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(54) Title: ELECTROLY SIS METHOD FOR CARBON DIOXIDE REDUCTION
(54) Bezeichnung: ELEKTROLYSEVERFAHREN ZUR KOHLENSTOFFDIOXID-REDUKTION

(57) Abstract: The invention relates to a method for carbon dioxide reduction by means of an electrolyzer. Repeated regeneration
phases with simultaneously applied protective potential Up and flushing with electrolyte help to counteract salination and thus the rate
of reaction of the carbon dioxide to the desired product gas, particularly carbon monoxide, is maintained.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Kohlenstoffdioxid-Reduktion mittels eines Elektrolyseurs, in dem durch
wiederkehrende Regenerationsphasen unter angelegtem Schutzpotential Up und Elektrolytspiilung einer Versalzung entgegengewirkt
und somit die Umsetzungsrate des Kohlenstoffdioxids zum gewiinschten Produktgas, insbesondere Kohlenstoffmonoxid aufrechterhal-
ten wird.
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Beschreibung

FElektrolyseverfahren zur Kohlenstoffdioxid-Reduktion

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Kohlen-
stoffdioxid-Reduktion mittels eines Elektrolyseurs mit einer
Anode in einem Anodenraum sowie einer Gas-Diffusions-Kathode
in einem Kathodenraum, welcher ausgestaltet ist, ein Elektro-
lyseedukt mit Kohlenstoffdioxid aufzunehmen und an der Katho-

de vorbeizufiihren.

Stand der Technik

Aktuell wird ca. 80 % des weltweiten Energiebedarfs durch die
Verbrennung von fossilen Brennstoffen gedeckt, deren Verbren-
nungsprozesse eine weltweite Emission von etwa 34000 Millio-
nen Tonnen Kohlenstoffdioxid in die Atmosphdre pro Jahr ver-
ursacht. Durch diese Freisetzung in die Atmosphidre wird der
GroBteil an Kohlenstoffdioxid entsorgt, was z.B. bei einem
Braunkohlekraftwerk bis zu 50000 Tonnen pro Tag betragen
kann. Kohlensteoffdioxid gehdrt zu den sogenannten Treibhaus-
gasen, deren negative Auswirkungen auf die Atmosphare und das
Klima diskutiert werden. Da Kohlenstoffdioxid thermodynamisch
sehr niedrig liegt, kann es zwar nur schwierig zu wiederver-
wertbaren Produkten umgewandelt werden, was aber dennoch
mittlerweile iliber die elektrochemische Reduktion des Kohlen-
stoffdioxids erfolgt. Unter Zufuhr von elektrischer Energie
wird Kohlenstoffdioxid in ein energetisch hoherwertiges Pro-
dukt, wie beispielsweise Kohlenstoffmonoxid, Methan oder
Ethen umgesetzt, wobei der Focus auf dem Intermediat Kohlen-

stoffmonoxid liegt.

Bei der Kohlenstoffdioxid-Elektrolyse wird bevorzugt eine
Gasdiffusionselektrode als Kathode wverwendet, &ahnlich wie bei
der Chlor-Alkali-Elektrolyse. Wie in Fig. 9 schematisch im
Querschnitt dargestellt, entsteht so eine Drei-Phasen-Grenze
Zwischen dem fliissigen Elektrolyten, dem gasfdérmigen Kohlen-
stoffdioxd, bzw. kohlenstoffdioxidhaltigen Eduktgasstrom und
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dem soliden Elektrodenmaterial. Dieses kann beispielsweise
Silber-Partikel aufweisen. Der Elektrolysezellenaufbau, wie
auch aus der Brennstoffzellentechnik bekannt, umfasst dann
wenigstens zwel Elektrolytkompartments, getrennt durch eine
Tonentauschermembran, sowie einen kathodenseitigen Gasraum.
Als Gegenelektrode kann beispielswelse ein mit Platin oder
einem ITridium-Mischoxid beaufschlagtes Blech eingesetzt wer-
den. Fir die Kathode als Arbeitselektrode wird bevorzugt eine
pordse Gasdiffusionselektrode verwendet. Die Gasdiffusions-
elektrode steht auf der einen Seite mit dem fllUssigen Elekt-
rolyten in Kontakt, auf der anderen Seite wird sie mit dem
kohlenstoffioxidhaltigen Eduktgasstrom versorgt. Die Gasdif-
fusionselektrode kann dabei verschiedene Metalle und Metall-
verbindungen enthalten, die bevorzugt in der Gasdiffusions-

elektrode immobilisiert vorliegen.

Forschungen im LabormaBstab haben gezeigt, dass diese eine
katalytische Wirkung auf den Reduktionsprozess von Kohlen-
stoffdioxid haben. Aus der Vertffentlichung Electrochemical
CO, reduction on metal electrodes von Y. Hori, verdffentlicht
in: C. Vayenas, et al. (Eds.), Modern Aspects of Electroche-
mistry, Springer, New York, 2008, pp. 89-189, sind Faraday
Effizienzen an unterschiedlichen Metallkathoden zu entnehmen,
siehe Tabelle 1. Wird Kohlenstoffdioxid beispielsweise an
Silber-, Gold-, Zink-, Palladium- und Galliumkathoden nahezu
ausschlielich zu Kohlenmonoxid reduziert, entstehen an einer
Kupferkathode, eine Vielzahl an Kohlenwasserstoffen als Reak-

tionsprodukte.
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Elektrode CH, CoH,y C,HsOH  CH,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 88.0
Ag 0.0 0.0 0.0 0.0 81.5 0.8 12.4 94.6
n 0.0 0.0 0.0 0.0 79.4 6.1 9.9 95.4
Pd 2.9 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 87.4 5.0 102.4
Hg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 89.5 .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
T1 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 94.8 94.8
Pt 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 895.7 85.8
Ti 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 89.7 99.7
Tabelle 1:

In der Tabelle sind Faraday Effizienzen FE [%] wvon Produkten
angegeben, die beil der Kohlenstoffdioxid-Reduktion an ver-

schiedenen Metallelektroden entstehen. Die angegebenen Werte
gelten fir eine 0,1 M Kaliumhydrogencarbonatlésung als Elekt-

rolyten.

