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Vorwort der Herausgeber

Energiewende — unter diesem Begriff sollen der Anteil erneuerbarer Energien am Gesamtener-
gieverbrauch in Deutschland erhoht und die CO,-Emissionen gesenkt werden. Neben dem zi-
gigen Ausbau erneuerbarer Energien ist es daher notwendig, die vor allem im Sommer vor-
handene Uberschussenergie zu speichern. Neben der Speicherung in Batterien bietet es sich
an, fluktuierend vorhandene elektrische Uberschussenergie zu nutzen, um mittels elektroche-
mischer Reduktion (Elektrolyse) kohlenstoff- und/oder wasserstoffhaltige chemische Energie-
trager zu erzeugen. Das wohl bekannteste Beispiel hierfir ist der Wasserstoffelektrolyseur, bei
dem Wasser elektrochemisch zu Wasserstoff und Sauerstoff aufgespalten wird.

In jlingster Zeit wird vermehrt versucht, Kohlenstoffdioxid (CO;) elektrochemisch aufzuspalten,
um daraus die Energietrager Methan (CH,) oder Kohlenmonoxid (CO) zu gewinnen. Nachteilig
ist dabei, dass der Preis dieser umweltfreundlich hergestellten Energietrager nicht mit fossi-
len Energietragern konkurrieren kann. Alkene, die als Grundstoffe in der chemischen Industrie

genutzt werden kénnen, erzielen wesentlich hohere Verkaufserlose.

Hier setzt Herrn Engelbrechts Arbeit an. Er untersucht, ob es moglich ist, CO, elektrochemisch
mit dem Ziel einer moglichst groBen Ethen-Ausbeute zu reduzieren. Aus der Literatur war be-
reits bekannt, dass Kupferelektroden geeignet sind, um mit einer einigermalien hohen Selek-

tivitat CO, zu Ethen zu reduzieren.

Die Schwerpunkte der Arbeit lagen in Betriebsflihrungskonzepten und in der Frage, ob und wie
Beimengungen gasformiger Komponenten die Selektivitdt beeinflussen. Besonders hat sich die
Frage gestellt, wie Sauerstoff im Eduktgas die CO,-Reduktion beeinflusst. Es wurde herausge-
funden, dass selbst typisches Kraftwerksabgas, das einige Prozent Sauerstoff enthalt, direkt
der Elektrolyse unterzogen werden kann, wobei durch eine geeignete gepulste Betriebsfiih-
rung Uber mehr als 100 h langzeitstabil eine hohe Faraday-Effizienz hinsichtlich Ethen erhalten
bleibt.

Bayreuth im Juli 2019

Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer






Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der elektrochemischen Reduktion von
CO, an kupferbasierten Elektroden in wassrigen Elektrolyten bei Raumtemperatur. Neben CO
und weiteren produzierten Kohlenwasserstoffen lag der Fokus auf den gasformigen Produk-
ten Ethen und Methan. Diese Produkte lassen sich auf Grund ihres Aggregatzustands leicht
von der Fllssigphase, dem Elektrolyten, abtrennen und sind zudem wirtschaftlich interessant:
Ethen als Grundstoff fur die chemische Industrie und Methan als chemischer Energiespeicher,

beispielsweise fiir Uberschussenergie aus regenerativen Energiequellen.

Die Arbeit gliedert sich inhaltlich in drei Abschnitte. Zunachst wurden verschiedene Kupferqua-
litaten auf ihre Eignung fiir die elektrochemische Reduktion von CO, untersucht. Dabei zeigte
sich, dass sich an allen Qualitaten die Hauptprodukte CO, CH,4, C,H, und H, bildeten, wobei
eine Kupfersorte ein besonders breites elektrochemisches Fenster fiir die Bildung von CH4 und
C,H, aufwies. Des Weiteren wurde untersucht, ob die gewahlte Messmethode der sogenann-
ten Screening-Messung fur die Untersuchung der elektrochemischen Reduktion von CO, ge-
eignet ist, indem zwei randomisierte Messreihen durchgefiihrt wurden. Im Ergebnis konnte
gezeigt werden, dass dies der Fall ist. Weitere grundlegende Untersuchungen widmeten sich
dem Einfluss eines moglicherweise katalytisch aktiven Substrates bei Verwendung diinner, auf-
gedampfter Kupferschichten und dem Einfluss der Temperatur wahrend der Elektrolyse. Erste
Langzeitelektrolysen von 16 Stunden Dauer, wobei das Verhalten unter Verwendung eines kon-
stanten Potentials und das Verhalten bei konstantem Strom untersucht wurde, wiesen darauf

hin, dass mit diesen Betriebsarten keine stabile Produktbildung erzeugt werden kann.

Der Literatur zum Thema der elektrochemischen Reduktion von CO, lasst sich entnehmen, dass
Kupferoxid bzw. kupferoxidhaltige Katalysatoren eine erhdhte Selektivitat bezliglich der Bil-
dung von C,-Kohlenwasserstoffen aufweisen. Aus diesem Grund wurde in Stichversuchen Kup-
ferin situ durch Zugabe eines chemischen Oxidationsmittels oxidiert und in weiteren Versuchen
auf den Elektroden praparierte Kupferoxid-Schichten in situ reduziert. In beiden Versuchsrei-
hen zeigte sich eine erhohte Selektivitat fiir die Bildung von C,H,, was die Sonderstellung von

Kupferoxid in diesem Zusammenhang unterstreicht.

Der zweite Abschnitt greift die In-situ-Bildung von Kupferoxid auf, zum einen durch die Beimen-
gung von gasformigem O, zum Eduktgas und zum anderen durch die Variation des Potentials
wahrend der Elektrolyse, auch gepulste Potentialfihrung genannt.

Bei der O,-Zudosierung wurde der Anteil des Sauerstoffs zwischen 2 % und 75 % variiert. Dabei

konnte gezeigt werden, dass sich die Selektivitat fir die Bildung von C,H4 durch eine Zugabe
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von 2 % bis 60 % O, erhohen lasst, wobei die absolute Menge an Kohlenwasserstoffen ab 40 %
O, zurlickgeht, was auf das verminderte CO,-Angebot infolge des O,-Anteils zuriickzufiihren
ist. Aus der Analyse der Katalysatoroberflache wurde geschlossen, dass sich in den Elektrolyse-
pausen Kupferoxid bildet, welches bei Anlegen eines negativen Potentials anscheinend nicht

vollstandig reduziert wird.

Bei der gepulsten Potentialfiihrung, die vereinzelt auch in der Literatur zu finden ist, ist die Idee,
dass durch periodische Umpolung der Elektrolysezelle eine Reinigung der Katalysatoroberfla-
che stattfindet und dadurch die Selektivitat fiir die Bildung von Kohlenwasserstoffen wenigs-
tens erhalten bleibt. Im Rahmen der eigenen Messreihen zeigte sich, dass durch die gepulste
Betriebsfliihrung Effekte erzielt werden, die von der Reinigung, liber die Umstrukturierung bis
hin zur Oxidation und Auflésung sowie Redeposition des Katalysatormaterials auf der Oberfla-
che reichen. Der Parameterraum wurde systematisch untersucht, indem zunachst sowohl das
kathodische (»untere«) als auch das anodische (»obere«) Potential variiert wurde. Die Puls-
stufendauer betrug jeweils finf Sekunden. Die Bildung von C,H, mit der hochsten Selektivitat
zeigte sich bei einem kathodischen Potential von —1,6 V und einem anodischen Potential von
+0,15 V. AnschlieRend wurde die kathodische Reaktionsdauer variiert, wobei das Optimum bei
25 Sekunden gemessen wurde. Bei der Variation des anodischen Potentials wurde gezeigt, dass
positive Effekte auf die Produktbildung bereits mit »oberen« Potentialen erreicht werden kén-
nen, die sich im Bereich des anfanglichen OCP und sogar darunter befinden und daher negati-
ve Werte haben. Dadurch ist es mdglich, die rechnerischen, relativen Verlustladungen, die bei
Umschaltung des Potentials in Kauf genommen werden miussen, auf unter 0,1% zu minimie-
ren. Weiterhin war es mit der gepulsten Betriebsfihrung maoglich, reproduzierbar eine Gber 16

Stunden hinweg stabile Produktbildung zu erreichen.

Da sich im zweiten Abschnitt unter anderem gezeigt hatte, dass das CO, fiir die elektrochemi-
sche Reduktion nicht unbedingt in Reinform zur Verfligung gestellt werden muss, wurde im
dritten Abschnitt erfolgreich eine Elektrolyse mit einer Gasmischung durchgefiihrt, deren Zu-
sammensetzung einem typischen Rauchgas einer Kraftwerksanlage entsprach. Weiterhin wur-
de nachgewiesen, dass die gepulste Betriebsfiihrung die elektrochemische Reduktion von CO,
Uber mehr als 85 Stunden stabilisieren kann.

Insgesamt konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass CO, mit Hilfe der untersuchten Metho-
den der elektrochemischen Reduktion sinnvoll als Rohstoff genutzt werden kann.



Summary

The aim of the present work was to investigate the electrochemical reduction of CO, on copper-
based electrodes in aqueous electrolytes at room temperature. Besides CO and other hydroc-
arbons produced, the focus was on the gaseous products ethene and methane. Due to their
aggregate state, these products can be easily separated from the liquid phase, the electrolyte,
and are also of economic interest: ethylene as a basic material for the chemical industry and
methane as a chemical energy store, for example for excess energy from regenerative energy

sources.

The work is divided into three sections. First, different copper qualities were examined for their
suitability for the electrochemical reduction of CO,. It was shown that the main products CO,
CH,4, C,H, and H, were formed at all qualities, whereby one copper type had a particularly
wide electrochemical window for the formation of CH, and C,H,. Furthermore, it was examined
whether the chosen measurement method of the so-called screening measurement is suitable
for the investigation of the electrochemical reduction of CO, by carrying out two randomized
series of measurements. As a result it could be shown that this is the case. Further fundamental
investigations were devoted to the influence of a possibly catalytically active substrate when
using thin, vapor-deposited copper layers and the influence of temperature during electrolysis.
First long-term electrolyses of 16 hours duration, where the behaviour was investigated using
a constant potential and the behaviour at constant current, indicated that no stable product

formation can be achieved with these operating modes.

Relevant literature on the topic of the electrochemical reduction of CO, shows that copper
oxide or catalysts containing copper oxide have an increased selectivity with regard to the for-
mation of C,-hydrocarbons. For this reason, on the one hand copper was oxidized in situ by the
addition of a chemical oxidizing agent, on the other hand copper oxide layers prepared on the
electrodes were reduced in situ in further tests. Both series of experiments showed an increa-
sed selectivity for the formation of C,H,, which underlines the special role of copper oxide in

this context.

The second section takes up the in-situ formation of copper oxide, on the one hand by adding
gaseous O, to the reactant gas and on the other hand by varying the potential during electro-

lysis, also known as pulsed potential electrolysis.

During O, addition, the proportion of oxygen was varied between 2% and 75 %. It could be

shown that the selectivity for the formation of C,H, can be increased by adding 2 % to 60 % O,,
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whereby the absolute amount of hydrocarbons decreases from 40 % O,, which is due to the
reduced CO, supply due to the O, content. From the analysis of the catalyst surface it was con-
cluded that copper oxide is formed in the electrolysis pauses and is apparently not completely

reduced when a negative potential is applied.

With pulsed potential electrolysis, which can also be found occasionally in the literature, the
idea is that by periodically reversing the polarity of the electrolysis cell the catalyst surface is
cleaned and thus the selectivity for the formation of hydrocarbons is at least maintained. In the
context of the own series of measurements it was shown that effects are achieved by pulsed
operation, which range from cleaning and restructuring to oxidation and dissolution as well as
repositioning of the catalyst material on the surface. The parameter space was systematical-
ly investigated by first varying both the cathodic (“lower”) and the anodic (“upper”) potential.
The pulse step duration was five seconds each. The formation of C,H, with the highest selectivi-
ty was found at a cathodic potential of —1.6V and an anodic potential of +0.15V. The cathodic
reaction time was then varied, with the optimum measured at 25 seconds. By varying the ano-
dic potential it was shown that positive effects on product formation can already be achieved
with “upper” potentials which are in the range of the initial OCP and even below and there-
fore have negative values. Thus it is possible to minimize the arithmetic, relative loss charges,
which have to be accepted when switching the potential, to below 0.1%. In addition, pulsed
operation electrolysis made it possible to achieve stable product formation over a period of 16

hours in a reproducible manner.

Since the second section had shown, among other things, that the CO, does not necessarily
have to be provided in pure form for the electrochemical reduction, an electrolysis with a gas
mixture whose composition corresponded to a typical flue gas of a power plant was successfully
carried out in the third section. It was also demonstrated that pulsed operation can stabilize

the electrochemical reduction of CO, for more than 85 hours.

Altogether it could be shown in this work that CO, can be used sensibly as a raw material with

the help of the investigated methods of electrochemical reduction.
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1 Einleitung

Rohstoffe aller Art gehdren zu den bedeutendsten Wirtschaftsgiitern seitdem es Menschen
auf der Erde gibt, angefangen von Metallen bzw. Erzen bis hin zu Energietrdgern wie Kohle,
Erdol und Erdgas. Abgesehen von nachwachsenden, erneuerbaren Ressourcen sind Rohstoffe
Uberwiegend begrenzt verfligbar. Mit fortschreitender Industrialisierung, die sich global tiber
alle Lander der Erde erstreckt, werden die anthropogenen Einflisse auf die Umwelt splrbar
und vor allem immer deutlicher sichtbar. Seit der Mitte des letzten Jahrhunderts entwickelte
sich zunehmend ein Bewusstsein dafiir, dass die Rohstoffe dieses Planeten nicht grenzenlos
verfligbar sein werden und deren Nutzung im globalen MaRstab auch nicht folgenlos bleiben
wird. Insbesondere gilt dies fir die Nutzung der fossilen Energietrager Kohle, Erd6l und Erd-
gas, auf die ganze Industriezweige angewiesen sind. Vor allem betrifft das einen GroRteil der
chemischen Industrie, den Mobilitatssektor, der fast vollstandig von Verbrennungsmotoren ab-

hédngig ist, und den Energiesektor.

Der grofite Teil der angesprochenen fossilen Energietrager wird am Ende der Verwertungs-
kette thermisch genutzt, in dem sie verbrannt werden. Dabei wird Kohlenstoffdioxid (CO,) als
Abgas in die Atmosphare freigesetzt. CO, ist die stabilste Verbindung des Kohlenstoffs, weshalb
es chemisch gesehen von Natur aus sehr reaktionstrage ist. Eine weitere Eigenschaft des CO,
ist seine Treibhauswirkung, da es elektromagnetische Strahlung im Infrarotbereich absorbiert
und auch streut. Aufgrund dieser Eigenschaft ist das CO,, welches sich durch die Verbrennung
fossiler Energietrager immer weiter in der Atmosphare anreichert, hauptsachlich fir den an-
thropogenen Klimawandel verantwortlich. Laut der Statistik des deutschen Umweltbundesam-
tes wurden allein in Deutschland in den Jahren 2014 bis 2017 durchschnittlich 800 Millionen
Tonnen CO, pro Jahr emittiert [1]. Weitere klimaschadliche Gase wie z. B. Methan, perfluorier-
te Kohlenwasserstoffe und Lachgas erhéhen die Treibhausgasemissionen durchschnittlich um
weitere 100 Millionen Tonnen CO,-Aquivalente pro Jahr [1]. Die Verschirfung von Gesetzen,
die Einfiihrung von Emissionszertifikaten und das Festlegen von Reduktionszielen fir zukulnf-
tige Legislaturperioden sind politische Hilfsmittel, um diese Emissionen auf ein fiir zukiinfti-
ge Generationen vertretbares MaR zu reduzieren. Ein prominentes Schlagwort ist hierbei das
sogenannte »Zwei-Grad-Ziel«, welches es einzuhalten gilt und einen maximalen Anstieg der
globalen Durchschnittstemperatur von zwei Grad Celsius gegeniiber dem Stand vor der Indus-
trialisierung Mitte des 19. Jahrhunderts erlaubt [2].

Neben der Reduzierung des CO,-AusstolRes in die Atmosphare durch effizientere Verbrennungs-

prozesse oder gar deren Vermeidung ist auch eine stoffliche Nutzung von CO, méglich, so dass
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dieses einem neuen Rohstoffkreislauf zugefiihrt und nicht als vermeintliches Abfallprodukt in
die Atmosphare emittiert wird. ZweckmaRig ware dabei die Rickfiihrung des CO, in einen Roh-
stoff, der dhnlich nutzbar ist wie fossile Energietrager. Also Kohlenwasserstoffe, die entweder
chemisch, als Grundstoff fiir entsprechende Industriezweige, oder thermisch, als Energietrager
flir Verbrennungsprozesse, verwertet werden kénnen.

Ein etablierter Prozess zur Synthese von Kohlenwasserstoffen ist z. B. das Fischer-Tropsch-Ver-
fahren. Hierbei wird jedoch statt CO, als Ausgangsstoff ein Synthesegas bestehend aus Koh-
lenmonoxid (CO) und Wasserstoff (H,) bendtigt. Dieses wird oftmals aus der Kohlevergasung
gewonnen und beansprucht demzufolge wiederum einen fossilen Rohstoff. Daher ware es von
entscheidendem Vorteil, CO, direkt als Edukt nutzbar zu machen, so dass der enthaltene Koh-
lenstoff wieder als Rohstoff in Form von elementarem Kohlenstoff, Kohlenwasserstoffen oder
zumindest als CO zur Verfligung steht. Durch die anschlieBende Nutzung wiirde der Kohlen-
stoff wenigstens zum Teil in einen menschengemachten Kreislauf gebracht werden. Aktuelle
CO,-Senken beschranken sich auf die Dissoziation in den Weltmeeren und die Deposition durch
Photosynthese in Pflanzen. An dieser Stelle kann die (elektro-)chemische Reduktion von CO; an-
setzen. Damit ist in diesem Fall nicht die Verringerung der AusstoRmenge gemeint, sondern die
»Reduktion« als das gegenteilige Pendant zur »Oxidation, u. a. auch bekannt als Verbrennung,
durch die das CO, gebildet wurde.

Erste Ansatze zur chemischen Reduktion gab es laut Hollander und Spialter [3] bereits in den
DreiRigerjahren des letzten Jahrhunderts, als mit Kohlenstoff als Katalysator bei sehr hohen
Temperaturen CO aus CO, hergestellt wurde. In dieser Zeit wurden ebenfalls Versuche mit ver-
schiedensten Metallen und Metalllegierungen durchgefiihrt, wobei der Energieeintrag zur An-
regung der CO,-Molekiile durch die verwendeten hohen Temperaturen und Driicke erfolgte. Er-
zielt wurde damit bereits die Umsetzung von CO, zu CO, Methan, Alkoholen und weiteren leich-
ten Kohlenwasserstoffen. Diese Verfahren waren wegen ihrer geringen Ausbeuten bei sehr ho-
hem Energieaufwand aus wirtschaftlichen Griinden jedoch nicht erfolgversprechend. In den
1980er-Jahren wurden dann grundlegende Arbeiten zur elektrochemischen CO,-Reduktion von
Hori et al. [4-8] durchgefiihrt, bei denen die Reduktion durch eine angelegte Spannung bei
Raumtemperatur und unter Normaldruck durchgefiihrt wurden. AuBerdem untersuchte diese
Arbeitsgruppe die Eignung verschiedener Metalle als Katalysator. Der Energieeintrag, welcher
die Reduktion ermdglicht, erfolgt hierbei durch eine Stromquelle. Kupfer als Katalysator erwies
sich dabei als besonders aussichtsreich, da hieran Gberwiegend Kohlenwasserstoffe, wie Me-
than und Ethen, gebildet wurden.

Um den Prozess wirtschaftlich rentabel zu machen, ist es notwendig, werthaltige Produkte zu
generieren, die als Rohstoff fiir die chemische Industrie nutzbar sind, wie z. B. Ethen, und so-
mit moglichst gewinnbringend verkauft werden kdnnen. Ein weiteres Reduktionsprodukt ist
Methan. Dieses kann zwar auf absehbare Zeit nicht preiswerter synthetisiert werden, als es in

Form von Erdgas zur Verfligung steht, jedoch stellt es einen effizienten chemischen Speicher fir



elektrische Energie dar, der den aktuellen Speichertechnologien um GréRenordnungen (iber-
legen ist. Das elektrochemisch erzeugte Methan kdnnte in das bereits vorhandene Erdgasnetz
eingespeist werden. Dieses hatte 2012 in Deutschland eine Energiespeicherkapazitat von etwa
217 TWh. Weitere 163 TWh befanden sich damals im Bau oder in Planung [9]. Im Vergleich dazu
betrug 2010 die Kapazitat aller zur Verfligung stehenden Stromspeicher in Deutschland etwa
40 GWh (0,04 TWh) [9]. Der groRte Anteil entfiel dabei auf Pumpspeicherkraftwerke. Aufgrund
geographischer Randbedingungen kdnnen diese aber nicht beliebig ausgebaut werden. Ande-
re Technologien wie Druckluftspeicher oder Redox-Flow-Batterien sind zwar vielversprechend,
kdnnen aber keine vergleichbare Speicherkapazitat liefern. Wiirden beispielsweise Druckluft-
speicher in vorhandene Salzstdcke eingerichtet, ware nach einer Schatzung von 2012 mit ihnen
eine Speicherkapazitat von 27,3 TWh maoglich [9].

Chemische Energiespeicher wie H,, die bereits in Pilotanlagen unter der Bezeichnung »Power-
to-Gas« etabliert sind, oder Methan aus der CO,-Elektrolyse haben als Speichertechnologie
vor allem in Verbindung mit dem Erdgasnetz als Speicher hohes Potential. Hierbei ist Methan
jedoch dem H, Giberlegen, da H,-Molekiile aufgrund ihrer geringen GréRe und aufRerordentlich
hohen Reaktivitat einerseits nicht beliebig lang gespeichert und andererseits auch nur zu einem
bestimmten Anteil in das Erdgasnetz eingespeist werden kdnnen. Ein Forschungsprojekt des
Deutschen Vereins des Gas- und Wasserfaches e. V. (DVGW) kam zu dem Schluss, dass die H,-
Toleranz des deutschen Erdgasnetzes aktuell bei bis zu 10 % H, liegt [10]. Methan hingegen
speichert gegeniiber H, pro Molekil die vierfache Ladungsmenge (s. Tabelle 4.1, S. 38) und
kann relativ unkritisch gelagert werden bzw. in beliebiger Menge in das Erdgasnetz eingespeist

werden.

Die Relevanz dieser Energiespeicherproblematik erlangt eine gréRere Bedeutung, betrachtet
man zusatzlich die zunehmende Produktion von erneuerbaren Energien, fiir die kostenglinsti-
ge Energiespeicher in ausreichendem MalR bereitgestellt werden sollen. Im Jahr 2017 existierte
in Deutschland eine Kapazitat an erneuerbaren Energien von 417,4 TWh. Davon entfielen 10 %
auf die Photovoltaik und 25 % auf die Windenergie [11]. Ein Stromiiberschuss, der u. a. durch
Uberproduktion und fehlende Abnehmer zustande kommt, macht eine Verwendung der CO,-
Reduktion als Energiespeicher interessant. Die Wetterabhangigkeit von Photovoltaik und Wind-
energie verstiarken das Problem der zeitweisen Uberproduktion zusitzlich. Aus diesem Grund
werden beispielsweise Windparks regelmaRig von den Netzbetreibern vom Netz genommen,
um dieses zu stabilisieren [12]. Der Ausbau geeigneter Speichertechnologien ist daher unerlass-
lich.

Mit der elektrochemischen CO,-Reduktion lassen sich zwei Technologiezweige effizient mit-
einander verknipfen. Elektrolyseanlagen lassen sich in kurzer Zeit hoch- und herunterfahren,
womit auch gezielt Uberschussstrom aus erneuerbaren Energien genutzt werden kann. Da-
bei wird dieser zum einen chemisch gespeichert und nutzt zum anderen als Ausgangsstoff ein

meist in die Atmosphare emittiertes Abgas: CO,. So kénnte mit der elektrochemischen CO,-
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Reduktion ein Beitrag zum Klimaschutz bei gleichzeitiger Schaffung eines flexiblen Energiespei-
chers geleistet werden.

An dieser Stelle setzt die vorliegende Arbeit an, in welcher zunachst verschiedene Kupferble-
che als Katalysatoren erprobt wurden. Besonderes Augenmerk galt der In-situ-Modifikation
des Kupfers durch Zugabe chemischer Oxidationsmittel und der In-situ-Bildung von Katalysato-
ren, z. B. durch Reduktion von Kupferoxid. Ndaher untersucht wurde in diesem Zusammenhang
die Beimengung von O, in das Eduktgas sowie die Auswirkungen oxidierender Potentialstufen
in einem gepulsten Betrieb des Elektrolyseurs. Mit solchen gepulsten Methoden wurde ein we-
sentlich stabilerer Betrieb der Elektrolysen erreicht, als es bei konstanten Betriebspunkten der
Fall ist. So konnten Elektrolysen von tber 85 Stunden Dauer durchgefiihrt werden.
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2.1 Relevante Begriffe aus der Elektrochemie

In einem frihen Werk Gber die Elektrochemie heift es folgendermaRBen:

Das Gebiet der Elektrochemie umfallt die Gesamtheit derjenigen Prozesse, bei
denen entweder beim Verlauf chemischer Vorgange elektrische Energie entsteht
oder chemische Reaktionen unter Mitwirkung elektrischer Energie vollzogen wer-
den. [13]

Wahrend im ausgehenden 18. und frithen 19. Jahrhundert Luigi Galvani, spater Alessandro Vol-
ta und viele weitere die Elektrochemie durch ihre empirische Forschung befeuerten, war es
Michael Faraday, der wichtige Grundbegriffe und GesetzmaRigkeiten der Elektrochemie defi-
nierte und erforschte. Er pragte in Zusammenarbeit mit William Whewell die Begriffe, die zur
Beschreibung elektrochemischer Vorgange heute (blich sind [14]. Stoffe, welche Strom unter
gleichzeitigem Transport von Masse leiten, wurden »Elektrolyte« genannt, die entsprechen-
den Ladungstrager »lonen« und die Zersetzung, die an den »Elektroden« stattfindet, »Elektro-
lyse«. Positiv geladene lonen, welche sich im elektrischen Feld auf die »Kathode« zubewegen,
werden »Kationen«, die negativ geladenen, die sich dementsprechend auf die »Anode« zu-
bewegen, »Anionen« genannt [13]. Die nachfolgenden Forschungen im ausgehenden 19. und
beginnenden 20. Jahrhundert, u.a. von Hermann von Helmholtz, Walther Nernst, Julius Tafel
und vielen weiteren ermdglichten ein tieferes Verstandnis von den Grenzflaichenprozessen, die
in der Elektrochemie die wesentliche Rolle spielen, das Verstdandnis von Reduktions- und Oxida-
tionsprozessen sowie die Entwicklung von Bezugssystemen, wie der elektrochemischen Span-

nungsreihe.

2.1.1 Elektrochemische Zelle

Als »elektrochemische Zelle« wird die Verbindung aus mindestens zwei Elektroden, die beide
Kontakt zu einem Elektrolyten haben, genannt. Moderne Zellen lassen sich grob in drei Grup-
pen unterteilen. Die einen sind solche Zellen, die als mobile Energiespeicher praktisch jeden
Bereich unseres Alltags erobert haben. Diese werden unterschieden in Primar- und Sekund-
arzellen, wobei die letztgenannten wiederaufladbare Batterien meinen, »Akkumulatoren« ge-

nannt. Die zweite groBe Gruppe sind Brennstoffzellen, bei denen Energie genutzt wird, welche
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bei der Reaktion von meist H, und O, zu H,0 frei wird und somit der dezentralen Energiever-
sorgung dienen. Die Brennstoffzelle kann auch fiir die mobile Energiebereitstellung eingesetzt
werden, dies ist zum aktuellen Stand der Technik aber noch Nischen- bzw. Spezialanwendungen

wie der Raumfahrt vorbehalten.

Die letzte Gruppe sind Zellen, die der Herstellung bestimmter Produkte dienen. Sie werden
als »Elektrolyseure« bezeichnet. Sie kommen bei der galvanischen Aufreinigung von Metallen
zum Einsatz oder ermdglichen erst deren grofStechnische Darstellung, wie beispielsweise bei
der Gewinnung von Aluminium aus Bauxit, dem BAYER-Verfahren. Ein wirtschaftlich noch be-
deutenderer Prozess ist die Chlor-Alkali-Elektrolyse, bei der aus einer wassrigen chloridhaltigen

Losung (NaCl-Losung) elementares Chlor Cl, hergestellt wird.

Ebenfalls bedeutsam ist die elektrochemische Zerlegung von H,0 in Wasserstoff und Sauerstoff,
ein Prozess, der fiir die Bereitstellung dieser Gase in Kleinanlagen, z. B. fiir die Forschung, rele-
vant ist, sich in groBtechnischem Mal3stab jedoch nur lohnt, wenn ausreichend kostenglinstige

Energie zur Verfligung steht.

2.1.2 Faraday-Effizienz

Eine wichtige, aber dennoch verhiltnismaBig unbekannte GroRe bei der Bewertung von Elek-
trolyseprozessen ist die sogenannte Faraday-Effizienz FE in %. Dabei handelt es sich um eine
Ladungsbilanz, welche fiir jedes der relevanten Produkte aufgestellt wird. Gleichung 2.1 zeigt
die Berechnung dieser GroRe. Dabei bezeichnet Qi die insgesamt in der elektrochemischen
Zelle geflossenen Ladung. Diese Ladung, respektive der Stromfluss, der durch die Potentialdif-
ferenz zwischen den Elektroden flieRt, verursacht im Allgemeinen an beiden Elektroden eine
chemische Reaktion. Da es sich dementsprechend um Reaktionen mit Elektroneniibergangen
handelt, spricht man von Redox-Reaktionen, bei denen einer Reduktion an der Kathode eine
Oxidation an der Anode gegeniibersteht. Um nun zu ermitteln, welche Ladung in die Bildung
eines Produktes geflossen ist (Qoutput), Muss die Anzahl dieser Produktmolekile quantifiziert

werden und die Anzahl der bei der Reaktion ibertragenen Elektronen bekannt sein.

_ QOutput

FE -100% (2.1)

Input

Durch die Gleichheit des Elektronenflusses im duReren Stromkreis mit dem Fluss positiv und
negativ geladener lonen ergibt sich eine Proportionalitat zwischen der an einer Elektrode um-
gesetzten Masse eine Stoffes und der geflossenen elektrischen Ladung (1. Faradaysches Ge-
setz [15]). Bezogen auf 1Mol eines Stoffes, zu dessen Bildung nur ein Elektron benotigt wird,
entspricht die Ladung dementsprechend dem Produkt aus Elementarladung ey und der Avoga-
drokonstante N,. Dieser Wert wird Faraday-Konstante F in ¢/mol genannt (s. Gl. 2.2) und stellt
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zugleich die Proportionalitdatskonstante fiir die Berechnung des Ladungsinhalts von 1 Mol z-fach
geladener Teilchen dar (Gl. 2.3).

Ny-e 96485,33289A s
F = g = A 0 = (22)
n n mol
QProdukt = F- Nprodukt * ZProdukt (23)
Nprodukt - QProdukt - i (2 4)
t t-F- Zprodukt F- Zprodukt

Durch Umformung der Gleichung lasst sich ebenfalls eine direkte Beziehung zwischen der in
einem Zeitintervall gebildeten Stoffmenge eines Produktes und dem in diesem Zeitraum ge-

flossenen Strom herstellen (Gl. 2.4).

