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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kohlenstoffhaltigen Produkten unter Verwendung einer
elektrochemischen Zelle von besonderer Bauweise.

[0002] Kohlenstoffhaltige Gase wie beispielsweise Kohlenstoffmonoxid, Methan und Ethen sind essenzielle Synthe-
sebausteine der industriellen organische Chemie. Traditionell werden sie aus fossilen Quellen gewonnen, heutzutage
meist durch Cracken von Erdél. Prinzipbedingt fallt dadurch stets Kohlenstoffdioxid an. Nach gesicherten wissenschaft-
lichen Erkenntnissen wirkt sich die Akkumulation von Kohlenstoffdioxid in der Erdatmosphare aufdie Lebensbedingungen
der Menschen aus.

[0003] Um dies abzuwenden, stehen der industriellen organischen Chemie grundsatzlich zwei Wege zur Verfiigung:
Zum einen besteht die Mdglichkeit, dass bei der Herstellung der Synthesebausteine anfallende Kohlenstoffdioxid ein-
zufangen und an dem Eintritt in die Erdatmosphéare zu hindern (Carbon Capturing). Dieses Verfahren 16st nicht die Frage
des Verbleibs des gefangenen Kohlenstoffdioxids: Es muss beispielsweise in der Lithosphére dauerhaft gespeichert
werden, etwa durch Einpressen in Salzkavernen. Dies erfordert wiederum bergmannische Aktivitat, welche eine ent-
sprechende Langfristwirkung nach sich zieht.

[0004] Langfristig sinnvoller erscheint die zweite Option zur Verhinderung von COz Emission der industriellen orga-
nischen Chemie, namlich ihre Defossilierung. Darunter versteht sich die Substitution von fossilen Kohlenstoffquellen
durch rezente Kohlenstoffquellen. Dabei kann es sich beispielsweise um Biomasse handeln, bei deren Umwandlung in
Synthesebausteine nicht mehr COz entweicht, als die Pflanze wahrend ihres Wachstums aufgenommen hat. Verglichen
mitder Verwendung von fossilen Kohlenstoffquellen nimmt die Konzentration von Kohlenstoffdioxid in der Erdatmosphére
bei der Nutzung von Biomasse langfristig nicht mehr zu. Eine Reduktion der COz Konzentration in der Erdatmosphare
wird dadurch freilich nicht erreicht.

[0005] Die einzige Moglichkeit, der Atmosphéare COz wieder zu entziehen und gleichzeitig organische Synthesebau-
steine herzustellen, besteht darin, atmospharisches Kohlenstoffdioxid als rezente Kohlenstoffquelle zu nutzten. Dies
hat den Vorteil, dass atmospharisches Kohlenstoffdioxid kostenlos und tberall verflgbar ist. Darliber hinaus ist der
Entzug von Kohlenstoffdioxid aus der Atmosphare politisch erwiinscht und vermeidet auch Langzeitschaden, die immer
mit der Gewinnung von fossilen Kohlenstoffquellen einher gehen.

[0006] Aus diesem Grinden besteht grof3es Interesse daran, die industrielle organische Chemie dadurch zu defos-
silieren, dass Kohlenstoffdioxid aus der Atmosphare entnommen und als Kohlenstoffquelle verwendet wird. Solange
die auf diese Weise hergestellten Produkte nach Ende ihres Lebenszyklus nicht verbrannt werden oder verrotten, findet
insgesamt eine Reduktion der COz-Konzentration der Erdatmosphére statt.

[0007] Das damit einhergehende, physikalisch-chemische Problem besteht darin, dass Kohlenstoffdioxid praktisch
nicht reaktiv ist, wahrenddessen sich die begehrten Syntheserohstoffe durch eine hdhere Reaktivitdt auszeichnen. Nach
den Gesetzen der Thermodynamik muss daher Energie aufgewendet werden, um das chemisch inerte Kohlenstoffdioxid
in reaktive Synthesebausteine wie Kohlenstoffmonoxid, Methan oder Ethen zu berfihren.

[0008] Technologisch ist diese Umwandlung durch elektrochemische Reduktion des Kohlenstoffdioxids mdéglich. Die
dafur erforderliche Energie muss in elektrischer Form bereitgestellt werden. Sofern die erforderliche elektrische Energie
COz-arm hergestellt wird, etwa durch Kernenergie oder Windkraft oder Wasserkraft oder Photovoltaik, lassen sich
effektiv der COz-Gehalt der Atmosphare reduzieren und gleichzeitig die vielfaltigen Produkte der industriellen organi-
schen Chemie weiter herstellen.

[0009] Folglich besteht ein wichtiges Forschungsziel darin, die Technologie der elektrochemischen Reduktion des
Kohlenstoffdioxids zu optimieren. Vor allem geht es darum, die Effizienz der elektrochemischen Prozesse zu erhdhen,
damit der spezifische Bedarf an elektrischer Energie zuriick geht. Ebenso gilt es, die Herstellungskosten fir die elek-
trochemischen Zellen, in denen das COz reduziert wird, zu senken.

[0010] Auch die vorliegende Erfindung zielt auf die Optimierung der Herstellungs- und Betriebskosten einer elektro-
chemischen Zelle ab, die fir die Reduktion von Kohlenstoffdioxid zu reaktiven Ausgangsstoffen der organischen Synthese
genutzt werden soll.

[0011] Eine allgemeine Ubersicht {iber unterschiedliche Bauweisen von elektrochemischen Zellen, mit denen Koh-
lenstoffmonoxid aus COz hergestellt werden kénnen, hat Rainer Kiingas zusammengestellt:

Kiingas, Rainer: Review - Electrochemical COz Reduction for CO Production: Comparison of Low- and High-Temperature
Electrolysis Technologies. 2020 J. Electrochem. Soc. 167 044508; DOI: 10.1149/1945-7111/ab7099.