Die elektrochemische Umsetzung von Kohlenstoffdioxid (CO2) an
Silberelektroden erfolgt nach den folgenden Gleichungen an

der Kathode:
CO2 + 2e¢” + H2O — CO + 20H"

Und mit der Gegenreaktion an der Anode:
6 HpO — O + 4e” + 4 H30"
Dass die beschriebene Kathodenreaktion ablauft, anstelle der

Elektrolyse von Wasser H20, dass Kohlenstoffmonoxid CO er-

zeudgt wird, anstelle von Wasserstoffgas Hz, liegt an geeigne-
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ten Katalysatoren sowle weiteren Voraussetzungen wie dem aus-
reichenden Vorhandensein von CO2, genligend aktiver Kathoden-
oberfldche sowie ausreichenden Stofftransportraten von Eduk-

ten sowile Produkten.

FEine Gasdiffusionselektrode besteht aus dem Katalysatormate-
rial und einer Trédgermatrix sowie Stoffen zur mechanischen
Stabilisierung etwa einem Tragergitter. Zusdtzlich kdnnen
Hilfsstoffe zur Einstellung der Porositat und Hydrophobizitat

enthalten sein.

Als Betriebsverfahren kann die pordse Elektrode auf der
Gasseilte mit Gas hinterstrdmt werden, so dass das Produktgas
ebenfalls gasseitig die Elektrolysezelle wieder verlasst.
Dieses Verfahren wird Flow-by-Betrieb genannt. Alternativ
kann das Gas durch die Elektrode zur Elektrolyttseite hin-
durchgedriickt werden, was als Flow-through-Betrieb bekannt

ist.

Bisher bekannte Elektrolyseverfahren zur Kohlenstoffdioxidre-
duktion, beil denen eine Gasdiffusionselektrode als Arbeits-
elektrode zum Einsatz kommt haben den Nachteil, dass wahrend
des Elektrolysebetriebes die Stofftransportwege durch die Po-
ren der Gasdiffusionselektrode durch ausgefallene abgelagerte
Salze bzw. 16sliche Elektrolytbestandteile zunehmend zuge-
setzt werden. Diese Versalzung bedeutet zum einen eine zeit-
liche Begrenzung des elektrochemischen Prozesses, zum anderen
eine kontinuierliche Veradnderung der Zusammensetzung der
Elektrolyseprodukte, da mit sinkender Anzahl der erreichbaren
katalytischen Zentren der Gasdiffusionselektrode die Wasser-

elektrolyse ansteigt.

Beil HCO3™ basierten Elektrolyten etwa, z.B. beli der Verwen-
dung von KHCO3 als Leitsalz, konnen Karbonate in den Poren
der Gasdiffusionselektrode ausfallen, wie in Fig. 9 schema-
tisch dargestellt. Kathodenseitig beobachtet man neben der

Hauptreaktion mit der Reduktion des Kohlenstoffdioxids
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CO2 + 2e™ + Ho0O — CO + 2 QOH

noch die Nebenreaktion
2 OH™ + 2 CO» <> 2 HCO3™ <> C034™ + 2 H'

Die Kationen K" werden hierbei zur Ladungskompensation in die
Poren gezogen. Salzablagerungen neigen somit vermehrt in
stromtragenden Poren aufzutreten. Nehmen die Salzablagerungen
iiberhand, gelangt das umzusetzende Gas nicht mehr in ausrei-
chender Menge an alle katalytischen Zentren. Die Gasdiffusi-
onselektrode funktioniert nicht mehr mit der potentiell mdg-
lichen Umsetzungsrate und ein Tell des eingesetzten Stromes
betreibt Wasserelektrolyse mit Wasserstoff als Hauptprodukt.
Das groBte Problem besteht jedoch in der zeitlich durch die
Versalzung begrenzten Nutzungsdauer des elektrochemischen
Prozesses. Je hther dabei die Molaritdt der eingesetzten
Salzkonzentration ist, desto starker f£allt das Problem einer

Versalzung ins Gewicht.

Die Versalzung kann aullerdem irreversible Degradationsprozes-
se in der Silber-Gasdiffusionselektrode ausldsen. Durch die

Versalzung wird die Gasdiffusionselektrode mit Kohlenstoffdi-
oxid unterversorgt. Die Unterversorgung fihrt zu einer erhéh-

ten Bildung von OH —Ionen, welche folgende Nebenreaktion be-

glinstigen:
2 OH™ + 2 COz ¢ 2 HCO3™ ¢ CO03%” + 2 HY,

Diese kann wiederum chemisch schadigende Auswirkungen auf das
Tradgerpolymer der Silber-Gasdiffusionselektrode haben. Derar-
tige Schadigungen machen sich in einer Abnahme der Faraday-
Effizienzen flr Kohlenstoffmonoxid bemerkbar. Erhdht sich nun
der Versalzungsgrad, wird die Gasdiffusionselektrode zuneh-
mend schlechter mit Kohlenstoffdioxid versorgt und die Aus-

bildung einer schadigenden OH -Ionen-Konzentration tritt im-

mer deutlicher in Erscheinung.
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Konnte man nun der Versalzung entgegenwirken, k&énnte man die
Gefahr einer schiadigenden Akkumulation der irreversiblen OH -
Ionen vermindern und eine hbhere Stabilitidt des gesamten
Elektrolyseprozesses gewdhrleisten. Ein auBerer Indikator ei-
ner zunehmenden OH -Konzentration ist wiederum eine einherge-
hende Zunahme der Wasserstoffrate und damit der Faraday-
Effizienz der Wasserstoffbildung. Um die Versalzung zu redu-

zieren, wurden berelits verschiedene Methoden vorgeschlagen.

Es besteht z.B. die Moglichkeit den Elektrolyten zu verdiinnen
und die Elektrolyttemperatur zu erhdhen, um die Salzldslich-
keit im Elektrolyten zu verbessern. Eine zu geringe Salzkon-
zentration des Elektrolyten erhdht jedoch Ohmsche Verluste im
Elektrolytraum, was sich wiederum negativ auf die Zellenspan-
nung und somit die Effizienz des Verfahrens auswirkt. Tempe-

raturerhdhungen sind stets abhingig von der Prozessumgebung.

In der DE 10 2016 211 155 Al wird vorgeschlagen die Gasseite
der Gasdiffusionselektrode mit einer zusatzlichen Befeuch-
tungsvorrichtung zu spiilen und so von Elektrolytsalzen zu
reinigen. Dabeil sind jedoch zusatzliche Komponenten und eine
nicht unerhebliche Umgestaltung der Elektrolysezelle erfor-
derlich. Eine Anfeuchtung des zugeflhrten Gases verringert
die Versalzungsneigung, Jjedoch ohne weitere Verfahrensschrit-
te nur in einem begrenzten Umfang. Es kann weiterhin nicht
beliebig Feuchte zugefihrt werden, sondern nur maximal bis

zur Sattigungsgrenze des Eduktgases.