2.1.3 Stromdichte

Befindet sich ein elektrochemisches System in einem Gleichgewichtszustand, flieBt kein due-
rer Strom. An der Phasengrenze findet jedoch ein standiger Austausch von Ladungstragern
statt. Diese Vorgange lassen sich als eine kathodische Teilstromdichte —j. und eine genau ent-
gegen gerichtete anodische Teilstromdichte j, beschreiben, bei deren Betrag es sich um die
sogenannte Austauschstromdichte j, handelt (Gl. 2.5). Diese Teilstromdichten kompensieren
sich, sodass am Gleichgewichtspotential kein Strom flieRt und auch keine Reaktion stattfindet.
[16]

Jo=Ja=-Jc (2.5)

Befindet sich das System nicht im Gleichgewicht, findet eine Reaktion mit einer auf die Ober-
flache bezogenen Umsatzgeschwindigkeit v, statt. Mit dieser ldsst sich eine Durchtrittsstrom-
dichte nach Gleichung 2.6 formulieren, sowohl fiir die anodische, als auch die kathodische Teil-
reaktion. )

. i

J=”'F'VA=Z (2.6)

Ilhr Betrag entspricht der Stromdichte j, welche durch den Bezug des geflossenen Stroms i auf
die geometrische Oberflache A der Elektrode berechnet wird (Gl. 2.6). Damit lassen sich die
Aktivitdten unterschiedlich dimensionierter Elektroden vergleichen. In dieser Arbeit wird die

Durchtrittsstromdichte vorzugsweise in mA/cm? angegeben.
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2.2 CO,-Elektrolyse - Stand der Technik

2.2.1 Hintergrund

Nachfolgend werden wesentliche Punkte zur elektrochemischen Reduktion von CO, bei Nor-
maldruck in wassrigen Elektrolyten erldutert. Dabei spielt die Zusammensetzung des Elektroly-
ten sowie die daraus resultierenden Eigenschaften eine entscheidende Rolle fiir diesen Prozess.
Anschliefend werden in Frage kommende Katalysatormaterialien vorgestellt und auf die Son-
derstellung von Kupfer eingegangen. Die Bildungswege fiir Kohlenwasserstoffe sind noch nicht
abschlieRend geklart, jedoch wird ein kurzer Uberblick iber bisherige Forschungsergebnisse

gegeben.

2.2.1.1 Elektrolytchemie

CO, wird in Wasser zum groRten Teil physikalisch gelést. Nur rund 0,2 % werden chemisch ge-
I6st, d. h. es bildet sich Kohlensaure H,COs, die abhdangig vom pH-Wert der Lésung zu HCO3~
oder CO52~ dissoziiert (s. Gleichungen (2.7) und (2.8)). Es stellt sich ein Gleichgewicht in Ab-
hangigkeit der Konzentration, respektive des Partialdrucks von CO, ein, welches in allgemeiner
Form Uber die Beziehungen in den Gleichungen (2.9) und (2.10) formuliert ist. Hori berechnete,
wie sich der pH-Wert von Wasser unter einem CO,-Partialdruck von p(CO,) =1atm bei 25 °Cin
Abhangigkeit von der HCO; ™ -Konzentration entwickelt [17]. Die Abbildung 2.1 veranschaulicht
dies grafisch.

CO, +H,0 == H,CO; (2.7)
CO, +OH™ == HCO;" (2.8)
H,CO3 + OH~ == HCO;  +H,0 (2.9)
HCO;~ == CO3;* +H" (2.10)

Da diese Reaktionen unmittelbar ablaufen, lasst sich ein Gleichgewichtszustand herstellen, in-
dem die Konzentration an HCO; ™~ vorgegeben wird. Das bedeutet, dass definierte KHCOs-Losun-
gen reproduzierbare Startbedingungen schaffen, da sie das Gleichgewicht vorwegnehmen, das
sich in Abhangigkeit der Konzentration an Kationen ohnehin einstellen wiirde. Dieser Umstand
limitiert auch die Variation des Elektrolyt-pH-Wertes durch Vorlage von KOH- oder K,CO5-Ldsun-
gen, da aus jeder KOH-LOosung bei Sattigung mit CO, eine gleich konzentrierte KHCO3-Losung
wirde. Aus einer K,CO3-Lésung wiirde dementsprechend eine KHCO3-Lésung der doppelten
Konzentration [17]. Voraussetzung daflr ist jedoch, dass HCO;~ keine elektroaktive Spezies

darstellt. In entsprechenden Experimenten mit HCO3; ™ -Losungen wurde jedoch nachgewiesen,
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dass HCO; ™ nicht direkt reduziert wird, sondern das daraus entstehende, gel6ste CO,. Die ent-
sprechende Reaktion (Gl. (2.9)) lauft vergleichsweise langsam ab und war bei den Experimen-
ten der limitierende Schritt [7, 17, 18].

Abhangig von der vorgelegten Salzkonzentration dandert sich auch die Leitfahigkeit der Losung.
Da dies fiur den spateren Zellbetrieb relevant ist, wurde die Leitfahigkeit der verschieden kon-

zentrierten KHCO3-Losungen bestimmt. Die Daten sind ebenfalls in Abbildung 2.1 dargestelt.

8,0 80
---="92 Jyu
75 - —= Oy T - i . 1
o - - 0 60
| o s ] (%)
6 , , 1 40 E
T 65} o o WE B
T / s | b
o ] 3 ® ’ 4 20
6,0 |- I - |
O ¢ 410
5,5 1 " 1 L 1 L 1 L 1 L 1 ] D
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Coic0s./ MO/

Abbildung 2.1: pH-Wert bei Lésung von CO, in Wasser bei p(CO;) = 1atm bei 25 °C, Henry-Konstante
h =3,38-1072 (nach [17]) und die gemessenen Leitfihigkeiten o von definierten KHCO3-Lésungen der
Konzentration cyco,--

Bei den Gleichgewichtsreaktionen ((2.7)—(2.10)) sind H" bzw. OH™ beteiligt, daher sind sie allein
vom pH-Wert abhingig. Reaktionen, bei denen hingegen nur eine Ubertragung von Elektro-
nen stattfindet, sind nur vom herrschenden Potential abhdngig. Solche Reaktionen, bei denen
zusatzlich zu Elektronen auch Protonen beteiligt sind, sind demnach von pH-Wert und vom Po-
tential abhangig. Die grafische Veranschaulichung solcher Zusammenhange wird als Pourbaix-
Diagramm bezeichnet'. Darin wird ein elektrochemisches System in einem Potential-pH-Wert-
Diagramm dargestellt. Darin enthaltene Linien stellen die Zustande gleicher Aktivitat der an
den dargestellten Gleichgewichtsreaktionen beteiligten Stoffe dar. Abbildung 2.2 zeigt ein sol-
ches Diagramm fiir die moglichen Zustande von CO; in Wasser und fir die Bildung von Kar-
bonat und Formiat. Fiir die Bildung von Methanol, Formaldehyd, Methan oder den méglichen
Oxalaten verschieben sich die unteren Bereiche entsprechend der jeweiligen Reaktionen, die
Pradominanzbereiche der Kohlensdure und ihrer Dissoziationsprodukte bleiben jedoch gleich
(s. Gleichungen (2.9) und (2.10)). Das Gleichgewicht zwischen Ameisensaure (HCOOH) und For-
miat (HCOO ™) wird beschrieben nach Gleichung (2.11), ist ebenfalls nur vom pH-Wert abhangig

und stellt im Pourbaix-Diagramm entsprechend eine senkrechte Linie dar.

"Nach Marcel Pourbaix (1904-1998), belgischer Chemiker an der Université Libre de Bruxelles, der 1963 den Atlas
der elektrochemischen Gleichgewichte [19] mit Potential-pH-Diagrammen aller bis dahin bekannten Elemente
verdffentlichte.
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HCOOH —— HCOO™ +H* (2.11)
06 —— 08
. 04} Jos
% 02|
s S H,CO, 1%
T
S oot 402 =
g 1 HCo; 1 :
a5 02 . . 400 9
co =
< R Tu : 10
3 - -0,2
g | R
= 4-04
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Wy \ - -0,6
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Abbildung 2.2: Pourbaix-Diagramm von CO, in H,0 bei 25 °C mit einem Partialdruck p(CO,) = latm,
bei Bildung von Karbonat und Formiat (nach [17, 19]). Die Ordinaten beziehen sich auf verschiedene
Referenzelektroden, links aufgetragen gegen Ag/AgCl, 3 mol/, rechts gegen NHE (Normal-Wasserstoff-
Elektrode).

Die Bildung von Ameisensaure und Formiat aus der Kohlensaure beziehungsweise den Karbo-
naten wird durch die Gleichgewichtsreaktionen in den Gleichungen (2.12)-(2.15) beschrieben.
Da hier nun eine Beteiligung von Elektronen und Kationen vorliegt, ergeben sich schrage Grenz-

linien.
HCOOH + H,0 ——= H,CO3+2 H* +2e” (212)
HCOO™ +H,0 —— H,CO3+H"+2e” (2.13)
HCOO™ +H,0 ——= HCO; +2H"+2e” (2.14)
HCOO™ + H,0 ——= CO32_ +3H " +2e” (2.15)

Die Gleichgewichtsreaktionen sind vom Partialdruck bzw. der Aktivitat der beteiligten Spezies,
der Temperatur und dem Umgebungsdruck abhangig und miissen bei Bedarf fiir den jeweiligen

Fall berechnet werden.

Die Menge des geldsten Gases ist auch vom Partialdruck desselben im Gasraum Uber der Flis-
sigkeit abhangig. CO, |6st sich auf Grund seiner polaren Natur sehr gut in Wasser. Wird reines
CO, zur Verfugung gestellt, liegt die berechnete CO,-Konzentration bei 20 °C in idealer Nahe-
rung bei cco, = 3,764 -10-2 mol/.. Wird reiner Sauerstoff angeboten, liegt die Konzentration dage-
gen nur bei co, = 1,408 -10~3 mol/i. Abbildung 2.3 veranschaulicht die Ergebnisse fiir die reinen
Gase sowie fiir die Mischungen aus CO, und O, bei 10°C, 20°C, 25°C, 30°C und 40 °C.
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Abbildung 2.3: Berechnete geldste Men-
ge von CO; und O, fiir verschiedene
Temperaturen in Abhdngigkeit des Mi-
schungsverhaltnisses der Gase. Die LOs-
lichkeitskoeffizienten bei 20 °C betragen
fiir CO, hcy, =3,764 1072 molfibar und fiir
0, hg, = 1,408-107> mol/ibar. Die Berech-
nungen wurden fir Normaldruck durch-
gefihrt. Die Details zur Berechnung sind
dem Anhang B zu entnehmen.
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Die obigen Betrachtungen beziehen sich alle auf die ungestorte Losung, entfernt von der Reak-
tionsschicht an der Elektrode. Das CO, als Edukt der angestrebten Reaktionen muss jedoch an
den Katalysator transportiert werden. Dieser Transport ist diffusionslimitiert, da sich in einer
geriihrten Lésung eine Diffusionsschicht an der Oberflache der Elektrode ausbildet. In dieser
wird CO, zum einen durch die Reduktion verbraucht, zum anderen findet weiterhin die teilweise
Dissoziation statt. Gupta et al. [20] haben die entsprechenden Stoffstrome simuliert und fest-
gestellt, dass sich der pH-Wert in der Reaktionsschicht in basische Richtung verschiebt, da OH™
generiert beziehungsweise H* verbraucht werden. Da sich diese Reaktionen proportional zur
Stromdichte steigern, verstarkt sich dieser Effekt fiir hdhere Umsatze an der Elektrodenober-
flache. Weiterhin wird der pH-Wert in der Grenzschicht gegeniiber dem pH-Wert der Lésung
umso basischer, je geringer die Pufferkapazitat des Elektrolyten, also die vorgelegte Konzen-
tration an KHCOgs, ist. Ein weiterer wichtiger Einfluss ist die angenommene Grenzschichtdicke,
welche z. B. von der Riihrgeschwindigkeit, aber auch von der Rauigkeit der Elektrolytoberflache
abhangt.

2.2.1.2 Reduktionsprodukte verschiedener Katalysatoren

In den frihen Untersuchungen zur elektrochemischen Reduktion von CO, galt es, die in Fra-

ge kommenden Elemente auf ihre Reduktionsprodukte hin zu untersuchen. Umfangreiche Ex-
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perimente wurden von Hori et al. [21] durchgefiihrt. Dabei wurden verschiedene Metalle als
Arbeitselektroden verwendet und die Elektrolyse von CO, in, soweit nicht anders angegeben,
wassrigen KHCO3-Elektrolyten durchgefiihrt. Als Elektrolysezelle wurde eine H-Zelle mit etwa
60 ml Volumen pro Halbzelle verwendet. Tabelle 2.1 [21] gibt einen Uberblick {iber die unter-
suchten Elemente.

Tabelle 2.1: Nach Hori et al. [21]. Ubersicht tiber die Hauptprodukte (in FE / %) bei der elektrochemischen
Reduktion von CO, an Elektroden (WE) aus verschiedenen Materialien. Die Elektrolysen wurden, soweit
nicht anders angegeben, in 0,1 mol/i KHCO3-L6sung bei 18,5 + 0,5 °C durchgefuhrt.

WE ) J CH, GCH; EtOH PrOH CO HCOO™ H, 2
\Y mA/cm2 %

Cu -1,44 | 50 |[333 255 5,7 3,0 1,3 9,4 20,5 103,5%

Au -1,14 | 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 871 0,7 10,2 98,0
Ag -1,37 | 5,0 00 0,0 0,0 0,0 815 0,8 12,4 94,6
Zn -1,54 | 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 794 6,1 9,9 95,4
Pd -1,20 | 5,0 29 00 0,0 0,0 28,3 2,8 26,2 60,2
Ga -1,24 | 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 23,2 0,0 79,0 102,0

Pb -1,63 | 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 97,4 5,0 102,4
Hg -1,51 | 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 99,5 0,0 99,5
In -1,55| 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,1 94,9 3,3 100,3
Sn?) || -1,48 | 5,0 00 0,0 0,0 0,0 7,1 88,4 4,6 100,1
Cd -1,63 | 5,0 1,3 0,0 0,0 00 139 784 9,4 103,0
Tl -1,60 | 5,0 00 0,0 0,0 0,0 0,0 95,1 6,2 101,3

Ni -1,48 | 5,0 1,8 01 0,0 00 00 1,4 88,9 92,43
Fe -0,91 | 5,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 94,8 94,8
Pt -1,07 | 5,0 0,0 0,0 0,0 00 0,0 0,1 95,7 95,8
Ti -1,60 | 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 tr. 0,0 99,7 99,7

1) Enthalten sind zusatzlich C3HsOH (1,4 %), CH3CHO (1,1 %), C;HsCHO (2,3 %).

2) Als Elektrolyt wurde K,SO4-Losung verwendet, um einen pH-Wert kleiner als 3 sicherzustellen.
Bei héheren Werten bildet sich Sn(OH),.

3) Enthalten ist zusatzlich C,Heg (0,2 %).

Je nach dem Hauptprodukt, welches aus dem CO, gebildet wird, lassen sich die Elemente in
Gruppen unterteilen. Es gibt CO-bildende, HCOO ™ -bildende und H,-bildende Katalysatoren. Bei
der Klassifikation steht im Vordergrund, ob CO, lberhaupt umgesetzt wird, daher wird bei-
spielsweise Gallium ebenfalls zu den CO-bildenden Katalysatoren gezahlt, obwohl mit 79% FE
Uberwiegend H, entsteht, mit 23,2% FE aber verhaltnismaRig wenig CO. Es zeigt sich, dass
allein an Kupfer mit nennenswerter Effizienz hoherwertige Kohlenwasserstoffe gebildet wer-
den.

Der Unterschied, der zu diesem Verhalten fiihrt, liegt nach Hori et al. [17] in der Starke der CO-
Adsorption an der Metalloberflache. Laut Gattrell et al. [22] muss die materialspezifische Uber-

spannung fiur die H,-Bildung ebenfalls berlicksichtigt werden. Das bedeutet, dass auf einem
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Metall an welchem CO sehr stark an der Oberflaiche gebunden wird, keine weiteren Reaktio-
nen damit stattfinden. Stattdessen bildet sich nur H,. Die HCOO™ -bildenden Metalle werden
separiert betrachtet, da die Formiatbildung auf einem anderen Reaktionspfad stattfindet als
die Entwicklung von CO [17]. Die entsprechenden Metalle (Tabelle 2.1, Pb ...Tl) weisen eine ver-
nachldssigbare CO-Adsorption und gleichzeitig eine hohe Uberspannung fiir die H,-Bildung auf
und bilden hauptsachlich HCOO™ [22].

2.2.1.3 Katalyse an Kupfer

Die Gleichgewichte, die beispielhaft fiir die Bildung von HCOOH im obigen Pourbaix-Diagramm
(Abbildung 2.2) berechnet wurden, zeigen, dass die Standardpotentiale E° der Reaktionen ver-
haltnismaRig gering sind. Die Gleichungen (2.18)—(2.21) bieten eine Ubersicht tiber die Reaktio-
nen und Standardpotentiale der Bildung von HCOOH, CO, CH, und C,H,4 bei pH 7 [23].

2H*+2e" —— H, (-0,41V) (2.16)

CO,+e” —— CO; (-2,00V) (2.17)

CO, +2H" +2e” —— HCOOH (-0,61V) (2.18)
CO, +H,0+2e" —— CO+20H" (-0,52V) (2.19)

CO, +6H,0+8e” —— CH,+80H" (-0,24V) (2.20)
2C0,+8H,0+12e” ——> GCHy+120H" (-0,34V) (2.21)

Es fallt auf, dass die Redoxreaktionen der Bildung von Kohlenwasserstoffen sehr geringe Stan-
dardpotentiale haben. Dies erscheint zunachst glinstig, bei ndherer Betrachtung der Reaktions-
mechanismen wird die konkurrierende Bildung von Wasserstoff (HER, engl. hydrogen evolution
reaction) als Problem erkannt, da diese schon bei dhnlich geringer Uberspannung Ey,=-0,41V
ablauft. Dass die Bildung von CH, und C,H, theoretisch schon bei geringeren Uberspannun-
gen ablauft, bietet indes keinen Vorteil, da das CO,-Molekiil zunachst aktiviert werden muss
(s. Gleichung (2.17)). Dieses aktivierte, negativ geladene CO,-Molekiil wird meist mit einem
Punkt, welcher das zusatzliche Elektron symbolisiert, dargestellt: CO; [7, 17, 24]. Da CO, die
reaktionstragste Form des Kohlenstoffs darstellt, ist die dafiir benétigte Uberspannung mit

Zo; = -2,0V entsprechend hoch [17]. Durch diese Aktivierung werden die Folgereaktionen
der CO,-Reduktion jedoch erst moglich.

2.2.1.4 Bildungspfade

Als gesichert gilt, dass das CO,-Molekil zunachst durch Aufnahme eines Elektrons aktiviert wer-
den muss (Gleichung (2.17)) [17, 23, 25, 26]. Erst danach kann das an der Oberflache adsorbierte
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*CO, weiter reagieren. Der entscheidende Schritt fiir die Bildung von Kohlenwasserstoffen (au-
Rer HCOO™) findet liber adsorbiertes Kohlenmonoxid *CO statt [8, 27-30].

Bildung von Formiat

Formiat (HCOO™) wird nach der elektrochemischen Reduktion von CO, immer wieder geldst
im Elektrolyten nachgewiesen (z.B. [31-33]). Wahrend bekannt ist, dass Formiat das Schlis-
selintermediat bei der Methanolsynthese darstellt [34—36], ist das bei der elektrochemischen
CO,-Reduktion gebildete Formiat inaktiv und wird nicht weiter umgesetzt. Gezielte Untersu-
chungen von Schmid et al. [33], bei denen Formiat im Elektrolyten vorgelegt und eine Konta-
mination durch CO, ausgeschlossen wird, indem Argon durch die Zelle geleitet wird, bestatigen
dies. Schouten et al. mutmalRen, dass die entscheidenden Faktoren fiir die Umsetzung zu Me-
thanol an Kupfer-haltigen Katalysatoren erhohter Druck sowie erhéhte Temperatur sind [34].
Eine Veroffentlichung von Wesselbaum et al. belegt dagegen die Umsetzbarkeit an Ruthenium-
haltigen Katalysatoren bei Raumtemperatur [37].

Bildung von Kohlenwasserstoffen aus CO

Nach dem die aktivierten CO,-Molekiile an der Kupferoberflache adsorbiert wurden, kann sich
bei ausreichender Uberspannung gemiR Gleichung (2.19) adsorbiertes *CO bilden. Dieses stellt
das Schlisselintermediat dar, aus welchem gasformige Kohlenwasserstoffe gebildet werden
[17, 33, 34, 38-41].

Nach den Ausfiihrungen von [17, 27, 32, 39, 42-44] geschieht die Bildung von CH, dabei vermut-
lich Gber die Protonierung von oberflaichengebundenem *CO und ist vom pH-Wert abhangig.
Als Zwischenschritt wird die Bildung von *COH vermutet, welches mit dem CO und den Proto-
nen in der Losung in elektrochemischem Gleichgewicht steht. Die Bildung dieses Intermediats
ist abhangig vom lokalen pH-Wert in der Reaktionsschicht, da dabei ein Transfer von Protonen
und Elektronen stattfindet.

Die Zwischenschritte der Ethenbildung sind ebenfalls noch nicht vollstandig aufgeklart. Bei Un-
tersuchungen von beispielsweise Varela et al. [45] wurde gezeigt, dass die Bildung von Ethen
nicht vom lokalen pH-Wert abhangig ist, wie dies bei der Bildung von Methan der Fall ist. Ei-
ne Erklarung ware daher, dass die Dimerisierung von *CO mit geléstem CO unter Aufnahme
eines Elektrons der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Ethenbildung ist, da hier kein
Protonen-Transfer beteiligt ist [22, 45-50]. Jedoch zeigte sich, dass es einen weiteren, pH-
Wert-abhangigen Reaktionspfad fiir die Ethenbildung geben muss, der sich als Intermediat das
*(CHO) mit dem Pfad der Methanbildung teilt [22, 27, 39, 42, 45-47, 50]. Die Zwischenreaktio-

nen sind dabei abhingig von der Uberspannung und der Kristallorientierung der beteiligten
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Kupferoberflache und beinhalten wiederum Protonen/Elektronentransferprozesse, beispiels-
weise bei der Bildung von oberflichengebundenen Carbenen (*CH,), welche durch Dimerisie-
rung zu Ethen weiter reagieren (u.a. [47, 50-52]).

2.2.2 Elektrolysezellen

In den oben genannten etablierten Verfahren wie z. B. der Chlor-Alkali-Elektrolyse oder auch
der elektrolytischen Aufreinigung von Metallen kommen zahlreiche Module bzw. groRe Be-
cken mit einer groflen Anzahl von Elektrolyseeinheiten bzw. Elektrodenblechen zum Einsatz.
Solche Anlagen sind effizienzoptimiert und erreichen z. B. im Fall der Chlor-Alkali-Elektrolyse
Stromdichten von bis zu 14,5 kA/m2.

Die Erhohung der Effizienz solcher Anlagen wird dabei nach Optimierung der Einzelzelle stets
durch den parallelen Betrieb mehrerer Zellen erreicht. Solche »Zellstacks« sind ebenfalls fiir
die CO,-Elektrolyse Gegenstand der Forschung [53], da sich durch die geringeren Absténde in-
nerhalb der Zelle Verluste minimieren und Stofftransportprozesse optimieren lassen. Das Gros
der Grundlagenforschung findet jedoch in forschungsnahen Zellen statt, die wesentlich ein-
facher aufgebaut sind, dadurch aber gewisse Vorteile bieten. Sogenannte H-Zellen bestehen
aus zwei Kompartimenten, welche durch eine Membran voneinander getrennt werden. Die-
se Membran ist meist zwischen zwei Flanschen fixiert, welche die Kompartimente verbinden,
sodass die Zellform dem Buchstaben H dhnelt. Die Kompartimente sind transparent und er-
moglichen die optische Beurteilung des Geschehens im Inneren, des Weiteren ist es problem-
los moglich, verschiedene Sensoren und Elektroden in der Zelle unterzubringen. Im Fall der
CO,-Elektrolyse kommt diesen Zellen eine gewisse Bedeutung zu, da es moglich ist, durch die
Anwendung einer Referenzelektrode das Potential der Arbeitselektrode zu messen bzw. ein-
zustellen. Etablierte industrielle Elektrolyseprozesse werden hingegen haufig galvanostatisch
durchgefiihrt, da eine permanente Regelung auf eine Referenzelektrode haufig nicht moglich
ist.

Fiir spezielle Untersuchungen kommen in der Forschung auch Miniaturzellen zum Einsatz. Ein
Beispiel sind miniaturisierte H-Zellen, die genutzt werden kénnen, um sehr teure Medien wie
ionische Flissigkeiten oder Elektrolyte aus hochpreisigen Salzen zu untersuchen. Eine weitere
Bauform wurde entwickelt um CO,-Elektrolyse auf kleinstem Raum, etwa das Volumen eines
Tropfens, durchzufiihren. Dabei wird zusatzlich eine Membran eingebaut, durch welche Pro-
dukte in ein Massenspektrometer geleitet werden konnen, um alle gebildeten Produkte qua-
litativ zu erfassen. Eine automatisierte Anlage dieser Art kann theoretisch in verhaltnismaRig
kurzer Zeit eine groBe Anzahl verschiedener Materialien auf ihre katalytischen Eigenschaften
untersuchen [54, 55].

Wird die Umsetzbarkeit fiir den spateren Einsatz untersucht, kommen FlieRzellen zum Einsatz.

Diese werden als gestapelte Anordnung verschiedener Funktionselemente realisiert, ahnlich
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wie Brennstoffzellen. Sie grenzen sich von H-Zellen insofern ab, als dass sie darauf ausgelegt
sind, die Elektrolyte durch die Halbzellen zu pumpen. Der Elektrolyt flieSt durch den Aufbau.
Mit dem Elektrolytstrom werden dabei auch gasférmige Produkte aus der Zelle transportiert.
Der Vorteil dieser Zellen liegt in den geringen Abstdanden der Elektroden zueinander und der
damit deutlich reduzierten Gesamtzellspannung. Weiterhin kénnen in diesen Zellen Gasdiffu-
sionselektroden (s. Kapitel 2.2.3.2) verwendet werden. Einige Beispiele flir die Anwendung in
der CO,-Elektrolyse sind z. B. bei [56—-58] zu finden.

2.2.3 Elektrodenmaterialien

Abhangig von der Bauform der Elektrolysezelle sind verschiedene Elektrodenarten erforderlich
beziehungsweise mdglich. Dabei wird grundsatzlich unterschieden, ob der Katalysator nach-

traglich aufgebracht wird oder die Elektrode aus dem Katalysator selbst besteht.

2.2.3.1 Massive Elektroden

Massive oder »Bulk-«Elektroden bestehen aus dem Katalysator. Sie dienen gleichzeitig der elek-
trischen Kontaktierung an den Potentiostaten und katalysieren die stattfindenden Reaktionen
an dem Teil ihrer Oberflache, welche mit dem Elektrolyten in Kontakt steht. Verwendet werden
diese im Rahmen der CO,-Elektrolyse in den oben erwdhnten H-Zellen, wie sie auch fiir die Ver-
suche in der vorliegenden Arbeit eingesetzt wurden. Die Bleche werden dafiir zunachst in die

gewilinschte Form gebracht und vor der Verwendung als Elektrode gereinigt (s. Kapitel 4.4).

Beschichtung mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung

Die Oberflachen dieser Elektroden kénnen gegebenenfalls auch modifiziert werden, beispiels-
weise durch die aerosolbasierte Kaltabscheidung (auch genannt Aerosol-Depositions-Methode
— ADM -). Bei diesem Verfahren wird das aufzubringende Material in Pulverform bereitgestellt.
Das Substrat, in diesem Fall das Kupferblech, befindet sich in einer Vakuumkammer. Die Pul-
verschiittung befindet sich aulRerhalb dieser Kammer in einer speziellen Flasche, in der beim
Einstromen eines Tragergases, hier Helium, ein Aerosol erzeugt wird. Dieses wird durch die
Druckdifferenz zwischen Flasche und Kammer in Richtung des Substrates beschleunigt. Der
Strahl wird dabei durch eine geeignete Diise geformt. Die Details zu dieser Beschichtungsme-

thode sind umfangreich und in entsprechender Fachliteratur zu finden (z. B. [59-62]).

2.2.3.2 Gasdiffusionselektroden

In entsprechenden Zellen (s. 0.) kommen sogenannte Gasdiffusionselektroden zum Einsatz. Bei

diesen handelt es sich um pordése Elektroden, haufig Kohlenstoff-Fasergelege, welche einseitig
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hydrophob funktionalisiert sind (z. B. durch eine Beschichtung mit Kohlenstoffpartikeln in einer
PTFE-Matrix). Diese kdnnen mit Katalysatormaterialien beschichtet werden und bieten so einen
Dreiphasenkontakt zwischen Elektrolyt, Katalysator und gasférmigem Edukt. Die Reaktion wird
so von der Diffusion des gelosten Kohlendioxids zum Katalysator entkoppelt, so dass hdhere
Umsatzraten erzielt werden kénnen.

2.2.4 Analysemethoden

Nachfolgend werden die verwendeten Analysemethoden in aller Kiirze vorgestellt. Detaillier-

tere Informationen kénnen den genannten Literaturquellen entnommen werden.

2.2.4.1 Gaschromatographie — GC

Bei der Gaschromatographie handelt es sich um eine Analysemethode, bei der Stoffgemische
auf sogenannten Trennsaulen zunachst aufgetrennt und anschlieRend analysiert werden. Die
Voraussetzung ist dabei, dass die Proben gasférmig vorliegen oder durch Verdampfen in einen
gasférmigen Zustand gebracht werden kdnnen. Die Auftrennung basiert auf dem unterschied-
lichen Ad- und Desorptionsverhalten der Komponenten. Die hdufigsten Trennsaulentypen, die
dabei zum Einsatz kommen, sind Kapillartrennsdulen und gepackte Trennsdulen. Bei erstge-
nannten Saulen geschieht die Auftrennung dabei lGber den extrem langen Weg, gepackte Sau-
len sind mit einem Polymer groBer Oberflache gefillt und erreichen damit eine Auftrennung
auf kiirzerer Strecke. Der Sdulen- bzw. auch Polymertyp ist je nach den zu analysierenden Spe-
zies auszuwahlen. Die Saulen befinden sich in einem Ofen, der typischerweise zwischen Raum-
temperatur und max. 450 °C betrieben wird. Durch die Verwendung erhéhter Temperatur oder
programmierter Temperaturrampen kann die Auftrennung optimiert werden. Die Analyse der
separierten Komponenten geschieht in verschiedenen Detektoren. Die am haufigsten verwen-
deten sind Warmeleitfahigkeits- (WLD) und Flammenionisationsdetektoren (FID). Die Voraus-
setzung fir die Verwendbarkeit eines WLD ist, dass sich die Warmeleitfahigkeiten von Probe
und Referenzgas ausreichend unterscheiden. Die Werte werden verglichen, indem die Heizleis-
tungsdifferenz zweier Glihwendel kontinuierlich verglichen wird. Eine Wendel wird von Refe-
renzgas (haufig Ar aber auch N, moglich) umsplilt, die andere von Probengas. Fiir eine erfolgrei-
che Identifikation und Quantifizierung der Komponenten ist eine entsprechende Kalibrierung
mit bekannten Konzentrationen dieser Komponenten durchzufiihren. Weitere Informationen

zur Gaschromatographie sind in der einschldgigen Fachliteratur zu finden, z. B. [63].

2.2.4.2 Rasterelektronenmikroskopie — REM

Die Rasterelektronenmikroskopie ist ein bildgebendes Analyseverfahren, bei der elektrisch leit-

fahige Probenoberflichen von einem sogenannten Primar-Elektronenstrahl abgerastert wer-
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den. Dieser Strahl wechselwirkt mit der Probenoberflache, die entweder bereits leitfahig ist
oder mit einer diinnen leitfahigen Schicht besputtert werden muss, um die Elektronen abzu-
flihren. Durch die Wechselwirkung des Strahls mit den Probenatomen werden sog. Sekundar-
elektronen erzeugt, die mit einem entsprechenden Halbleiterdetektor aufgenommen werden
kdnnen und Oberflachen zuverlassig abbilden. Um einen Materialkontrast zu untersuchen, kén-
nen beispielsweise sog. (héherenergetische) Riickstreuelektronen mit einem entsprechenden
Detektor analysiert werden. Die Anzahl dieser zurlickgestreuten Elektronen ist von der Ord-
nungszahl des untersuchten Elementes abhangig, was zu einem deutlich sichtbaren Kontrast
zwischen schwereren (heller) und leichteren (dunkler) Elementen fiihrt. Weitere Informatio-
nen zur Rasterelektronenmikroskopie sind in der einschldgigen Fachliteratur zu finden, z.B.
[64, 65].