[0012] Eine speziellere Beschreibung von bereits entwickelten, katalytisch aktiven Elektroden mit Gasdiffusionseigen-
schaften findet sich in

Robert, Marc Costentin, Cyrille Daasbjerg, Kim. (2021). Carbon Dioxide Electrochemistry - Homogeneous and Hetero-
geneous Catalysis - 10.6.2 Gas Diffusion Electrode Structure and Function. Royal Society of Chemistry (RSC). Retrieved
from https://app.knovel.com/hotlink/pdf/id:kt012VL4C1/carbon-dioxide-electrochemistry/gasdiffusion-electrode.

[0013] Salvatore et al. verwendeten in ihrer COz Elektrolyse einen porésen Nickelschaum als Anode:

D. A. Salvatore, D. M. Weekes, J. He, K. E. Dettelbach, Y. C. Li, T. E. Mallouk and C. P. Berlinguette: Electrolysis of
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Gaseous COz to CO in a Flow Cell with a Bipolar Membrane. ACS Energy Lett. 2018, 3, 1, 149-154 DOI: 10.1021/ac-
senergylett.7b01017.

[0014] Als Kathode wurde ein versilberter Kohlefaser-Filz eingesetzt. Zusatzlich enthielt der Zellaufbau Glasfasern
als Zwischenlage.

[0015] Eine besondere Bauform einer elektrochemischen Zelle zur COz Reduktion hat die Arbeitsgruppe um Balazs
Endrédi vorgeschlagen:

Multilayer Electrolyzer Stack Converts Carbon Dioxide to Gas Products at High Pressure with High Efficiency. B. Endrédi,
E. Kecsenovity, A. Samu, F. Darvas, R. V. Jones, V. Torok, A. Danyi, and C. Janaky. ACS Energy Letters 2019 4 (7),
1770-1777;

DOI: 10.1021/acsenergylett.9b01142.

[0016] Diese elektrochemische Zelle umfasst zwei Kompartimente, die durch eine Anionen leitende Membran (anion
exchange membrane - AEM) voneinander getrennt sind. Beidseitig ist die Membran mit einer katalytisch aktiven Be-
schichtung versehen: Zum ersten Kompartiment hin handelt es sich bei dem Katalysator um Iridium, welches in einen
Anionen leitenden Polymer (lonomer) eingebettet ist. Uber das lonomer ist der Iridium-Katalysator an der Membran
immobilisiert. Auf der anderen Seite (zweite Kompartiment) wird wahlweise Kupfer oder Silber als Katalysator verwendet.
Wiederum sind die katalytisch aktiven Partikel in das lonomer eingebettet und auf der AEM fixiert. Als Anode dient in
dem ersten Kompartiment eine Titan-Fritte, im zweiten Kompartiment wird eine gasdurchlassige Graphit-Kathode ein-
gesetzt.

[0017] Im Elektrolyse-Betrieb wird COz mit Wasser befeuchtet und mit Uberdruck in das zweite Kompartiment einge-
leitet. Durch das erste Kompartiment wird unterdessen Wasser als Anolyt zirkuliert. Nach dem Anlegen einer von einer
elektrischen Spannungsquelle bezogenen elektrischen Spannung an Anode und Kathode wird aus dem zweiten Kom-
partiment ein Produkt-Gasgemisch abgezogen, welches neben nicht umgesetztem COz auch C,H,, CH,4, CO, and H,
enthielt. Die Zusammensetzung des Produkt-Gasgemisches ist abhangig von den eingesetzten Katalysatoren.

[0018] Aufdiese Weise konnten Endrodi et al. zeigen, dass es elektrochemisch méglich ist, aus Kohlenstoffdioxid die
basalen Synthesebausteine Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff herzustellen.

[0019] Der Nachteil, der von Endrddi et al. aufgebauten elektrochemischen Zelle, besteht darin, dass sie sehr kost-
spielige Materialien enthalt. So wird in dem ersten, anodischen Kompartiment (Sauerstoffseite) Iridium als Katalysator
eingesetzt. Die Anode, die von dem Anolyt durchstrémt wird, enthalt auBerdem pordses Titan. Fir wissenschaftliche
Zwecke lassen sich elektrochemische Zellen aus diesen Materialen gewiss aufbauen; fir den industriellen Maf3stab
sind diese Stoffe allerdings viel zu teuer.

[0020] Ausder DE 102015213947 A1 ist ebenfalls eine elektrochemische Zelle fiir die Herstellung von Kohlenmonoxid
und/oder Kohlenwasserstoffverbindungen aus COz bekannt. Es werden unter anderem Nickel-Elektroden vorgeschla-
gen. Als Katholyt wird eine ionische Flissigkeit eingesetzt. lonische Flissigkeiten sind ebenfalls sehr kostspielig.
[0021] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, eine elektrochemische Zelle fir die Reduktion
von COz anzugeben, die sich aus preisglinstigeren Materialien realisieren lasst.

[0022] Gelbst wird diese Aufgabe dadurch, dass als elektrokatalytisch aktive Anode ein textiles Flachengebilde ver-
wendet wird, welches nickelhaltige Liniengebilde enthalt.

[0023] Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, dass preiswert verfligbare, textile Filtervliese aus - nickelhaltigen
Fasern bereits eine hinreichende katalytische Aktivitdt aufweisen, um auf der Sauerstoffseite einer elektrochemischen
COz Reduktion als katalytisch aktive Anode eingesetzt werden zu kdnnen. Zudem sind diese Filtervliese aufgrund ihrer
textilen Struktur fluidleitend und kénnen daher problemlos mit dem Elektrolyten getrankt oder sogar von dem Elektrolyten
durchstromt werden. Chemisch erweisen sich die nickelhaltigen Fasern selbst im alkalischen Milieu als hinreichend
stabil, sodass die Anode eine zufriedenstellende Lebensdauer erreicht. In vielen Einsatzfallen ist die katalytische Aktivitat
der nickelhaltigen Fasern bereits so stark ausgepragt, dass auf weitere Elektrokatalysatoren in dem anodischen Kom-
partiment (Sauerstoffseite) sogar verzichtet werden kann.