Welterhin wurde vorgeschlagen die Versalzung durch Herabset-
zen oder eine Umkehr des Differenzdruckes zu losen. Durch ei-
nen geringeren Differenzdruck oder mit Uberdruck auf der
FElektrolytseite gelangt Elektrolyt in die Poren und 1&st dort
eingelagertes Salz. Dieses erreicht die gasseitige Oberfléche
und tritt dort aus den Poren aus. AnschlieBend wird die gas-
seitige Oberflache durch den austretenden Elektrolyten ge-
spllt und Salz an der Oberfl&dche abgewaschen. Nach ausrei-
chender Reinigung wird der Differenzdruck wieder auf den nor-

malen Betriebswert eingestellt. Die Zelle kann nun erneut re-
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guldr betrieben werden. Auch diese Methode erfordert umfang-
reiche bauliche MaBnahmen an den Apparaturen mit zusdtzlich

erforderlichen Komponenten.

Folglich stellt es sich als technisch erforderlich dar, eine
verbesserte Ldsung vorzuschlagen, welche die aus dem Stand

der Technik bekannten Nachteile vermeidet. Insbesondere soll
die vorzuschlagende Losung eine langzeitstabile Kohlenstoff-

dioxidreduktion ermdglichen.

Diese der vorliegenden Erfindung zugrunde liegenden Aufgaben
werden durch ein Elektrolyseverfahren gemial dem Patentan-
spruch 1 geldst. Vorteillhafte Ausgestaltungen der Erfindung

sind Gegenstand der Unteranspriche.

Beschreibung der Erfindung

Das erfindungsgemé&fle Elektrolyseverfahren zur Kohlenstoffdi-
oxid-Reduktion zu wenigstens einem Elektrolyseprodukt umfas-
send Kohlenwasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und/oder Alkohol
wird mittels eines Elektrolyseurs vorgenommen, welcher eine
Gas-Diffusions-Kathode aufweist. Dabeli wird zwischen einer
Elektrolysespannung und einer Schutzspannung wiederkehrend
abgewechselt. Ein Elektrolytfluss durch die Elektrolysezelle
mittels Pumpen wird eingestellt und zumindest kathodenseitig

auch wadhrend des Regenerationszeitraums aufrechterhalten.

Ein Regenerationseffekt tritt bereits bei einmaliger Span-
nungsreduktion auf die Schutzspannung auf. Es kann bei Bedarf
oder regelmé&Big von der Elektrolysespannung auf die Schutz-
spannung gewechselt werden. Diese Spannungsreduktion dient
dazu, eine Regeneration in den Poren der Gasdiffusionselekt-
rode in Kraft zu setzen. Eine wiederholte Anwendung dieser
Art der Regeneration ist md6glich, da die Poren nicht irrever-
sibel geschadigt sind, sondern lediglich durch die Elektroly-
se bedingt, zeitlich kumulativ versalzen. Der fortwahrende
Elektrolytfluss hat den Vorteil, dass dieser zur SplUlung der
Elektrolysezelle dient.
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Die Schutzspannung liegt technisch sinnvoll zwischen 1,5 V
und circa 2.5 V. Die Spannung ist durch diese untere Grenz-
spannung limitiert, da sonst schadhafte oxidierende Stréme an
der Kathode auftreten konnen. Nach oben hin ist die Schutz-
spannung durch den erneuten Einsatz von Elektrolysestrdmen
limitiert. Die Schutzspannung liegt bevorzugt zwischen 1,8 V
und 2,2 V. Die Schutzspannung wird abhiéngig von Kontaktwider-
sténden, Zellkonfiguration, Elektrolytleitfdhigkeiten und

ohmschem Widerstand der Zellmembran eingestellt.

Die Schutzspannung betrdagt zwischen 1,5V und 2,5V, der Elek-
trolysezelitraum zwischen 24 Stunden und 1500 Stunden und der

Regenerationszeitraum zwischen 1 Stunde und 60 Stunden.

Die Dauer des Elektrolysezeitraums liegt technisch sinnvoll
zwischen 24 Stunden und 1500 Stunden, bevorzugt zwischen

170 Stunden und 720 Stunden und die Dauer eines Regenerati-
onszeitraums liegt technisch sinnvoll zwischen 1 Stunde und

48 Stunden, bevorzugt zwischen 2 Stunden und 12 Stunden.

Dieser reversible Regenerationsprozess hat den Vorteil, einer
durch die Versalzung bedingte COz2-Unterversorgung entgegenzu-
wirken. Durch eine COp-Unterversorgung erhdht sich die Kon-
zentration an OH —Ionen. Ein Indikator hierfiir ist eine er-
hohte Wasserstoff-Konzentration. Wie oben beschrieben kann
eine erhdhte Akkumulation von OH —JIonen zu irreversiblen
Schadigungen des Tragerpolymers der Silber-GDE fiihren. Bevor
die versalzungsbedingte COz2-Unterversorgung und die einherge-
hende Akkumulation von OH —Ionen kritisch werden, wird der
Regenerationszyklus gestartet, um der Versalzung entgegenzu-
wirken und die Poren erneut fir eine effiziente CO2-Versor-
gung zu regenerieren. Im nachfolgenden Elektrolysezeitraum
wird so durch im glinstigsten Fall die OH —Ionenrate bzw. die
Produktgasrate fir die Entstehung von Wasserstoff wieder auf
den Ausgangszustand zurilickgesetzt. Das Risiko einer irrever-
siblen Schadigung der Silber-GDE wird so gemindert. Der

nadchste Elektrolysezeitraum lauft wieder bis, bedingt durch
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erneut eintretende Versalzungseffekte, die Schwelle erneut
erreicht wird und der Regenerationsprozess erneut gestartet

werden muss.

Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass ohne bauliche Verande-
rungen des Elektrolyseurs und ohne zusdtzliche Apparaturen
eine effektive Regeneration versalzter Poren der Gasdiffusi-
onselektrode vorgenommen werden kann. Mittels der anlegbaren
Schutzspannung kann das Elektroden-Elektrolyt-System, welches
die Kathode mit dem im Betrieb in der Elektrolysezelle vor-
handenen Elektrolyten darstellt, in einen thermodynamisch
stabilen Zustand gehalten werden. Ohne angelegtes Schutzpo-
tential wlirden die Elektroden, insbesondere die Kathode,
durch die Elektrolytlésung angegriffen werden. Der gewahlte
Betrag des Schutzpotentials ist dabei abhidngig von dem Elekt-
rodenmaterial, der Zusammensetzung der Elektrolytldsung und
deren pH-Wert sowie der Temperatur. Die Schutzspannung rich-
tet sich demnach insbesondere nach dem Ruhepotential des Ka-
tThode-Elektrolyt-Systems, dem sogenannten freien Korrosions-
potential. Das freie Korrosionspotential wird in der Regel
als OCP bezeichnet, was fir Open Circuit Potential steht. Da-
bei handelt es sich um ein Gleichgewichtspotential, das sich
nach dem Eintauchen der Elektrode in den Elektrolyten ein-
stellt. Dieses kann gegen eine Referenzelektrode gemessen

werden.

Beispielsweise liegt der Wert der Schutzspannung Up wenigs-
tens 0,05 V, insbesondere 0,1 V, bevorzugt 0,25 V unter dem

freien Korrosionspotential (OCP), also:
Up £ OCP(Kathode-Elektrolyt-System)- 0,05 V

Der Wert der Schutzspannung Up kann auch tber die messbare
Stromdichte Iges festgelegt werden. Beispielsweise wird die
Schutzspannung so gewahlt, dass die Stromdichte Iges unter -
0,1 mA/ cm? liegt, insbesondere zwischen -0,1 mA/cm? und -

1 mA/cm?. Dabei geben die negativen Stromdichtewerte die
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Stromrichtung an, namlich dass an der Kathode das negative

Potential anliegt.

Das erfindungsgemédfle Verfahren wird insbesondere mittels ei-
nes Elektrolyseurs ausgeflhrt, der folgendermallen aufgebaut
ist: Eine Elektrolysezelle zur Kohlenstoffdioxidverwertung,
welst elne Anode 1n einem Anodenraum sowie eine Kathode in
einem Kathodenraum, sowie eine Steuereinheit auf. Die Tren-
nung von Anoden- und Kathodenraum durch eine Membran kann in
verschiedene Zellanordnungen realisiert werden. In einem
Dreikammeraufbau mit pordser Kathode liegt der Anodenraum
zwischen Anode und Membran mit einem Elektrolyteinlass und
einem Auslass fir den Elektrolyten und Sauerstoff oder ein
anderes Elektrolysenebenprodukt. Der Kathodenraum zwischen
Membran und Kathode weist einen Einlass fir den Elektrolyten,
einen Auslass fir Elektrolyt- und Elektrolyseprodukte auf,
wobel das Kohlenstoffdioxid bzw. ein Kohlenstoffdioxidhalti-
ges Eduktgas in den Gasraum der Gasdiffusionskathode einge-
stromt wird. Eine Gasdiffusionselektrode ist dadurch charak-
Terisiert, dass eine fllssige Komponente, z.B. ein Elektro-
1lyt, sowie eine gasfdrmige Komponente, z.B. ein Elektroly-
seedukt, im Porensystem der Elektrode in Kontakt miteinander
gebracht werden konnen. Das Porensystem der Elektrode ist da-
bel so ausgefihrt, dass die flissige sowlie die gasfdrmige
Phase gleichermallen in das Porensystem eindringen k&nnen und
darin beziehungsweise an dessen elektrisch zugédngiger Ober-

flache gleichzeitig vorliegen konnen.

Dabei ist der Kathodenraum ausgestaltet, ein Elektrolyse-
edukt, welches Kohlenstoffdioxid aufwelst, aufzunehmen und an
der Kathode vorbeizufiihren. Die Kathode weist ein korrosions-
fahiges Material auf. Die Eigenschaft der Korrosionsfahigkeit
ist z.B. charakteristisch fiir geeignete Reaktionskatalysato-
ren. Die Steuereinheit ist ausgestaltet, zwischen dem Elekt-
rolysebetrieb und der Regenerationsphase der Elektrolysezelle
umzuschalten. In Regenerationsphase der Elektrolysezelle wird

die Schutzspannung an die Kathode angelegt.
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Zweckdienlicherweise wird bei dem Elektrolyseverfahren die

Schutzspannung so eingestellt, dass kein elektrischer Strom-
fluss in der Elektrolysezelle stattfindet. Dies hat den Vor-
teil, dass eine Korrosion der Elektroden wahrend der Regene-

rationsphase vermieden wird.

Zweckdienlicherweise betrdgt die Zeitdauer eines Regenerati-
onszeitraum wenigstens eine Stunde. Dies gewdhrleistet, dass
die Versalzung vollstandig entfernt ist und die Faraday-

Effizienz (FE) wieder steigt.

Zur Faraday-Effizienz: Die Stoffmenge n, die an einer Elekt-
rode wahrend der Elektrolyse erzeugt wird, ist proportioconal
zur geflossenen Ladungsmenge Q und ergibt sich theoretisch

AP

Q
z F

Fiir den Fall konstanter Stromstarke I tiber den Zeitraum t
gilt:

MNitheor. ™

It

Niheor. = 55
Y2 F

mit z als die Anzahl an Ubertragenen Elektronen und F als die
Faraday-Konstante (96 485,33 C mol-1).

Aus dem Verhdltnis von tatsdchlich erzeugter Stoffenge n; zu
theoretisch maximal mdglich erzeugbarer Stoffmendge nNineor.
ergibt sich fir die Faraday-Effizienz FE:

71

FE; =

Tiheor.

Besonders von Vorteil ist ein Elektrolysezeitraum von mindes-
tens 24 Stunden, insbesondere mehr als 36 Stunden oder mehr
als 48 Stunden oder mehr als 60 Stunden. Dies hat den Vor-
teil, dass sogar ein Anstieg der Faraday-Effizienz auf ihr

Ausgangsniveau beobachtet werden kann.
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In einer besonders effektiven Form des Elektrolyseverfahrens
wird wahrend des Regenerationszeitraums ein héherer Elektro-
lytfluss durch die Elektrolysezelle eingestellt wird, als

wahrend der Elektrolyse, zumindest kathodenseitig.