2.2.4.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie — EDX

Bei der energiedispersiven Rontgenspektroskopie handelt es sich um eine Analysemethode die
Ublicherweise in REM-Geraten integriert ist. Dabei wird ein Primarelektronenstrahl mit deutlich
hoherer Anregungsenergie verwendet, als er fiir die Erstellung von REM-Bildern notwendig ist.
Dabei wechselwirkt der Strahl in der Art mit der Oberflache, dass aus der inneren Schale ein
Elektron herausgeschlagen wird. Die resultierende Liicke wird von oben her aufgefiillt. Bei die-
sem Ubergang entsteht eine charakteristische Réntgenstrahlung, die den jeweiligen Elemen-
ten zugeordnet werden kann [66]. Diese Analysemethode ist qualitativ sehr zuverlassig, quan-
titative Aussagen sind zwar mdglich, jedoch ist die GroRe des untersuchten Volumens von der
Ordnungszahl der in der Probe enthaltenen Elemente abhéngig, was gerade die Untersuchung
von diinnen Schichten oder singularen Partikeln erschwert.

2.2.4.4 Kernspinresonanzspektroskopie — NMR

Die Kernspinresonanzspektroskopie ist eine der wichtigsten Methoden zur Strukturaufklarung
in der organischen Chemie. Voraussetzung ist, dass die zu untersuchenden Isotope einen von
null verschiedenen Spin, also ein magnetisches Moment aufweisen. Dann kdnnen sie durch ein
hochfrequentes magnetisches Wechselfeld angeregt werden, wenn sie sich in einem starken
statischen Magnetfeld befinden. Wichtige Kerne, die zur Kernresonanz fahig sind, sind das Pro-
ton ('H), Deuterium (*H) oder das Isotop C des Kohlenstoffs. Die Besonderheit liegt darin, dass
durch die Wechselwirkung mit Nachbaratomen in einem Molekiil die Struktur von Molekilen
analysiert werden kann. Diese Methode verlangt nach einer Kalibrierung mit bekannten inter-
nen Standards und kann sehr zuverlassig zur qualitativen und, bei sehr praziser Probenvorberei-
tung, quantitativen Analyse verwendet werden. Weitere Informationen sind in einschlagiger
Fachliteratur (z. B. [67, 68]) zu finden.
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2.2.4.5 Rontgendiffraktometrie — XRD

Die Rontgendiffraktometrie ist eine Untersuchungsmethode fiir die Analyse kristalliner Stoffe.
Sie bedient sich des physikalischen Effekts der Beugung von Strahlung, in diesem Fall von Rént-
genstrahlen, am Gitter des zu untersuchenden Kristalls. Beugungseffekte treten auf, wenn die
Gitterabstande der Probe im Bereich der Wellenldnge der einfallenden Strahlung liegen (bei
Réntgenstrahlung 1 pm bis 10 nm) und entsprechen der konstruktiven Uberlagerungen der re-
flektierten Strahlung. Der Zusammenhang zwischen Wellenlange A, Abstand der Gitterebenen
d und dem Beugungs- oder Bragg-Winkel 8 wird durch die Bragg-Gleichung 2.22 beschrie-
ben. Der Faktor ng reprasentiert dabei die Beugungsordnung und ist stets eine nattrliche Zahl
[69].

ng-A=2-d-sin(9) (2.22)
mit: ng = Beugungsordnung
A = Wellenldnge der Réntgenstrahlung
d = Abstand der Gitterebenen
6 = Beugungswinkel zwischen Gitterebene und Réntgenstrahl

Aus den ermittelten Reflexen kann Uber diese Beziehung auf den kristallographischen Aufbau
der Probe riickgeschlossen werden. Entsprechende Referenzdaten unterschiedlicher Qualitat
(sog. Referenzkarten mit der Bezeichnung »PDF ##-###-####«) werden in umfangreichen Da-
tenbanken gelistet und dienen in der Praxis dem Abgleich mit den eigenen Messdaten zur
Identifikation der Probenbestandteile. Darliber hinaus sind tiefgehendere Untersuchungen wie
die Bestimmung von Gitterverspannungen und Partikelgrofsen mdglich. Tiefere Einblicke bietet
entsprechende Fachliteratur (z. B. [70-73]).

In der vorliegenden Arbeit kam ein XRD-Gerat von Bruker (Bruker D8 ADVANCE) mit Bragg-
Brentano-Anordnung zum Einsatz. Als Strahlungsquelle diente eine 2,2 kW Cu-Anode mit ei-
nem Ge-Ka;-Monochromator (A = 1,5406 A). Die Spannung betrug 40 kV, der Strom 40 mA.

2.2.4.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie — XPS

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie ist eine Methode zur qualitativen Untersuchung
der Zusammensetzung von Festkdrperoberflaichen. Genutzt wird der duRere photoelektrische
Effekt (Hallwachs-Effekt), also die Moglichkeit, durch Bestrahlung mit Rontgenstrahlen, Elek-
tronen aus den Atomrimpfen herauszulosen. Diese werden an die Oberflache transportiert,
treten schlief8lich aus dem Material aus und werden an einem sogenannten Halbkugelanalysa-

tor detektiert. Uber die kinetische Energie der Photoelektronen kann auf die Bindungsenergie
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rickgeschlossen werden. Dadurch kann festgestellt werden, aus welcher Art Atom das Photo-
elektron stammt. Uber die Z&hlrate der im Detektor auftreffenden Elektronen kann auch eine
guantitative Auswertung erfolgen, da sich diese proportional zum Anteil der jeweiligen Atome
in der Probe verhalt. Die Auswertung ist jedoch komplex, bedarf entsprechender Erfahrung
und wurde im Rahmen dieser Arbeit vom Projektpartner ibernommen. Weitere Details sind

entsprechender Fachliteratur zu entnehmen, z. B. [74].
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3 Zielsetzung der Arbeit

Im Rahmen dieses Projekts sollen verschiedene Aspekte der CO,-Reduktion erforscht werden,
um ein besseres Verstandnis der Prozesse zu erreichen. Das Ziel ist dabei stets die Steigerung
der Effizienz, Stabilitdat und Produktselektivitdt. Gasférmige Produkte stehen im Fokus der Un-
tersuchungen, da sie gegentber flissigen Produkten den entscheidenden Vorteil der leich-
teren Abtrennbarkeit aus dem fliissigen Elektrolyten bieten. Auf Basis der Literatur und im
Sinne einer zukinftigen, wirtschaftlichen Nutzung gilt das Interesse vorwiegend den kohlen-
stoffhaltigen Produkten Kohlenmonoxid (CO), Methan (CH4) und Ethen (C,H,). Dabei ist dar-
auf zu achten, die ebenfalls méglichen C,-Produkte Ethan (C,Hg) und Ethin (C,H,) voneinander
getrennt zu analysieren. Die Analyse des bei der Reaktion entstehenden Wasserstoffs (H,) soll
dabei unterstiitzen, die Selektivitat der Reaktion beurteilen zu kdnnen. Dieser entsteht aus den
im Anodenraum gebildeten Protonen, welche an der Kathode fiir die Bildung von Kohlenwas-
serstoffen verbraucht werden und im Rahmen einer Konkurrenzreaktion auch miteinander zu
Wasserstoff reagieren kdnnen. Das heiRt, je weniger H, bei der Elektrolyse mit wassrigen Elek-
trolyten detektiert wird, desto effizienter wurden die Protonen fiir die Bildung von Kohlenwas-

serstoffen verwendet.

Zundachst sollen Grundlagen der CO,-Reduktion erforscht werden. Dazu zdhlen Experimente
zum Einfluss der Elektrolytkonzentration und die Variation und Modifikation der eingesetzten
Elektrodenmaterialien. Im Fokus dieser Untersuchungen soll stets stehen, mit welchen Metho-
den die Ausbeute bzw. die Selektivitat fur die Bildung von C,H,; erhoht werden kann. C,H,
stellt einen Grundstoff der chemischen Industrie dar, aus dem zahlreiche Produkte gewonnen
werden kdnnen, und der somit wirtschaftlich sehr interessant ist. Der Begriff »"Methoden« um-
fasst dabei sowohl die Vorbehandlung bzw. Variation des Katalysatormaterials als auch die In-
situ-Bildung von Katalysatoren wahrend des Elektrolyseprozesses. Diese kann sowohl durch
die Betriebsfiihrung der elektrochemischen Reaktionen als auch durch Beimengung flissiger
oder gasformiger Komponenten erfolgen. In diesem Zusammenhang ist ebenfalls von Inter-
esse, ob die erfolgreiche elektrochemische Reduktion von CO, der Bereitstellung von reinem
CO, bedarf, oder ob CO,-haltige Gasmischungen ausreichend sind. Das kdnnte die Rentabili-
tat des Prozesses in Verbindung mit Kraftwerksanlagen deutlich erhéhen, da eine aufwandige

Aufbereitung der Abgase entfallen kdnnte.

Ebenso soll gepriift werden, inwieweit die Reaktion durch Eingriff in die Prozessbedingungen,
beispielsweise durch Verdanderung des Arbeitspotentials, verandert oder gesteuert werden

kann. Gemal einschlagiger Literatur auf diesem Gebiet ist bekannt, dass die elektrochemische
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Reduktion von CO, an Kupfer keine ausreichende Langzeitstabilitat erreicht. Aus diesem Grund
soll untersucht werden, inwieweit eine gepulste Potentialfiihrung die Langzeitstabilitat der Re-

aktion erhéht und welche Prozesse auf der Katalysatoroberflache dafiir entscheidend sind.
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4 Experimenteller Aufbau

Im Folgenden werden die wichtigsten Komponenten des verwendeten Versuchsaufbaus aus-
fihrlich beschrieben, um die Experimente nachvollziehbar darzustellen. Dabei wird zwischen

der Peripherie und der elektrochemischen Zelle unterschieden.

4.1 Elektrochemische Zelle

Nachfolgend wird die Planung und Realisierung der verwendeten Elektrolysezelle beschrieben,
in der die elektrochemische CO,-Reduktion stattfindet.

4.1.1 Anforderungen

Das Gefald soll aus zwei TeilgefaBen bestehen, welche lber eine auswechselbare Membran
voneinander getrennt werden kénnen. Diese Form entspricht einer sogenannten »H-Zelle«.
Die beiden Halbzellen dienen spater als Kathoden- bzw. Anodenraum. Zu diesem Zweck mus-
sen Elektroden in die Kompartimente eingebracht werden kdnnen. Im Anodenraum soll sich
die Anode (hier: Gegenelektrode - CE) befinden, wahrend sich im Kathodenraum die Kathode
(Arbeitselektrode - WE) und die Anbindung der Referenzelektrode (RE) in Form einer Luggin-
Kapillare befinden. Des Weiteren missen der Losung Eduktgase zugefiihrt und entstehende
Produktgase aus der Gasphase abgezogen werden kdnnen. Zusatzlich soll bei beiden Kompar-
timenten eine weitere Offnung fiir eine Probenentnahme des Elektrolyten oder den Einsatz
weiterer Elektroden (z. B. fiir eine pH-Wert-Messung) vorhanden sein. Der Kathodenraum und
bei Bedarf auch der Anodenraum muss gasdicht mit der Analytik verbunden werden kdnnen.
Zudem soll die Positionierung der Kathode gegeniiber der Luggin-Kapillare méglichst repro-
duzierbar sein. Die gesamte Zelle soll zuséatzlich temperierbar sein, also doppelwandig ausge-
flihrt werden, aber dennoch die Anwendung von magnetischen Rihrfischen fiir die konstante
Durchmischung der Elektrolyte erlauben. Weiterhin soll zumindest der Kathodenraum einem
moderaten Uberdruck von bis zu 200 mbar standhalten. Das Material, aus welchem die Zelle
gefertigt wird, muss chemisch bestandig, leicht zu reinigen und transparent sein. Letzteres er-
leichtert die Kontrolle der Fillstande, ermoglicht die Positionierung der Arbeitselektrode und
erlaubt die Beobachtung des Geschehens im Zellinneren. Die Zelle soll so ausgelegt werden,
dass keine Metalle, abgesehen von den Elektroden, Kontakt zu dem Elektrolyten bzw. dem
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gesamten Innenraum der Halbzellen haben. Anderenfalls kénnte die Lésung durch Metallio-
nen kontaminiert werden, wodurch die die elektrochemische Reduktion undefiniert beeinflusst

bzw. die Messergebnisse verandert wirden.

4.1.2 Design und Ausfiihrung

Die Zelle fir die Elektrolyseexperimente zur CO,-Reduktion wird aus Glas gefertigt. Die Verbin-
dung zwischen den doppelwandigen Kompartimenten wird durch Kleinflansche realisiert. Klein-
flansche, bezogen von der Firma EVAC AG, bieten die Méglichkeit, Dichtungen mit zusatzlichen
Innendichtscheiben zu verwenden. Diese eignen sich gut, um die Membran, die den Kathoden-
vom Anodenraum trennt, gasdicht einzuspannen. Als Membran wird eine Nafion™-Membran
(N117) verwendet. Das Design der Zelle ist kommerziellen' H-Zellen entlehnt und wurde im Rah-
men einer vorangegangenen Arbeit [75] entworfen. Die Herstellung der Zelle erfolgte durch

die Glasblaserei der Universitat Bayreuth.

Gegenelektrode
(gewickelter Platindraht) Arbeitselektrode Fassung fir die
Ag/AgCl-Referenz-

Gaszufuhr und elektrode
-abfiihrung

Nafion™-Membran

-

Lugginkapillare

v ‘ v
kw 7 :
—] [ |
Anodenraum ‘ Kathodenraum

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Doppelzelle aus Glas. Die Zelle ist doppelwandig ausge-
fiihrt, um die Temperierbarkeit zu gewéhrleisten. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde im Schema
auf die Doppelwand verzichtet. (Gezeichnet von Hr. Conrad Uhlig, M. Sc., nach einer Zeichnung von Hr.
Michael Dittrich, Glasbladserei Universitdt Bayreuth.)

Wie in Abb. 4.1 gezeigt, werden die Arbeits- und die Gegenelektrode iiber die gréRte Offnung in
die Halbzellen eingefiihrt. Die angewinkelte Offnung daneben dient der Gaszu- und -abfiihrung.
Dies wird durch ein doppelwandiges Rohr ermdglicht, welches durch das verlangerte innere
Rohr das CO, in den Elektrolyten einleitet, wahrend die entstehenden Gase durch das duliere,

Ts. beispielsweise die »Microbial Fuel Cells« von Adams & Chittenden Scientific Glass, Berkeley, CA, USA
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konzentrische Rohr wieder austreten kénnen. Die Luggin-Kapillare ist so ausgefiihrt, dass de-
ren Bewegungsachse genau mit der Rotationsachse des groRen Glasgewindeansatzes fir die
Arbeitselektrode zusammentrifft, wodurch die Spitze prazise hinter der Elektrode positioniert
werden kann. Fiir die Versuche werden im Anoden- und Kathodenraum jeweils 125 ml Elektro-
lytlésung verwendet. Die resultierende Fillhéhe ist schematisch in Abbildung 4.1 eingezeichnet.
Im Betrieb stehen die Kompartimente auf je einem Labdisc-Magnetrihrer, mit welchen tber

magnetische Rihrfische die Durchmischung der Elektrolyte gewahrleistet wird.

Auf Grund der hohen Temperaturen bei der Verarbeitung der glasernen Bestandteile der Zelle
ist die minimal erreichbare Ladnge beim Anschmelzen eines Kleinflansches beschrankt, da an-
derenfalls die Warme nicht abgefiihrt werden kénnte und sich der Flansch verziehen wiirde.
In der Folge ware es nicht mehr mdéglich, die Halbzellen miteinander zu verbinden. Dieser Um-
stand fuhrt dazu, dass der Abstand der beiden Elektroden ca. 10 cm betragt, wie in Abbildung
4.2 illustriert. Uber diese Distanz findet auf Grund des Widerstandes des Elektrolyts ein Span-
nungsabfall zwischen WE und CE statt. Da die maximale Spannung (»Compliance Voltage«) des
Potentiostaten begrenzt ist, ist somit auch die maximal erzielbare Elektrolysestromstarke be-
grenzt. Um diese fir die verwendete Zellgeometrie abzuschatzen, wurden zunachst die spezi-
fischen Leitfahigkeiten verschieden konzentrierter KHCOs-Losungen gemessen. Daraus wurde
der ohmsche Widerstand der in Abbildung 4.2 skizzierten Anordnung berechnet. Die Ergebnis-
se sind in Abbildung 4.3 a) dargestelit.

Luggin-Kapillare

Abbildung 4.2: Detailzeichnung der urspriinglichen Elektrodenpositionen und des Flansch-Kontaktes, in
welchem die Nafion™-Membran eingespannt wird. Der Elektrodenabstand (CE — WE) betragt ca. 10cm,
der Innendurchmesser der Flansche 2,6 cm.

Der verwendete Potentiostat ermoglicht eine »Compliance-Voltage« von maximal 30V, das
entspricht im vorliegenden Fall der Gesamt-Zellspannung. Anhand der Widerstande wurde be-
rechnet, welche Stromfliisse in diesem Spannungsbereich erreicht werden kénnen. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 4.3 b) dargestellt, die Details zu der Berechnung sind dem Anhang C
zu entnehmen. Es zeigte sich, dass bei Verwendung einer 0,1 mol/i KHCOs-Ldsung als Elektrolyt
in beiden Kompartimenten nur ein Strom von 150 mA maoglich ist. Das bedeutet, dass mit sehr

kleinen Elektroden gearbeitet werden misste, um die in der Literatur dargestellten Stromdich-
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ten an den Arbeitselektroden zu erreichen. Da die produzierte Gasmenge bei gleicher Strom-
dichte mit der Elektrodenflache skaliert, bestiinde bei Verwendung von kleinen Elektroden die
Gefahr, dass die geringeren, produzierten Gasmengen mit dem Gaschromatographen nicht
zuverldssig quantifizierbar sind. Daher wurde der Anodenraum mit einer 1 mol/i KHCO3-Losung
gefllt, wihrend die Reduktion des CO, im Kathodenraum weiterhin in einer 0,1 mol/j KHCO;-
Losung stattfand, sofern nichts anderes angeben ist. Der daraus resultierende Widerstand ist
in Abbildung 4.3 a) als Stern eingezeichnet. Die Simulation des Zellbetriebes mit diesem Elek-
trolytwiderstand ist in Abbildung 4.3 b) als gepunktete Linie eingezeichnet. Mit dieser Elek-
trolytkombination wird ein maximaler Zellstrom von ca. 250 mA mdglich. Bei einer Elektro-
denoberfliche von ca. 4,2 cm? entspricht dies einer maximal erreichbaren Stromdichte von
etwa 60 mA/cm2, Literaturwerte fur erzielte Gesamtstromdichten reichen von beispielsweise ca.
10 mA/em? bis zu etwa 50 mA/cm? [31, 34, 41, 76, 77]. Das zeigt, dass die im vorliegenden Zellaufbau
erzielbaren Stromdichten fir die geplanten Untersuchungen ausreichend sind. Der Widerstand

der Nafion™-Membran wurde in dieser Abschatzung vernachlassigt (vgl. [78]).

30
e 70Fw =200 &
o -\ L 25
‘c}.j 60"‘ \ /_/ - -
E SOF = 4150 > 20+
Rk m© l10 & T 157
S30F w i = i ]
2 [ . \g Y 10
S 20F W~ %
L I R 1°° =" B
% 10 -" ‘-__"'E‘-! i
b! A Y (A A W 0 0 T T T
00 02 04 06 08 10 0 100 200 300 400 500
cKHCOE / mol/l /1 mA

Abbildung 4.3: Abschatzung der Grenzen beim Betrieb der Zelle mit verschieden konzentrierten KCHO3-
Elektrolyten. Die Leitfahigkeiten wurden gemessen, daraus unter Anwendung der vereinfachten Geome-
trie aus Abbildung 4.2 der ohmsche Widerstand der Anordnung berechnet (a) sowie die erreichbaren
Stromfliisse bis zu einer maximalen Zellspannung von 30V (b). Der Asterisk in b) kennzeichnet den be-
rechneten Spannungsabfall bei Verwendung von 1 mol/i KHCO3 im Anodenraum und 0,1 mol/i KHCO3 im
Kathodenraum (Rgesamt = 118,8 Q). Details zu der Berechnung sind Anhang C zu entnehmen.

4.2 Peripherie der Elektrolysezelle

An dieser Stelle werden alle Komponenten beschrieben, die fiir den Betrieb der Elektrolysezelle
bendtigt werden. Dies ist der Kern des Aufbaus, in dem die CO,-Reduktion stattfindet.
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4.2.1 Kryostat

Um eine konstante Zelltemperatur zu gewahrleisten, kam ein Kryo-Thermostat CF41 der Firma
Julabo zum Einsatz. Dieser ermoglichte mit dem verwendeten Kiihimittel Wasser eine effizien-
te Kiihlung auf bis zu 5 °C und eine Beheizung der Zelle auf bis zu 70 °C. Das Kiihlfllssigkeitsre-
servoir wurde Uber isolierte Schlduche so an der Elektrolysezelle angeschlossen, dass in Serie
zunachst der Kathodenraum von unten nach oben und anschlieBend in der gleichen Richtung
der Anodenraum durchspilt und dadurch temperiert wurde. Die Flussrichtung ermdéglichte das
Austreiben eingeschlossener Luft, welche sonst die Temperierung gestort hatte. Der externe
Temperaturfihler tauchte dabei in den Anolyten ein und ermdéglichte so die Regelung auf die

Elektrolyttemperatur in der Zelle.

4.2.2 Gasdosierung

Die Eduktgaszufuhr wurde durch vier Massenflussregler (engl. Mass Flow Controller — MFC)
von Brooks Instruments geregelt. Diese kdnnen maximal 200 m!/min (kalibriert auf N,), 200 ™//min
(kalibriert auf O,), 40 m|/min (kalibriert auf N;) und 10 ™/min (kalibriert auf N,) einstellen. Die Ab-
stufung ist notwendig, da die Genauigkeit unterhalb 10 % des Nennflusses nicht garantiert wer-
den kann, in der vorliegenden Arbeit jedoch verschiedene Eduktgaszusammensetzungen mit
Einzelflissen im Bereich von 100 M!/min bis 1 m|/min untersucht wurden. Die einzelnen Gaskanéle
werden zudem durch Magnetventile abgeriegelt oder freigegeben, wodurch garantiert wer-
den konnte, dass keine versehentliche Kontamination durch minimale Gasfliisse bei abgeschal-
teten MFCs auftrat. Um den Gesamtfluss der aus dem Elektrolyseur austretenden Gase kontrol-
lieren zu konnen, wurde zusatzlich ein Massenflussmesser (engl. Mass Flow Meter — MFM) von
Bronkhorst High-Tech B.V. installiert. So kénnen die Dichtigkeit der Elektrolysezelle kontrolliert
und gegebenenfalls abweichende Gasfliisse bei der Auswertung bertlicksichtigt werden. Dies
sichert die Verwertbarkeit der Messdaten. Die Steuerung der Ventile, der MFCs und des MFMs

erfolgt Gber eine eigens daflir programmierte Software.

Das dosierte Gas oder auch die Gasmischung wird Uber eine /32 Zoll Edelstahlkapillare, welche
vor Eintritt in den Reaktionsraum in ein Glasrohr tberfiihrt wird, in die Elektrolysezelle geleitet.
Das Glasrohr ist dabei mit einer Glasfritte versehen, durch die das Gas in Form kleiner Gasbla-
sen austritt. Werden Gase gemischt, geschieht dies in T-Stlicken zwischen Dosiereinheit und

Edelstahlkapillare.

4.2.3 Potentiostat

Abbildung 4.4 zeigt schematisch eine elektrochemische Zelle, welche lber eine 3-Elektroden-

Anordnung betrieben wird. Dabei liegt eine Spannung zwischen der Arbeitselektrode (WE) und
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der Gegenelektrode (CE) an, wobei der resultierende Stromfluss gemessen wird. Um das Po-
tential zu bestimmen, auf welchem sich die Arbeitselektrode befindet, wird eine Referenzelek-
trode (RE) eingesetzt. In der vorliegenden Arbeit kommt eine Ag/AgCl-Referenzelektrode mit
einer Konzentration von 3 mol/ KCl zum Einsatz. Wird auf den Messwert dieser Elektrode gere-
gelt, ibernimmt den Betrieb einer solchen Elektrolysezelle im Regelfall ein Potentiostat.

Im Laufe der Arbeit werden zwei verschiedene Potentiostate verwendet. Zunachst ein Autolab
PGSTAT30 der Deutsche METROHM GmbH & Co. KG (kurz: Metrohm), im spateren Verlauf der
Arbeit auch ein Autolab PGSTAT302N des gleichen Herstellers.

Bei den verwendeten Systemen handelt es sich um kombinierte Gerate, die sowohl als Potentio-
stat als auch als Galvanostat eingesetzt werden kdnnen. Innerhalb der Baureihe unterscheiden
sie sich im Wesentlichen in der maximalen Ausgangsleistung. Die Gerate der 30er-Baureihe ha-
ben eine maximale Ausgangsspannung von 30 V und einen Maximalstrom von 1,2 A (PGSTAT30)
bzw. 2 A (PGSTAT302N). Die Funktionalitat dieser Grundgerate ist (iber Module erweiterbar.
Beide Gerate verfligen Uber ein »FRA«-Modul, welches Impedanzmessungen ermdglicht. Der
PGSTAT302N ist zusatzlich mit einem »pX1000«-Modul ausgestattet, welches die In-situ-Mes-

sung des pH-Wertes ermoglicht.

Abbildung 4.4: Vereinfachte Skizze eines Potentiosta-
ten mit 3-Elektroden-Anordnung. Zwischen Gegen-
elektrode (CE) und Arbeitselektrode (WE) wird eine
Zellspannung angelegt. Der resultierende Stromfluss
wird, ebenfalls zwischen diesen Elektroden, gemes-
sen. Zusatzlich wird in unmittelbarer Nahe der Arbeits-
elektrode eine Referenzelektrode (RE) eingebracht. Als
Elektrode werden elektrochemische Zellen mit be-
kanntem Bezugspotential verwendet, beispielsweise
Ag/AgCl, um stromlos das Potential der Arbeitselektro-
de zu bestimmen.

Die Gerate verfiigen Gber umschaltbare Messbereiche, welche die prazise Strommessung zwi-
schen 10nA und 1A mit einer Genauigkeit von 0,3 %o des jeweiligen Strombereichs ermdgli-
chen.

Die Potentiostate werden mit der Software NOVA (Version 1.11) von Metrohm betrieben. In die-
ser werden in Form von Skripten sogenannte Prozeduren erstellt, deren enthaltene Befehle

nacheinander ausgefihrt werden.

Da von Methrohm keine geeignete pH-Elektrode mit einem ausreichend geringen Schaftdurch-
messer erhaltlich war, wird fir die Messung des pH-Wertes eine pH-Elektrode der Mettler-
Toledo GmbH verwendet. Diese ist im Gegensatz zu den pH-Elektroden von Metrohm nicht mit

einem Pt1000, sondern mit einem 30 kQ NTC zur Bestimmung der Temperatur ausgestattet.
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Daher wird ein eigens dafiir gefertigter Pt1000-Fiihler verwendet, um die Referenztemperatur
in das pX1000-Modul einzukoppeln, wahrend der Ausgang des NTC mit der Masse dieses Mo-
duls kurzgeschlossen wird. Dies ist notwendig, da die pH-Wertmessung innerhalb einer sich
im Betrieb befindenden elektrochemischen Zelle einer simulierten Masse bedarf, welche im
pX1000-Modul bereitgestellt wird. Andernfalls treten Oszillationen im System auf, welche die

pH-Wertmessung unbrauchbar machen.

4.2.4 Gaschromatograph

Bei der Gaschromatographie handelt es sich um ein Messverfahren, mit dem die Bestandteile
von Gasmischungen qualitativ und quantitativ analysiert werden kénnen. Dabei wird die Mi-
schung zundchst mit Hilfe sogenannter Trennsdulen in ihre einzelnen Bestandteile aufgetrennt.
Die Trennsaule stellt dabei die stationdre Phase dar, das Probengemisch die mobile Phase. Die
Auftrennung wird mdglich durch die voneinander verschiedenen Wechselwirkungen der Be-
standteile des Probengemisches mit der stationdren Phase. Unterschieden wird im Wesentli-
chen in (mikro)gepackte Sdulen und Kapillarsaulen. Erstere sind kiirzer, haben einen groRReren
Durchmesser als Kapillarsdulen und sind mit speziellen Polymeren gefiillt, wodurch eine sehr
grofRe Oberflache erreicht wird. Zweitere erreichen die groRe Oberflache durch ihre enorme
Lange von bis zu 100 m. Gepackte Saulen zeichnen sich dabei durch eine rasche Auftrennung
aus, wahrend Kapillarsdulen durch ihre hohe Trennleistung iberzeugen. Da mdglichst geringe
Analysezeiten erreicht werden sollen, kommen im verwendeten Chromatographen gepackte
Siulen, darunter auch eine 5 A-Molsiebsiule, zum Einsatz. Diese befinden sich in einem Ofen,

der durch seine geringe thermische Masse eine maximale Heizrate von 125 °¢/min erméglicht.

Das Ad-/Desorptionsverhalten kann durch geeignete Temperaturprofile des Ofens gesteuert
werden, um eine optimale Auftrennung in optimaler Zeit zu erreichen. Am Ende der Saulen
gelangen die Gaskomponenten dann nacheinander in Detektoren, haufig Warmeleitfahigkeits-
detektoren (WLD) oder Flammenionisationsdetektoren (FID). Um die Signale quantitativ aus-
werten zu konnen, ist die vorherige Kalibrierung mit Gasmischungen bekannter Konzentrati-
onsabstufungen unerlasslich. Erst die Kenntnis dariiber, wann welches Produkt in welcher Kon-
zentration die Detektoren passiert, ermdglicht die Zuordnung und quantitative Auswertung

von Signalen unbekannter Mischungen.

Um die in der Zelle entstehenden Produktgase zu analysieren, wird ein modifizierter Gaschro-
matograph (GC) eingesetzt: Modell Trace 1310 von ThermoFisher Scientific. Die Anforderung
war die On-Line-Analyse der Produktgase CO, CH,4, C;H4, CoHg, C,H, und Hy, mit moglichst ge-
ringer Zykluszeit. Um dies umzusetzen, war der Einbau von zwei getrennten Analysekanalen

mit unterschiedlichen Detektoren notwendig.

Abbildung 4.5 zeigt schematisch die Konfiguration des Gaschromatographen [75]. Dargestellt

ist der »OFF«-Schaltzustand der 10-Port-Ventile. In diesem durchstromt das zu analysierende
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Probeneinlass Probenschleife , Probenauslass
N, / N,

Probenschleife
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Haupttrenn-
saule 2

Vortrennung 1 mom Vortrennung 2
H; Haupttrennsiule 1 |
O—% Methanisierer —» FID WLD

Abbildung 4.5: (Nach [75]) Schematische Darstellung des Probenaufgabesystems bestehend aus zwei 10-
Port-Ventilen, den Probenschleifen mit einem Volumen von je 250 ul, den Vortrennsdulen, welche sich in
einem separaten Ofen befinden und den Haupttrennsaulen, die im eigentlichen Gaschromatographen
verbaut sind. Im links dargestellten System werden CO, CO, sowie die Kohlenwasserstoffe analysiert, im
rechts dargestellten System der in der Probe enthaltene Wasserstoff (H;).