[0024] Gegenstand der Erfindung ist mithin Verfahren zur Herstellung von kohlenstoffhaltigen Produkten mit den
folgenden Schritten:

a) Bereitstellen von mindestens einer elektrochemischen Zelle, wobei die elektrochemische Zelle zwei Komparti-
mente umfasst, die durch mindestens eine ionenleitende Membran voneinander getrennt sind, wobei in dem ersten
Kompartiment eine Anode angeordnet ist, wobei als Anode ein textiles Flachengebilde verwendet wird, welches
nickelhaltige Liniengebilde umfasst, wobei das in den nickelhaltigen Liniengebilden enthaltene Nickel als ein erster
Katalysator verwendet wird und wobei in dem zweiten Kompartiment eine Kathode enthaltend mindestens einen
zweiten Katalysator angeordnet ist;

b) Bereitstellen einer elektrischen Spannungsquelle;

c) Bereitstellen von Wasser oder von einem wassrigen Elektrolyten mit einem pH-Wert zwischen 7 und 15 im ersten
Kompartiment;

d) Bereitstellen eines Edukt-Gasgemisches im zweiten Kompartiment, wobei das Edukt-Gasgemisch mindestens
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Kohlenstoffdioxid und gasférmiges Wasser enthal;

e) Beaufschlagen von Anode und Kathode mit einer von der elektrischen Spannungsquelle bezogenen elektrischen
Spannung;

f) Abziehen eines Produktgemisches aus dem zweiten Kompartiment, wobei das Produktgemisch Kohlenstoffdioxid
und zumindest ein von Kohlenstoffdioxid unterschiedliches, kohlenstoffhaltiges Produkt enthalt;

g) Abtrennen des kohlenstoffhaltigen Produktes aus dem Produktgemisch.

[0025] Innerhalb der elekirochemischen Zelle kdnnen beispielhaft die folgenden Reaktionen je nach verwendete Ka-
talysatoren durchgefiihrt werden:

Kathode:
COz + H,O+ 2e —» CO + 2 OH- (1)
2 COz + 8 H,O + 12e ---> C,H, + 12 OH- 2)
2H,0 +2e --->2 OH- + H, (3)
Anode:
H,O — %2 Oz + 2H* + 2e 4)
20H- > %0z + H,0 + 2e (5)
HCO5 + H* - COz + H,0 (6)
CO42 + 2 H* - COz + H,0 (7)

[0026] Grundsatzlich funktioniert das erfindungsgemaRe Verfahren wie von Endrddi et al. beschrieben. Es unterschei-
det sich jedoch durch die Verwendung einer preiswerten Anode in Gestalt des textilen Flachengebildes, welches kata-
lytisch aktive nickelhaltige Liniengebilde enthalt. Einfachstenfalls handelt es sich dabei um ein Filtervlies aus nickelhal-
tigen Stahlfasern, die sehr viel preisglinstiger sind als Iridium-Partikel und Titan-Fritten. Auf3erdem sind solche Filtervliese
kommerziell in grolen Mengen verfligbar.

[0027] Anders als in DE 102015213947 A1 vorgeschlagen wird erfindungsgemaf ein wassriger Katholyt verwendet.
Genauer gesagt, wird COz mit Wasser gesattigt und damit das zweite Kompartiment (Kohlenwasserstoffseite) beauf-
schlagt.

[0028] Der Anolyt, mit dem das erste Kompartiment beaufschlagt wird, ist fliissig, wassrig und vorzugsweise alkalisch.
Der Anolyt enthalt dementsprechend vorzugsweise eine basische Verbindung wie beispielsweise Calciumhydroxid
(Ca(OH),), Kaliumhydroxid (KOH), Natriumhydroxid (NaOH), Lithiumhydroxid (LiOH), Ammoniumhydroxid (NH,OH).
Vorzugsweise werden diese Stoffe als wassrige Losungen eingesetzt, etwa Kalilauge, Natronlauge, Lithiumlauge oder
Ammoniakwasser.

[0029] Das in dem erfindungsgemafRen Verfahren gewonnene Produkt ist entweder fllissig oder gasférmig oder als
ein Gemisch mit einer gasférmigen Phase und/oder mit einer flissigen Phase. Der thermodynamische Zustand des
kohlenstoffhaltigen Produkts hangt von dessen Molekulargewicht und von dem Druck auf der Kathodenseite ab. Leichte
Kohlenstoff haltige Produkte wie Methan, Ethen oder Kohlenmonoxid liegen in der Regel als Gas vor, wahrenddessen
Produkte mit héheren Molmasse wie Alkohole, Aldehyde und Carbonséauren eher in flissiger Form erhalten werden.
Leichtflichtige Alkohole wie z.B. Ethanol kénnen sowohl flissig als auch gasférmig erhalten werden.

[0030] Das erfindungsgemalfie Verfahren kann auf der kathodischen Seite bei Atmosphéarendruck betrieben werden.
Da die COz-Konzetration in der Atmosphare bei lediglich 400 ppm liegt, eignet sich atmospharische Luft nicht so gut
als COz-Quelle. Fir die COz-Elektrolyse muss daher eine Quelle mit einer groBeren COz-Konzetration verwendet
werden, beispielsweise COz aus einer Biogasanlage nach der Auftrennung von COz und CH,. Dabei gewonnene COz
wird befeuchtet und in dem zweiten Kompartiment bereitgestellt. Abhangig von dem Luftdruck betrégt der absolute Druck
in dem zweiten Kompartiment dann mindestens 1*105 Pa oder 1 bar. Alternativ sollte der Partialdruck von Kohlenstoff-
dioxid im zweiten Kompartiment mindestens 1*105 Pa (= 1 bar) betragen.