Wahrend der Elektrolyse dient der Elektrolytfluss zum An-
TLransport von Elektrolyseedukten und zum Abtransport von
Elektrolyse (neben)-produkten, widhrend des Regenerationszeit-
raums dann dient der Elektrolytfluss zum Aussplilen von
Salzablagerungen, von daher ist ein erhdhter Durchsatz von
Vorteil fir die Effektivitat des Splilvorgangs sowilie fiir eine
Verringerung der bendtigten Regenerationszeit. Der Elektro-
lytfluss ist stets abhidngig von der Zelldimension. Er kann
auf die durchflossene Querschnittsflache des Katholytraums
bezogen werden. Diese betragt beispielsweise 1 cm?. Bei einer
durchflossenen Querschnittsflache von 1 cmz, kann mittels der
Pumpen, der Elektrolytfluss bis auf 500ml/min erhéht werden,
mindestens aber betragt er 50ml/min. Bevorzugt liegt er zwi-
schen 180ml/min und 220ml/min. Die angegebenen Elektrolyt-
flussbereiche skalieren in erster Nadherung linear mit der
GroBke der durchflossenen Querschnittsflache des Katholytrau-

mes.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung
kann der Gasfluss, insbesondere der CO.,-Fluss, der die Gas-
Diffusions-Kathode hinterstrdmt, wihrend der Regeneration

aufrechterhalten werden oder erhdht werden.

Fine Erhohung hat den Effekt, dass iber den Gasdruck tief in
die Gas-Diffusions-Kathode eingedrungener Elektrolyt in Rich-

tung Katholytseite ausgetrieben wird.

Durch den Gasdruck vom Gasraum der Gas-Diffusions-Kathode hin
zur Katalytseite wird Elektrolyt, der zu tief in die Gas-
Diffusions-Kathode eingedrungen ist, in Richtung Katholytraum
ausgetrieben. Eine zusdtzliche Anfeuchtung des Gases mit
Reinstwasser kann Salzreste in den Poren anldsen und fihrt zu

einem verstirkten Waschprozess. Der Gasfluss, insbesondere
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der CO2-Zufluss wird bevorzugt so eingestellt sein, dass der
Differenzdruck zwischen Gas- und Elektrolytraum hierbeil min-
destens dem Gasdurchlassdrucks der Gas-Diffusions-Kathode und
maximal das 1.5 fache des Gasdurchlassdrucks betragt, bevor-
zugt sollte er jedoch im Bereich zwischen 30mbar und 150mbar
liegen. Technisch sinnvolle CO2-Flisse liegen zwischen 50sccm
und 500sccm fir Stromdichten im Bereich von 200mA/cm? bis
400mA/cm?, bevorzugt jedoch im Bereich zwischen 75sccm und
300 sccm fir 300mA/cm?. Zu hohe Gasfliisse durch die Gas-
Diffusions-Kathode hindurch kénnten aufgrund der mechanischen
Krafteinwirkung die Gas-Diffusions~-Kathode wiederum irrever-

sibel schadigen.

Insbesondere wird in dem Elektrolyseverfahren eine Gasdiffu-
sionselektrode eingesetzt, die ein Metall, eine Metallverbin-
dung oder Legierung umfasst, insbesondere Silber-, Gold-,
Zink-, Palladium- und Gallium. Dies hat den Vorteil, dass das
Kohlenstoffdioxid nahezu ausschlieBlich zu dem Intermediat

Kohlenmonoxid reduziert wird.

Bei einem alternativen Elektrolyseverfahren umfasst die Gas-
Diffusions-Kathode Kupfer, eine Kupferverbindung oder eine
Kupferlegierung umfasst, wobel eine Vielzahl an Kohlenwasser-
stoffen als Reaktionsprodukte entstehen. Der Einsatz von Kup-
ferlegierungen als metallische Katalysatoren in Kohlenstoff-
dioxid-Verwertungs-Elektrolysezellen ist Uberhaupt erst durch
FEinsatz des erfindungsgemdBen Verfahrens moglich, da die

Schutzspannung auch gegen Korrosionsschaden Schutz bietet.

Besonders vorteilhaft ist es, bei dem Elektrolyseverfahren
eine fortwahrende Grenz-Schutzspannung bereit zu stellen, so
dass ein an der Kathode anliegendes Potential nicht iber ei-
nen vorgebbaren Grenzwert steigt. Dieser Grenzwert wird zum
einen so gewdhlt, dass sich das Metall-Elektrolyt-System aus
Kathode und Elektrolyt im Immunitidtsbereich befinden wlirde.
AuBerdem richtet sich das Schutzpotential bzw. die Grenz-
schutzspannung danach, dass kein produktiver Elektrolysestrom

flieBt, sondern das Schutzpotential wird lediglich betragsma-
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Big so hoch gewdhlt, dass der oxidative Stromanteil des Ge-
samtstroms <0 ist. Ein an der Elektrolysezelle gemessener
Nulldurchgang des Gesamtstroms kennzeichnet lediglich das Po-
tential, an dem oxidativer Stromanteil und reduktiver Stro-
manteil betragsmalig gleich sind und sich dementsprechend
aufheben. Flir eine Verhinderung eines Korrosionsangriffes auf
die Kathode muss durch das angelegte Schutzpotential der oxi-
dative Stromanteil < 0 gehalten werden. Die Kathode wird also
typischerweise auf einem negativen Potential gehalten, wel-
ches den negativen Stromwert bedingt. Beispielswelse wird das
Schutzpotential so gewadhlt, dass der oxidative Stromanteil
zwischen -0,001 mA/cm? und -1 mA/cm? liegt. Ein besonders ge-
elgneter vorgebbarer Grenzwert wird beispielsweise so ge-
wahlt, dass die fortwdhrende Grenzschutzspannung nicht iiber
einem Wert von OCP minus 0,1 V liegt, bevorzugt nicht Uber

einem Wert wvon OCP minus 0,25 V.

Beispielsweise werden bei dem Verfahren ein salzhaltiger
wassriger Elektrolyt oder ein organisches Ldsungsmittel als
FElektrolyt eingesetzt. Als salzhaltige wadssrige Elektrolyten
kommen bevorzugt Kaliumhydrogencarbonat KHCO3 oder Kaliumbro-

mid KBr, Kaliumsulfat K504 oder Kaliumphosphat KzP0O4 zum
FEinsatz. Ebenso sind gut ldsliche Salze anderer Kationen ein-
setzbar. Der pH-Wert der Elektrolytldsung kann durch Sdure-
oder Laugezugabe auf einen Zielwert eingestellt beziehungs-
welse auf diesem gehalten werden. In Jjedem der Beispiele
steht dabei der Elektrolyt in direktem Kontakt mit dem Kata-
lysator, was durch die Wahl der Zellanordnung gewdhrleistet
ist. Die Wahl einer geeigneten Kathode als Reduktionskataly-
sator spielt dann die entscheidende Rolle fiir die effektive
Reduktion des Kohlenstoffdioxids.