Gas beide Probenschleifen und verlasst das System durch den Probenauslass wieder. Gleichzei-
tig durchstromt reiner Stickstoff sowohl die Vortrennungen 1 und 2 als auch die Haupttrennsau-
len 1 und 2. Die Wege des Gases kdnnen anhand der nicht gestrichelten Verbindungslinien in
der kreisformigen Umrandung der Ventildarstellung nachvollzogen werden. Im » ON«-Schaltzu-
stand der Ventile flieBen die Gase entlang der gestrichelten Linien durch die Ventile und spiilen
so im Moment des Umschaltens die in den Probenschleifen befindlichen Gasmengen zunéchst
auf die jeweilige Vortrennsaule, im Anschluss auf die jeweilige Haupttrennsaule und zuletzt in

den jeweiligen Detektor.

Der erste Kanal wurde mit mikrogepackten Saulen (HayeSep S) ausgestattet. Diese ermdgli-
chen die rasche Auftrennung von C;- und C,-Komponenten, welche anschlieRend in einem FID
analysiert werden. Da in diesem Detektor die ankommenden Gase in einer kleinen H,-Flamme
thermisch ionisiert werden, kann das CO, in welchem der Kohlenstoff bereits oxidiert vorliegt,
nicht detektiert werden. Daher wurde dem Detektor ein Methanisierer vorgeschaltet, in wel-
chem sich ein auf 300 °C geheizter Katalysator auf Nickelbasis befindet, der das hindurchstro-
mende CO zu CH, umsetzt. Dieses kann anschlieRend im Detektor analysiert werden. Das in der
Probe enthaltene CO, wird ebenfalls im Methanisierer umgesetzt und im Detektor analysiert.
Die in der Software hinterlegte logarithmische Kennlinie ist jedoch fiir die Analyse solch hoher

Konzentrationen (> 90 %) nicht geeignet.
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Kanal 2, welcher H, detektieren soll, wurde mit einer 5 A-Molsieb-Saule (Abbildung 4.5 »Haupt-
trennsaule 2«) ausgestattet. Diese ist sehr feuchteempfindlich, weshalb eine Vortrennung in ei-
nem extra angebauten Ofen erfolgt, welche nur H, durchlasst und das Wasser abtrennt. Dieser
Kanal endet in einem WLD. Dabei handelt es sich um ein sehr diinnes Drahtchen, vergleich-
bar mit einer Glihwendel in einer Gliihlampe, welches durch die vorbeistromenden Gase un-
terschiedlich stark abgekihlt wird. Die Differenz der aufgenommenen Leistung zu der eines
Vergleichsdrahtchens, welches von einem konstanten N,-Strom umstromt wird, wird als elek-
trisches Messsignal ausgewertet. Die GrofRe des Differenzsignals dient dabei der Quantifizie-
rung. Auf Grund der Retentionszeiten kann nach Kalibrierung auf die Art des analysierten Ga-
ses rickgeschlossen werden. Die Voraussetzung ist, dass sich die thermischen Eigenschaften
von Probe und Vergleichsgas, hier N,, unterscheiden. Als grobe RichtgrofRe dient das Moleku-
largewicht.

Die oben erwdhnte Vortrennung besteht auf beiden Kanalen aus mikrogepackten Saulen des
Typs HayeSep Q, welche in einem weiteren Ofen auf 80 °C temperiert werden. Wahrend sie auf
Kanal 2 die wichtige Funktion der Feuchtigkeitsabtrennung erfiillt, dient sie auf Kanal 1 tatsach-
lich der Vortrennung der Gasproben und ermdglicht in Kombination mit der Haupttrennsaule
des gleichen Kanals eine ordentliche Auftrennung der C,-Komponenten.

Um die verlassliche Quantifizierung der gasférmigen Elektrolyseprodukte zu gewahrleisten,
wurde der Gaschromatograph regelmafig kalibriert. Dazu wurden zwei Kalibriergasmischun-
gen der Klasse 1 verwendet. Das bedeutet, die relative Messunsicherheit bezogen auf den ge-
gebenen Sollwert belduft sich auf jeweils £2 %, bei einer Herstelltoleranz von +5 % von 100 ppm
bis 999 ppm der jeweiligen Gaskomponente und +2 % von 0,1 % bis 4,9 % der jeweiligen Gas-
komponente. Kalibriergas 1 bestand aus 52,7 ppm CO, 50,6 ppm CHg, 48,2 ppm C,H,4, 51,4 ppm
C,He, 47,6 ppm C,H; und 50,4 ppm H, in CO, und Kalibriergas 2 aus 490 ppm CO, 994 ppm CH,,
1032 ppm C,Hy, 528 ppm C,Hg, 585 ppm C,H, und 1,2 % H, in CO,.

In Abbildung 4.6 ist der Ablauf eines Analysezyklus dargestellt. Dieser setzt sich zusammen
aus der eigentlichen Analysezeit, gefolgt von der Abkiihlzeit, in welcher der Ofen wieder auf
die Starttemperatur fiir den nachsten Zyklus abgekihlt wird. V1 und V2 bezeichnet die beiden
10-Port-Ventile und »ON« und »OFF« deren Schaltzustande. Im OFF-Zustand werden die Pro-
benschleifen mit der Probe durchspiilt. Bei t =0 min wird der Inhalt beider Schleifen in die Vor-
trennung geleitet. Diese hat die konstante Temperatur von 80 °C und spiilt die vorgetrennten
Produkte direkt in die jeweilige Haupttrennsaule weiter. Schaltet ein Ventil wieder in den OFF-
Zustand, wird die Vortrennsaule direkt rlickgespiilt. Das bedeutet, dass die FlieRrichtung des
Gases umgedreht wird, um unerwiinschte Komponenten aus der Saule in die Abluft zu spilen.
Auf dem H,-Kanal geschieht das bereits nach kurzer Zeit, da H, die Vortrennung rasch verlasst
und durch die zeitige Riickspiilung der Eintrag von Feuchtigkeit in die Haupttrennung vermie-
den wird. Die Kohlenwasserstoffe weisen im Vergleich dazu grofRere Retentionszeiten auf und

werden bis t ~ 2,5 min aus der Vortrennung gesplilt, bevor auch dieses Ventil zuriickgeschaltet
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wird. Die Desorption der Kohlenwasserstoffe wird durch die anschlieRende Temperaturrampe
beschleunigt, wodurch die eigentliche Auftrennung nach 4,7 min beendet ist. Weitere 2,6 min
sind zum Abkiihlen des Systems auf den Ausgangszustand erforderlich. Insgesamt ergibt sich
eine Zykluszeit von 7,3 min. Die Retentionszeiten der einzelnen Komponenten sind direkt Gber

der Zeitachse dargestellt.

Zykluszeit

Analysezeit Abkuhlzeit

o | o]
ON| OFF v2|

‘ | | | Retentionszeiten|
> d d

AT AT N

H2 CO CH4 CO2 C2H4, C2H2, C2H5 tf min

Abbildung 4.6: Ubersicht {iber die Schaltzeiten im Verlauf einer Analyse von 7,3 min Dauer. V1 ist das
Einlassventil zu Kanal 1, Ventil V2 das zu Kanal 2. Wahrend der ersten 2,5 min ist zusatzlich die Temperatur
im Ofen mit den Vortrennsaulen (80 °C) dargestellt, anschlieBend nur noch der Temperaturverlauf des
Ofens mit den Haupttrennsaulen. Dieser startet und endet auf 40 °C.

Die Versorgung des Gaschromatographen mit den notwendigen Betriebsgasen erfolgt tiber ein
daflr installiertes Leitungssystem. Abbildung 4.7 zeigt dieses schematisch. Die pneumatischen
Ventile werden Uber die Drucklufthausleitung versorgt. Um den Eintrag von Verschmutzungen
wie z. B. Olriickstdnden zu vermeiden, wird die Druckluft durch einen Filter geleitet. Stickstoff,
Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid werden in Druckzylindern zur Verfligung gestellt. So wird si-
chergestellt, dass die Betriebsgase moglichst keinen Qualitatsschwankungen unterliegen. Der
Stickstoff liegt in einer Reinheit von 5.0 (entspricht 99,999 %) vor und dient der permanenten
Spilung der Trennsaulen sowie als sog. Make-up-Gas fiir den Betrieb der Flamme im FID. Zum
Betrieb dieser Flamme wird der Wasserstoff (Reinheit 5.0), gemischt mit doppelt gefilterter
Pressluft aus der Hausleitung, verwendet. Des Weiteren dient Wasserstoff als Vergleichsgas
im Warmeleitfahigkeitsdetektor. Das CO, dient als Eduktgas fiir die Elektrolyse und liegt in der
Reinheit 5.5 (entspricht 99,9995 %) vor. Alle Betriebsgase des GCs werden vor der Zufiihrung
zu ihrem jeweiligen Zweck durch Feuchtigkeits- oder O,-Filter bzw. entsprechende Kombifilter

geleitet.

Der Betrieb des Gaschromatographen sowie die Organisation und Auswertung der Messdaten

erfolgt mit der Software Chromeleon 7 von ThermoFisher Scientific. Die Software sieht eine
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Druckluft-
ca. 10 m Leitungslénge hausleitung
@ 6mm 6-8 bar

[ L
I

Feinfilter
Aktivkohle
10 bar 5bar 5 bar +MS5A
N, H-> CO, Z %
(5.0) (5.0) (5.5) Luft
co, 6 bar 5 bar 10 bar
3-5bar

Absperrhahn X|
6 mm auf 1/8 Zoll Swagelok *

Druckminderer @%

Druckanzeige —(7)

Abbildung 4.7: (Nach [75]) Schematische Darstellung der Betriebsgasversorgung des Gaschromatogra-
phen sowie der Versorgung mit CO, fir die Elektrolysezelle. Bis auf die benétigte Druckluft werden alle
Gase aus Gasflaschen zur Verfligung gestellt. Alle Betriebsgase werden vor dem Gaschromatographen
durch entsprechende Filtersysteme gereinigt.

umfangreiche Erkennungsfunktion fiir gemessene Peaks vor, wobei jeder Peak eine detektier-
te Gaskomponente reprasentiert. Jedoch mussten auf Grund der kurzen Analysezeiten Kom-
promisse eingegangen werden, die sich teilweise auf die Qualitit der Basislinie bzw. die Trenn-
barkeit von Peaks auswirken, da einige, abhiangig von den Konzentrationen, auf dem Tailing'
anderer Peaks auftreten. Das machte es erforderlich, alle gemessenen Chromatogramme von
Hand zu kontrollieren und falsch erkannte Peaks zu korrigieren. Dies erhdohte den Arbeitsauf-
wand flr eine Messung erheblich, garantierte jedoch eine gleichbleibend hohe Qualitat der

Auswertungen.

4.3 Potentiostatprogrammierung

Firr die Durchflihrung der verschiedenen Elektrolysen wurden unterschiedliche Programmab-
laufe bendtigt. Diese wurden mit der Software NOVA™, Version 1.11 von Autolab programmiert.

Der grundlegende Aufbau der wichtigsten Ablaufe wird nachfolgend beschrieben.

"Tailing bezeichnet die asymmetrische Form eines Chromatographie-Peaks durch den verzogerten Austrag einer
Komponente.
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4.3.1 Ubersichtsmessungen

Bei einer sogenannten Ubersichtsmessung wurde nacheinander eine vorab definierte Reihe
von Betriebspunkten fiir eine festgelegte Dauer eingestellt. Es ist dabei unerheblich, ob galva-
nostatische (Vorgabe eines Stroms) oder potentiostatische (Vorgabe einer Spannung) Elektro-
lysen durchgefiihrt wurden. Beide Betriebsmodi konnten auch aufeinanderfolgend innerhalb
eines Programmes verwendet werden. Die meisten Untersuchungen in der Literatur gehen so
vor, dass flr einen gewissen Zeitraum elektrolysiert wird, die gasférmigen Produkte in dieser
Zeit gesammelt und anschlieBend analysiert werden sowie die Flissigphase gegebenenfalls
nach der gesamten Messung beprobt und ebenfalls auf Produkte untersucht wird [77, 79, 80].
Dieses Vorgehen ist zeitaufwandig und schlecht automatisierbar. Der Vorteil ist jedoch, dass
der gesamte Aufbau fiir jeden Betriebspunkt mit frischer Elektrolytldsung neu aufgesetzt wird,
sodass immer vergleichbare Startbedingungen vorliegen. Allerdings treten dadurch auch neue
Unsicherheiten auf, wie die Verwendung verschiedener Elektroden, die sich u. U. nicht gleich
verhalten. Bei den Ubersichtsmessungen konnten mehrere Betriebspunkte mit derselben Elek-
trode untersucht werden. Jedoch war hier der Elektrolyt moglichen zeitabhangigen Prozessen
wie der Anreicherung mit flissigen oder I6slichen Produkten unterworfen und damit mogli-
cherweise einer Verschiebung des pH-Wertes. Daher wurde die Aussagekraft von Ubersichts-

messungen in einer separaten Versuchsreihe validiert (s. Abschnitt 5.3).

Bei der Wahl der Betriebspunkte wurde zunachst auf die Literatur bzw. friihere Arbeiten [75]
zurlickgegriffen, da es wichtig ist, das fir den jeweiligen Katalysator relevante elektrochemi-
sche Fenster zu untersuchen. Fiir die hier verwendeten Kupfer-basierten Katalysatoren hatte es
sich bewahrt, bei —1,45V vs. Ag/AgCl zu beginnen und in 25 mV-Schritten Potentiale bis meist
—-1,80V vs. Ag/AgCl zu untersuchen. Bei positiveren Spannungen als —1,45V reichte das Po-
tential nicht fiir die Bildung von Kohlenwasserstoffen aus. Bei negativeren Spannungen jenseits
von -1,80V vs. Ag/AgCl wurde nur noch Wasserstoff gebildet. Der Ubersichtsmessung wurde
dabei stets ein zusatzlicher Elektrolyseschritt auf dem geringsten Potential vorgeschaltet. Es
hatte sich gezeigt, dass dies die Reproduzierbarkeit der darauffolgenden Elektrolyseschritte
wesentlich erhdhte. Bei diesem ersten Elektrolyseschritt wurde hadufig eine erhéhte Ausbeute
an Wasserstoff festgestellt (vgl. auch Kapitel 5.3). In der Auswertung wird auf die Darstellung

der Ergebnisse dieser Vorelektrolysen verzichtet.

Die Elektrolysedauer bei jedem untersuchten Potential lag bei 30 min, jeweils unterbrochen
von einer Pause bei OCP (engl. Open Circuit Potential), welche notwendig war, um die produ-
zierten Gase auszuspliilen bevor die nachste Potentialstufe angelegt wurde. Bei hohen Umsatz-

raten war es teilweise erforderlich, die Spilpause auf 45 min zu erhéhen.

Die Ubersichtsmessungen wurden verwendet, um einen Uberblick tiber die Eigenschaften ei-
nes Katalysatormaterials bei verschiedenen Potentialen zu erhalten. Dadurch war es mdglich,

sinnvolle Betriebspunkte fiir kontinuierliche Elektrolysen (s. ndchster Abschnitt) auszuwahlen.
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4.3.2 Kontinuierliche Elektrolysen

Kontinuierliche Elektrolysen grenzen sich dadurch von Ubersichtsmessungen ab, dass keine
Unterbrechung durch Spilpausen stattfindet. Sie wurden eingesetzt, wenn die Langzeitstabi-
litat eines Katalysatormaterials bei einem Betriebspunkt, oder die Fahigkeit einer bestimmten

Prozessmethode, die Langzeitstabilitdt zu erhdhen, untersucht werden sollte.

Fir die Realisierung eines konstanten Betriebspunktes wurde dieser entweder fiir die entspre-
chende Dauer gehalten oder in mehrere unmittelbar aneinander anschlieRende Abschnitte
unterteilt, falls bei einer langen Elektrolysezeit durch die hohe Anzahl von Messpunkten ein
Speicheruberlauf drohte. Auch in diesem Fall konnte als Betriebspunkt sowohl eine Spannung

oder ein Strom vorgegeben werden.

Die Implementierung gepulster Sequenzen war je nach Dauer der einzelnen Sequenzabschnit-
te unterschiedlich. Bei Pulsdauern von > 5s konnte eine Schleife programmiert werden, in
welcher ein gesamter Zyklus enthalten war, die dann fiir die bendétigte Anzahl an Wiederho-
lungen aufgerufen wurde. Bei kiirzeren Zeiten sieht die NOVA™-Software ein Modul vor, wel-
ches die Schaltvorgange mit einem internen Prozessor im Potentiostaten steuert und auch die
Speicherung der Daten in einem internen Speicher vorsieht, um eine ausreichende Geschwin-
digkeit der Schaltvorgange zu gewahrleisten. An dieser Stelle muss darauf geachtet werden,
dass eine maximale Anzahl Messpunkte wegen eines mdglichen Speichertiberlaufs nicht iber-
schritten werden darf. Generell konnten damit rechteckférmige Pulse realisiert werden. Sol-
len Pulssequenzen mit schragen Flanken oder sinusformige Anregungen des Systems durchge-
fihrt werden, kénnte dies durch die Uberlagerung einer Gleichspannung mit einem externen

Frequenzgeneratorsignal erreicht werden.

4.4 Durchfiihrung der Elektrolysen

Nachfolgend wird erlautert, wie einige Komponenten vor den Elektrolysen vorbereitet wurden.

Das umfasst die Praparation der Membran, der Zelle und der Arbeitselektrode.

Reinigung der Membran

Die verwendete Membran war eine Nafion™-N117-Membran. Diese ist durchlassig fur H"-lonen,
bedarf jedoch einer speziellen Vorbereitung, um genutzt werden zu kénnen. Solche Membra-
nen werden haufig in Brennstoffzellen eingesetzt. Es wurde eine angepasste Methode fir die
Membranreinigung zum spateren Einsatz in der CO,-Elektrolyse verwendet, da sich die bishe-
rigen Untersuchungen zur Membran-Vorbehandlung auf die Verwendung in Brennstoffzellen
fokussieren (s. z. B. [78, 81, 82]).
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Bei der Reinigung wird das Material zunachst gebleicht, indem es 2 h lang bei 90 °C in eine
3 %-ige H,0,-Losung getaucht wird. AnschlieRend erfolgt ein Spilschritt mit Millipore®-Wasser
mit einem 2-stiindigen Bad in Millipore®-Wasser bei 80 °C, gefolgt von der Protonierung der
Membran in 0,5 mel/i H,SO, bei 80 °C (Dauer: 1h). Nach einem weiteren Spulschritt mit Millipo-
re®-Wasser wird die Membran 1h lang in 0,1 mol/l KHCO;-L6sung bei 80 °C gelagert und kann
anschliefend dauerhaft in 0,1 mol/l KHCOs-Lésung gelagert werden. Es ist zu beachten, dass
die Membran nicht vor dieser Prozedur in die benotigte Form gestanzt werden darf, sondern
erst im praparierten Zustand. Bei der Protonierung findet eine erhebliche anisotrope Quellung
statt. Bei Kontakt mit der KHCO;-Losung findet auf der Oberflache der Membran ein teilweiser
Austausch der oberfldchlich eingelagerten Protonen mit lonen aus der Elektrolytlésung statt.
Dies macht sich zum einen durch die Bildung zahlreicher Gasblaschen bemerkbar (vermutlich
durch Ansaduerung gebildetes CO,) und zum anderen in der Ausdehnung der Oberflache, wel-
che beispielsweise bei nur einseitigem Kontakt zum Elektrolyten zu einem Zusammenrollen der
Membran fihrt. Dies ist ein Zeichen fiir eine VolumenvergréBerung an der Oberflache durch

den Einbau gréRerer lonen, wie K*-lonen.

Nach diesem Prozess wurde die Elektrode im noch feuchten Zustand zugeschnitten bzw. in der
gewiinschten Form (@ 31 mm) ausgestanzt. Diese wurde anschliefend auf den Dichtring ge-
legt und im noch nassen Zustand zwischen den Halbzellen eingebaut. Da die Austrocknung der
Membran auch zu einer anisotropen Schwindung fiihrt, war an dieser Stelle die Zelle umge-
hend mit KHCOs-L6sung zu befiillen, um die Membrandichtigkeit zu gewahrleisten.

Die Membranvorbereitung ist nicht vor jeder Elektrolyse durchzufiihren. Wird sie feucht ge-
halten und kommt nur mit KHCO3-Losung in Kontakt, kann sie mehrfach verwendet werden.
Getestet werden konnte die Langzeitstabilitat nicht, da Kontaminationen sowie Schadigungen
der Membran, z. B. durch zu hohen Innendruck in der Zelle, regelmaRig auftraten und die Mem-

bran entsprechend haufig erneuert wurde.

Vorbereitung der Zelle

Die beiden Halbzellen werden, ebenso wie die Luggin-Kapillare, griindlich gereinigt und am
Ende der Reinigung mit Millipore®-Wasser abgesplilt. Die vorbereitete und noch feuchte Mem-
bran wird auf den Dichtring aufgelegt, der spater zwischen den Flanschverbindungen beider
Halbzellen sitzt. Die Flanschverbindung wird anschliefend mit einer Klemmvorrichtung fixiert.
Dabei ist auf eine zligige Arbeitsweise zu achten, da sich die Membran bereits nach wenigen Mi-
nuten an Luft zu verformen beginnt. Die seitliche Offnung des Kathodenraumes wird zunichst
mit der mit frischem Katholyt befiillten Luggin-Kapillare verschlossen. AnschlieBend werden
125 ml des Katholyts (0,1 meli KHCOs) in den Kathodenraum eingefllt. Der Anodenraum wird
mit 125 ml Anolyt (1 mel/i KHCOs) befullt.
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Anschliefend wird die Zelle zur Temperierung an den Kryostaten angeschlossen, wobei der
externe Temperaturfihler in den Anolyten eingebracht wird. Dies ermdglicht eine moéglichst
genaue Temperierung der Elektrolysezelle. Eine Regelung der Temperatur auf die interne Tem-
peraturmessstelle des Kryostaten ist durch den Warmetlibergang an den Zuleitungen zur Zelle
nicht so genau wie eine Regelung mithilfe eines externen Temperaturmessfiihlers. Es wird ei-
ne Temperatur von Ublicherweise 20 °C eingestellt. Mindestens 15 min vor dem Versuch wird
damit begonnen, gasformiges CO, in den Katholyten einzuleiten, um diesen mit CO, zu sat-
tigen. Das ist wichtig, um stets gleiche Startbedingungen herzustellen. Anschlieend werden
die Elektroden in der Zelle positioniert. Dabei wird die Arbeitselektrode parallel zur Nafion™-
Membran ausgerichtet und der Abstand zur Luggin-Kapillare so eingestellt, dass er etwa dem
doppelten Durchmesser der Kapillaren6ffnung (@ 1 mm) entspricht [83]. Die Gegenelektrode,
ein gewickelter Platindraht, wird mit Millipore®-Wasser abgesplilt und so in den Anodenraum
eingebaut, dass sie spater der Arbeitselektrode gegenibersteht. Die Arbeitselektrode hinge-

gen muss aufwandiger vorbereitet werden (s. ndchster Abschnitt).

Reinigung und Vorbereitung der Arbeitselektrode

Da die aus Metallblechen gewonnenem Elektroden mit starken oberflachlichen Verschmutzun-
gen aus dem formgebenden Draht-Erosions-Prozess kommen, ist es notwendig, diese vor einer
Elektrolyse griindlich zu reinigen.

Die Elektroden werden zunachst mit Hilfe eines in Ethanol getrankten Tuchs abgerieben, um sie
zu entfetten. AnschlieRend werden sowohl die Vorder- als auch die Riickseite auf einem 2400er
SiC-Nassschleifpapier der Firma Struers manuell in kreisenden Bewegungen abgeschliffen bis
deutlich sichtbar Material von der Elektrodenoberflache entfernt wurde. Die Kanten der Bleche
werden ebenfalls geschliffen und durch schrages Anschleifen gebrochen.

Schleifmittelreste werden durch die erneute Reinigung mit Ethanol entfernt und anschlieSend
Vorder- und Riickseite der Elektrode auf einem 4000er SiC-Nass-Schleifpapier (Struers) poliert.
Nach erneuter Reinigung mit Ethanol und Millipore®-Wasser werden letzte lose Partikel (u. a.
Schleifmittelreste) im Ultraschallbad (Millipore®-Wasser) entfernt.

Die Bleche werden im Anschluss daran bei 80 °C in frischer 0,3 mol/i (NH,),S,0g-L6sung’ fir 2 min
gedtzt. Dadurch wird die Oberflaiche unabhangig von der Kristallorientierung der einzelnen
Koérner des polykristallinen Materials durch Auflésen abgetragen. Nach erneuter grindlicher
Spilung in Millipore®-Wasser wird die Elektrode im N,-Strom getrocknet und an dem Elek-
trodenhalter (eine kleine Krokodilklemme, die an einem Kupferdraht angel6tet ist) befestigt.
Dann wird alles aulRer der Elektrodenflache sorgfaltig und dicht mit PTFE-Band umwickelt, um

die Beteiligung des metallischen Elektrodenhalters an der Elektrolyse auszuschlielRen.

Bei Ammoniumperoxodisulfat ((NH4),S,0g) handelt es sich um ein Salz der Peroxidschwefelsiure. Diese ist ein
starkes Oxidationsmittel und wird beispielsweise beim Atzen von gedruckten Leiterplatten verwendet.
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Silberelektroden werden analog zu den Kupferelektroden zunachst geschliffen und anschlie-
Rend poliert, jedoch werden sie im Gegensatz zu den Kupferelektroden anschliellend bei Raum-
temperatur fur 10s in 0,3 mo!/i HNO;-L6sung getaucht.

4.5 Datenauswertung

4.5.1 Berechnung der Faraday-Effizienz

Bei der Faraday-Effizienz FE handelt es sich um eine Art produktbezogene Ladungseffizienz,
bei welcher die zur Bildung eines bestimmten Produktes aufgewendete Ladung Qoytpyt Mit der
insgesamt investierten Ladung Qinpy: ins Verhaltnis gesetzt wird (s. Gleichung 2.1, Abschnitt
2.1.2). Fur die Berechnung der Ladungsaquivalente der jeweiligen Produkte ist die Kenntnis
der Netto-Reaktionsgleichungen und damit der Anzahl Elektronen z, welche zur Bildung eines
Produktmolekiils verwendet werden, notwendig (s. Tabelle 4.1)

Tabelle 4.1: Anzahl der pro Bildung eines Produktmolekiils bendtigten Elektronen z.

Produkt | CO HCOO™ CH4 C2H4 C2H6 Hz

z 2 2 8 12 16 2

Je nach Elektrolysemethode (gepulst bzw. kontinuierlich) ist die Berechnungsmethode fiir die
Faraday-Effizienz anders. Da nur gasférmige Produkte analysiert werden, wird das ideale Gas-
gesetz (Gl. (4.1)) zugrunde gelegt.

p-V=n-Rgss- T (4.7)
mit: p = DruckinPa
V = betrachtetes Volumen in m?
n = Stoffmenge in mol
Reas = univ. Gaskonstante Rgas = 8,314 J/molk
T = absolute Temperaturin K

Die Auswertemethoden fiir die Ubersichts- bzw. Pulsmessungen unterscheiden sich und wer-
den daher im Folgenden separat erlautert.
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Ubersichtsmessung

Wie oben beschrieben, werden bei diesem Messtyp von Messungen aufeinanderfolgend Span-
nungsstufen angelegt. Zwischen den Spannungsstufen werden die produzierten Gase aus der
Glaszelle ausgesplilt. Das Ziel ist es, fur jeden Spannungswert die Faraday-Effizienz der einzel-
nen Produkte zu berechnen. Abb. 4.8 a) zeigt den Stromfluss wahrend einer Elektrolysestufe
(hier: —1,75V) und Abbildung 4.8 b) die Konzentrationsverlaufe der analysierten Gase bei die-
ser Elektrolysestufe.
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Abbildung 4.8: Beispielhafte Auswertung einer Elektrolysestufe bei —1,75V (in a) und b)) einer gesam-
ten Ubersichtsmessung im Bereich —1,5V bis —1,875V (c)). a) Stromverlauf bei 30 min Elektrolyse auf
dem gewahlten Betriebspunkt (BP). b) Konzentrationsverlauf der analysierten Gase wahrend dieser Elek-
trolysedauer, gefolgt von der Auspllzeit der Zelle. c) Berechnete Faraday-Effizienzen sowohl der analy-
sierten Produkte als auch deren Summe liber dem Potential der jeweiligen Betriebspunkte. Der mit Hilfe
der schraffierten Flachen in a) und b) berechnete Punkt ist in c) markiert (O).
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Fiir die Berechnung der Faraday-Effizienz, mit der ein Produkt gebildet wurde, muss zunachst
die insgesamt aufgewendete Ladung Qgp fiir jeden Betriebspunkt BP berechnet werden. Bei
stromgesteuerten Elektrolysen mit verschiedenen konstanten Strémen igpy als Betriebspunkte
vereinfacht sich dies zu Gleichung (4.2). Spannungsgesteuerte Elektrolysen erfordern fiir die
Ladungsberechnung die Integration tber den geflossenen Strom nach Gleichung (4.3). Diesem

Fall entspricht das Beispiel in Abbildung 4.8 a).

Ebenso wird mit den Konzentrationsverlaufen aller quantifizierten Gase verfahren. Jedoch muss
hier Gber die jeweils gesamte Betriebspunktdauer tgp, d. h. die eigentliche Elektrolysedauer pro
Betriebspunkt (tgp) plus der erforderlichen Ausspiilzeit tsy fiir die generierten Produkte inte-
griert werden (s. Gleichungen (4.4) und (4.5) sowie Abbildung 4.8). Nur so kann sichergestellt
werden, dass fir jedes Produkt ein fir den Elektrolysezeitraum reprasentativer Wert Cprogukt

ermittelt wird.

Qppgalv. = lgp-t (4.2)
tgpend .
QBP,pot. = / Igp,pot. dt (4‘3)
tsp,0
tep = lgp + tspul (4.4)
_ t8D,end
Cprodukt * tBD = / Cprodukt dt (45)
tsD,0

Uber die bekannten Randbedingungen des Elektrolyseprozesses wie Geschwindigkeit des CO,-
Gasstroms v¢o,, Temperatur T und Druck p wird nach Umformung von Gleichung (4.1) mit Glei-
chung (4.6) die Anzahl der jeweils produzierten Produktgasmolekiile ng,s abgeschatzt. Da die
Reaktionsgleichungen fiir die Bildung der verschiedenen Gase und damit auch die Anzahl z der
jeweils benotigten Elektronen bekannt sind (s. Tabelle 4.1), kann anschlielend ermittelt wer-
den, welchem Ladungsaquivalent Qpoquk: diese Molekilmenge np;oquk: €ntspricht (Gleichungen
(4.7) und (4.8)). Nun kann mit Gleichung (2.1) die Faraday-Effizienz berechnet und tGiber dem Po-
tential der Betriebspunkte aufgetragen werden (s. Abbildung 4.8 c).

p-V P - Vco, - tep

n = = 4.6
o RGas -T RGas -T ( )
Nprodukt =  Naas - EProdukt (47)
QProdukt = F- Nprodukt * ZProdukt (4‘8)

Gepulste und konstant betriebene Langzeitelektrolysen

Es werden neben den Ubersichtsmessungen zur Katalysatorcharakterisierung auch Elektroly-

sen durchgefiihrt, die der Beurteilung der Langzeitstabilitdt des Prozesses dienen. Dabei ist
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grundsatzlich zwischen konstant betriebenen Elektrolysen und gepulsten Elektrolysen zu un-
terscheiden. Letztere dienen der Beurteilung von Betriebsweisen, bei denen nicht ein konstan-

ter Betriebspunkt, sondern eine wiederkehrende Abfolge verschiedener Betriebspunkte einge-

stellt wird.
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Abbildung 4.9: a) Beispieldarstellung des Spannungsverlaufs einer gepulsten Elektrolyse. Die Dauer des
kathodischen sowie des anodischen Pulsabschnittes betragt jeweils 5s. b) Darstellung des sich in Folge
der gepulsten Spannung einstellenden Stromverlaufs. Eingezeichnet sind die Punkte (x), an denen die
Berechnung der Faraday-Effizienz erfolgen soll.