[0031] Die Effizienz des Prozesses kann aber durch einen Uberdruck gesteigert werden. Der erhéhte Druck steigert
das Angebot von COz an der Kathode, sodass der Umsatz grofRer wird. Es wird so ein Uiberstdchiometrisches Angebot
an COz geschaffen, was die Reaktion antriebt. Vorzugsweise betragt der absolute Druck oder der COz-Partialdruck in
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dem zweiten Kompartiment mindestens 1*105 Pa oder mindestens 5*105 Pa oder sogar mindestens 30*105 Pa.
[0032] Besonders bevorzugt herrscht in dem ersten Kompartiment ein Druck von 1*105 Pa bis 1.2*105 Pa oder von
1*10° Pa bis 5*10% Pa oder von 1*105 Pa bis 30*10° Pa.

[0033] Bei Druckbetrieb ist es sinnvoll, wenn das textile Flachengebilde direkt an der Membran anliegt. So kann das
textile Flachengebilde die Druckkrafte, die von Seiten des zweiten Kompartiments auf die Membran wirken, aufnehmen.
Ein mechanisches Durchbrechen der Membran wird dadurch verhindert. Das textile Fldchengebilde Gibernimmt so auch
die zusatzliche Funktion einer Stltzstruktur fiir die Membran. Darlber hinaus ist ein direktes Anliegen des textilen
Flachengebildes an der Membran vorteilhaft, weil dann die Dichte der katalytisch aktiven Zentrenim Bereich der Membran
erhoht wird. Dies beglinstigt die elektrochemische Reaktion.

[0034] Grundsatzlich zeigt sich, dass die katalytische Aktivitdt des in den Liniengebilden enthaltenden Nickels aus-
reichend ist, um die elektrochemische Reaktion auf der Sauerstoffseite zu katalysieren. Der Energieaufwand kann weiter
dadurch gesenkt werden, wenn die nickelhaltigen Liniengebilde zusatzlich mit einer katalytisch aktiven Beschichtung
versehen werden. Die Beschichtung sollte mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Au, Pt,
Ir, Rh, Ru, Pd, Ag, Ni, Co, Cu, Fe, Mn, Mo enthalten oder eine Verbindung, insbesondere ein Oxid, Mischoxid, Hydroxid,
Mischhydroxid, Spinel oder Persovkit des aus dieser Gruppe ausgewahlten Elements. Die genannten Elemente bzw.
deren Verbindungen sind als katalytisch aktiv bekannt. Die Beschichtung kann rein metallisch erfolgen oder durch
Immobilisieren von katalytisch aktiven Partikeln auf dem Flachengebilde mit Hilfe von inaktiven oder ionenleitfahigen
Polymeren.

[0035] Bevorzugtist das textile Flachengebilde aber frei von einer Beschichtung enthaltend Polymere und katalytisch
aktive Partikel. Insbesondre ist das textile Flachenbilde frei von einer Beschichtung enthaltend ionisch leitende Polymere
und katalytisch aktive Partikel.

[0036] Einfachstenfalls bestehen die nickelhaltigen Liniengebilde aus einem nickelhaltigen Metallwerkstoff.

[0037] Dabei kann es sich um reines Nickel oder um einen nickelhaltigen Stahl oder um eine nickelhaltige Legierung
handeln. Beispiele dafiir sind: Hastelloy, Chronin, Monel, Inconel, Incoloy, Invar, Kovar; Stahl enthaltend Nickel, rostfreier
Stahl enthaltend Nickel, Stahl der Stahlsorte AISI 301, AISI 301L, AISI 304, AISI 304L, AISI 310, AISI310L, AlISI316,
AISI 316L, AISI 317, AISI 317L, AISI 321.

[0038] Die nickelhaltigen Liniengebilde miissen nicht vollstdndig aus dem nickelhaltigen Material bestehen. Es ist
auch maglich, dass die nickelhaltigen Liniengebilde ein Substrat umfassen, das mit einer nickelhaltigen Beschichtung
versehen ist.

[0039] Das Substrat kann Nickel enthalten, kann aber auch nickelfrei sein. Wichtig ist, dass es die nickelhaltige Be-
schichtung tragt. Als Substrat kommen Stahl, nickelhaltiger Stahl, nickelhaltiger rostfreier Stahl, eine nickelhaltige Le-
gierung oder vernickelbare Polymere wie beispielsweise Acrylnitril-Butadien-Styrol-Polymer (ABS) in Betracht.

[0040] In einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung wird als erster Katalysator ausschlieBlich das in den
nickelhaltigen Liniengebilde enthaltene Nickel verwendet. Das erste Kompartiment enthalt dann neben dem Nickel des
textilen Materials keine weiteren katalytisch aktiven Materialien. Katalytisch aktive Materialien sind solche Substanzen,
die Ubergangsmetalle in metallischer oder oxidischer Form enthalten. Zu den Ubergangsmetallen zéhlen die folgenden
Elemente: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, La, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au,
Hg, Ac, Rf, Db, Sg, Bh, Hs, Mt, Ds, Rg.

[0041] Erfindungsgemal wird ein textiles Flachengebilde als Anode eingesetzt. Ein textiles Flachengebilde ist eine
im Wesentlichen ebene textile Struktur, die aus textilen Liniengebilden aufgebaut ist. Bei dem textilen Flachengebilde
handelt es sich insbesondere um ein Gewebe oder ein Gewirk oder ein Gestrick oder um ein Gelege oder um Vlies oder
um einen Filz. Besonders bevorzugt sind Vliese oder Filze.

[0042] Bei den textilen Liniengebilden kann es sich um Fasern oder um Faden oder um Garn handeln. Diese Typen
von textilen Liniengebilde kénnen innerhalb des textilen Flachengebildes auch gemischt sein.

[0043] Ganz besonders bevorzugt werden Filze oder Vliese aus nickelhaltigen Fasern als Anode verwendet.