Beispielsweise ist auch eine kurzeitige Reduktion oder Umkehr
des Differenzdruckes einsetzbar, welche die Permeation des
Elektrolytflusses durch die Gasdiffusionselektrode hindurch
begiinstigen, Salzablagerungen hierbeil herauswaschen und die

Zahl aktiver Elektrolyse-Zentren zusatzlich erh&hen.
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Periodisch wiederkehrende Elektrolysepausen unter Schutzpo-

tenzial konnen beispielsweise in Zeiten eines niedrigen Uber-
schussstromes regenerativer Kraftwerke (z.B. Windkraft, Pho-
tovoltaik) effizienzsteigernd und somit nutzbringend angewen-

det werden.

Beispiele und Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung
werden noch in exemplarischer Weise mit Bezug auf die Figuren

1 bis 9 der angehidngten Zeichnung beschrieben:

Figur 1 zeigt in schematischer Darstellung das Anlegen des
Schutzpotentials Up,

Figur 2 zeigt ein Diagramm zur Anwendung des Schutzpotenti-
als gemal Fig.l, in dem die Faraday-Effizienz FE

ilber die Zeit t aufgetragen ist,

Figur 3 zeigt in schematischer Darstellung einen offenen

Stromkreislauf, das Floating,

Figur 4 zeigt ein Diagramm zur Anwendung des Floatings gemidf
Fig.3, in dem die Faraday-Effizienz FE i{iber die Zeit

t aufgetragen ist,

Figur 5 =zeigt in schematischer Darstellung einen kurzge-

schlossenen Stromkreislauf, den Short-Circuit,

Figur 6 zeigt ein Diagramm zur Anwendung der Short-Circuit-
Beschaltung gemal Fig.5, in dem die Faraday-

Effizienz FE Uber die Zeit t aufgetragen ist,

Figur 7 zeigt in schematischer Darstellung eine Beschal-
tungsmdglichkeit des Elektrolyseurs mit einem defi-

nierten niedrigen Strom,

Figur 8 zeigt ein Diagramm zur Anwendung der Beschaltung mit

einem niedrigen definierten Stromfluss gemal Fig.7,
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in dem die Faraday-Effizienz FE {iber die Zelt t auf-

getragen ist,

Figur 9 zeigt ein Beispiel fir einen Ausschnitt aus einer
Gas-Diffusions-Elektrode GDE zur Darstellung der
Drei-Phasen-Grenze zwischen Gasraum GR, Katholytraum

KR und solider aber pordser Elektrode.

Figur 10 zeigt die Zellspannung als Funktion der Zeit,

Figur 11 zeigt die gemessene Stromdichte als Funktion der
Zelt.

Figur 12 zeigt einen zyklischen Betriebsmodus.

In den Figuren 1, 3, 5 und 7 ist Jeweils vereinfacht die Be-
schaltung einer Elektrolysezelle gezeigt, wie sie in einer
Elektrolysepause eingesetzt werden kdnnte. Die Spannung wird
an Anode A und Kathode K angelegt. Die Figuren 2, 4, 6 und 8
zeigen die jeweils dazugehtrigen Messergebnisse flir die Fara-
day-Effizienz FE als Funktion der Zeit t. Die schraffierten
Diagrammbereiche kennzeichnen die Elektrolysepausen, bzw. Re-
generationsphasen, vor weilem Hintergrund ist der Faraday-
Effizienz-Verlauf FE der Elektrolysezelle wahrend aktiver

Kohlenstoffdioxid-Elektrolysephasen aufgetragen.

Dabel wird FE-CO fiir die Kohlenstoffmonoxid-Erzeugung, FE-H2

fiilr die Wasserstoff-Erzeugung und FE-total unterschieden.

Das Messbeispiel ist folgendermalen aufgebaut, die Aussage
der Messungen gilt aber grundsatzlich, d.h. auch flir andere
Elektrolytzusammensetzungen, Kathodenmaterialien und Be-

triebsparameter:

Elektrolytzusammensetzung: wassrige KHCO3-K;S04 Losung, 0,5M
KHCO; + 0,1M K,304

Zellaufbau: Anode: Iridium-MischOxid (Ir-MMQO), Kathode: Sil-
ber-GDE, Zirkoniumoxid-Membran (Zr0,)
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Eduktgas: CO0,-Gas

FEingestellte Elektrolysestromdichte im Elektrolysebetrieb:
300 mA/cm?

Elektrolytstrom: 200 ml/min

Eduktgasstrom: 150 sccm (Standardkubikzentimeter)

Zu Figuren 1 + 2: Bel Defined Potential wird ein niedriges
Schutzpotenzial Up zwischen Anode und Kathode angelegt. Es
passieren kein Stromfluss und keine elektrochemischen Reakti-

onen an der Anode A oder der Kathode K.

Zzu Figuren 3 + 4: Beil Floating handelt es sich um kein ge-
schlossenen, sondern um einen offenen Stromkreislauf. Kathode
K und Anode A befinden sich auf einem undefinierten elektri-

schen Potenzial.

Zu den Figuren 5 + 6: Bei Short-Circuit handelt es sich um
einen kurzgeschlossenen Stromkreislauf, wobei sich Anode A
und Kathode Knach einem Ladungsausgleich auf demselben

elektrischen Potenzial befinden.

Zu den Figuren 7 + 8: Unter defined current density ist zu
verstehen, dass keine wirkliche Elektrolysepause erfolgt,
sondern ein definierter niedriger Stromflusses zwischen Anode

und Kathode eingestellt wird, in diesem Fall ist
J = 9 mA/cm?.

In den Figuren 4, 6 und 8 unterliegen die Zeitverlaufe der
gemessenen Faraday-Effizienzen FE einer starken Degradation

bzw. zelgen kein reversibles Zeitverhalten.

In Figur 2 erfolgt die Elektrolysepause als Regenerationspha-
se unter einem definierten Schutzpotenzial Up von 2V. Hier
ist keine Degradation zu verzeichnen. Vielmehr beobachtet man
sogar einen Anstieqg der Faraday-Effizienz FE nach der Elekt-
rolysepause. In diesem Beispiel umfassen Elektrolysezeitraum
sowle Regenerationszeitraum jeweils circa 50 Stunden. Dieser

Anstieg ist auf die beschriebene Abnahme der Salzkonzentrati-
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on und damit auf die reversible Zunahme von aktiven Elektro-

lysezentren und somit die reversible Zunahme der stofflichen

Umsatzraten zurilickzufiihren.