Da es hier nicht moglich ist, durch eine geschickte Wahl von Spiilzeiten und anschlieBender
Integration der Daten einen Mittelwert, der pro Betriebspunkt gebildeten Produkte zu errech-
nen, wurde eine kontinuierliche Berechnung der Faraday-Effizienz gewahlt. Dafilir wird das kon-
tinuierliche Signal in kleine Abschnitte einer festgelegten Dauer zerlegt und fiir jede dieser Ab-
schnitte die Berechnung der Faraday-Effizienz durchgefiihrt. Es werden zeitabhangige GréRen
eingefiihrt, welche diesen momentanen Zustand des Systems erfassbar machen. Der Anteil ei-
nes zum Zeitpunkt t produzierten Produktgases am Gesamtvolumen in ppm wird als Xgas(t)
bezeichnet. Der mittlere Strom zum Mittelpunkt dieses Zeitraums wird als i,im. (t) bezeichnet.
Abbildung 4.9 a) zeigt als Beispiel den Spannungsverlauf einer im 5 s-Takt gepulsten Elektrolyse.
Nebenstehend ist der entsprechende Stromverlauf abgebildet. Wenn die Spannung auf einen
Wert nahe OV eingestellt wird, flieBt kurzzeitig ein kapazitiver Strom, der von der Umladung
der elektrochemischen Doppelschicht herriihrt. AnschlieBend fallt der Strom im vorliegenden
Beispiel auf null ab, was bedeutet, dass keine faradayschen Prozesse stattfinden. Innerhalb die-
ser Pulsabschnitte wird das angebotene CO, nicht reduziert. Erst beim Einstellen einer negati-
ven Spannung finden die gewtinschten Reaktionen statt und ein nennenswerter Strom kann ge-
messen werden. Um die Faraday-Effizienz an den in Abbildung 4.9 b) eingezeichneten Punkten
zu berechnen, sollen daher nur die kathodischen Stréme beriicksichtigt werden. Die Auswer-
tung der eingezeichneten Punkte stellt eine praktikable Vereinfachung dar. Es ist zu beachten,
dass die Produkte, die zu diesem Zeitpunkt produziert wurden, erst nach einer Verweilzeit von
20-30 min im GC analysiert werden (vgl. Abbildung 4.8 b)).
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Wenn die Berechnung der Effizienz an allen Mittelwerten der kathodischen Sequenzen stattfin-
den soll, ergibt sich das Problem, dass der Gaschromatograph nur alle 7,3 min einen Messwert
liefert. Da sich Veranderungen, gerade der katalytischen Aktivitdt des Systems, unmittelbar im
Stromsignal bemerkbar machen, soll die Berechnung auch mit einer méglichst hohen Anzahl
von Punkten erfolgen. Daher werden die Werte zwischen zwei Analysen des Gaschromatogra-
phen linear interpoliert und die interpolierten Werte an den berechneten Strommittelwerten
ausgelesen. Auf diese Weise ergeben sich die Punkte cproqut(t). AnschlieRend kann nach Glei-
chung (4.9) die scheinbare Faraday-Effizienz FE* flr das jeweilige Produkt berechnet werden.
F,, bezeichnet dabei den Stoffmengenstrom in mol/s, der sich aus der Flussrate des Eduktgases
und der Abschatzung der Stoffmenge lber die ideale Gasgleichung (s. Gl. (4.1)) ergibt, also
auch die Umgebungsbedingungen der Messungen berlicksichtigt.

z-F- CProdukt(t) : F

FE oquie(t) = - = .100% (4.9)
’arithm.(t)
mit: z = Anzahl der fiir die Bildung eines Produktgasmolekiils bendtigten e™
F = Faraday-Konstante in C/mol
Crrodukt(t) =  Konzentration des produzierten Gases zum Zeitpunkt t in ppm
Fm = Stoffmengenstrom in mol/s
faithm. (£) = Gemittelter kathodischer Strom je Puls zum Zeitpunkt tin A
FEpoque = Scheinbare Faraday-Effizienzin %

Es handelt sich hierbei nur um eine scheinbare Faraday-Effizienz FE*, da die Unterbrechungen,
in denen keine Elektrolyse stattfindet, noch nicht berticksichtigt werden. Anschaulich bedeutet
das, dass ein hoherer kathodischer Strom angenommen wird, als im Mittel tatsachlich wahrend
der Elektrolyse floss. In der Folge werden zu geringe Faraday-Effizienzen errechnet, da die ent-
sprechende Gasmenge des tatsachlich geflossenen Stroms am Gaschromatographen gemes-
sen wird. Es wird daher ein Korrekturfaktor f, eingefiihrt, der den kathodischen Anteil an der
Gesamtelektrolysedauer wiedergibt und sich aus dem Verhaltnis der Gesamtdauer eines Puls-
zyklus (teine Reduktion + tk) Zum kathodischen Anteil t; eines solchen Pulses berechnet (Gl. (4.10)).
Die tatsachliche Faraday-Effizienz FE berechnet sich nach Gleichung (4.11) durch Multiplikation

mit diesem Faktor.

tkeine Reduktion T tk
Tk

fx (4.10)

FE = FE*-f, (4.11)

Zur Verifikation dieser Rechnung und auch zur Veranschaulichung der Richtigkeit des Korrek-
turfaktors wurden gepulste Elektrolysen mit verschiedenen Verhiltnissen von kathodischen

Pulslangen t, anodischen Pulsabschnitten t, und Pausen tocp, an denen keine Spannung ange-
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legt wird, durchgefiihrt. Abbildung 4.10 zeigt die verwendeten Spannungsprofile zusammen
mit den sich daraus ergebenden Korrekturfaktoren.
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Abbildung 4.10: 1) Vergleichselektrolyse bei konstantem Potential. 2-4) Pulssequenzen, die zur Uberprii-
fung der Glltigkeit der sich daraus ergebenden Korrekturfaktoren durchgefiihrt werden.

Die Elektrolysen zur Verifikation der errechneten Korrekturfaktoren f, wurden mit einer Silber-
elektrode durchgefiihrt. In Anlehnung an eine Veroffentlichung von Yano et al. [84] wird als
Katholyt eine 0,5 mol/i KCI-L6sung verwendet, die mit Salzsaure auf einen pH-Wert von 4,8 an-
gesauert wurde. Das anodische Potential wird auf +0,05V festgelegt, das kathodische liegt
bei —1,75 V. Diese Elektrolysebedingungen wurden gewahlt, da Silber unter geeigneten Bedin-
gungen aus CO, fast ausschlieRlich CO produziert [17, 84] und daher problemlos eine Faraday-

Effizienz von 80 % bis 90 % erreichbar sein sollte.
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Abbildung 4.11: a) Scheinbare Faraday-Effizienzen (fir CO) der gepulsten Silber-Elektrolysen bei Auswer-
tung ohne die Korrekturfaktoren fi, die sich durch die Spannungspulse ergeben (vgl. Abbildung 4.10)
und b) Faraday-Effizienz nach Multiplikation mit dem jeweiligen Korrekturfaktor.

Abbildung 4.11 zeigt die Faraday-Effizienzen der gepulsten Elektrolysen mit einer Silberelek-
trode einmal bei Auswertung ohne und einmal mit den jeweiligen Korrekturfaktoren f,. Die
Vergleichselektrolyse bei konstantem Potential (vgl. Abbildung 4.10 1)) zeigt keine konstante
CO-Entwicklung. Jedoch liegt die Faraday-Effizienz im Mittel >80 % (Abbildung 4.11 »1«). Wird
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die Elektrolyse durch anodische Abschnitte unterbrochen, zeigt sich eine zur Dauer der Unter-
brechung proportionale Verringerung der scheinbaren Faraday-Effizienz bei Auswertung ohne
Korrekturfaktor. Werden die Faktoren multipliziert, werden bei allen vier Betriebsarten gleiche
Werte erzielt, womit die Zulassigkeit des Korrekturfaktors nachgewiesen ist. Um nachzuweisen,
dass es unerheblich ist, ob sich die Zelle wahrend der Unterbrechung im OCP-Zustand oder in
einem anodischen Zustand befindet, wurde eine weitere Messreihe mit unterschiedlichen OCP-
Zeiten durchgefiihrt. Diese ist im Anhang in den Abbildungen E.28 und E.29 dargestellt. Dabei
zeigt sich, dass es keinen Einfluss auf das Elektrolyseergebnis hat, zu welchem Anteil die Unter-
brechung aus einem anodischen oder OCP-Zustand besteht.

4.5.2 Berechnung der Stromdichte

Die Gesamtstromdichte wird berechnet, indem der gemessene Strom auf die Oberflache der
Elektrode bezogen wird. Da verschiedene Elektrodengeometrien zum Einsatz kamen, gibt Ta-
belle 4.2 einen Uberblick iber die Oberflichen. Bei Cu-OF handelt es sich um eine bestimmte

Kupfersorte, auf welche in Abschnitt 5.2.1 ndher eingegangen wird.

Tabelle 4.2: Oberflachen der verschiedenen Elektroden.

Elektrode A/ cm?

groBe Kupferelektrode 4,285
groRe Cu-OF-Elektrode 4,570
kleine Kupferelektrode 1,760
kleine Silberelektrode 1,684

Fiir die Berechnung der Teilstromdichten einzelner Produkte wird die Gesamtstromdichte mit
der Faraday-Effizienz multipliziert. Die Differenz zwischen Gesamtstromdichte und der Summe
aller Teilstromdichten ergibt somit die Stromdichte, die auf die Bildung nicht analysierter Pro-

dukte oder andere Verlustmechanismen entfallt.

4.5.3 Fehlerabschitzung zur Auswertung von Ubersichtsmessungen

Bei der Durchfiihrung von Ubersichtsmessungen werden verhaltnismaRig kurze Elektrolysezeit-
raume mit Ausspulzeit gewahlt, um reprasentative Daten moglichst vieler Betriebspunkte zu
erhalten. Der Gaschromatograph zieht jedoch nur alle 7,3 Minuten eine Probe aus dem konti-
nuierlichen Produktgasstrom. Es ist mit dem verwendeten Aufbau nicht mdéglich, die Startzeit-

punkte der GC-Probenentnahme mit dem Beginn einer jeden Betriebspunktstufe zu synchroni-
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sieren. Das bedeutet, dass die erste Beprobung des Gasstroms zu verschiedenen, nicht vorher-
sagbaren Zeitpunkten vor dem Beginn der jeweiligen Elektrolyse stattfindet. Da anschlieRend
fiir die Berechnung der mittleren gebildeten Produktgaskonzentration (s. Gleichung (4.5)) der
GC-Datensatz bei der Integration linear interpoliert wird, ist es notwendig, die dadurch verur-
sachte Abweichung von dem realen Konzentrationswert in Abhangigkeit des GC-Analysestart-

zeitpunkts zu untersuchen.
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Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der abweichenden Flachen (A; < Ag < A,), welche bei der Inte-
gration von Datensdtzen ermittelt werden, die mit zwei verschiedenen Raten ein kontinuierliches Signal
(schwarze Linie mit eingeschlossener Flache Ag) abtasten. Ein negativer Zeitwert bedeutet in diesem
Fall eine Probenentnahme vor Beginn der Elektrolyse bei t=0s.

Abbildung 4.12 illustriert den Einfluss des Probenentnahmezeitpunkts auf die ermittelte Kon-
zentration. Die durchgehende schwarze Kurve stellt einen theoretischen Konzentrationsverlauf
dar, wie er bei einem diskontinuierlich betriebenen Reaktor erwartet wird. Zunachst steigt die
Produktkonzentration negativ exponentiell an und erreicht einen konstanten Wert, wenn die
Gasproduktion durch die Elektrolyse und der Austrag der Produkte im Gleichgewicht stehen.
Hort die Bildung des Produktes auf, fallt die Konzentration exponentiell ab, bis der Reaktor
ausgesplilt ist. Wird nun dieser Produktstrom beginnend bei t = 0s nur alle 1000 s analysiert,
ergibt sich bei Integration Uiber die Messpunkte die schraffierte Flache A;. Wenn allerdings die
Analyse zu einem nicht steuerbaren, also unbekannten Zeitpunkt (z. B. t=-500 s) startet, ergibt
sich dementsprechend eine verschobene Abtastung des Signals und damit eine abweichende

Flache A,. In diesem Beispiel gilt im Vergleich zur tatsachlichen Flache Ag:

AL <Ap <A, (4-12)

Das zugrundeliegende Signal (s. Abbildung 4.12) wurde zwar an einen tatsachlich gemessenen
Konzentrationsverlauf von C,H, wahrend einer Elektrolyse angepasst, jedoch muss bericksich-

tigt werden, dass die Konzentrationsverldaufe sehr unterschiedlich aussehen kénnen und eine



46 4 Experimenteller Aufbau

zahlenmaRige Fehlerabschatzung auf dieser Basis nicht reprasentativ ist. Daher wurde eine
Ubersichtsmessung mit einer Cu-DHP Elektrode fiir eine genauere Abschitzung ausgewertet.
Es wurden die Konzentrationsverldufe fiir das jeweilige Produktgas (CO, CH4, C;H4 und H,) bei
allen untersuchten Spannungen (-1,45V bis —1,85V in 25 mV-Schritten) Gbereinander gelegt
und auf ihr jeweiliges Maximum normiert. Das ist notig, da die Konzentrationen im untersuch-
ten elektrochemischen Fenster um zwei Dekaden variieren kdnnen. Diese normierten Signale
sind zueinander verschoben, da sie eben nicht synchronisiert abgetastet werden. Da keine In-
formationen Uber den Verlauf der Produktgenerationsraten vorliegen, diirfen die Abschnitte
jedoch nichtim Zeitraum der Elektrolyse aneinander ausgerichtet werden. Das einzig vergleich-
bare Verhalten der relativen Konzentrationen ist wahrend der Spiilpause zu erwarten. Daher
kdnnen diese Bereiche anhand des Abklingverhaltens der Konzentrationen (vgl. Abbildung 4.13,
jeweils ab 1800 s) aneinander ausgerichtet werden. Offensichtlich fehlerhafte Datensatze, wie
sie gelegentlich durch sich I16sende, groBe Gasblasen im Reaktor oder durch Softwarefehler des

Gaschromatographen ausgel6st werden, wurden dabei nicht bertiicksichtigt.
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Abbildung 4.13: Typische Entwicklung der normierten Produktgaskonzentrationen wahrend einer halb-
stiindigen Elektrolyse, gefolgt von 45 min Spilpause. Die Konzentrationssignale wurden aus einer Elek-
trolyse mit Cu-DHP entnommen und normiert. Die normierten Verldaufe wurden Gbereinander aufge-
tragen und aneinander anhand des Aussplilverlaufes ausgerichtet. AnschlieRend wurde ein geglatteter
Mittelwert errechnet. Es wurden Punkte mit einem Intervall von 10 s berechnet. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit wurde die Anzahl der Punkte in der Grafik reduziert.
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Diese Daten werden anschliefend mit einem sogenannten Lowess-Filter geglattet. Dabei han-
delt es sich um eine Glattung mittels lokal gewichteter Regressionsanalyse. Hierflir wurden
10 % der Daten als Bandweite vorgegeben. Der Vorteil dieser Methode ist, dass der Trend der
Daten gut wiedergegeben wird, ohne stark durch AusreiBer bzw. lokale Fluktuationen beein-
flusst zu werden. Abbildung 4.13 zeigt die so errechneten typischen Verlaufe der relativen Kon-

zentration von CO, CH,4, C,H, und H, bei Ubersichtsmessungen.

An diesen Konzentrationssignalen wurde anschlieBend mit Hilfe von Matlab simuliert, wie sich
unterschiedliche Startzeitpunkte der Abtastung durch den Gaschromatographen auf die an-
schlieende Berechnung der Flache mittels numerischer Trapez-Integration auswirkt. Die Fla-
che unter den Graphen in Abbildung 4.13 gilt dabei als tatsachliche Flache und dient spater als
Referenzwert fiir die Berechnung der Abweichung. Wird ein Analyseintervall von 7,3 min ange-
setzt, wie es bei dem verwendeten Gaschromatographen auch vorliegt, entspricht das 438s.
Demnach beginnt die Analyse im ersten betrachteten Fall bei t = -438 s (gleichbedeutend mit
t =0s) und wird dann in 10s Intervallen Richtung t = 0's verschoben. Die Fldachen aller dabei

erfassten Signale werden berechnet und deren Abweichung zur tatsachlichen Flache ermittelt.
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Abbildung 4.14: Maximale Abweichung der durch Integration ermittelten Flache unter typischen Kon-
zentrationsverlaufen der Produktgase in Abhdngigkeit vom Startzeitpunkt der GC-Analyse (alle 7,3 min)
vor Beginn einer Elektrolysestufe einer Ubersichtsmessung, berechnet in 10 s-Intervallen.
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Abbildung 4.14 zeigt die Abweichungen der so ermittelten Flachen fir die vier Produktgase. Bei
allen zeigt sich sowohl eine Abweichung nach unten als auch nach oben, abhangig vom Start-
zeitpunkt der Abtastung. Der Fehlerverlauf variiert zudem von Gas zu Gas. Das ist eine Folge der
unterschiedlichen Konzentrationsverlaufe. Fiir CO und CH, ist die Abweichung kleiner als +2 %,
flir C,H,4 unterschreitet der Fehler —2 % unter bestimmten Bedingungen, fiir H, Gberschreitet

er 2%. Insgesamt liegt die Abweichung somit fir alle Gase unterhalb von +3 %.

Eine Abschatzung fiir andere Elektrolysedauern als 30 min wurde nicht durchgefiihrt, da dies
in dieser Arbeit die kiirzeste sinnvolle Dauer einer Elektrolysestufe darstellt. Da sich die oben
fiir 30-minltige Elektrolysen berechnete Abweichung auf ein definiertes Analyseintervall von
7,3 min bezieht, ist davon auszugehen, dass sie groBer wird, wenn sich die Elektrolysedauer
der Dauer des Analyseintervalls anndhert. Bei Verlangerung der Elektrolysedauer wiirde sie
dementsprechend geringer.
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5 Allgemeine Experimente

Die nachfolgend vorgestellten Untersuchungen beleuchten verschiedene Aspekte der elektro-
chemischen Reduktion von CO,. Sie wurden teilweise weiterverfolgt, teilweise aber auch wie-

der verworfen. Insgesamt runden sie das Gesamtbild ab.

5.1 Untersuchung unterschiedlicher Elektrolytkonzentrationen

Wie in Abschnitt 2.2.1.1 dargelegt, variiert der anfangliche pH-Wert des Elektrolyten in Abhan-
gigkeit der verwendeten KHCO3-Konzentration (s. Abbildung 2.1). Eine Verdnderung des pH-
Wertes der Losung wirkt sich auch auf den pH-Wert in der Reaktionsschicht in unmittelbarer
Nahe der Elektrodenoberflache und damit auf die Bildungspfade der Produkte aus [17, 27, 32,
39, 42-44]. Um die Auswirkungen auf die Produktverteilung zu untersuchen, wurden Elektroly-
sen mit Cu-DHP-Elektroden durchgefiihrt und dabei verschiedene KHCO3-Konzentrationen im
Katholyten verwendet (0,1 mel/i, 0,2 mol/y und 0,5 mol/). Die Temperatur in der Elektrolysezelle be-
trug jeweils 20 °C und das Elektrolytvolumen 125 ml pro Halbzelle. Gasférmiges CO, wurde mit

einem Fluss von 100 m//min in den Katholyten eingeleitet.

Abbildung 5.1 zeigt die Faraday-Effizienzen sowie die Stromdichten der detektierten gasformi-
gen Produkte tGber dem Elektrolysepotential. Dabei zeigt sich zunachst, dass unabhangig von
der Elektrolytkonzentration CO, CH4, C,H4, H, und C,Hg gebildet wurden, letzteres aber kaum.
Weiterhin ist zu erkennen, dass die Faraday-Effizienz von CO bei hoher konzentrierten Elek-
trolyten abnimmt. Ebenso nimmt die Faraday-Effizienz flr Ethen ab. Methan wird hingegen

verstarkt gebildet. Die Bildung von Wasserstoff nimmt ebenfalls zu.

Da die Faraday-Effizienzen der einzelnen Produkte auf den jeweiligen Gesamtstrom normiert
werden, ist es zudem sinnvoll, die Teilstromdichten zu vergleichen. Eine entsprechende Auftra-
gung liefert Abbildung 5.2. Darin werden die Teilstromdichten der gasformigen Produkte sowie

die Gesamtstromdichte fiir verschiedene KHCOs-Konzentrationen miteinander verglichen.

Es zeigt sich, dass die Gesamtstromdichte mit der Elektrolytkonzentration zunimmt. Den Haupt-
anteil daran hat die Bildung von H,, die ebenfalls zunimmt. CH; wird bei geringeren Span-
nungen mit héherer Teilstromdichte gebildet, d. h. das sogenannte Onset-Potential verringert
sich mit zunehmender KHCO3-Konzentration. Bei Potentialen unterhalb von —1,7V verringert
sich die Methanbildung bei 0,5 mel/i KHCO3 wieder. Das Onset-Potential fiir die Ethen-Bildung
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verringert sich kaum, jedoch geht sie bei Potentialen unter —1,65V mit steigender KHCOs-
Konzentration stark zuriick. Die Bildung von CO geht bei Verdopplung der Elektrolytkonzen-
tration von 0,1 mol/; auf 0,2 mol/i KHCO; stark zuriick und sinkt bei 0,5 mol/i KHCO; noch weiter ab.
Die Bildung von Ethan (C,Hg) zeigt keine Abhangigkeit von der Elektrolytkonzentration. Ledig-
lich bei 0,5mel/i KHCO; steigt sie bei Potentialen unterhalb von —1,725V wieder an, was mit

dem Riickgang der Teilstromdichte von Methan korreliert.
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Abbildung 5.1: Faraday-Effizienzen und Stromdichten bei der Elektrolyse von CO, an Cu-DHP-Elektroden
in Elektrolyten verschiedener KHCO3-Konzentration. Verwendet wurden Katholyte mit einer Konzentra-
tion von 0,1 mol/i, 0,2 mol/iund 0,5 mol/i KHCO3, wobei die Konzentration im Anolyten stets 1 mol/i KHCO;
betrug. Da nur in sehr geringer Menge Ethan (C,Hg) detektiert wurde, ergébe sich eine Faraday-Effizienz
nahe null, daher wurde auf die Darstellung von Ethan in den Faraday-Effizienz-Plots verzichtet.

Die beobachteten Tendenzen fiir CH, und C,H, finden sich in dhnlicher Auspragung bei Kas et al.
[50]. Sie untersuchten die Elektrolyseprodukte von Cu-Nanopartikeln bei U=-1,8 V vs. Ag/AgCl
in KHCO3-Konzentrationen zwischen 0,1 m/iund 0,5 m/i und beobachteten einen Riickgang der
Ethen-Faraday-Effizienz um etwa 30 %, wahrend sich die Faraday-Effizienz fiir CH4 bei Erh6hung
der KHCO;-Konzentration von 0,3 mel/i auf 0,5 mel/i beinahe verdreifacht. Hori et al. [8] variierten
die Konzentration in einem gréReren Bereich (0,03 mol/i bis 1,5 mol/i). Deren Ergebnisse wurden
in galvanostatischen Messungen erzielt und sind daher nur qualitativ mit den hier vorliegenden
Messergebnissen vergleichbar. Jedoch bestatigen sie sowohl die Zunahme der H,-Bildung mit
der Konzentration als auch die Beobachtung, dass die Bildung von CH4 ein Maximum durchlauft
und bei weiterer Erhéhung der Konzentration wieder abnimmt. Das Maximum liegt bei Hori et
al. bei 0,3mel/i, in unserem Fall bei 0,2 mo!/i KHCOs. In den eigenen Messungen wird sowohl die
hochste Faraday-Effizienz als auch die hochste Teilstromdichte fir C,H, bei 0,1 mol/i erzielt. Auf
Grund dieser Ergebnisse wird diese Konzentration als optimaler Betriebspunkt fiir weitere Elek-
trolysen festgelegt. Der pH-Wert einer mit CO, gesattigten 1 mol/i KHCO3-L6sung liegt bei ca. 6,8
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und wird mit steigender Elektrolytkonzentration basischer (vgl. auch Abbildung 2.1). Somit de-
cken sich die Ergebnisse gut mit den Daten von Kas et al. [50], die zeigen, dass bei zunehmend

basischem pH-Wert mehr CH,4 gebildet wird, wahrend die Bildung von C,H, abnimmt.
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Abbildung 5.2: Darstellung der Stromdichten der Elektrolyseprodukte bei verschiedenen KHCOs-
Konzentrationen im Elektrolyten. Die Pfeile zeigen Veranderungen in Richtung zunehmender Konzentra-
tionen an. Die Ordinaten umfassen jeweils fiinf Dekaden, zeigen jedoch je nach Lage der Daten andere
Bereiche.

5.2 Untersuchung verschiedener Elektrodenmaterialien

Es sollen verschiedene handelsiibliche und kostengiinstige Kupferbleche untersucht werden.
Weiterhin interessant ist die Untersuchung von Silberelektroden, welche laut entsprechender
Literatur hauptsachlich als CO-Bildner bekannt sind [5, 17, 21, 85—87], sowie verschiedener kup-

ferhaltiger Legierungen. Nachfolgend werden die entsprechenden Ergebnisse dargelegt.
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5.2.1 Verschiedene Kupfersorten

Es wurden verschiedene kommerziell erhaltliche Kupfersorten untersucht. Dabei handelt es
sich um Cu-ETP, Cu-OF und Cu-DHP. Cu-ETP (engl. Electrolytic Tough Pitch Copper) ist ein Kup-
fer, welches durch elektrolytische Abscheidung gewonnen wird. Es enthalt Sauerstoff und wird
auf Grund seiner hohen elektrischen und thermischen Leitfahigkeit in der Elektrotechnik ein-
gesetzt [88]. Bei Cu-OF (engl. Oxygen Free Copper) handelt es sich um ein hochreines und
sauerstofffreies Kupfer. Dieses weist ebenfalls eine sehr hohe thermische und elektrische Leit-
fahigkeit auf, weswegen es ebenfalls in den Bereichen der Elektronik und Elektrik eingesetzt
wird. Im Unterschied zum stark sauerstoffhaltigen Cu-ETP eignet es sich sehr gut zum Hart- und
Weichldten [89]. Cu-DHP (engl. Deoxidized High Phosphorus Copper) bezeichnet ein desoxidier-
tes Kupfer, welches einen erhdhten Phosphorgehalt aufweist. Daher eignet es sich ebenfalls
gut zum Hartléten und auch SchweilRen. Da es eine geringere elektrische Leitfahigkeit als die
anderen genannten Kupfersorten aufweist, wird es nicht in der Elektronik, sondern u. a. fir

Installationsarbeiten sowie Gebaudeverkleidungen, etc. verwendet [90].

Die nachfolgende Tabelle 5.1 gibt einen Uberblick iber die Zusammensetzung der vorgestellten
Kupfersorten. Das als »Cu-rein« angegebene Kupfer dient dabei als Referenz, ist jedoch aus
Kostengriinden nicht dauerhaft fiir die Elektrolysen geeignet. Aufgrund der Anwendungsnahe

dieser Arbeit wurden vor allem kostengiinstigere Kupfersorten untersucht.

Tabelle 5.1: Zusammensetzung der verwendeten Kupfersorten (Massenanteil in %). Fehlt die Angabe, ist
der Grenzwert flr den jeweiligen Massenanteil nicht spezifiziert [88—91]

Cu 0] P Ag Bi Pb zSonst'ige
Cu-ETP >99,9 <0,04 - <0,015 <0,0005 <0,005 <0,03V)
Cu-OF >99,99 -2) <0,0003 <0,0025 <0,0002 <0,0005 -3)
Cu-DHP >99,9 - 0,015-0,04 - - - -
Cu-rein || >99,99 - - <0,007 <0,0001 <0,0002 4)

1) Ausgenommen Ag und O.

2) Anforderungen zur Wasserstoffbestandigkeit nach DIN EN 1976 miissen erfiillt sein.

3) Zulassige Bestandteile: 0,0015 S, 0,001 Ni, 0,001 Fe, 0,0005 As, 0,0001 Cd, 0,0005 Mn, 0,0004 Sb,
0,00020 Se, 0,0002 Sn, 0,00020 Te, 0,0001 Zn

4) Typische Bestandteile: Al, Ca, Cr, Mg, Mn, Na, Sn: je 0,0001, Fe, Ni, Si: je 0,0002 %

Abbildung 5.3 zeigt die Faraday-Effizienzen und Stromdichten einer Elektrolyse mit dem reinen
Kupfer. Dabei zeigte sich, dass bei Potentialen bis —1,7 V die Wasserstoffbildung dominant ist
und das Hauptprodukt der CO,-Reduktion CO ist. Am Verlauf der Stromdichten ist deutlich zu
erkennen, dass mit zunehmend negativerem Potential der Arbeitselektrode die Bildung von

Methan und Ethen zunahm, diese aber erst bei Potentialen ab —1,725V zu den gasformigen
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Hauptprodukten wurden. Die Bildung von Methan ist dabei besonders hervorzuheben, da es
in einem weiten Bereich (—1,775V bis —1,875 V) mit einer Faraday-Effizienz von ca. 50 % gebil-
det wurde. Ethen ist eher als Nebenprodukt der CH,-Bildung zu betrachten und Gberschreitet
20 % FE nicht.
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Abbildung 5.3: Ergebnisse einer Elektrolyse mit einer reinen Cu-Elektrode (s. Tabelle 5.1 »Cu-rein«). Dar-
gestellt sind sowohl die Faraday-Effizienz FE als auch die Stromdichte j, jeweils liber dem Elektrolysepo-
tential Uwe. Die Elektrolysedauer an jedem Betriebspunkt betrug 1800 s, gefolgt von 2700 s Spiilpause.

Bei der Elektrolyse mit dem sauerstofffreien Cu-OF (Abbildung 5.4) zeigte sich im gesamten un-
tersuchten Potentialbereich eine relativ dominante Entwicklung von Wasserstoff. Es fand zwar
CO,-Reduktion statt, jedoch waren die Stromdichten dabei sehr gering. Die Faraday-Effizienz
fiir CO ist der bei Verwendung von reinem Kupfer dhnlich, die von C,H, ebenfalls. Letzteres
wurde am sauerstofffreien Kupfer sogar bei geringeren Uberspannungen gebildet. Bei der ma-
ximalen Effizienz von Ethen wurde jedoch bereits die Bildung von Methan dominant, welche ab
—1,7V aber von der Wasserstoffentwicklung tiberholt wurde. Der Verlauf der Stromdichte l&dsst

erkennen, dass die Bildungsrate des CH, konstant blieb, die Bildung von H, aber zunahm.

Ein wesentlich breiteres Fenster, in welchem die Wasserstoffbildung unterdriickt und die Re-
duktion des CO, dominant ist, zeigte sich an Cu-ETP-Elektroden (s. Abbildung 5.5). Bei geringen
Potentialen wurde mit bis zu ca. 50 % FE Kohlenmonoxid gebildet. Zu Beginn der Elektrolyse
wurde sogar mit hoher Faraday-Effizienz Methan gebildet, jedoch nur mit vergleichsweise ge-
ringer Stromdichte |j| < 1mA/cm?, welche auf |j| < 0,01 ™A/cm? bei —1,55V absank. Ab -1,675V
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Abbildung 5.4: Ergebnisse einer Elektrolyse mit einer Cu-OF-Elektrode. Dargestellt sind sowohl die
Faraday-Effizienz FE als auch die Stromdichte j, jeweils Gber dem Elektrolysepotential Uwe. Die Elektro-
lysedauer an jedem Betriebspunkt betrug 1800 s, gefolgt von 2700 s Spiilpause.

begann die Methanbildung zu dominieren. Die Bildung von C,H, nahm ebenfalls etwas zu, sank
aber bei negativeren Potentialen wieder ab. Ebenfalls wurde in Spuren auch Ethan (C,Hg) nach-
gewiesen. Auf die Berechnung der erzielten Faraday-Effizienz wird jedoch verzichtet, da die
Konzentrationen unterhalb von 1 ppm liegen und damit die Faraday-Effizienz gegen null gehen

wirde, was fir das Gesamtergebnis nicht von Bedeutung ist.

