (KR) und wenigstens einer
Membran (M,), wobei der Kathodenraum (KR) einen ersten Zugang fir Kohlenstoffdioxid (CO,) aufweist und
ausgestaltet ist das zugegangene Kohlenstoffdioxid (CO,) in Kontakt mit der Kathode (K) zu bringen, dadurch
gekennzeichnet, dass das Elektrolysesystem eine Protonenspender-Einheit umfasst und der Kathodenraum
(KR) Uber einen zweiten Zugang fur Protonen (H*) mit der Protonenspender-Einheit verbunden ist, welcher
ausgestaltet ist die dem Kathodenraum (KR) zugegangenen Protonen (H*) in Kontakt mit der Kathode (K) zu
bringen.

2. Elektrolysesystem nach Anspruch 1, wobei die Protonenspender-Einheit ein Protonenreservoir (PR) und
eine protonendurchlassige Membran (M2) umfasst, die als zweiter Zugang zum Kathodenraum (KR) fur die
Protonen (H*) fungiert.

3. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Protonenreservoir (PR) ein Sau-
rereservoir ist, welches insbesondere eine Bronstedsaure (HX) aufweist.

4. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche 2 oder 3, wobei die protonendurchlassige
Membran (M2) sulfoniertes Polytetrafluorethylen aufweist.

5. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Kathodenraum (KR) ein Katholyt-
Kohlenstoffdioxid-Gemisch aufweist, wobei der Katholyt Carbonat-(CO5*) und/oder Hydrogencarbonat-Anio-
nen (HCO3) und/oder Dihydrogencarbonat (H,CO5) umfasst.

6. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Anodenraum (AR) als Protonen-
reservoir (PR) fungiert.

7. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche mit einer ersten und einer zweiten Membran
(M1, M2), wobei die erste Membran (M1) zwischen Anode (A) und Kathode (K) angeordnet ist, die zweite
Membran (M2) zwischen Kathode (K) und Protonenreservoir (P) angeordnet ist und zumindest die zweite
Membran (M2) protonendurchléssig ist.

8. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Kathodenraum (KR) als Katholyt-
spalt (KS) ausgefiihrt ist, der sich entlang der Kathode (K) erstreckt und der in seinem Ausmal} senkrecht zur
Kathodenflachenausdehnung, maximal 5 mm betragt.

9. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Kathodenraum (KR) als Katholyt-
spalt (KS) ausgefiihrt ist, der Kathode (K) und Membran (M1, M2) trennt, wobei Kathode (K) und Membran
(M1) in einem Abstand von maximal 5 mm zueinander angeordnet sind.

10. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Kathodenraum (KR) zwei Kath-
olytspalte (KS) umfasst, welche beidseitig der Kathode (K) angeordnet sind und jeweils durch eine Membran
(M1, M2) begrenzt sind, wobei Kathode (K) und Membranen (M1, M2) jeweils unabhangig in einem Abstand
von maximal 5 mm zueinander angeordnet sind.

11. Elektrolysesystem nach einem der vorstehenden Anspriiche 1 bis 8 mit einer Protonenspender-Kathode
(PSK), welche die Protonenspender-Einheit und eine darin integrierte protonendurchldssigen Kathode (KP)
umfasst.

12. Reduktionsverfahren zur Kohlenstoffdioxid-Verwertung mittels eines Elektrolysesystems nach einem der
vorstehenden Anspriiche,
bei dem ein Katholyt-Kohlenstoffdioxid-Gemisch in einen Kathodenraum (KR) eingebracht und in Kontakt mit
einer Kathode (K) gebracht wird,
und bei dem im Kathodenraum (KR) eine lokale pH-Wert-Absenkung des Katholyt-Kohlenstoffdioxid-Gemi-
sches vorgenommen wird indem zusatzliche Protonen (H*) bereitgestellt werden.

13. Reduktionsverfahren nach Anspruch 12, bei dem die lokale pH-Wert-Absenkung des Katholyt-Kohlen-

stoffdioxid-Gemisches an der Flissig-Fest-Phasengrenzflache vom Katholyt-Kohlenstoffdioxid-Gemisch zur
Kathode (K) vorgenommen wird indem die zusatzlichen Protonen (H*) Gber die protonendurchlassige Membran
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(M) oder Uber die protonendurchldssige Kathode (K) an der Flissig-Fest-Phasengrenzflache vom Katholyt-
Kohlenstoffdioxid-Gemisch zur Kathode (K) bereitgestellt werden Reduktionsverfahren nach Anspruch 12 oder
13, bei dem die Protonen (H*) einem Protonenreservoir (PR), insbesondere einem S&urereservoir enthommen
werden, welches insbesondere eine Bronstedsdure (HX) aufweist, z.B. Schwefelsgure (H,SO,), Phosphorséu-
re (H;PO,) oder Salpetersdure (HNOs), Salzsaure (HCI), oder organische S&uren, wie Essigsdure und Amei-
sensaure.

14. Reduktionsverfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche 12 bix 14, bei dem der Katholyt Carbonat-
(CO4?) und/oder Hydrogencarbonat-Anionen (HCO5") aufweist.

Es folgen 5 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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