[0044] Eine besondere Ausfiihrungsform der Erfindung sieht vor, dass das textile Flachengebilde mindestens zwei
Schichten umfasst, die sich hinsichtlich der Feinheit der darin enthaltenen, nickelhaltigen Liniengebilde unterscheiden,
wobei die Schicht mit den feineren Liniengebilden in Richtung der Membran angeordnet ist. Bei dieser Ausfihrungsform
nimmt die Zahl der katalytisch aktiven Zentren im Bereich der Membran zu, sodass die Prozessintensitat dort steigt.
Entfernt von der Membran ist dank der dickeren Liniengebilden die Porositat der Anode hingegen grof3er, wodurch der
hydraulische Widerstand der Anode sinkt. Der Elektrolyt I&sst sich dann mit geringem Energieaufwand bzw. mit einem
gréReren Volumenstrom durch das erste Kompartiment pumpen.

[0045] Kathodenseitig kann die Zelle in so genannter CCM (catalyst coated membrane) oder CCS (catalyst coated
substrate) Bauweise ausgefiihrt sein. Je nach Bauweise wird der zweite Katalysator in eine Schicht enthaltend ein
Polymer oder einen lonomer (lonen leitfahiges Polymer) eingebettet, wobei die Schicht auf einen Trager aufgetragen ist.
[0046] Wird als Trager die ionenleitende Membran verwendet, so spricht die Fachwelt von einer CCM-Bauweise.
[0047] Wird als Trager die Kathode, also nicht die Membran selbst, verwendet, ist von einer CCS-Bauweise die Rede.
Wichtig dabei ist die Kathode, bzw. der Teil der Kathode, auf den die Schicht aufgetragen ist, von einer porésen Struktur
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aus einem elektrisch leitfahigen Material gebildet ist. Die pordse Struktur muss gasdurchlassig sein, damit das Edukt-
Gasgemisch in das zweite Kompartiment gelangen kann und damit das Produkt-Gasgemisch das zweite Kompartiment
wieder verlassen kann. Die elektrische Leitfahigkeit ist notwendig, um die elektrochemische Reaktion an der Kathode
aufrecht zu erhalten.

[0048] Als zweiter Katalysator (kathodenseitig) wird mindestens ein Element aus der Gruppe bestehend aus Cu, Ni,
Zn, Fe, Co, Mn, Mo, Au, Ag oder Pd ausgewahlt. Es kann auch eine Verbindung oder eine Legierung des ausgewahlten
Elements als zweiter Katalysator verwendet werden.

[0049] Abhangig von dem gewahlten Katalysator auf der Kathodenseite kdnnen unterschiedliche Zielprodukte herge-
stellt werden.

[0050] Vorzugsweise handelt es sich bei dem Zielprodukt um ein kohlenstoffhaltiges Produkt-Gas wie Kohlenstoff-
monoxid (CO) oder Ethylen (C,H,). Diese Gase kénnen unter Verwendung hochselektiver Katalysatoren einzeln oder
als Gemisch mit anderen Produktgasen hergestellt werden.

Tabelle 1 zeigt, welche Katalysatorpaarungen zu welchen Produkten flhrt:

Kohlenstoffhaltiges Produkt-Gas Katalysator (Kathode)
CcoO Ag
CoHy Cu, Cu,0, CuO

[0051] Ineiner besonderes bevorzugten Ausfiihrungsform wird als kohlenstoffhaltiges Produkt-Gas Synthesegas her-
gestellt, also ein Gasgemisch enthaltend Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Synthesegas lasst sich besonders vielfaltig
einsetzen und ist daher besonders wertvoll.

[0052] Die elektrochemische Erzeugung von Synthesegas hat im Ubrigen auch den Vorteil, dass das Synthesegas
on demand am Einsatzort hergestellt werden kann. Damit entfallt der Transport des Synthesegases, der aufgrund des
darin enthaltenen hochgiftigen Kohlenmonoxids mit gesellschaftlicher Ablehnung konfrontiert ist. Dieser Vorteil wird
auch bei der erfindungsgemafen Herstellung von Kohlenmonoxid ohne Wasserstoff gehoben.

[0053] Es kénnen auch komplexere, kohlenstoffhaltige Zielprodukte hergestellt werden, zum Beispiel Alkohole oder
Aldehyde oder Diole, jeweils mit bis zu sechs Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise werden diese Alkohole oder Aldehyde
oder Diole gasférmig aus dem zweiten Kompartiment abgezogen.

[0054] Je nach Prozessfiihrung kdnnen neben den kohlenstoffhaltigen Produkt-Gasen zuséatzlich auch kohlenstoff-
haltige Produkte in flissiger Form hergestellt werden. Auch ist es mdglich, Kohlenstoffhaltige Produkte in ausschlief3lich
flissiger Form herzustellen. In allen Fallen umfasst das Verfahren dann zusatzlich noch die folgenden beiden Schritte:

h) Abziehen einer Flissigkeit aus dem zweiten Kompartiment, wobei die Flissigkeit mindestens ein kohlenstoffhal-
tiges Produkt in flissiger Form und Wasser bzw. wassriger Elektrolyt enthalt;
i) Abtrennen des kohlenstoffhaltigen Produkts aus der Flissigkeit.

[0055] Alle diese hier beschriebene Verfahrensvarianten beruhen auf dem gemeinsamen Konzept der Verwendung
eines textilen Flachengebildes enthaltend nickelhaltige Liniengebilde als elektrokatalytisch aktive Anode auf der Sau-
erstoffseite einer elektrochemischen Reduktion von Kohlenstoffdioxid, vorzugsweise in Abwesenheit weiterer Elektro-
katalysatoren auf der Sauerstoffseite und mit alkalischem Elektrolyten auf der Sauerstoffseite.

[0056] Diese Verwendung von textilen Flachengebilde enthaltend nickelhaltige Liniengebilde ist ein weiterer Gegen-
stand der Erfindung.