Die Elektrolyse mit Cu-DHP, dargestellt in Abbildung 5.6, zeigte ein dahnliches Verhalten wie
die anderen Kupfersorten. Die Bildung von Wasserstoff wurde in einem vergleichbar weiten
Bereich unterdriickt wie es bei der Cu-ETP-Elektrode der Fall war. Bei geringen Uberspannun-
gen ergab sich ein Maximum fiir die CO-Bildung bei —1,475V. Bei héheren Uberspannungen
von —1,75V wurde hauptsachlich Methan gebildet, bei noch negativeren Potentialen wieder
Wasserstoff. Erstmals zeigte sich eine nennenswert selektive Bildung von C,H, bei —-1,65V,
unabhangig von der Methanentwicklung. In diesem Bereich wird ebenfalls in Spuren Ethan
nachgewiesen. Cu-DHP scheint als einzige Kupfersorte einen Bildungspfad zu ermdglichen,
der ohne separate Modifikation des Katalysators zu einer nennenswerten Entwicklung von C,-
Komponenten fihrt. In Abbildung E.1 des Anhangs ist eine weitere Elektrolyse mit Cu-DHP ge-
zeigt. Dabei war die CO-Bildung bei geringen Uberspannungen weniger ausgeprigt und die
Bildung von Methan setzte bereits bei geringeren Potentialen ein. Fir die Faraday-Effizienz

von Ethen ergab sich ein sehr dhnlicher Verlauf.
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Abbildung 5.5: Ergebnisse einer Elektrolyse mit einer Cu-ETP-Elektrode. Dargestellt sind sowohl die
Faraday-Effizienz FE als auch die Stromdichte j, jeweils Gber dem Elektrolysepotential Uwe. Die Elektro-

lysedauer an jedem Betriebspunkt betrug 1800 s, gefolgt von 2700 s Spiilpause.
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Abbildung 5.6: Ergebnisse einer Elektrolyse mit einer Cu-DHP-Elektrode. Dargestellt sind sowohl die
Faraday-Effizienz FE als auch die Stromdichte j, jeweils Gber dem Elektrolysepotential Uwe. Die Elektro-

lysedauer an jedem Betriebspunkt betrug 1800 s, gefolgt von 2700 s Spiilpause.
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Es fallt auf, dass bei allen Kupfersorten nur selten 100 % Faraday-Effizienz erreicht werden. Das
liegt daran, dass nur gasférmige Produkte analysiert werden, neben diesen aber noch eine Viel-
zahl flissiger und l6slicher Produkte gebildet werden kénnen [17, 31, 33, 40, 92]. Diese kdnnen
mit dem eingesetzten Gaschromatographen nicht gemessen werden. Das Produktspektrum
ist bei allen Kupfersorten dhnlich. Mit Elektroden aus Cu-DHP und Cu-ETP konnte die Bildung
von Ethan nachgewiesen werden. Auf Grund der prominenten Bildung von Ethen an Cu-DHP
wird dieses als Ausgangsmaterial bei weiteren Elektrolysen und Katalysatormodifikationen be-

nutzt.

5.2.2 Silber

Silber gehort bei der elektrochemischen Reduktion von CO, zu den CO-bildenden Metallen
[5, 17, 21, 85—-87, 93]. Nachfolgend werden die Produkte untersucht, die an einer reinen Sil-
berelektrode entstehen. AnschlieRend wird gepriift, ob sich durch Aufbringen verschieden di-
cker Kupferschichten Synergieeffekte aus den katalytischen Eigenschaften von Kupfer und Sil-
ber erzielen lassen, da CO das Schlisselintermediat der Kohlenwasserstoffbildung darstellt’
[17, 33, 34, 38-41].

5.2.2.1 Reines Silber

Abbildung 5.7 zeigt das Elektrolyseergebnis mit einer reinen Silberelektrode. Diese wurde vor
der Verwendung mit Isopropanol gereinigt, anschlieRend zunachst mit 2400er SiC-Schleifpa-
pier geschliffen und danach mit 4000er SiC-Schleifpapier poliert. Darauf folgte ein Bad fiir 10s
in 0,1mol/i HNO;-L6sung bei Raumtemperatur. Bei den berechneten Faraday-Effizienzen zeigt
sich schon bei der geringsten Uberspannung von —1,4 V ein hoher Wert fiir die Bildung von CO
(FEco ~ 40 %), die bei —1,7 V bis auf FE.o > 70 % ansteigt. Jedoch sind zu Beginn die Teilstrom-
dichten fiir CO sehr gering (» 0,1 mA/cm?) und die Ausbeute dementsprechend niedrig. Erst bei
betragsmiRig groReren Uberspannungen erhoht sich die Gesamtstromdichte. Dabei erhéht
sich jco bei —1,7 V auf ca. 4 mA/cm2. Gasférmige Kohlenwasserstoffe werden bis zu einem Poten-
tial von —1,725 V nicht gebildet. Erst unterhalb —1,8 V wird mit geringer Effizienz C,H; gebildet
(FEc,n, ~ 5 %). Die Faraday-Effizienz fir das gebildete Methan erreicht bei —1,9 V mehr als 40 %.
Dieses Verhalten wurde nicht erwartet, da Belege fiir die elektrochemische Bildung von Kohlen-
wasserstoffen an Silber in der Literatur kaum zu finden sind. Ein Nachweis fiir die Bildung von
Methan findet sich beispielsweise bei Hatsukade et al. [87] mit ca. 0,08 % FE bei —1,4V gegen
RHE. In dieser Studie wird an diesem Betriebspunkt jedoch bereits die H,-Bildung dominant,
weshalb auch bei negativeren Potentialen nicht mit vergleichbaren Faraday-Effizienzen fir CH,

zu rechnen ist.

Die Vorbereitungen und Messungen zu den Silberelektroden und den bedampften Silberelektroden wurden
von Herrn Conrad Uhlig, M. Sc., im Rahmen seiner Abschlussarbeit unter meiner Anleitung durchgefiihrt.
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Bei geringen Uberspannungen wird noch mit iiber 50 % Faraday-Effizienz H, gebildet. Jedoch
geht diese mit zunehmend negativer Spannung unter 10% zuriick. Die entsprechende Teil-
stromdichte zeigt hingegen ein schwankendes Verhalten. Zunachst steigt sie im Zuge der Po-
tentialerh6hung an, sinkt jedoch im Bereich der hochsten CO-Bildungsraten wieder ab. Erst bei
der Bildung von Kohlenwasserstoffen bei noch héheren Uberspannungen fillt wieder mehr gas-
formiger H, als Nebenprodukt an. Bei Betrachtung der Summeneffizienz fir die gasférmigen
Produkte fallt auf, dass sie von anfangs ~ 100 % auf ~ 60 % sinkt. Da sich dieses Verhalten in
der Gesamtstromdichte jedoch nicht widerspiegelt, sondern nur die Liicke zwischen Gesamt-
und Summeneffizienz gréRer wird, bedeutet das, dass ein |6sliches bzw. fllissiges Produkt ge-
bildet worden sein muss. Dabei handelt es sich moglicherweise um Methanol, Ethanol [87]
oder auch Formiat [94]. Die Flussigphase konnte allerdings nicht analysiert werden, da der ein-
gesetzte Online-Gaschromatograph nur fiir die Quantifizierung gasférmig anfallender Proben

ausgelegt ist.
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Abbildung 5.7: Ergebnis einer Elektrolyse mit reinem Silber. Als Katholyt diente eine 0,1 mol/I KHCO3-
Losung, als Anolyt eine entsprechende 1 molare Losung. Die Temperatur wurde auf 20 °C eingestellt.
Sowohl die Pausen- als auch die Elektrolysedauer betrugen 1800 s.

5.2.2.2 Gradientenbeschichtung mit Kupfer

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, hat sich Silber als starker CO-Bildner bestatigt.
Aber im Gegensatz zu den einschldagigen Literaturquellen [5, 17, 21, 85, 86] wird CO, an Sil-
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ber bei ausreichend negativen Potentialen auch zu CH, und mit geringer Faraday-Effizienz so-
gar zu C,H, reduziert, wie in Abbildung 5.7 zu sehen ist. Daher wird versucht, die bevorzugte
Bildung des Schliisselintermediats CO an Silber gemeinsam mit der Fahigkeit des Kupfers zur
katalytischen Bildung von Kohlenwasserstoffen aus CO zu nutzen. Einen Ansatzpunkt zur Vor-
gehensweise liefert eine Studie von Reske et al. [76]. In dieser wurde nachgewiesen, dass trotz
der Bedeckung eines H,-bildenden Katalysators mit einer sehr diinnen Schicht von 5nm des
CO,-reduzierenden Metalls Kupfer die katalytischen Eigenschaften des Substrates das Elektro-
lyseergebnis noch beeinflussen.

Fiir die Elektrolysen werden Silberelektroden mit Kupfer bedampft. Dazu werden die Proben in
einer evakuierten Kammer oberhalb eines Tiegels platziert, in welchem Kupfer thermisch ver-
dampft wird. Um die Schichtdicke einzustellen, wird simultan ein Schwinquartz mit beschichtet.
Es handelt sich dabei um ein weitgehend gerichtetes Beschichtungsverfahren, bei dem zwar
auch schrage Flachen mit beschichtet werden, Hinterschneidungen oder Flachen, die senk-
recht zur Beschichtungsrichtung liegen, jedoch nicht. Es ist davon auszugehen, dass die Schicht-
dicke auf schrdgen Flachen in Abhéngigkeit des Neigungswinkels abnimmt. Es wurden Schich-
ten von dg, =5, 50, 200 und 500 A aufgebracht, was bei einem Atomradius von I'cu, Metal =128 pm
[95] in der Theorie ca. 4, 39, 156 und 391 Atomlagen Kupfer entsprache. Da es sich bei dem Sub-
strat aber um ein polykristallines Silber handelt, dessen Oberflache »nur« gereinigt und poliert

wurde, ist mit einer gewissen Inhomogenitat der Schicht zu rechnen.

Im Gegensatz zu den Kupferelektroden werden die Silberelektroden fiir diesen Zweck nicht ge-
atzt. Die vorherige Behandlung ist jedoch weitgehend gleich (Schleifen mit 2400er SiC-Papier
und Polieren mit 4000er SiC-Papier). Zusatzlich werden sie mit Isopropanol und einem anschlie-
Renden Bad in 0,1 mo!/i HNO3-L6sung chemisch gereinigt. Die Kanten werden dabei besonders
grundlich schrdag angeschliffen, um sicherzustellen, dass diese ebenfalls bedampft werden und
keine freiliegenden Silberrander die Elektrolysen verfalschen.

Die Abbildungen 5.8-5.12 zeigen die Elektrolyseergebnisse der einzelnen Produkte sowie die
Summen der Faraday-Effizienzen mit den kupferbeschichteten Silberelektroden. Dargestellt ist
sowohl die Faraday-Effizienz FE als auch die Stromdichte j flir die verschiedenen Beschichtungs-
dicken des Silbers mit Kupfer Gber dem untersuchten Potentialbereich. Dieser erstreckt sich,
wie schon bei der Untersuchung des reinen Silbers, von —1,4 V bis —1,9 V. Abbildung 5.8 zeigt
die entsprechenden Ergebnisse fiir die berechneten Faraday-Effizienzsummen und Summen-
Stromdichten der gasformigen Produkte. Diese Faraday-Effizienzsumme ergibt sich aus den Ein-
zel-Faraday-Effizienzen der vier untersuchten gasférmigen Produkte H,, CO, CH, und C,H, (vgl.
Abbildungen 5.9-5.12) und darf nicht mit der Gesamtstromdichte verwechselt werden, welche
sich aus dem insgesamt geflossenen Strom und der Elektrodengeometrie berechnet. Wahrend
die summierte Stromdichte mit der Dicke der Beschichtung insgesamt zunimmt, nimmt die
Faraday-Effizienzsumme zunachst ab. Das bedeutet, dass fliissige oder |6sliche Produkte wie
Alkohole [87] oder Formiat [94] gebildet wurden. Es fallt auf, dass sich das Faraday-Effizienz-
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maximum dieser Produkte, also das Minimum der hier aufgetragenen Summe, mit steigender
Kupferschichtdicke hin zu weniger negativen Potentialen verschiebt. Dadurch zeigt sich, dass
die Faraday-Effizienzsumme bei noch negativeren Potentialen mit der Beschichtungsdicke zu-

nimmt.
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Abbildung 5.8: Faraday-Effizienz und Stromdichte fiir die Summe der gebildeten Gase aufgetragen tber
dem Elektrolysepotential fir Silberelektroden, die mit unterschiedlich dicken Kupferschichten bedampft
wurden. Zum Vergleich ist das Elektrolyseergebnis einer reinen Silberelektrode (0 A) mit dargestellt.

Bei der Entwicklung von CO fillt auf, dass die Stromdichten zwischen Uy =-1,4V und -1,6 V
beinahe gleich sind (s. Abbildung 5.9). Das bedeutet, dass die Bildungsrate von CO von der Di-
cke der Kupferschicht zunachst unabhangig ist. Bei Vergleich mit den Faraday-Effizienzen lasst
sich schlussfolgern, dass ab 50 A Kupferbeschichtung ein zusatzlicher Prozess in diesem Potenti-
albereich stattfindet, da FEcg sinkt. Sehr deutlich kommt dieser Effekt bei Potentialen unterhalb
von —1,7V zum Tragen, da sowohl die Faradayeffizienz als auch die Stromdichte sinken. Daher
findet entweder eine vollig andere Reaktion statt (die Gesamtstromdichte sinkt nicht propor-
tional ab, sie steigt sogar an, vgl. Abbildung 5.8), oder das gebildete CO desorbiert nicht langer,

sondern wird in Folgereaktionen zu anderen Produkten umgesetzt [33, 96, 97].
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Abbildung 5.9: Faraday-Effizienz und Stromdichte fiir die Bildung von CO lber dem Elektrolysepotential
fir Silberelektroden, die mit unterschiedlich dicken Kupferschichten bedampft wurden. Zum Vergleich
ist das Elektrolyseergebnis einer reinen Silberelektrode (0 A) mit dargestellt.
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Abbildung 5.10: Faraday-Effizienz und Stromdichte fiir die Bildung von H, aufgetragen liber dem Elek-
trolysepotential fir Silberelektroden, die mit unterschiedlich dicken Kupferschichten bedampft wurden.
Zum Vergleich ist das Elektrolyseergebnis einer reinen Silberelektrode (0 A) mit dargestellt.
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Die entsprechenden Ergebnisse fiir H, sind in Abbildung 5.10 dargestellt. Es zeigt sich im Ver-
lauf der Teilstromdichten, dass die Wasserstoffentwicklung fiir reines Silber sowie fiir die Be-
schichtung mit 5 A Kupfer im gesamten Potentialbereich weitgehend unterdriickt wird. Erst bei
dickeren Kupferschichten steigt sie um ein bis zwei Dekaden an. Das bedeutet, dass die Uber-
spannung fiir die H,-Bildung an Kupfer geringer sein muss als an Silber. Interessant dabei ist,
dass dieser Effekt nicht im gesamten Bereich auftritt. Zwischen Uyg=-1,65V und —1,75V steigt
die Wasserstoffbildung mit der Beschichtungsdicke zwar an, zeigt jedoch bei 500 A Kupfer ei-
nen unstetigen Verlauf. Besonders deutlich zeichnet sich dieser Effekt im Verlauf der Faraday-
Effizienzen ab, wo die Bildung zwischen Uwe=—1,7 Vund —1,725V auf unter 20 % fallt. Demnach

miussen hier andere Reaktionen als die Bildung von H, stattgefunden haben.
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Abbildung 5.11: Faraday-Effizienz und Stromdichte fiir die Bildung von CHy4 tiber dem Elektrolysepotential
fir Silberelektroden, die mit unterschiedlich dicken Kupferschichten bedampft wurden. Zum Vergleich
ist das Elektrolyseergebnis einer reinen Silberelektrode (0 A) mit dargestellt.

Die Quantifizierung der gasformigen Kohlenwasserstoffe, die sich typischerweise an Kupfer-
katalysatoren bilden, fillt diese Liicke zumindest teilweise. Abbildung 5.11 zeigt die Faraday-
Effizienz fiir CH, und die dazugehorigen Stromdichten tiber dem Potential der Arbeitselektrode.
Es fallt auf, dass unterhalb von —1,6 V CH, keinen nennenswerten Anteil am Produktgas hat. Bei
Betrachtung der Stromdichten fillt jedoch auf, dass sich das Onset-Potential der CH;-Bildung
mit steigender Kupferschichtdicke von —1,65 V hin zu —1,525 V verschiebt. Die gebildeten Men-
gen sind jedoch so gering, dass sie umgerechnet in Faraday-Effizienz erst ab einer Stromdich-

te von —0,1mA/cm? sinnvoll darstellbar werden. Ab einer Kupferschichtdicke von 200 A ergibt
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sich eine CH,-Maximaleffizienz von etwa 30 % bei —1,75 V. Bei geringeren Schichtdicken ver-
schiebt sich das Maximum zu negativeren Potentialen, wobei etwa 40 % FE erreicht werden.
Bemerkenswert ist, dass auch bei der reinen Silberelektrode CH, entsteht, bei —1,9 V mit ei-
ner Effizienz von 40 %, wobei das Maximum anscheinend noch nicht erreicht ist. Bei den stark
negativen Potentialen ist die CH,-Effizienz fiir hohe Schichtdicken wieder riicklaufig, obwohl
die Stromdichte konstant bei etwa 10 mA/cm? liegt. Das deutet darauf hin, dass verstérkt andere
Produkte (hier H,, s. Abbildung 5.10) gebildet werden.

In Abbildung 5.12 sind die entsprechenden Ergebnisse fiir C,H, dargestellt. Die dickste Kupfer-
schicht erreicht dabei nur eine maximale Faraday-Effizienz von etwa 15 % bei einem Potential
von —1,7 V. Jedoch ist deutlich zu erkennen, dass dieses Maximum fiir abnehmende Schichtdi-
cken geringer wird und sich zu negativeren Potentialen verschiebt. Die reine Silberelektrode
erreicht knapp 5% FE bei —1,85V. Der beschriebene Trend zeichnet sich auch in den Verldufen
der Stromdichte ab. Es fallt auf, dass die Ergebnisse fiir 200 A und 500 A sowie die fiir 5A und

50 A untereinander sehr dhnlich sind.
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Abbildung 5.12: Faraday-Effizienz und Stromdichte fiir die Bildung von C,H4 tiber dem Elektrolysepoten-
tial fur Silber-Elektroden, die mit unterschiedlich dicken Kupferschichten bedampft wurden. Zum Ver-
gleich ist das Elektrolyseergebnis einer reinen Silberelektrode (0 A) mit dargestellt.



5.2 Untersuchung verschiedener Elektrodenmaterialien 63

5.2.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Bei der CO,-Elektrolyse mit einer reinen Silberelektrode zeigt sich das erwartete Verhalten in
der Form, dass hauptsachlich CO entsteht, wobei das Maximum bei ca. —1,7 V liegt. Bei niedri-
geren Uberspannungen wird zusatzlich H, gebildet, bei héheren trat die Bildung von CH, und
C,H, auf. Bei Aufbringung diinner Kupferschichten verandert sich die Produktzusammenset-
zung dahingehend, dass das gebildete CO mit steigender Kupferschichtdicke bereits bei niedri-
geren Uberspannungen zu Kohlenwasserstoffen umgesetzt wird. Die Bildung von Wasserstoff
nimmt ebenfalls mit der Kupferschichtdicke zu, wird allerdings zwischen —1,65V und -1,75V
effektiv unterdriickt, da die Protonen in diesem Spannungsfenster bevorzugt in die Bildung von
Kohlenwasserstoffen flieBen. Ein Verhalten, das dem reiner Kupferelektroden vergleichbar wa-
re, stellt sich auch bei der dicksten Kupferschicht von 500 A (=50 nm) nicht ein. Diese Beobach-
tung steht im Gegensatz zu einer vergleichbaren Studie von Reske et al. [76], bei der Elektroden
aus Platin, ein reiner H,-Bildner, mit Kupfer in verschiedenen Dicken beschichtet wurden (1 Mo-
nolage, 50 A und 150 A). Dabei zeigt sich, dass sich bereits ab 50 A Kupfer ein Verhalten dhnlich
zu reinem Kupfer abzeichnete und zudem keine Verdanderung in der H,-Bildung mehr nachweis-
bar war. In der vorliegenden Untersuchung zeigt sich jedoch eine deutliche Abhangigkeit der
H,-Entwicklung in Abhangigkeit der Schichtdicke. Die Ergebnisse sind nicht direkt ibertragbar,
da die Studie von Reske et al. [76] einen Bereich niedrigerer Uberspannungen abdeckt und
das Substrat ein reiner H,-Bildner ist und nicht wie Silber ein Katalysator, an dem sich sowohl
Wasserstoff als auch Kohlenstoffmonoxid bildet. Ein Vergleich der Tendenzen ist aber dennoch
sinnvoll. Die Studie gibt an, eine Verschiebung des Onset-Potentials fir die Wasserstoffentwick-
lung zu beobachten. Das deutet darauf hin, dass die katalytischen Eigenschaften des Substrates
durch die Beschichtung hindurch Einfluss auf die ablaufenden Reaktionen haben. So wie bei
Reske et al. [76] dieser Effekt beim H, am ausgepragtesten ist, kann im vorliegenden Fall die
zunehmende Verdrangung der Substrateigenschaften am besten an der Faraday-Effizienz des
CO gezeigt werden. Da Kupfer selbst auch CO bildet, ist die Betrachtung des elektrochemischen
Fensters sinnvoll, in dem es zu Kohlenwasserstoffen weiter reagiert (-1,65V bis —1,75V). Hier
zeigt sich eine deutliche Abhangigkeit von der Beschichtungsdicke. Reske et al. [76] ermitteln
keine nennenswerte Beeinflussung des Onset-Potentials fiir die Methan- und Ethenbildung,
jedoch ist die Verschiebung der Methanbildung hin zu weniger negativen Potentialen in Ab-
bildung 5.11 deutlich zu erkennen. Bei den Faraday-Effizienzen von Ethen (Abbildung 5.12) ist
der Trend auf Grund der geringen Werte nicht eindeutig zu erkennen, jedoch zeigt sich die Ver-
schiebung klar in der Stromdichte. Es ist zwar so, dass CH, bei Schichten > 200 A mit geringerer
Effizienz bei ebenfalls geringeren Spannungen gebildet wird, wahrend sich die Ethenbildung,
deren Faraday-Effizienz aber sogar leicht zunimmt, nur verschiebt. Eine Steuerung der Selek-
tivitat bzw. des CH4/C,H,-Verhidltnisses durch die Beschichtungsdicke lasst sich daraus jedoch
nicht ableiten. Der Effekt kommt zustande, weil die Unterdriickung der H,-Bildung bei Uber-

spannungen < —1,725V mit steigender Kupferschichtdicke abnimmt, wahrend sie im Bereich
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der maximalen Ethenbildung erhalten bleibt. Zusammenfassend zeigt sich also lediglich eine
Verschiebung der Reduktionsfenster fiir die einzelnen Produkte hin zu weniger negativen Po-
tentialen, wenn Silber mit Kupfer beschichtet wird. Die Hypothese, dass sich eine verbesserte
CO,-Reduktion durch Kombination von Ag und Cu erreichen lasst, beispielsweise weil die ka-
talytische Aktivitat des Silbers in hoherem MaRe CO bereitstellt, welches dann am Kupfer zu
Kohlenwasserstoffen umgesetzt wird, lasst sich nicht bestatigen. Reines CO ist ebenfalls als
Eduktgas einsetzbar und kann in der Elektrolyse sogar zu einer erhéhten Selektivitat fiir Koh-
lenwasserstoffe fiihren [33, 40, 98].

5.3 Ubersichtsmessungen mit zufilliger Abfolge der Potentialstufen

Da bei den bereits vorgestellten Ubersichtsmessungen aus Kapitel 5 diverse Betriebspunkte
(Potentiale der Arbeitselektrode) nacheinander untersucht werden, ist es wichtig ebenfalls zu
untersuchen, welchen Einfluss die jeweilige Vorgeschichte eines Betriebspunktes auf die Er-
gebnisse der Elektrolyse hat. Zu diesem Zweck werden Messreihen durchgefiihrt, bei denen
die Arbeitspotentiale nicht kontinuierlich negativer eingestellt und an die Elektrode angelegt
werden, sondern zufallig aus dem Bereich der zu untersuchenden Potentiale ausgewahlt wer-

den.

5.3.1 Versuchsplanung und -durchfiihrung

Ublicherweise besteht eine Ubersichtsmessung aus bis zu 17 Betriebspunkten, also 17 unter-
schiedlichen Potentialen, die aber vom ersten bis zum letzten Betriebspunkt kontinuierlich ne-
gativere Werte aufweisen. Allerdings wiirde bei 17 Betriebspunkten eine Elektrolyse ohne Vor-
und Nachbereitung sowie Auswertung bereits 22,5 h dauern. Das Ziel dieser Messreihen war
die grafische Darstellung von Faraday-Effizienzen und Teilstromdichten in einer Matrix aus Po-
tentialstufen iber den Betriebspunkten. Im Ergebnis sollte demnach jedes angelegte Potential
in jeder der Ubersichtmessungen bei einem anderen Betriebspunkt (also zu einem anderen
Zeitpunkt innerhalb der Ubersichtmessung) angelegt worden sein. Aufgrund des hohen Zeit-
aufwandes bei Ubersichtmessungen mit 17 Betriebspunkten, wurden fiir die hier vorgestell-
ten Ubersichtsmessungen mit zufilliger Abfolge der Potentialstufen Elektrolysen mit neun Be-
triebspunkten gewahlt. Der untersuchte Spannungsbereich wurde zwar bei —1,45 bis —-1,85V
belassen, die Spannung jedoch nicht in 25-mV-Schritten, sondern mit einem Inkrement von
50 mV variiert. Somit ergibt sich mit Durchfiihrung von neun Ubersichtsmessungen eine erste
Matrix, in welcher jedes Potential einmal zu jedem Betriebspunkt (1-9) angelegt war. Um die
Aussagekraft der Versuchsreihe zu gewahrleisten, wurde eine weitere, unabhangige Abfolge

von neun Ubersichtsmessungen durchgefiihrt, wobei darauf geachtet wurde, dass die einzel-
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nen Potential-Betriebspunkt-Kombinationen eine andere Vorgeschichte als in den ersten neun

Ubersichtsmessungen aufwiesen.

Tabelle 5.2: Tabellarische Ubersicht iiber die 18 durchgefiihrten Ubersichtsmessungen (Messreihen) zu
je neun Betriebspunkten mit zufalliger Abfolge der Potentialstufen (Angabe in V).

Messreihe | BP1 BP2 BP3 BP4 BP5 BP6 BP7 BP8 BP9
1 1,55 -16 -1,8 -1,75 -1,7 -1,5 -1,65 -145 -1,85
2 1,85 -1,7 -1,65 -16 -1,45 -155 -15 -1,8 -1,75
3 1,5 1,45 -1,75 -1,65 -1,85 -1,8 -1,55 -1,7 -1,6
4 1,65 -1,85 -1,55 -1,8 -16 -1,7 -1,75 -1,5 -1,45
5 4,75 -1,5 -1,7 -155 -165 -1,45 -1,6 -1,85 -1,8
6 16 -1,8 -1,45 -1,5 -1,75 -1,85 -1,7 -1,55 -1,65
7 1,8  -155 -1,6 -1,85 -1,5 -1,75 -1,45 -165 -1,7
8 1,7  -1,75 -15 -1,45 -1,8 -165 -1,85 -1,6 -1,55
9 1,45 -1,65 -1,85 -1,7 -155 -16 -1,8 -1,75 -15
10 165 -155 -1,6 -1,7 -1,75 -1,8 -1,85 -1,45 -15
11 4,7 -1,75 -1,5 -1,45 -1,85 -165 -1,55 -1,6 -1,8
12 1,45 -1,85 -1,8 -1,55 -16 -15 -1,65 -1,7 -1,75
13 1,8 -165 -1,85 -1,75 -1,7 -1,45 -16 -1,5  -1,55
14 16 15 -1,7 -1,8 -165 -155 -1,75 -1,85 -1,45
15 1,75 -1,45 -1,55 -1,85 -15 -16 -1,8 -1,65 -1,7
16 1,85 -1,7 -1,45 -1,65 -1,55 -1,75 -1,5 -1,8 -1,6
17 15 -1,8  -1,75 -1,6 -1,45 -1,85 -1,7 -1,55 -1,65
18 1,55 -16 -1,65 -15 -1,8 -1,7 -1,45 -1,75 -1,85

Tabelle 5.2 zeigt die durchgefiihrten 18 Messungen. Fir die Erstellung wurden zwei 9x9-Ma-
trizen gewahlt, in dessen Zeilen und Spalten die neun Reduktionspotentiale jeweils einmalig
vorkommen. So werden auffallige, beispielsweise um einen oder zwei Betriebspunkte versetz-
te Ahnlichkeiten, wie sie sich bei vielen der mdglichen Permutationen ergeben wiirden, best-

moglich vermieden.

Die Daten werden in der Auswertung als 3D-Konturabbildung dargestellt. Dabei wird die Fara-
day-Effizienz bzw. die Stromdichte als Hohenwert in der 9x9-Matrix von Betriebspunkten und
Reduktionspotentialen dargestellt. Dunkle Bereiche deuten dabei jeweils einen hohen Wert,
hellere Bereiche entsprechend geringere Werte an. Die genaue Grauwertzuordnung ist der je-
weils nebenstehenden Skala zu entnehmen. Die eingezeichneten Héhenlinien dienen der bes-

seren Orientierung.

In dieser Darstellung wird zwischen den zwei Extremzustanden unterschieden, die in Abbil-
dung 5.13 dargestellt sind. Andert sich der Grauwert dabei in vertikaler Richtung (Abbildung
5.13, links) bedeutet das, dass der dargestellte Wert nur vom gewahlten Reduktionspotential
abhangt, also unabhdngig von der Position innerhalb der Abfolge von Betriebspunkten einer
Screening-Elektrolyse ist. Im anderen Extremfall, der reinen Abhangigkeit von der Position in
der Screening-Elektrolyse, wiirde sich eine Veranderung des Grauwertes ausschlieRlich in ho-

rizontaler Richtung (Abbildung 5.13, rechts) ergeben. Der Wert ware also unabhangig vom ge-
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wahlten Reduktionspotential. Dementsprechend bedeuten schrage Verldaufe des Hohenwertes
eine Kombination beider Effekte.

-1,45 100 -1,45 100
-1,50 90 -1,50
-1,55 60 -1,55
> 160 |2 | 2 1,60
- ’ 60 '
w 165 50 -1,65
D 1,70 40 1,70
30
1,75 2 1,75
-1,80 10 -1,80
-1,85 0 -1,85 0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 56 7 8 9

Betriebspunkt Betriebspunkt

Abbildung 5.13: Prinzipielle Darstellung der Elektrolyseergebnisse mit randomisierten Betriebspunktab-
folgen. Dargestellt wird entweder die Faraday-Effizienz oder die Stromdichte als Hohen-(/Farb-)Wert in
der Elektrolysepotentialmatrix Gber dem jeweiligen Betriebspunkt. Die Hohenlinien sind zur besseren
Sichtbarkeit in WeiR dargestellt. Es wird zwischen zwei Extremfallen unterschieden: In der linken Dar-
stellung hangt der dargestellte Wert ausschlieBlich vom Reduktionspotential ab, im anderen Fall ist der
Wert nur von der Nummer des Betriebspunktes, also der Position innerhalb der Screening-Elektrolyse,
abhangig.