Tabelle 2:

Beispiele fir Parameter wahrend der Regenerationsphase:

Technisch mdg-

lich Bevorzugt

Min-

Wert Max-Wert |[Min-Wert |Max-Wert
Gasdruck 20 mbar {500 mbar |50 mbar 150 mbar
Regenerationszeit 1 h 48 h 2 h 12 h

50 500 180 220
Elektrolytfluss ml/min |ml/min ml/min ml/min

1000

Eduktgasstrom 50 sccm | sccm 75 sccm 500 sccm
Spannung 1,5V 2,5V 1,8V 2,1V
Elektrolysezeitraum 24 h 1500 h 170h 720h

Der Elektrolytfluss sowilie der Eduktgasstrom sind abhdngig wvon
der Zelldimension,
schnitt.

insbesondere dem durchstromten Quer-
Die angegebene Spannung ist abhd&ngig von Elektroden-

materialien und Elektrolytzusammensetzung.

Der wesentliche Vorteil der Erfindung liegt in der Regenerie-
rung des reversiblen Antells der Faraday-Effizienz durch Un-
terbrechung der Kathodenreaktion unter Schutzpotenzial von

wenigen Stunden, z.B.

insbesondere zwischen 1 und 60 Stunden,
36 oder 24 Stunden.

Versalzung durch die Uberlagerte Fick sche Diffusion abge-

von 48, Dabei wird die stromgetriebene
baut. Ursache fiir die stromgetriebene Versalzung sind Ionen-
Driftprozesse 1m elektrischen Feld zur Ladungskompensation an
der Kathode K. Ursache der Fick schen Diffusion ist ein stei-
ler Salz-Konzentrationsgradient von der 3-Phasengrenze, siehe

Figur 9, hin zum Katholytraum KR der Gasdiffusionselektrode
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GDE. Da diese beiden Transportprozesse entgegengesetzte Vor-
zelchen aufwelsen, werden so lokal Versalzungen in den Poren
der Gasdiffusionselektrode GDE abgebaut, wodurch die 3-Pha-
sen-Grenze reversibel in Richtung Katholytraum KR verschoben
wird und gleichzeitig die Zahl der aktiven Elektrolysezentren
und somit die stofflichen Umsatzraten der Elektrolyse (z.B.
fiir Kohlenstoffdioxid C0O2 zu Kohlenstoffmonoxid CO) erhdht

werden.

In Figur 9 ist ein Beispiel flUr einen Ausschnitt aus einer
Gas-Diffusions-Elektrode GDE gezeigt. Dieser verdeutlicht die
Drei-Phasen-Grenze, mit einem Kreis gekennzeichnet, zwischen
Gasraum GR, Katholytraum KR und solider aber pordser Elektro-
de, bzw. Kathode K. Der Katholytraum KR weilt einen Elektro-
lyteinlass EE und einen Elektrolytauslass auf. Der Gasraum GR
wird mit einem COz2-Feed versorgt. Im Produktgas sind Kohlen-
stoffmonoxid CO und Kohlenstoffdioxid CO2 enthalten. Katio-
nen, z.B. Kaliumkationen K' werden zur Ladungskompensation in
die Poren der Kathode K gezogen.

Die Hauptreaktion an der Drei-Phasen-Grenze umfasst die Re-
duktion von Kohlenstoffdioxid COz2 zu Kohlenstoffmonoxid CO:

COz2 + 2e” + H20 — CO + 20H™

Salzablagerungen neigen somit in stromtragenden Poren ver-
mehrt aufzutreten. Nehmen die Salzablagerungen Uberhand, ge-
langt das umzusetzende Gas, hier das Kohlenstoffdioxid CO2
nicht mehr in ausreichender Menge an alle katalytischen Zen-
tren. Die GDE funktioniert nicht mit der potentiell mdglichen
Umsetzungsrate der Hauptreaktion an der Kathode K und ein
Teil des eingesetzten elektrischen Stromes betreibt Wasser-
elektrolyse mit Wasserstoff Hp als Hauptprodukt:

2 OH™ + 2 COz <> 2 HCO3™ <> C0327 + 2 H'

In der Figur 10 ist fiir eine extern angelegte Schutzspannung
Up von 2V bzw. 1.5V die Zellspannung bzw. Kathodenspannung Ug

als Funktion der Zeit dargestellt. In der Figur 11 ist Jje-
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welils die zur gewahlten Schutzspannung Up zugehdrige lokal an

der Kathode K gemessene Stromdichte J aufgetragen.

Bei einer Schutzspannung Up von 2V fallt die Stromdichte J
zeitlich kontinuierlich unter 1mA/cm?, was einer flachenbezo-
genen Leistungsabnahme der Kathode K von 2mW/cm? entspricht.
Bei 300cm? aktiver Elektrodenflidche entspricht dies einer
Leistung von lediglich 0.6W, quasi einem stromlosen Betriebs-

modus.

Fliir eine Schutzspannung Up von 1.5V hingegen kehrt der Strom-
fluss an der Kathode K sein Vorzeichen um, und die flachenbe-
zogene Leistungsdichte betriagt dort konstant - ImA/cm?. Es
tritt also an der Kathode K ein oxidierender Stromfluss Jox
und damit die Gefahr einer permanenten Schadigung der GDE in
Erscheinung. Um eine permanente Schadigung der GDE zu vermel-
den ist somit ein ,quasi-“stromloses Schutzpotential Up gro-

Ber 1.5V zu wahlen.

In der Figur 12 wird ein zyklischer Betriebsmodus mit perio-
disch wiederkehrenden Regenerationszyklen von 10h nach 400h
Flektrolyse schematisch gezeigt. Wahrend eines Elektrolyse-
zeiltraums steigt die Faraday-Effizienz FE flir die Wasser-
stoffbildung H2 an, die der Kohlenstoffmonoxidbildung CO
nimmt ab. Breilt schraffiert dargestellt ist der FE-Bereich
~degy flir Hz mit dauerhafter Schadigung der GDE durch erhdhte
Ausbildung von OH -Ionen. Schmal schraffiert dargestellt ist
ein reversibler Betriebsbereich der FE ,stab™ fiir Hy. In die-
sem BRereich passiert nur eine geringfigige Schadigung durch
OH -Ionen. Vorteil dieser Betriebswelse: Der Versalzung wird
entgegengewirkt bevor irreversible Degradationsprozesse aus-

geldst werden.
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Zusammenfassend wird festgehalten:

In dem erfindungsgemidfBen Elektrolyseverfahren zur Kohlen-
stoffdioxidreduktion wird durch wiederkehrende Regenerations-
phasen unter angelegtem Schutzpotential Up einer Versalzung
entgegengewirkt und somit die Umsetzungsrate des Kohlenstoff-
dioxids zum gewlinschten Produktgas, insbesondere Kohlenstoff-
monoxid aufrechterhalten. Eine wiederkehrende Elektrolysepau-

se unter Schutzpotenzial Up wird durch folgende Merkmale ge-

kennzeichnet:

In der Elektrolysepause findet kein Stromfluss statt: Wird
der Stromfluss unterbunden, finden keine Kathodenreaktionen
mehr statt. Eine stromgetriebene, zunehmende Versalzung auf-
grund der Ladungskompensationen an der Kathode K fallt flr
die Zeitdauer der Regenerationsphase aus. Die {liberlagerte
Fick sche Diffusion aufgrund eines steilen stofflichen Kon-
zentrationsgradienten wirkt nun der pausierenden, stromge-
triebenen Versalzung entgegen. Die Zahl der katalytischen
Zentren und somit die Umsetzungsrate von Kohlenstoffdioxid zu
Kohlenstoffmonoxid an der Kathode K nimmt reversibel wieder

ZU.

Es wird eine Zellspannung Up zwischen Kathode K und Anode A
angelegt, die niedrig genug ist, so dass keine Elektrolyse
auftritt und die hoch genug ist, dass keine Elektroden-
Korrosion auftritt. Dabeil darf die Zellspannung Up weder auf
Floatingpotential sein (undefiniertes elektrochemisches Zell-
potenzial) noch dirfen Ancde A und Kathode K kurzgeschlossen
werden (Short-Circuit), bzw. darf die Zellspannung nicht zu
niedrig sein. Ein definiertes Fenster flir die Zellspannung
als elektrostatisches Schutzpotenzial Up ohne Stromfluss ist
wichtig, damit keine Korrosionseffekte an der Kathode K durch
Ladungsiibergange zwischen flissigen Elektrolyten und Kathode
K auftreten. Kriterien fiir Schutzpotenziale werden beispiels-
welse ausfihrlich in DE 10 2014 224 013 Al behandelt.
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Der Elektrolytfluss, insbesondere kathodenseitiqg, bleibt auf-
rechterhalten. Dadurch werden eine mechanische Einwirkung und
Unwalzungen bewirkt, die die Versalzung aus den Poren gerade-
ZUu auswaschen. Zusatzlich werden durch die ,Spilung™ elektro-
lytseitig lokale Konzentrationsanhdufungen der Ionen redu-
ziert. Dadurch bleibt der Konzentrationsgradient steil und
die Fick sche Diffusion wird beglnstigt, was zusatzlich der

Versalzung entgegenwirkt.



10

15

20

25

30

35

WO 2020/143970 PCT/EP2019/084333

23

Patentanspriiche

1.

Elektrolyseverfahren zur Kohlenstoffdioxid-Reduktion zu
wenigstens einem Elektrolyseprodukt umfassend Kohlenwas-
serstoff, Kohlenstoffmonoxid und/oder Alkohol mittels ei-
nes Elektrolyseurs aufweisend eine Gas-Diffusions-
Kathode, bei dem zwischen einem FElektrolysezeitraum mit
angelegter Elektrolysespannung (Ug,) und einem Regenera-
tionszeitraum mit angelegter Schutzspannung (Up) wieder-
kehrend abgewechselt wird, und bei dem ein Elektrolyt-
fluss durch die Elektrolysezelle mittels Pumpen einge-
stellt wird und dieser zumindest kathodenseitig auch wah-

rend des Regenerationszeitraums aufrechterhalten wird.

Elektrolyseverfahren nach Anspruch 1, wobei die Schutz-
spannung (Up) zwischen 1,5V und 2,5V betragt, der Elekt-
rolysezeitraum zwischen 24 Stunden und 1500 Stunden be-
tragt und der Regenerationszeitraum zwischen 1 Stunde und
60 Stunden betragt.

FElektrolyseverfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, beli dem die Schutzspannung (Up) so eingestellt wird,
dass kein elektrischer Stromfluss in der Elektrolysezelle
stattfindet.

Elektrolyseverfahren nach Anspruch 5, bel dem wiahrend des
Regenerationszeitraums zumindest kathodenseitig ein hdhe-
rer Elektrolytfluss durch die Elektrolysezelle einge-
stellt wird, als wadhrend der Elektrolyse.

Flektrolyseverfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che bel dem der Gasfluss, der die Gas-Diffusions-Kathode
hinterstroémt, wiahrend des Regenerationszeitraums auf-

rechterhalten wird.
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Elektrolyseverfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4,
bei dem der Gasfluss, der die Gas-Diffusions-Kathode hin-
terstromt, wahrend des Regenerationszeitraums erhdht

wird.

Elektrolyseverfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, beli dem eine Anfeuchtung des Gases mit Reinstwasser

erfolgt.

Elektrolyseverfahren nach Anspruch 7, bei dem der Druck
des Gasflusses mindestens dem Gasdurchlassdruck der Gas-
Diffusions-Kathode entspricht und maximal das 1.5 fache
des Gasdurchlassdrucks der Gas-Diffusions—-Kathode be-

tragt.

Elektrolyseverfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, bei dem die Gas-Diffusions-Kathode ein Metall, eine

Metallverbindung oder Legierung umfasst.

Elektrolyseverfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che beil dem die Gas-Diffusions-Kathode Silber, Gold,

Zink, Palladium und/oder Gallium umfasst.

Elektrolyseverfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che bei dem die Gas-Diffusions-Kathode Kupfer, eine Kup-

ferverbindung oder eine Kupferlegierung umfasst.

Elektrolyseverfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, beli dem eine fortwdhrende Grenz-Schutzspannung be-
reitgestellt wird, so dass ein an der Kathode anliegendes

Potential nicht Uber einen vorgebbaren Grenzwert steigt.

Elektrolyseverfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, bei dem einzyklischer Retriebsmodus mit periodisch

wiederkehrenden Regenerationszvklen eingestellt wird.

Elektrolyseverfahren nach Anspruch 13, bei dem ein Zyklus

einen Regenerationszeitraum von mindestens 1 h, insbeson-
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dere von mindestens 10h umfasst und einen Elektrolyse-
zeltraum von mindestens 200 h, insbesondere von mindes-
tens 400 h.
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