[0057] Die Erfindung soll nun anhand von Ausfiihrungsbeispielen erlautert werden. Hierflr zeigen:

Figur 1a:  schematische Darstellung der Bauweise einer ersten Ausfilhrungsform einer elektrochemischen Zelle;

Figur 1b:  schematische Darstellung des Betriebs der ersten Ausfiihrungsform einer elektrochemischen Zelle aus Fig.
1a;

Figur 2a:  schematische Darstellung der Bauweise einer zweiten Ausfiihrungsform einer elektrochemischen Zelle;

Figur 2b:  schematische Darstellung des Betriebs der zweiten Ausfiihrungsform einer elektrochemischen Zelle aus
Fig. 2a.

[0058] Figur 1a zeigt schematisch eine erste Ausflihrungsform einer elektrochemischen Zelle 0 im Querschnitt. Diese
umfasst ein erstes Kompartiment mit einer Anode 1, ein zweites Kompartiment mit einer Kathode 2 und eine zwischen
Anode 1 und Kathode 2 angeordnete Anionen leitende Membran 3. Die Anode 1 und Kathode 2 sind jeweils als ein
textiles Flachengebilde umfassend Nihaltige Fasern ausgefihrt. Fir die Erfindung ist es wichtig, dass zumindest die
Anode 1 als ein textiles Flachengebilde nickelhaltige Fasern enthélt. Die Kathode 2 ist lediglich optional als textiles
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Flachengebilde aus demselben Material hergestellt.

[0059] Beider Membran 3 handelt es ich um eine Flachmembran aus einem lonomer, welches gemaf Beispiel 3 der
WO 2021/013694 A1 hergestellt sein kann. Die Membran 3 kann gemaf Beispiel 4 der WO 2021/013694 A1 hergestellt
sein. Die Anode 1 und Kathode 2 liegen jeweils unmittelbar an der Membran 3 an. An ihrer von der Membran 3 abge-
wandten Seite kontaktieren Anode 1 und Kathode 2 jeweils eine Endplatte 4.

[0060] Die effektive Flache der Anode 1 und Kathode 2 erstreckt sich senkrecht zur Zeichenebene. Insbesondere
weist die elektrochemische Zelle 0 keinen separaten Flussverteiler und keine separate porése Transportschicht (PTL)
oder separate katalytisch aktive Katalysatorschichten auf. Die Funktion von Flussverteiler und PTL Gbernehmen die
Anode 1 und die Kathode 2 selbst, da sie aus einem textilen Flachengebilde bestehen, das sogleich fluidleitend ist. Der
Faserwerkstoff enthalt Nickel und Eisen. Im einfachsten Fall handelt es sich bei dem Fasermaterial um rostfreien Stahl,
der in der Regel Nickel und Eisen enthalt. Im Betrieb der Zelle wird durch Oxidation von Nickel und Eisen ein Ni-Fe-
Mischoxid bzw. Ni-Fe-Mischhydroxid gebildet, welches katalytisch aktiv ist. Folglich bringt der Faserwerkstoff das ka-
talytisch aktive Material mit, es ist keine zusatzliche Katalysatorschicht notwendig.

[0061] Figur 1b zeigt schematisiert den Betrieb der elektrochemischen Zelle aus Figur 1a. Dabei werden Anode 1 mit
Wasser H,O bzw. einem basischen Elektrolyten getrankt und im Elektrolysebetrieb durchstrémt. Zudem wird die Zelle
0 an eine elektrische Spannungsquelle 6 angeschlossen und mit einer elektrischen Spannung U beaufschlagt.

[0062] Die Kathode 2 wird mit einem Edukt-Gasgemisch beaufschlagt enthaltend COz und gasférmiges Wasser HzO.
[0063] Durch Anlegen der elektrischen Spannung U an Anode 1 (+ Pol) und Kathode 2 (- Pol) entsteht ein gasférmiges
Produktgemisch enthaltend Kohlenmonoxid CO, Wasserstoff H, und nicht umgesetztes Kohlenstoffdioxid COz. Das
Produktgemisch kann auch nicht umgesetztes Wasser enthalten, weil im Katholyten ein Uberangebot an Wasser herrscht
(nichteingezeichnet). Das gasférmige Produktgemisch CO, H,, COz wird aus dem zweiten Kompartiment mit der Kathode
2 abgezogen.

[0064] In dem ersten Kompartiment mit der Anode 1 entsteht zusatzlich Sauerstoff Oz, welcher zusammen mit dem
Wasser H,0 aus dem ersten Kompartiment mit der Anode 1 abgezogen wird. Der Sauerstoff Oz entweicht aus dem
Wasser H,O und das Wasser H,O wird rezykliert.

[0065] Figur 2a zeigt schematisch die Bauweise einer zweiten Ausfiihrungsform einer elektrochemischen Zelle 0 im
Querschnitt. Diese umfasst ein erstes Kompartiment mit einer Anode 1, ein zweites Kompartiment mit einer Kathode 2
und eine zwischen Anode 1 und Kathode 2 angeordnete Anionen leitende Membran 3. Die Anode 1 und Kathode 2 sind
jeweils als ein textiles Flachengebilde ausgefihrt. Die Anode 1 enthalt dabei katalytisch aktive nickelhaltige Fasern,
wahrenddessen die Fasern der Kathode aus Kohlenstoff-Fasern ohne katalytische Aktivitat bestehen. Bei der Membran
3 handelt es ich um eine Flachmembran aus einem lonomer, welches gemal Beispiel 3 der WO 2021/013694 A1
hergestellt sein kann. Die Membran 3 kann gemaf Beispiel 4 der WO 2021/013694 A1 hergestellt sein. Die beiden
Elektroden (Anode 1 und Kathode 2) liegen unmittelbar an der Membran 3 an. An ihrer von der Membran 3 abgewandten
Seite kontaktieren Anode 1 und Kathode 2 jeweils eine Endplatte 4.