In Abbildung 5.14 sind exemplarisch die Gesamtstromdichten dargestellt, die bei den Messrei-
hen (vgl. Tab. 5.2) ermittelt wurden. Bei Betrachtung der Rohdaten fallt auf, dass die Stromdich-
te mit betragsmaRig steigendem Potential zunimmt. Dieses Verhalten entspricht im Wesentli-
chen dem in Abbildung 5.13, links dargestellten Fall. Somit ist die Gesamtstromdichte vom Ar-
beitselektrodenpotential abhangig. Lediglich bei Betriebspunkt 1 und 2 zeigt sich eine erhéhte
Stromdichte lGiber dem gesamten Potentialbereich. Gut zu erkennen ist dies auch im geglatte-
ten Datensatz (vgl. Abbildung 5.14, rechts) an den bei den ersten Betriebspunkten abbiegenden
Isolinien. Dieses Verhalten ist vermutlich auf die nach dem Atzen der Elektroden deutlich ver-
groBerte Oberflache zurlickzuflihren, welche sich durch Reorganisationsprozesse wahrend der
Elektrolyse wieder reduziert. Bei der Glattung, die zu dieser Darstellung fiihrt, handelt es sich
um eine Thin-Plate-Spline-Interpolation, wie sie in der Software OriginPro von OriginLabs® fiir

die Glattung von Kontur-Darstellungen implementiert ist.

Die Elektrolysen wurden mit Cu-DHP Elektroden durchgefiihrt. Als Elektrolyt kam im Anoden-
raum 1molj KHCO3 zum Einsatz. Im Kathodenraum wurde 0,1 mel/i KHCO; verwendet. Das Vo-
lumen betrug jeweils 125 ml und die Temperatur in der Zelle wurde auf 20 °C eingestellt. Die
Elektrolyse- sowie Spuldauer betrug bei jedem Betriebspunkt 1800s. Der Durchfluss des Edukt-
gases CO, wurde auf 100 m!/min eingestellt.
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Abbildung 5.14: Konturdiagramm der Gesamtstromdichten aus den durchgefiihrten Messreihen (vgl.
Tab. 5.2). Die Daten sind logarithmisch aufgetragen. Links sind die interpolierten Rohdaten dargestellt,
rechts geglattete Daten (Thin-Plate-Spline-Interpolation, implementiert in OriginLabs® OriginPro), um
die Abhangigkeit der Gesamtstromdichte vom Reduktionspotential besser zu veranschaulichen.

5.3.2 Diskussion der Ergebnisse

Abbildung 5.15 zeigt in der linken Spalte die gemittelten Faraday-Effizienzen der verschiedenen
Produktgase in der oben erlauterten Darstellung. Die Graphen fir CO, CH4 und C,H, sind dabei
nur von 0 bis 60 % FE skaliert, wahrend fur H, die Darstellung von Werten zwischen 0 bis 100 %
FE sinnvoll ist. In der rechten Spalte sind die dazugehoérigen Stromdichten abgebildet, wobei
die Schattierung in einer logarithmischen Skala erfolgt.

Bei der Faraday-Effizienz von CO bildet sich ein sichtbares Effizienzband aus, welches bei Be-
triebspunkt 1 zwischen —1,45V und —1,6V startet und sich (iber die nachfolgenden Betriebs-
punkte hin zu negativeren Potentialen verschiebt (—1,55V bis —1,7 V). Die schrage Lage dieses
Bandes deutet darauf hin, dass hier die Hauptabhangigkeit zwar beim Potential der Arbeits-
elektrode besteht, jedoch auch ein gewisser Einfluss des zeitlichen Verlaufs der Elektrolyse
vorliegt. Zudem fallt auf, dass bei Betriebspunkt 1 tendentiell weniger CO gebildet wird als bei
den anderen Betriebspunkten. Unterhalb von —1,7V spielt CO relativ zu den anderen Produk-
ten betrachtet keine Rolle mehr.

Bei Betrachtung der Stromdichten fallt auf, dass CO aber auch in diesem Bereich dauerhaft,
jedoch nur mit geringen Stromdichten gebildet wird. Der Bereich maximaler Stromdichte ver-
schiebt sich bei spateren Betriebspunkten, dhnlich wie der der maximalen Faraday-Effizienz,
hin zu negativeren Potentialen und verbreitert sich zudem etwas. Dabei nimmt diese betrags-
maRig etwas zu.

Die Faraday-Effizienz von H, weist sowohl eine Abhangigkeit von der Nummer des Betriebs-
punktes als auch vom gewahlten Arbeitselektrodenpotential auf. Wahrend zu Beginn der Mess-

reihen (Betriebspunkte 1 und 2) mit erhohter Effizienz im gesamten Potentialbereich H, gebil-
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det wird, reduziert sich die dominante H,-Entwicklung im weiteren Verlauf auf den Potential-
bereich < —1,7V. Diese Beobachtung bestatigt sich ebenfalls im Verlauf der Stromdichte, die

sich gleichermaRen verhalt.

Bei C,H,4 bilden sich zwei Effizienzbereiche aus: einer mit Maxima bei etwa —1,5V und ein zwei-
ter zwischen —1,6 V und —1,7 V. Eine Verschiebung der Bereiche hin zu negativeren Potentialen
bei spateren Betriebspunkten wird nicht beobachtet. Jedoch nimmt die Faraday-Effizienz im ne-
gativeren Bereich mit steigender Betriebspunktnummer ab. Eine solche Interpretation muss je-
doch stets mit der Stromdichte validiert werden. Hier zeigen sich auch entsprechende Bander.
Allerdings wird klar, dass im negativeren Bereich mit wesentlich gréBerer Stromdichte C,H,
gebildet wird. Diese Stromdichte zeigt ebenfalls eine Abnahme mit steigender Betriebspunkt-
nummer, was darauf hindeutet, dass zeitabhdangige Prozesse in der Zelle stattfinden, die sich
negativ auf die Bildung von C,H, auswirken. Die mittlere Stromdichte im weniger negativen

Bereich bleibt tGber der Betriebspunktnummer konstant.

Ebenfalls zwei Bereiche ergeben sich fir die Bildung von CH,. Der erste befindet sich bei Poten-
tialen zwischen —1,45V und -1,55 V. Zwischen —1,55V und —1,65 V wird kaum CH, gebildet. Bei
Potentialen unter —1,65V entsteht wieder verstdrkt Methan. Sowohl die Faraday-Effizienz als
auch die Stromdichte zeigen in diesem Bereich eine Abhangigkeit von der Betriebspunktnum-
mer auf. Das bedeutet: wird ein negativeres Potential zu einem spateren Zeitpunkt innerhalb
einer Elektrolyse untersucht, bildet sich mehr Methan als es bei einem friiheren Zeitpunkt der

Fall waére.

Es kann zunachst festgestellt werden, dass die Faraday-Effizienzen und die Stromdichten nur ei-
ne geringe Abhangigkeit von der Betriebspunktnummer aufweisen. H, wird stets am Beginn ei-
ner Elektrolyse dominant gebildet, relativunabhangig vom eingestellten Potential. Die Faraday-
Effizienz und die Stromdichte von CO nehmen im Verlauf etwas zu und der Potentialbereich der
CO-Bildung verschiebt sich zu negativeren Potentialen. Der Verlauf der CH4-Bildung bleibt an-
scheinend konstant. Sowohl die Stromdichte als auch die Faraday-Effizienz von CH, nehmen
bei spateren Betriebspunkten jedoch etwas zu. Bei C,H, ergibt sich eine leichte Abnahme der
Faraday-Effizienz mit steigender Betriebspunktnummer. Die grofSten Stromdichten der Ethen-
bildung werden zwischen —1,65 V und —1,80V ermittelt, wobei auch hierbei die Tendenz fallend

ist.

Es finden demnach zeitabhdngige Veranderungen des Systems statt. Diese sind mutmaRlich
auf pH-Wert-Anderungen in Katholyt und Anolyt zuriickzufiihren, wobei sie verschiedene Ur-
sachen haben konnen. Es ist bekannt, dass Nafion™-Membranen nicht ausschlieRlich fir Pro-
tonen durchlassig sind. Baldwin [99] untersuchte beispielsweise die Durchlassigkeit flir Halo-
genid-Anionen, insbesondere fiir Br™-lonen. Xu et al. [100] dokumentierten die Durchlassig-
keit fir Li*-, Na*- und Cs*-lonen. Auf dieser Basis und auch auf der Reaktion, die eine proto-
nierte Nafion™-Membran auf den Kontakt mit K*-haltigen Losungen zeigt (s. Kapitel 4.4, Reini-

gung der Membran), ist davon auszugehen, dass auch K*-lonen die Membran passieren. Die-
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Abbildung 5.15: Geglittete Darstellung der bei den Ubersichtsmessungen mit zufilliger Abfolge der Po-
tentialstufen (18 Messreihen) ermittelten Faraday-Effizienzen und Stromdichten der vier gasférmigen
Hauptprodukte als Konturdiagramme. In der linken Spalte ist jeweils die Faraday-Effizienz, in der rech-
ten Spalte die dazugehorige Stromdichte (logarithmisch) abgebildet. Die nicht geglatteten Daten sind

in Abbildung E.6 des Anhangs gezeigt.
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ser Vorgang wird durch das Konzentrationsgefalle zwischen Anolyt (1 mol/i KHCO3) und Katholyt
(0,1 mol/i KHCO3) verstérkt. Wie bereits in den Grundlagen in Abschnitt 2.2.1.1 beschrieben wur-
de, stellt sich im Katholyt, hier 0,1 mol/i KHCOs, ein Gleichgewicht zwischen vorgelegtem HCO;~
und durch Dissoziation des eingeleiteten CO, entstehendem HCO;™ ein, bei welchem sich ein
Anfangs-pH-Wert von 6,8 (bei 1bar) ergibt [8, 20, 50]. Erhdht sich nun durch Diffusion die Kon-
zentration der K*-lonen im Katholyt, wird sich durch Dissoziation des chemisch als Kohlens&u-
re H,CO3 geldsten CO, entsprechend ein neues Gleichgewicht einstellen. Dadurch kann sich
der pH-Wert dndern sowohl in der Losung, die saurer wird, als auch in der Reaktionsschicht
am Katalysator. In dieser wird der sich wahrend der CO,-Reduktion einstellende pH-Wert sau-
rer, wenn die KHCOs-Konzentration ansteigt. Relativ zum pH-Wert der Losung ist dieser jedoch
wesentlich basischer, da bei der Bildung von Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen H;0* ver-
braucht wird. Allerdings kann ein genauer Wert nicht pauschal angegeben werden, da dieser
von einer Reihe von Randbedingungen, wie der Stromdichte wahrend der Reaktion, dem Ab-
stand zur Oberflache, den gebildeten Produkten und auch wesentlich von der Rauigkeit der
Oberflache abhangt [8, 17, 20, 30, 40, 42, 50]. Das ist insofern relevant, als dass in mehreren
Studien die Produktverteilung in Abhangigkeit von der KHCO3-Konzentration untersucht wurde
[8, 20, 50]. Dabei zeigte sich, dass mit steigender Elektrolytkonzentration die Methanbildung
zunahm, wihrend die Ethenbildung entweder relativ unabhingig von der pH-Wert-Anderung
zu sein schien [8, 20] oder abnahm [50]. Dieses widerspriichliche Verhalten des Ethens ist dar-
auf zurtickzufiihren, dass es sich auf verschiedenen Reaktionswegen bilden kann. Diese wurden
an verschiedenen Einkristallelektroden von Schouten et al. [101] beobachtet. Dabei ergab sich
ein pH-unabhéngiger Bildungspfad an Cu(10 0) durch teilweise adsorbierte CO-Dimere und ein
pH-abhangiger Reaktionspfad an Cu(111) bei Bildung liber ein Intermediat (CHO), welches auch
zur Bildung von Methan fiihrt. Es ist davon auszugehen, dass am polykristallinen Katalysator
beide oder noch weitere Effekte anderer Orientierungen zum Tragen kommen, weshalb die

pH-Wert-Abhangigkeit der CH,-Bildung starker ausgepragt ist als die der C,H,4-Bildung.

Eine vergleichende Betrachtung fiir die beobachtete Bildung von Wasserstoff kann hier nicht
erfolgen, da in der Literatur leider haufig auf die Angabe einer Faraday-Effizienz oder Strom-

dichte fur dieses unerwiinschte Nebenprodukt verzichtet wird.

Die beobachteten Veridnderungen bei den Ubersichtsmessungen mit zufilliger Abfolge der Po-
tentialstufen sind insgesamt nur gering. Somit sind umgekehrt Ubersichtsmessungen mit de-
finiertem, zunehmend negativer werdendem Potentialverlauf geeignet, um verschiedene Ka-
talysatoren zu beurteilen. Es ist jedoch sinnvoll, am ersten Betriebspunkt zweimal zu elektro-
lysieren und nur die zweite Elektrolyse bei Analyse und Interpretation zu bericksichtigen, da

dann die nur anfanglich starkere H,-Bildung abgeklungen ist.
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5.4 Temperaturvariation

In der verwendeten Elektrolysezelle ist eine der Limitierungen dadurch gegeben, dass das CO,
gasformig in den Elektrolyten eingeleitet wird und somit nur das physikalisch geléste Gas durch
Diffusion an die Elektrode transportiert wird. Die Loslichkeit von CO, in Wasser ist temperatur-
abhangig (vgl. Abbildung 2.3).

Daher wird untersucht, inwieweit sich die Variation der Temperatur auf die Produktgaszusam-
mensetzung auswirkt. Als Elektrodenmaterial wird Cu-DHP verwendet, das Potential erstreckt
sich jeweils Gber 300 mV bzw. 350 mV bei 20°C. Als Katholyt werden 125 ml 0,1me!/i KHCOs-
Losung verwendet, als Anolyt 125 ml 1mol/i KHCOs-Losung. Die Temperatur wird in 10 °C-Schrit-
ten von 10 °C bis 40 °C untersucht. In Abbildung 5.16 sind die Faraday-Effizienzen der gasférmi-
gen Produkte Uber den Potentialen der Arbeitselektrode aufgetragen, Abbildung 5.17 zeigt die
entsprechenden Stromdichten.
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Abbildung 5.16: Faraday-Effizienzen der gasférmigen Produkte von Screening-Elektrolysen mit Cu-DHP
Arbeitselektroden bei verschiedenen Temperaturen.

Durch die Temperaturerhéhung und die damit verbundene Beeinflussung der Reaktionsge-
schwindigkeiten unterscheidet sich die umgesetzte Ladung zwischen den einzelnen Versuchen
deutlich. Bei 10 °C wird eine maximale Stromdichte von | jgesamt | & 3 ™A/cm? erreicht, bei 40 °C von
| jgesamt | > 100 mA/cm2. Daher werden drei Stromdichten (=5 mA/cm?, —10 mA/cm? und —20 mA/cm?) als
Untersuchungspunkte ausgewahlt. Die Betriebspunkte mit diesen Gesamtstromdichten kon-
nen bei der spannungsgesteuerten Elektrolyse nicht direkt eingestellt werden, liegen jedoch
bei den Elektrolysen mit 20 °C, 30 °C und 40 °Cinnerhalb des untersuchten Bereichs. Daher wer-
den die Messdaten linear interpoliert und die Faraday-Effizienzen bei den geforderten Strom-
dichten ausgelesen. Die Messung bei 10 °Cist aufgrund der geringen Gesamtstromdichte somit
nicht in der Auswertung enthalten.
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Abbildung 5.17: Stromdichten der gasférmigen Produkte von Ubersichtsmessungen mit Arbeitselektro-
den aus Cu-DHP bei verschiedenen Temperaturen.

Abbildung 5.18 zeigt die (interpolierten) Faraday-Effizienzen der gasférmigen Produkte bei ver-
schiedenen Stromdichten tber der Temperatur, die wahrend der Elektrolyse herrschte. Kohlen-
monoxid wird nur mit geringer FE nachgewiesen, bei geringen Stromdichten mit ca. 10 % FE,
mit zunehmender Stromdichte bis 0% FE. Die Methanbildung zeigt hingegen sowohl eine Ab-
hangigkeit von der Temperatur als auch von der Stromdichte. Wahrend sie mit steigender
Stromdichte liberwiegend zunimmt, reduziert sie sich bei Erh6hung der Temperatur von 20 °C
auf 40°C im Mittel um die Halfte. Die Bildung von Ethen nimmt bei moderaten Stromdichten
zunachst mit der Temperatur zu, fallt jedoch bei 40 °C unabhangig von der Stromdichte auf
unter 10% FE ab. Da es sich bei den kohlenstoffhaltigen Produkten CO, CH,; und C,H,; um die
Reduktionsprodukte aus dem zugefiihrten CO, handelt, werden diese zusatzlich in der Sum-
me betrachtet. Dabei zeigt sich, dass die Ausbeuten, abhangig von der Stromdichte, bei 20°C
zwischen 40 % FE und 80 % FE liegen, bei 40 °C bereits nur noch zwischen 40 % FE und 10 % FE.
Dementsprechend nimmt die Wasserstoffbildung mit steigender Temperatur zu.

Eine Untersuchung, die als Vergleich herangezogen werden kann, wurde von Hori et al. [6] ver-
offentlicht. Die zugrunde liegenden Elektrolysen wurden bei einer konstanten Stromdichte von
—10mA/ecm? durchgefihrt, als Elektrolyt wurde 0,5 mol/i-KHCOs-L6sung verwendet. Im Gegensatz
zu Elektrolyten mit 0,1 mol/i KHCO; wurden bei eigenen Elektrolysen in 0,5 mol/i KHCOs-Lésung ho-
here Faraday-Effizienzen fiir H, sowie eine hohere Selektivitat fir die CH4-Bildung beobachtet,
die Faraday-Effizienz fir C,H4 sank bei erhdhter Stromdichte mit steigender Salzkonzentration
(vgl. Kap. 5.1). Vor diesem Hintergrund stimmen die Tendenzen fiir die CH,-Entwicklung gut mit
den eigenen Messungen (Daten fir —10 mA/cm?) iberein: Hori et al. [6] ermitteln bei 20 °C noch
ca.50% FE, bei 40 °Csind es weniger als 5% FE. Fiir CO und C,H, ermitteln Hori et al. [6] mit der

Temperatur steigende Effizienzen, die so nicht beobachtet werden konnten, jedoch liegen die
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Abbildung 5.18: Vergleichende Auswertung der Messungen mit Temperaturvariation (Abbildungen 5.16
und 5.17) durch Interpolation der Messdaten bei den Gesamtstromdichten —5mA/cm2, —10 mA/cm? und
—20mA/em? und Auftragung der interpolierten Faraday-Effizienzen Gber der Temperatur T.

Effizienzen in der gleichen GréBenordnung. Die starke Zunahme der Wasserstoffentwicklung

wird wiederum durch die Literatur abgesichert.

Es lasst sich somit zusammenfassen, dass bei der verwendeten Elektrolytkonzentration von
Ckhco, = 0,1 mol/i die Temperatur wédhrend der Elektrolyse auf 20 °C eingestellt werden sollte,

wenn die Effizienz der Bildung kohlenstoffhaltiger Reduktionsprodukte maximiert werden soll.

5.5 Elektrolysen mit kupferoxidhaltigen Katalysatoren

Dain der Literatur immer wieder berichtet wird, dass Kupferoxide im Vergleich zu metallischem
Kupfer eine hdhere Selektivitat fiir C,-Kohlenwasserstoffe aufweisen [30, 42, 102], wurde in ei-
nigen Stichversuchen untersucht, inwieweit sich Kupferoxid als Precursor fiir die Bildung eines
geeigneten Katalysators fiir die elektrochemische Reduktion von CO, eignet. Das geschieht zu-
nachst, indem im Prozess oxidierende Zusatze zugegeben werden. Dadurch findet eine soge-
nannte In-situ-Oxidation statt. AnschlieBend erfolgt durch Verwendung von mit Kupferoxiden

beschichteten Kupferblechen die Katalysatorbildung durch eine In-situ-Reduktion.
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5.5.1 In-situ-Oxidation von Kupfer

Fiir die In-situ-Oxidation von Kupfer wurden Cu-Bleche als Arbeitselektrode verwendet, die
ebenso gereinigt und vorbereitet wurden, wie bereits in Kapitel 4.4 beschrieben wurde. Mit
dem Ziel, die Oberflache der Elektroden in situ zu oxidieren, wird zusatzlich zum KHCO; im
Katholyt (0,1 mol/)) ein Oxidationsmittel zugegeben. Da es sich bei Ammoniumperoxodisulfat
((NH4),S,03), welches auch zum Atzen der Kupferbleche verwendet wird, um ein starkes Oxida-
tionsmittel handelt, werden in Stichversuchen dem Katholyten (Vathol,t = 125ml) 0,5 ml und
1ml einer 0,3 mol/i (NH,4),S,0s-L6sung zugegeben. Als Elektrodenwerkstoffe werden Cu-DHP
und Cu-ETP getestet. Es wurden Screening-Elektrolysen in einem Potentialbereich von -1,45V
bis —1,75V durchgefihrt, um das Verhalten der Kupferelektroden unter Anwesenheit eines

chemischen Oxidationsmittels wahrend der Elektrolyse zu untersuchen.

Ergebnisse der Elektrolysen

In Abbildung 5.19 sind die Faraday-Effizienzen FE und Stromdichten j (iber dem Potential der Ar-
beitselektrode Uy dargestellt. Dabei zeigt sich eine erhohte Selektivitat fir die C,H,-Bildung.
Die Maxima liegen bei FEc,4, ~ 40%, unabhdngig davon ob 1ml oder 0,5 ml Oxidationsmit-
tel zugegeben werden. Die Teilstromdichte der Ethenbildung jc,, liegt dabei zwischen 7 mA/cm?
und 10 mA/cm2. Die Umsetzung von CO zu Kohlenwasserstoffen nimmt mit negativeren Potentia-
len zu, das heildt, dass in der Folge eine geringere Faraday-Effizienz fiir CO ermittelt wird. Die
geringste Effizienz fur die Bildung von Wasserstoff ergibt sich stets dort, wo die meisten Koh-
lenwasserstoffe gebildet werden, da hierfiir Protonen verbraucht werden, aus denen sich sonst
H, bilden wiirde. Bei Zugabe von 0,5 ml Oxidationsmittel werden ca. 22 % Faraday-Effizienz fur
H, erreicht, bei Verdopplung der Menge etwa 18 %. Die Unterdriickung der Wasserstoffbildung
verbessert sich demnach, wenn mehr Oxidationsmittel zugegeben wird. Die CH4-Bildung wird
weitgehend unterdriickt und liegt im Maximum zwischen 10 % und 20 %. Bei Zugabe von 0,5 ml
Oxidationsmittel (Abbildungen 5.19 a) und c)) zeigt sich eine Entkopplung der Proportionalitat
der Bildung des Ethens zu der des Methans. Ethen wird zudem in diesem Fall bei auffallend
niedrigeren Spannungen (im Mittel —1,55 V) gebildet, als es an Kupfer ohne Zusatz eines Oxi-
dationsmittels (—1,65V bis —1,775V) der Fall ist (vgl. Abbildungen 5.3-5.6).

Die Zugabe von 1 ml Oxidationsmittel (Abbildung 5.19 b)) stellt insofern einen Sonderfall dar, als
dass hier keine separate Bildung von CH, bei negativeren Potentialen beobachtet wird. Zudem
steigt die Faraday-Effizienz der H,-Bildung unterhalb von —1,6 V stark an. Die Messung musste
bei —1,7V abgebrochen werden, da aufgrund der OberflachenvergréBerung auf der Elektrode
die erforderliche Spannung zwischen Arbeits— und Gegenelektrode vom Potentiostat nicht lan-
ger aufgebracht werden konnte, weil dieser offenbar an eine seiner Betriebsgrenzen gestoRen
ist (s. Abschnitt 4.2.3).
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Abbildung 5.19: Darstellung der Faraday-Effizienzen (FE) und Stromdichten (j) fiir Screening-Elektrolysen
in 0,1 mol/j KHCO3-LGsung unter Zugabe verschiedener Mengen Vo, eines Oxidationsmittels (0,3 mol/i
(NH4),S,0g-Losung). a) Arbeitselektrode: Cu-DHP, Vo,=0,5ml, b) Arbeitselektrode: Cu-DHP, Vo, =1,0 ml,
c) Arbeitselektrode: Cu-ETP, Vo, = 0,5 ml.
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Abbildung 5.20: Darstellung der Faraday-Effizienz von C;Ha (FEc,n,) Uber der Gesamtstromdichte (—j)
und Uber dem Potential der Arbeitselektrode Uwe. Verglichen werden die Effizienzen, die bei der Re-
duktion von CO; ohne oxidierende Zusdtze (»ohne Ox.«) und bei Zugabe verschiedener Mengen eines
flussigen Oxidationsmittels (0,3 mol/| (NH,4),S,03) erzielt wurden (»(NH4),S;05«).

Abbildung 5.20 zeigt die Faraday-Effizienz fur Ethen FEc,,,, aufgetragen sowohl liber der Ge-
samtstromdichte j als auch iber dem Potential der Arbeitselektrode Uye. Das erlaubt den di-
rekten Vergleich mit entsprechenden Ergebnissen aus Elektrolysen, die ohne Oxidationsmittel
durchgefiihrt wurden. Dabei zeigt sich die Verdopplung der Faraday-Effizienz von etwa 20 % auf
etwa 40 % bei gleichzeitig hoheren Gesamtstromdichten. Im direkten Vergleich ist die Streu-
ung der Werte bei Auftragung lber dem Potential groRer als bei der Auftragung tber der

Stromdichte. Weiterhin ist eindeutig zu erkennen, dass die héheren Effizienzen bei gleichzeitig
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geringeren Spannungen erreicht werden. Bei Zugabe von Ammoniumperoxodisulfat wird die
Faraday-Effizienz fiir C,H, bei ca. —1,55 V maximal, ohne Oxidationsmittel bei etwa —1,65V.

Analyse der Oberflache

Nach den Elektrolysen zeigten die Kupferoberflachen nicht mehr den urspriinglichen metalli-
schen Glanz. Das Reflexionsverhalten aller Proben ist als matt zu beschreiben. Weiterhin zeigen
die Cu-DHP-Elektroden nach der Elektrolyse unter Beimengung von 0,5 ml Oxidationsmittel ei-
ne intensive rote Farbung und bei Verdopplung der Oxidationsmittelmenge eine dunkelbraune
Farbung. Die Cu-ETP-Elektrode erscheint nach der Elektrolyse tiefschwarz. Um die Ursache der
Farbeindriicke und damit die Vorgange bei Zugabe eines Oxidationsmittels besser zu verste-
hen, wurden REM-Aufnahmen der Elektroden angefertigt (s. Abbildung 5.21).

Abbildung 5.21: REM-Aufnahmen der Elektroden aus den Elektrolysen unter Zugabe verschiedener Men-
gen Vo des Oxidationsmittels (NH4),S,0s. Gezeigt sind jeweils eine Ubersichtsaufnahme sowie eine
Detailansicht. a) Cu-DHP, Vo, = 0,5ml b) Cu-DHP, Vo, = 1,0 ml c) Cu-ETP, Vo, = 0,5 ml. Die Elektrolyseer-
gebnisse hierzu sind in Abbildung 5.19 dargestellt. Die Aufladungen des Mikroskopie-Elektronenstrahls
in Teilbild c) zeigen, dass die Ladungen nicht ordentlich abgefiihrt werden kénnen. Dies ist auf die starke
Strukturierung der Oberflache zuriickzufiihren und deutet auch auf eine schlechte elektrische Leitfdhig-
keit des Materials hin.

Abbildung 5.21 zeigt die Oberflachen von Cu-DHP nach Screening-Elektrolysen unter Beimen-
gung von a) 0,5 ml und b) 1ml Ammoniumperoxodisulfat. Das Teilbild c) zeigt die Oberflache
der Cu-ETP-Elektrode nach einer Elektrolyse unter Beimengung von 0,5 ml des Oxidationsmit-
tels. Bei Cu-DHP zeigt sich, dass Material in unregelmaRigen Strukturen mit groRer Oberflache
auf der Elektrode abgeschieden wird. Der Bedeckungsgrad ist dabei bei der héheren Konzen-

tration des Oxidationsmittels groRRer. Abbildung 5.21 a) unten zeigt eine Detailaufnahme der
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Elektrodenoberflache. Auch bei dieser VergroRerung zeigt sich die Abscheidung von Material
auf der Oberflache. Abbildung 5.21 b) unten zeigt eine Detailaufnahme der nadelartigen Struk-
turen, die in ihrer Form elektrochemisch abgeschiedenem Kupfer zugeordnet werden kdnnen.
Diese sind der simultanen Losung und Redeposition von Kupfer geschuldet [44, 103]. Reller et
al. [103] erzeugten dhnliche Strukturen unter Verwendung einer 0,1 mo!/i KBr-Lésung mit Br; als
Oxidationsmittel und berichten, dass bei Zugabe von einerseits Sauerstoff und andererseits Per-
oxodisulfat dhnliche Ergebnisse erzielt wurden. Des Weiteren wurden vergleichbare Strukturen
unter Zugabe von CuSQO, hergestellt. Die Analyse der Proben mittels XRD unter streifendem Ein-
fall der Strahlung (engl. grazing incidence X-ray diffraction — GIXRD) ergab, dass Cu,0 neben
Kupfer den Hauptbestandteil der Dendriten darstellt, so wie sie in Abbildung 5.21 b) unten zu
sehen sind.

Die Strukturen auf der Cu-ETP-Elektrode (Abbildung 5.19 c)) unterscheiden sich hingegen we-
sentlich von der auf Cu-DHP. Es bildeten sich Kugeln aus stangelférmigen Kristalliten. Abbildung
5.22 zeigt dabei sehr deutlich, dass sich aus stangelformigen Kristallen, die auf der Oberflache
emporwachsen, zunachst hantelférmige Strukturen, vermutlich um einen Kristallisationskeim
herum, bilden. Diese werden zu vollstiandigen Kugeln aufgefillt (vgl. Abbildung 5.21 c)).

Abbildung 5.22: Bildung der biischelartigen Strukturen auf Cu-ETP bei Elektrolyse von CO; in 125ml
einer 0,1 mol/j KHCO3-L6sung unter Anwesenheit von 0,5 ml einer 0,3 mol/i (NH,4),S,0g-L6sung. a) An-
fangsstadium, bei dem sich stangelformige Kristallite einer moosartigen Oberflachenstruktur zu einer
hantelférmigen Uberstruktur arrangieren, die b) im weiteren Verlauf zu einer Kugel aufgefiillt wird.

Strukturen mit vergleichbaren Morphologien sind auch in der Literatur zu finden. Hong et al.
[104] synthetisierten Nanopartikel mit einer vergleichbaren bischelartigen Struktur, indem sie
eine wassrige Ethylenglycol-CuCl, - 2 H,0-KOH-Mischung bei 100 °C fiir 12 h autoklavierten. In
der anschlieenden Analyse mittels XRD wurde nachgewiesen, dass es sich bei den so syntheti-
sierten 2 um bis 5 um grof3en Partikeln um CuO handelt. Das bestatigen auch die Untersuchun-
gen weiterer Gruppen an morphologisch vergleichbaren Partikeln [105-108].
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Um die Zusammensetzung der in dieser Arbeit erzeugten Oberflache zu erforschen, wurden
XPS-Messungen durchgefiihrt'. Dabei wurden Messungen in verschiedenen Tiefen vorgenom-
men, indem die Oberfldche nach jeder Messung mittels lonenstrahl abgetragen wurde, bevor
erneut XPS-Messungen durchgefiihrt wurden. Abbildung 5.23 zeigt die dabei ermittelten Ge-
halte an Cu, O, C, Si und Mo Uber der Eindringtiefe.
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Abbildung 5.23: Mittels XPS bestimmte Gehalte an Cu, O, C, Si und Mo auf der Oberfliche des unter
Anwesenheit von (NH4),S,0g elektrolysierten Cu-ETP-Blechs (vgl. Abbildungen 5.21 c) und 5.22), darge-
stellt Uber die Eindringtiefe in nm.