[0066] Die zweite Ausfiihrungsform ist gekennzeichnet durch mindestens eine Katalysatorschicht 5, welche zwischen
der Kathode 2 und Membran 3 angeordnet ist. Dabei kann die Katalysatorschicht 5 auf der Kathode 2 und/oder auf der
kathodischen Seite der Membran 3 aufgetragen sein. Die Katalysatorschicht 5 enthalt katalytisch aktive Partikel bzw.
katalytisch aktive Beschichtung (Elektrokatalysator), die ohne einen lonomer auf der Kathode 2 oder mit einem lonomer
auf der Kathode 2 oder tber einen lonomer auf der Membran 3 fixiert sind. Dank der katalytischen Aktivitat der Kataly-
satorschicht 5 kann die textile Kathode 2 aus einfachen Kohlefasern aufgebaut werden, die selbst nicht katalytisch aktiv
sind und nur elektrisch leitfahig sind. Bei den in der Katalysatorschicht 5 enthaltenen, katalytisch aktiven Partikeln bzw.
katalytisch aktiver Beschichtung handelt es sich um Au-, Pt-, Rh-, Ru-, Pd-, Ag-, Ni-, Co-, Cu-, Fe-, Mn-, Mo-haltige
metallische Partikel oder Legierungen oder Beschichtung oder Verbindungen wie z.B. Sulfide, Selenide, Oxide, Mischo-
xide, Hydroxide, Mischhydroxide, Spinele oder Perowskite mit einer Partikelgrofe bzw. Dicke der Beschichtung von 1
nm bis 10 um. Katalytisch aktive Partikel kdnnen freistehend sein oder auf kohlenstoffhaltigen Materialien wie z.B Ruf}
oder Kohle oder auf Oxiden wie z.B. CeOz, TiOz oder WOs getragert sein. Die Konzentration des Aktivmaterials betragt
zwischen 0.01 mg/cm2 und 25 mg/cm2, bevorzugt zwischen 0.05 mg/cm?2 und 5 mg/cm?2 bezogen auf der Membran-
bzw. Elektrodenflache (Kathode 2). Die Dicke der partikelhaltigen Katalysatorschicht betragt zwischen 1 wm und 500um,
bevorzugt zwischen 5 pm und 100 um. Bei dem lonomer handelt es sich vorzugsweise um dasselbe Material, aus dem
die Membran 3 hergestellt wurde (Beispiel 3 der WO 2021/013694 A1). Sofern die Katalysatorschicht 5 auf der Membran
3 aufgetragen ist, ist die Membran 3 ist aufgrund ihrer aktiven Katalysatorschicht 5 als eine "catalyst coated membrane"
- CCM aufzufassen. Falls die Katalysatorschicht 5 auf die Kathode 2 aufgetragen ist, ist die Kathode 2 aufgrund ihrer
aktiven Katalysatorschicht 5 als eine "catalyst coated substrate" - CCS aufzufassen.

[0067] Anode 1, Kathode 2 und Endplatten 4 sind bei der zweiten Ausfiihrungsform (Fig. 2a) genauso wie bei der
ersten Ausfiihrungsform (Fig. 1a). Auch hier sind die Bauteile 1, 2, 3 und 4 direkt aneinander kontaktiert, wobei zwischen
der Kathode 2 und Membran 3 die Katalysatorschicht 5 angeordnet ist. Dies ist aber kein Widerspruch, weil die Kata-
lysatorschicht 5 als Bestandteil der Kathode 2 (CCS-Ansatz) oder der Membran 3 (CCM-Ansatz) aufgefasst wird.
[0068] Figur 2b zeigt schematisiert den Betrieb der elektrochemischen Zelle aus Figur 2a. Dabei werden Anode 1 mit
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Wasser H,0 bzw. einem basischen Elektrolyten getrankt und im Elektrolysebetrieb durchstrémt.

[0069]
[0070]

Die Kathode 2 wird mit einem Edukt-Gasgemisch beaufschlagt enthaltend COz und gasférmiges Wasser HzO.
Durch Anlagen einer elektrischen Spannung an Anode 1 (+ Pol) und Kathode 2 (- Pol) entsteht ein gasférmiges

Produktgemisch enthaltend Kohlenmonoxid CO, Wasserstoff H, und nicht umgesetztes Kohlenstoffdioxid COz. Das
Produktgemisch CO, H,, COz wird aus dem zweiten Kompartiment mit der Kathode 2 abgezogen.

[0071]

In dem ersten Kompartiment mit der Anode 1 entsteht zusatzlich Sauerstoff Oz, welcher zusammen mit dem

Wasser H,0O aus dem ersten Kompartiment mit der Anode 1 abgezogen wird. Der Sauerstoff Oz entweicht aus dem
Wasser H,O und das Wasser H,O wird rezykliert.

Bezugszeichen

[0072]

TCoOOMWN=O

20
Hy

Oz

Cco
HCO3-
Na*

Elektrochemische Zelle
Anode

Kathode

Anionen leitende Membran
Endplatte
Katalysatorschicht
Spannungsquelle
Elektrische Spannung
Wasser bzw. ein basischer Elektrolyt
Wasserstoff

Sauerstoff
Kohlenstoffmonoxid
Hydrogencarbonat
Na-lonen

NaHCOs  Natriumhydrogencarbot

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von kohlenstoffhaltigen Produkten mit den folgenden Schritten:

a) Bereitstellen von mindestens einer elektrochemischen Zelle, wobei die elektrochemische Zelle zwei Kom-
partimente umfasst, die durch mindestens eine ionenleitende Membran voneinander getrennt sind, wobei in
dem ersten Kompartiment eine Anode enthaltend mindestens einen ersten Katalysator angeordnet istund wobei
in dem zweiten Kompartiment eine Kathode enthaltend mindestens einen zweiten Katalysator angeordnet ist;
b) Bereitstellen einer elektrischen Spannungsquelle;

c) Bereitstellen von Wasser oder von einem wassrigen Elektrolyten mit einem pH-Wert zwischen 7 und 15 im
ersten Kompartiment;

d) Bereitstellen eines Edukt-Gasgemisches im zweiten Kompartiment, wobei das Edukt-Gasgemisch mindes-
tens Kohlenstoffdioxid und gasférmiges Wasser enthalt;

e) Beaufschlagen von Anode und Kathode mit einer von der elektrischen Spannungsquelle bezogenen elektri-
schen Spannung;

f) Abziehen eines Produktgemisches aus dem zweiten Kompartiment, wobei das Produktgemisch Kohlenstoff-
dioxid und zumindest ein von Kohlenstoffdioxid unterschiedliches, kohlenstoffhaltiges Produkt enthalt;

g) Abtrennen des kohlenstoffhaltigen Produktes aus dem Produktgemisch;

dadurch gekennzeichnet,

dass ein textiles Flachengebilde als Anode verwendet wird, wobei das textile Flachengebilde nickelhaltige
Liniengebilde umfasst,
und dass das in den nickelhaltigen Liniengebilden enthaltene Nickel als erster Katalysator verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in dem zweiten Kompartiment ein absoluter Druck
oder ein COz-Partialdruck von mindestens 1*105 Pa oder mindestens 5105 Pa oder mindestens 20*10° Pa oder
mindestens 30*10% Pa herrscht.
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Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass in dem ersten Kompartiment ein Druck von 1*105 Pa
bis 1.2*10% Pa oder von 1*10° Pa bis 5*105 Pa oder von 1*105 Pa bis 30*10% Pa herrscht.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das textile Flachengebilde direkt an der Membran
anliegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die nickelhaltigen Liniengebilde mit
einer katalytisch aktiven Beschichtung versehen sind, wobei die katalytisch aktive Beschichtung mindestens ein
Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Au, Pt, Ir, Rh, Ru, Pd, Ag, Ni, Co, Cu, Fe, Mn, Mo enthalt, oder
eine Verbindung, insbesondere ein Oxid, Mischoxid, Hydroxid, Mischhydroxid, Spinel oder Persovkit des aus dieser
Gruppe ausgewahlten Elements.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das textile Flachengebilde frei ist
von einer Beschichtung enthaltend Polymere und katalytisch aktive Partikel, insbesondere, dass das textile Fla-
chenbilde frei ist von einer Beschichtung enthaltend ionisch leitende Polymere und katalytisch aktive Partikel.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die nickelhaltigen Liniengebilde aus
einem nickelhaltigen Metallwerkstoff bestehen.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem nickelhaltigen Metallwerkstoff um
Nickel oder um einen nickelhaltigen Stahl oder um eine nickelhaltige Legierung handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die nickelhaltigen Liniengebilde ein
Substrat umfassen, das mit einer nickelhaltigen Beschichtung versehen ist.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Werkstoff des Substrats ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Stahl, nickelhaltiger Stahl, nickelhaltiger rostfreier Stahl, nickelhaltige Legierung, vernickel-
bares Polymer, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Polymer (ABS).

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass als erster Katalysator ausschlieRlich
das in den nickelhaltigen Liniengebilde enthaltene Nickel verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem textilen Flachen-
gebilde um eine textile Struktur handelt, welche ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Gewebe, Gewirk,
Gestrick, Gelege, Vlies, Filz.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Liniengebilden um
Fasern oder um Faden oder um Garn handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das textile Flachengebilde min-
destens zwei Schichten umfasst, die sich hinsichtlich der Feinheit der darin enthaltenen, nickelhaltigen Liniengebilde
unterscheiden, wobei die Schicht mit den feineren Liniengebilde in Richtung der Membran angeordnet ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass der zweite Katalysator in eine
Schichtenthaltend ein Polymer oder einen lonomer eingebettetist, wobeidie Schicht auf einen Trager aufgetragenist.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Trager um die ionenleitende Mem-
bran handelt.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Trager um die Kathode oder zu-
mindesteinen Teil der Kathode handelt, wobei die Kathode bzw. der Teil der Kathode, aufden die Schicht aufgetragen
ist, von einer porésen Struktur aus einem elektrisch leitfahigen Material gebildet ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass der zweite Katalysator mindestens
ein Element enthalt, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Cu, Ni, Zn, Fe, Co, Mn, Mo, Au, Ag,
Pd; oder dass der zweite Katalysator mindestens eine Verbindung des aus dieser Gruppe ausgewahlten Elements
enthalt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem kohlenstoffhaltigen
Produkt um Ethen handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem kohlenstoffhaltigen
Produkt um Methan handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem kohlenstoffhaltigen
Produkt um Kohlenstoffmonoxid handelt.

Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das Produktgemisch neben Kohlenstoffmonoxid
auch Wasserstoff enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass das kohlenstoffhaltige Produkt ein
bis sechs Kohlenstoffatome enthalt, und dass es sich bei dem kohlenstoffhaltigen Produkt um einen Alkohol oder
um ein Diol oder um einen Aldehyd handelt.

Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem kohlenstoffhaltigen Produkt um
Ethanol handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 24, zusatzlich mit den folgenden Schritten:

h) Abziehen einer Flissigkeit aus dem zweiten Kompartiment, wobei die Flissigkeit mindestens ein kohlen-
stoffhaltiges Produkt in flissiger Form und Wasser bzw. wassriger Elektrolyt enthalt;
i) Abtrennen des kohlenstoffhaltigen Produkts aus der Flissigkeit.

Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem kohlenstoffhaltigen Produkt in
flissiger Form um einen Alkohol oder um ein Diol oder um einen Aldehyd handelt, und dass das kohlenstoffhaltige
Produkt ein bis sechs Kohlenstoffatome aufweist.

Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem kohlenstoffhaltigen Produkt in
flissiger Form um Formiat oder um Acetat oder um eine Monocarbonsaure oder um eine Dicarbonsaure handelt.

Verwendung eines textilen Flachengebildes enthaltend nickelhaltige Liniengebilde als elektrokatalytisch aktive An-

ode auf der Sauerstoffseite einer elektrochemischen Reduktion von Kohlenstoffdioxid im alkalischen Milieu, vor-
zugsweise in Abwesenheit weiterer Elektrokatalysatoren auf der Sauerstoffseite.

10
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Fig. 2a
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