Dabei zeigt sich ein hoher Gehalt an Kohlenstoff auf der Oberflache, der vermutlich auf ad-
sorbierte Intermediate sowie in Verbindung mit dem hohen Gehalt an Sauerstoff (~ 50 %) auf
Reste des Elektrolyten (KHCO3) zuriickzufihren ist. Bei Molybd&dn und Silizium handelt es sich
vermutlich um Verunreinigungen, die (iber die verwendeten Salze oder den Schleifprozess (SiC)
eingetragen wurden. Diese nehmen zusammen mit dem Kohlenstoffgehalt mit der Eindringtie-
fe rasch ab. In Anbetracht der unregelmaRigen Struktur der Oberflache (vgl. Abbildungen 5.21
¢) und 5.22) ist zwar nicht klar, inwieweit der flachige Abtrag der Oberflache mittels lonenstrahl
einen sinnvollen Einblick in die Zusammensetzung einzelner Kristalle ermdglicht, jedoch lasst
die Stochiometrie von Kupfer und Sauerstoff eher auf die Anwesenheit von CuO schlieBen als
auf Cu,0. Damit untermauert diese Analyse den Vergleich mit morphologisch vergleichbaren
Strukturen in der Literatur und es kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei den gebil-
deten stangelférmigen Kristallen auf der Oberflache um CuO handelt [104-108].

5.5.2 In-situ-Reduktion von Kupferoxid (CuO)

Auf Basis der Elektrolyseergebnisse mit in situ erzeugten Kupferoxiden auf der Oberflache (Ka-
pitel 5.5.1) wurden ex situ Kupferoxidschichten mittel aerosolbasierter Kaltabscheidung (auch

Aerosol-Depositions-Methode — ADM — genannt) auf Kupferblechelektroden aufgebracht, um

Wielen Dank an Dr. Kerstin Wiesner-Fleischer der Siemens AG Miinchen, die die Messungen fir uns in Auftrag
gegeben hat.
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in einem weiteren Ansatz die Reduktion von Kupferoxid fiir die Katalysatorbildung zur CO,-Re-
duktion zu untersuchen’. Bei dieser Beschichtungsmethode wird ein meist keramisches Pulver
durch eine Druckdifferenz gerichtet auf ein Substrat hin beschleunigt, welches dementspre-
chend beschichtet wird. Die Vorbereitung des Kupferoxids (hier: CuQ) in Pulverform beinhaltet
neben dem Mahlen in einer Planetenkugelmiihle unter Zugabe von H,0 als Schmiermittel die
mehrtdgige Lagerung in einem Trockenschrank bei 220 °C. Wesentliche Details zur Herstellung

der Proben sind dem Anhang D zu entnehmen.

Mit den Kupferoxidschichten wurden Screening-Elektrolysen im Potentialbereich von Uyg =
-1,4V bis —1,8 V durchgefiihrt. Als Katholyt wurde eine 0,1 mol/i KHCOs-L6sung verwendet. Die
KHCOs-Konzentration im Anolyt betrug 1mol/i. Die halbstiindige Vorelektrolyse (s. Kapitel 5.3)
wurde bei Uwe =-1,6 V durchgefiihrt und in diesem Fall auch dazu verwendet, die CuO-Schicht
vor der eigentlichen Screening-Elektrolyse elektrochemisch zu reduzieren. So wird ein Zustand
eingestellt, der bis zum Erreichen von Uye=—1,6 V als Arbeitselektrodenpotential stabile Bedin-
gungen bietet und dhnliche Startbedingungen liefert. Es war mit dem Auge gleich zu Beginn
zu beobachten, wie die urspriinglich schwarze Elektrodenbeschichtung im Moment der Span-

nungsbeaufschlagung zu metallischem Kupfer reduziert wurde.

Abbildung 5.24 zeigt Faraday-Effizienzen und Stromdichten von drei unabhangigen Messungen
mit CuO-ADM-Schichten (iber dem Potential der Arbeitselektrode. Die Messungen wurden in
jeweils frisch angesetzten Elektrolysezellen mit jeweils einer anderen Elektrode durchgefiihrt,
die jedoch alle aus einem ADM-Beschichtungsvorgang stammen. Es zeigt sich eine hohe Repro-
duzierbarkeit unter den Einzelelektrolysen, womit auch die generelle Reproduzierbarkeit von
Messungen im verwendeten Aufbau untermauert wird. Da es sich bei der Faraday-Effizienz um
eine normierte GroRe handelt, ist die Ubereinstimmung der Einzeleffizienzen besser als bei
den Teilstromdichten. Jedoch ist auch hier die hohe Ubereinstimmung beachtenswert, da sie
den Schluss zulasst, dass die aktive Oberflache der verwendeten, elektrochemisch reduzierten

Elektroden anndhernd gleich gewesen sein muss.

Bei den Elektrolysen wurde kaum CH, gebildet. Die geringe Ausbeute an CO bedeutet, dass
dieses, wenn es gebildet wurde, fast vollstandig umgesetzt worden sein muss. In diesem Fall
anscheinend zu C,H,4, welches sehr selektiv gebildet wurde und nur mit der H,-Bildung konkur-
riert. Des Weiteren missen in der ersten Halfte der Elektrolyse, auf Grund der relativ niedri-
gen Summeneffizienz gasférmiger Produkte von etwa 60 %, 40 % der eingesetzten Ladung in
die Bildung fliissiger oder I6slicher Produkte geflossen sein. Die Faraday-Effizienz fir C,H, lag
bei ca. 30 % bei einem Potential von Uy = —1,525V. Damit ist das Potential der maximalen
Ethen-Effizienz wiederum signifikant geringer als bei Verwendung von Kupfer, welches nicht
Uber einen oxidischen Prakursor gewonnen wurde. Um den direkten Vergleich zu ermdglichen,

wurde Abbildung 5.20 um die entsprechenden Daten erweitert (s. Abbildung 5.25). Dabei zeigt

Die Probenherstellung mittels ADM sowie die Elektrolysen mit den beschichteten Elektroden wurden von Herrn
Conrad Uhlig, M. Sc., im Rahmen seiner Abschlussarbeit unter meiner Anleitung durchgefiihrt.



80 5 Allgemeine Experimente

190 640 ADM-Schichten

80

60

>
os ®
& .

FE!%

40}

20+

10% g T
10' 3

10° b

-j I mA/ocm?

10"k

| muCo o DeO

102

o . .
14 15 -1,6 1,7 -1,8
4N

Abbildung 5.24: Darstellung der Faraday-Effizienzen und Stromdichten fiir die gasformigen Produkte
von drei, voneinander unabhangigen Screening-Elektrolysen von CO, an CuO-Schichten, welche mittels
ADM auf Cu-DHP-Elektroden aufgebracht wurden. Die Spannung wurde zwischen —1,4V und -1,8V
in 25 mV-Schritten erhoht. Die halbstliindige Vorelektrolyse wurde bei —1,6 V durchgefiihrt und diente
neben der Erhéhung der Reproduzierbarkeit (vgl. Kapitel 5.3) dazu, die (schwarze) CuO-Schicht elektro-
chemisch zu metallischem Kupfer zu reduzieren.

sich eine gute Ubereinstimmung mit dem Trend, der schon bei Zugabe eines Oxidationsmittels
wahrend der Elektrolyse beobachtet wurde. Bei Auftragung tber Uy zeigt sich mit den CuO-

Schichten ein breiteres Potentialfenster fur FEc,y,, da sehr selektiv C,H, gebildet wurde.

Es ist demnach ein eindeutiger Trend erkennbar, wenn oxidische Kupferspezies in den Prozess
eingebracht werden. Bei der Verwendung von CuO-ADM-Schichten werden insgesamt gerin-
gere Faraday-Effizienzen fiir Ethen erreicht als bei Zugabe eines Oxidationsmittels. Dies kann
darauf zurickgefiihrt werden, dass das Kupferoxid nur einmalig zu Beginn der Elektrolyse vor-
handen ist, wahrend bei Anwesenheit eines Oxidationsmittels die Oberflache fortlaufend, zu-
mindest wahrend der Splilpausen der Screening-Elektrolysen, modifiziert wird, indem Atome
herausgeldst werden, die im anschlieBenden Elektrolyseschritt wieder redeponiert werden. Es
ist an dieser Stelle aber nicht méglich zu unterscheiden, ob die Anwesenheit oxidischer Kup-
ferspezies wahrend der Elektrolyse diesen Effekt verursacht oder die Neubildung von metalli-
schem Kupfer bei Reduktion des Oxids dafiir verantwortlich ist.
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Abbildung 5.25: Darstellung der Faraday-Effizienz von CyHa (FEc,u,) Uber der Gesamtstromdichte (—j)
und Uber dem Potential der Arbeitselektrode (Uwe). Verglichen werden die Effizienzen, die bei der Re-
duktion von CO, ohne oxidierende Zuséatze (»ohne Ox.«), bei Zugabe eines fllissigen Oxidationsmittels
(»(NH4),S,035«) und bei der In-situ-Reduktion von mittels ADM aufgebrachten CuO-Schichten (»CuO-
ADM«) erzielt wurden.

Die stete Bereitstellung von neuen Hochindexflachen, verursacht durch das Wechselspiel aus
Korrosion und Redeposition, das zu Topographien mit enorm grofRer Oberflache fiihrt (vgl. Ab-
bildung 5.21) und damit auch einen Einfluss auf die lokale pH-Wert-Verteilung hat, kann jedoch
als alleinige Ursache des beobachteten Effekts ausgeschlossen werden. Abbildung 5.26 zeigt
die Oberflache der ADM-Proben vor und nach der Elektrolyse. Die einmalige Reduktion zu Be-
ginn der Elektrolyse (Uwe vorelektrolyse = —1,6 V) fiihrt zu einer gleichmédRigen Schicht, an deren
Oxidationszustand sich zumindest bis zum Erreichen von Uye = —1,6V als Arbeitselektroden-
potential nichts mehr dndern sollte. Bei Uberschreiten dieser Spannung kénnte eine weitere
Reduktion eventuell noch vorhandener oxidischer Spezies stattfinden. An dieser Stelle ist das
Effizienzmaximum der Ethenbildung aber schon Uberschritten.

Abbildung 5.26: REM-Aufnahmen der mittels ADM mit CuO beschichteten Elektroden. a) Vor der Elek-
trolyse und b) nach einer Screening-Elektrolyse zwischen Uwg = -1,4V bis —1,8 V.
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Zusammenfassend eréffnen sich somit neue Mdéglichkeiten der Selektivitatssteigerung, wenn
es gelingt, gezielt die Entstehung oxidischer Oberflaichenspezies wahrend der Elektrolyse zu
erreichen und deren positiven Einfluss auf die Bildung von C,-Produkten nutzbar zu machen.
Im weiteren Verlauf wird gezeigt werden, dass es dazu verschiedene Mdglichkeiten gibt, wie
die Beimengung von Sauerstoff zum Eduktgas oder die Oxidation des Kupferkatalysators durch

Anlegen anodischer Potentiale.

5.6 Langzeitstabilitat statischer Elektrolysen

Die bisherigen Untersuchungen wurden in Form von Screening-Messungen durchgefiihrt. Die-
se bieten einen guten Uberblick (iber das untersuchte elektrochemische Fenster, lassen jedoch
keine Rickschllsse auf die Langzeitstabilitdt des Prozesses zu. Daher werden Elektrolysen bei

konstantem Potential und konstantem Strom (iber eine lange Zeit durchgefiihrt.

Abbildung 5.27 zeigt zwei Langzeitelektrolysen (je 16 h). Dabei wurde eine Elektrolyse mit ei-
nem konstanten Potential von Uy = —1,6V, die andere mit mit einem konstanten Strom von
iwe=25 mA durchgefiihrt. Dieser Strom wurde gewdhlt, da so die Gesamtstromdichte etwa dem
Mittelwert der Gesamtstromdichte bei potentiostatischem Betrieb (Uwe = —1,6 V) entspricht.
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Abbildung 5.27: Faraday-Effizienzen und Stromdichten zweier Langzeitelektrolysen mit Cu-DHP als Ar-
beitselektrode. Als Katholyt kam eine 0,1mol/i KHCO3-Lésung zum Einsatz, als Anolyt 1mol/i. Vergli-
chen wird a) der potentiostatische Betrieb bei Uwg = —1,6 V mit b) dem galvanostatischem Betrieb bei
iwe=-25mA. So entspricht dieser galvanostatische Betriebspunkt etwa der mittleren Gesamtstromdich-
te des potentiostatischen Betriebs.
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Es zeigt sich, dass bei beiden Betriebsarten nur mit geringer Effizienz von 10-20 % Kohlenwas-
serstoffe (CH, und C,H,) gebildet werden. Zudem nehmen diese Faraday-Effizienzen im weite-
ren Verlauf ab und sinken innerhalb der ersten 3—4 h jeweils auf die Halfte des Maximalwertes
ab. Wahrend bei potentiostatischem Betrieb (Abbildung 5.27 a)) nur wenig CO gemessen wird,
liegt die Faraday-Effizienz fiir CO bei galvanostatischem Betrieb zunachst bei 30-40 %, nimmt
jedoch im Verlauf der Elektrolyse auf unter 10 % ab. In der Summe startet die Effizienz fur gas-
formige Produkte bei potentiostatischem Betrieb bei ca. 60 % und nimmt, durch die dominante
H,-Bildung, auf 80 % zu. Im galvanostatischen Betrieb, bei dem kaum H, gebildet wird, startet
die Effizienzsumme ebenfalls bei ca. 60 %, fallt jedoch im Verlauf von 16 h Elektrolyse auf 10 %
ab. Um zu klaren, wie die daraus resultierende Differenz von 90 % in der Gesamtsumme zu
Stande kommet, wurde bei einer vergleichbaren Elektrolyse (s. Anhang, Abbildung E.26) zu-
satzlich die Flissigphase mittels NMR analysiert. Dabei zeigte sich, dass im Mittel Gber die 16 h
Elektrolyse neben Propanol (2,7 %), Ethanol (3,5 %) und Acetaldehyd (3,4 %) mit einer Faraday-
Effizienz von ca. 58,6 % HCOO~ (Formiat) gebildet wurde (s. Tabelle 6.1, S. 124). Obwohl nicht
erklart werden kann, warum sich die beiden Elektrolysen (Abbildung 5.27) so unterschiedlich
verhalten, ist das Elektrolyseergebnis in Abbildung 5.27 b) somit nachvollziehbar und plausi-
bel.

Mdogliche Grinde fir die beobachtete »Deaktivierung« der Kupferelektrode werden in der Lite-
ratur vielfach diskutiert. Hori et al. [96] fassen drei Hauptursachen zusammen: Demnach wiir-
den geringste Schwermetall-Verunreinigungen in den verwendeten Salzen ausreichen, um die
entsprechenden lonen bei der Elektrolyse auf der Kathode abzuscheiden [109, 110]. Diese sind
ihrerseits katalytisch aktiv, jedoch nicht fir die Bildung der gewlinschten Kohlenwasserstoffe
(vgl. Tabelle 2.1). Des Weiteren kénne das verwendete Wasser trotz sorgfaltigster Vorbereitung
noch geringe Mengen organischer Substanzen beinhalten, die im Laufe der Elektrolyse auf der
Katalysatoroberflache adsorbierten und diese deaktivierten. Es sei aber auch moglich, dass In-
termediate beziehungsweise Reduktionsendprodukte der CO,-Reduktion auf der Oberfliche

verblieben und nachfolgende Reaktionen vergifteten [109].

Es hat sich gezeigt, dass die Langzeitstabilitdat etwas erhéht werden kann, wenn der Elektro-
Iyt vor der Elektrolyse durch eine Vorelektrolyse gereinigt wird [111, 112]. Allerdings wurden
dabei auch ohne vorheriger Aufreinigung keine Fremdmetalle auf der Elektrode nachgewie-
sen, weshalb die Abscheidung von Fremdmetallionen als Hauptursache ausgeschlossen und

die Blockierung der Oberflache durch Intermediate als Ursache identifiziert wurde.

Phdanomenologisch wurde von Wasmus et al. [29] und DeWaulf et al. [109] berichtet, dass die
Elektroden nach der Elektrolyse schwarz aussahen. Wasmus et al. [29] identifizerten graphiti-
schen Kohlenstoff auf der Oberflache und erprobten erfolgreich, ebenso wie Shiratsuchi et al.

[113], periodische anodische Behandlungen zur zeitweisen Reaktivierung des Katalysators.

Offenbar konnen demnach periodisch angelegte, anodische Potentiale geeignet sein, die Lang-

zeitstabilitat der CO,-Elektrolyse zu erhéhen. Zudem hat sich bereits gezeigt, dass oxidische
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Spezies auf der Katalysatoroberflache, wie sie auch durch anodische Polarisation erzeugt wer-
den kénnen, zu einer erhdhten Selektivitat fir die Bildung von C,H, fihren. Das bedeutet, dass
ein entsprechend gepulster Betrieb geeignet sein konnte, lber langere Zeit die selektive Bil-

dung von C,H, zu stabilisieren.
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6 Maflnahmen zur Erhohung von Selektivitat und

Langzeitstabilitat

6.1 CO,-0,-Mischungen

Bei der Untersuchung kupferoxidhaltiger Katalysatoren, dargestellt in Abschnitt 5.5, zeigte sich,
dass die Anwesenheit oxidischer Spezies auf der Oberflache des Kupferkatalysators zu einer er-
hohten Selektivitat fur die Bildung von C,H, fihrt. Dieser Effekt zeigte sich zunachst bei der
Zugabe l6slicher Oxidationsmittel zum Katholyten und wurde bestatigt durch den Einsatz von
Kupferoxid-beschichteten Elektroden, die sehr reproduzierbar dhnlich positive Auswirkungen
auf die Bildung von Ethen zeigten. Daher wurde nachfolgend untersucht, inwieweit die Zu-
dosierung von Sauerstoff eine weitere Methode darstellt, mit der eine kontrollierbare In-situ-

Oxidation des Katalysators ermdglicht wird.’

6.1.1 Durchfiihrung der Elektrolysen

In Abbildung 6.1 sind Faraday-Effizienzen und Stromdichten fiir die analysierten gasformigen
Produkte (CO, CH,4, C,H4, Hy), gemessen bei Elektrolysen mit reinem CO, oder einer Mischung
aus CO, und O,, abgebildet. Die Messungen mit reinem CO, sind dabei als Mittelwerte mit Feh-
lerbalken dargestellt. Diese wurden aus neun einzelnen Elektrolysen berechnet. Zusatzlich wur-
den 18 Elektrolysen mit verschiedenen Mischungsverhaltnissen von CO, und O, durchgefihrt.
Der O,-Gehalt wurde dabei zwischen 2% und 75 % variiert. Da es nicht sinnvoll ist, Messun-
gen mit verschiedenen Versuchsbedingungen gemittelt darzustellen, wird hier exemplarisch
nur eine Messung gezeigt, bei der 30 % des CO,-Gasstroms (100 M!/min) mit O, substituiert wur-
den. Die haufig sehr dhnlichen Elektrolyseergebnisse fiir die anderen O,-Konzentrationen sind
im Anhang in den Abbildungen E.7 bis E.24 dargestellt. Signifikantere Unterschiede zwischen
den Messreihen traten nur bei sehr geringen oder sehr hohen Sauerstoffkonzentrationen auf.
Diese werden weiter unten diskutiert. Bei den Elektrolysen handelt es sich um Ubersichtsmes-
sungen (s. Abschnitt 4.3.1), das bedeutet, es werden nacheinander die angegebenen Potentiale,
von weniger negativen hin zu negativeren Werten, an der Arbeitselektrode eingestellt (Dauer
18005s), jeweils unterbrochen von 2700 Splilpause, in der die gasférmigen Produkte aus der

Zelle gespllt werden.

Die Ergebnisse wurden bereits veréffentlicht, siehe [114].
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6.1.2 Elektrolyseergebnisse

In der Summe der analysierten Produktgase wurden Faraday-Effizienzen zwischen 60% und
80 % ermittelt. Wie schon in den Grundlagen beschrieben, entfallen die restlichen 40 % bis 20 %
auf die Bildung fllssiger oder l6slicher Produkte wie Alkohol oder Formiat. Es wurde ebenfalls
kein C,H, nachgewiesen. Ethan (C,Hg) wurde zwar in Spuren gemessen, es lag jedoch unter-
halb der Bestimmungsgrenze des Gaschromatographen von 1 ppm. In den Abbildungen 6.1a),c)
zeigt sich, vergleichbar zu den anderen Elektrolysen mit reinem CO, (vgl. Abschnitt 5.2.1), dass
Wasserstoff bei weniger negativen Potentialen das Hauptprodukt darstellt, wahrend sich die
kohlenstoffhaltigen Produkte unterhalb einer Faraday-Effizienz von 20% bewegen. Zwischen
-1,6 V und -1,65V wird ein CO-Maximum gemessen. Dieses gilt als Schliisselintermediat fir
die Bildung von Kohlenwasserstoffen [17, 40, 47] und nimmt ab, wenn bei Potentialenab -1,7V
verstarkt Methan gebildet wird (~ 50 % FE bei 10 mA/cm?). Die Bildung von Wasserstoff ist an die-
ser Stelle auf Werte unter 20% FE unterdriickt. Als Nebenprodukt der CH;-Bildung entsteht

C,H, mit einer Faraday-Effizienz von etwa 10 %.
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Abbildung 6.1: Faraday-Effizienzen und Stromdichten gasférmiger Produkte, aufgetragen iber dem Po-
tential der Arbeitselektrode. a) und c) zeigen die Mittelwerte von neun Elektrolysen mit reinem CO, als
Eduktgas, die Fehlerbalken stellen dabei das 95 % Konfidenzintervall dar. Die Graphen b) und d) zeigen
jeweils eine einzelne Elektrolyse mit 30 % O, und 70 % CO, im Eduktgasstrom, welcher fir alle Elektro-
lysen 100 ml/min betrug.
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Wurde ein Teil des Eduktgases durch Sauerstoff ersetzt, verschob sich sowohl das Maximum der
C,H4-Effizienz als auch das Minimum der Wasserstoffproduktion hin zu weniger negativen Po-
tentialen. Gleichzeitig wurde die Bildung von CH, unterdriickt (s. Abbildung 6.1 b,d). Zwischen
-1,55V und -1,6 V wurde C,H, mit Faraday-Effizienzen bis Gber 30 % gebildet und war damit
das gasférmige Hauptprodukt der Elektrolyse. Die Stromdichte verdreifachte sich dabei von
ungefahr 2 mA/cm? bei —1,55V auf etwa 6 mA/cm? bei —1,6 V. Das deutet darauf hin, dass Reakti-
onspfade auftraten, die von der Anwesenheit von Kupferoxid stammen [42]. Die Verschiebung
der Onset-Potentiale fiir die Reduktion von CO, kdnnte nach Verdaguer-Casadevall et al. [115]
mit einer starkeren Bindungsenergie des CO an der oxidierten Kupferoberflache erklart wer-
den. Andere Gruppen haben ebenfalls ein geringeres Startpotential der Reduktion beobachtet,
als sie thermisch oxidierte Kupferbleche [116] einerseits und mit einem O,-Plasma behandel-
te Kupferfolien [42] andererseits als Elektroden einsetzten. Mit den Mischungen aus CO, und
O, traten ebenfalls (iber einen weiten Spannungsbereich groRe Differenzen der Summe der
Faraday-Effizienzen gasformiger Produkte zu 100 % FE auf. Dies kann in diesem Fall aber auch

teilweise durch die Reduktion von O, zu H,0 verursacht worden sein.

Abbildung 6.2 a) zeigt die jeweiligen maximalen Faraday-Effizienzen von C,H; und CH, liber
dem Sauerstoffgehalt im Eduktgas. Die Werte wurden unabhangig vom jeweiligen Potential an
den Maxima ausgelesen. Die dazugehorigen Spannungen sind in Abbildung 6.2 c) dargestellt.
Es ist zu sehen, dass das Ergebnis der Elektrolysen, gerade an den Randern des untersuchten
Bereichs (2 % bis 75 %), vom Sauerstoffgehalt abhangig ist. Wahrend mit reinem CO, C,H, nur
mit geringer Effizienz gebildet wird, steigt die Effizienz mit O, im Eduktgas von 10 % auf etwa
35% an. AnschlieBend ist die C,H,-Effizienz weitgehend unabhingig vom O,-Gehalt. Bis 60 %
O, liegt sie zwischen 30 % und 35 %. Die Effizienz von CH, zeigt hingegen eine deutliche Abhan-
gigkeit von O,. Oberhalb von 40 % O, sinkt sie kontinuierlich von etwa 20 % auf etwa 5 %. Mit
reinem CO, werden dagegen Effizienzen Gber 60 % erreicht. Das lasst die Annahme zu, dass ab-
hdngig von der Anwesenheit von O, wihrend der Ubersichtsmessung ein Katalysator oder zu-
mindest die Vorstufe eines Katalysators gebildet wurde, an dem bevorzugt C,H, gebildet wird

und die Bildung von CH, deutlich weniger ausgepragt ist als bei reinen Kupferelektroden.

Die entsprechenden Konzentrationen von Ethen und Methan an den ausgelesenen Effizienz-
Maxima sind in Abbildung 6.2 b) abgebildet. Da natiirlich im Zuge der O,-Beimengung bei
gleichbleibendem Gesamtfluss die Konzentration des CO, im Eduktgas sinkt, nimmt auch die
Menge des geldsten, zu reduzierenden CO, und damit die Menge der gebildeten Kohlenwas-
serstoffe ab (vgl. auch Anhang E). Weiterhin deckt sich diese Beobachtung mit der anderer
Gruppen, dass abhdangig von der Anwesenheit und Menge von oxidischen Katalysatoren oder
solchen, die in-situ aus Cu,0 gewonnen werden, die CH4-Bildung zunehmend unterdriickt wird
[30, 42,102].

Abbildung 6.3 a) zeigt Faraday-Effizienzen aller analysierten Produkte in Abhangigkeit des O,-

Gehalts. Die Werte wurden an den Spannungen ausgelesen, bei denen jeweils das Effizienz-
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Maximum fiir Ethen auftrat (vgl. Abbildung 6.2 c). Es zeigt sich, dass ab 10% Sauerstoff die
CH,4-Bildung am Effizienzmaximum von Ethen wirksam unterdriickt wird. Da auch nur wenig
Kohlenmonoxid detektiert wurde, wurde es offenbar sehr effizient zu Kohlenwasserstoffen um-
gesetzt. Die Faraday-Effizienz von H, steigt mit zunehmendem Sauerstoffgehalt an und tber-
steigt die des C,H;-Maximums ab etwa 40% O,.
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Abbildung 6.2: a) Faraday-Effizienz von C;H4 und CHg, ausgelesen am jeweiligen Maximum, unabhangig
vom dabei anliegenden Potential, b) die Konzentrationen an diesen Effizienz-Maxima und c) die Poten-
tiale, an denen diese Maxima auftraten.

Die entsprechenden Konzentrationen aller analysierten, gasformigen Produkte, ebenfalls aus-
gelesen am Potential der maximalen Faraday-Effizienz von Ethen, sind in Abbildung 6.3 b) dar-
gestellt. Es ist zu erkennen, dass C,H, sehr selektiv gebildet wurde und nur mit der Bildung von

Wasserstoff konkurriert. Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt im Gasstrom steigt die Faraday-
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Effizienz von H; an. Dabei steigt auch die Schichtdicke der Oxidschicht auf der Cu-Elektrode mit
dem Sauerstoffgehalt an, wie anschlieend naher ausgefiihrt wird. Diese Korrelation deckt sich
mit den Beobachtungen von Ren et al. [102] und Kas et al. [30], die ebenfalls feststellten, dass

mit zunehmender Oxidschichtdicke die Wasserstoff-Effizienz steigt.
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Abbildung 6.3: a) Faraday-Effizienzen der anderen gasférmigen Produkte ber dem Sauerstoffgehalt,
ausgelesen bei dem Potential des jeweiligen Effizienz-Maximums von C,H4 (vgl. Abbildung 6.2), b) die
entsprechenden Konzentrationen Gber dem O,-Gehalt und c) die Teilstromdichten fiir C;H4 und CHg,.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Zudosierung von nur 2 % Sauerstoff zu der effektivsten
Unterdriickung der Wasserstoffbildung fiihrte. Jedoch wurde dabei in gleichem Mal3e Ethen
und Methan gebildet, die Selektivitat fiir C,H, also nicht erhdht. Erst ab etwa 10 % O, im Edukt-
gas wurde Ethen mit einer Faraday-Effizienz von etwa 30 % gebildet. Dabei erhéhte sich die
Selektivitat fur C,H,4 bis etwa 60% O, im Eduktgas, der Umsatz sank jedoch kontinuierlich auf
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Grund der héheren Verdiinnung des CO,. Dies lasst sich nicht nur anhand von Abbildung 6.3 b),
sondern auch am Verlauf der maximalen Teilstromdichten fiir C,H, erkennen, die mit den Teil-

stromdichten fiir CH, als Funktion des O,-Anteils in Abbildung 6.3 c) aufgetragen sind.

6.1.3 Analyse der Katalysatoroberflache

Um die Vorgange besser zu verstehen, die zu der erhdhten Selektivitat fir Ethen und die Un-
terdriickung der Wasserstoffentwicklung verantwortlich sein kdnnten, werden die Elektroden
mittels REM und anschlieBend die Zusammensetzung der Oberflache mittels XRD untersucht.
Das Ziel ist es, einen Nachweis fiir die Annahme zu finden, dass sich durch die Anwesenheit
von Sauerstoff eine Oxidschicht auf der Kupferoberflache bildet, die auch bei den angelegten

negativen Potentialen erhalten bleibt.

6.1.3.1 REM

Die Auswirkung der O,-Zudosierung wurde bereits anhand von Ubersichtsmessungen unter-
sucht (s. Abschnitt 6.1.2). Das bedeutet, dass verschiedene Potentiale stufenweise in Richtung
negativer Spannungen an die Arbeitselektrode angelegt werden, wahrend nach der jeweili-
gen Elektrolyse bei einer Potentialstufe die gebildeten Gase fiir eine gewisse Zeit, in diesem
Fall 2700, ausgespilt werden. Diese Spilung erfolgt durch den Eduktgasstrom, der auch die
Produktgase in die Probenschleifen des Gaschromatographen transportiert. Die O,-Dosierung
wird dabei zu keinem Zeitpunkt unterbrochen, es gelangt also auch wahrend der Splilzeit Sau-

erstoff in den Elektrolyten.

In Abbildung 6.4 sind REM-Aufnahmen ausgewahlter Elektroden nach der Elektrolyse in CO,-
0O,-Mischungen (10%, 20% und 60 %) dargestellt. Schon bei der Zugabe von 10 % Sauerstoff
(Abbildung 6.4 a)) bildet sich eine gleichmaRige Schicht aus Kristallen, deren GroRe Uberwie-
gend unter 100 nm liegt. Die Schicht bedeckt relativ homogen die gesamte Oberflache und ist
nur an vereinzelten Stellen mit groRBeren Partikeln belegt. Die Bildung dieser Kristalle ist offen-
sichtlich von der Konzentration des Sauerstoffs im Gasstrom abhangig, da ihre GroRRe bei 20 %
0, bereits deutlich zugenommen hat (Abbildung 6.4 b)). Bei hohen Sauerstoffbeimengungen
sind die Kristalle nicht mehr gleichmaRig auf der Oberflache verteilt. Es bildet sich eine dicke

und zerkliiftete Schicht aus.

Diese Veranderungen der Oberflache abhangig vom O,-Gehalt im Eduktgas sind auch mit dem
bloBen Auge wahrnehmbar. Die Elektrode bei 10 % Sauerstoff schimmert leicht goldfarben, bei
20 % Sauerstoff geht die Farbung bereits in eine Mischung aus Griin und Blau tiber und bei 60 %
0, erscheint die Elektrode matt schwarz. Im letzteren Fall knnte aus der Farbe riickgeschlossen
werden, dass es sich hierbei um Cu(ll)O (CuO) handelt, jedoch ist bei der Analyse mittels XRD
dieses nicht nachweisbar (s. Abschnitt 6.1.3.2).
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Cu-DHP Cu-DHP
20% 0O, 60 % 0,
20°C 20°C

Abbildung 6.4: REM-Aufnahmen und Fotografien der analysierten Abschnitte ausgewahlter Kupferelek-
troden, die wahrend der Elektrolyse verschieden konzentrierten CO,-0,-Mischungen ausgesetzt waren.
a) 10%, b) 20% und c) 60 % O,. Es zeigt sich ein Wachstum nano-skaliger Kristalle auf der Oberflache,
deren GroéBe mit steigendem Sauerstoffgehalt zunimmt. Bei 60 % O, wurde eine dicke, zerkliiftete Ober-
flache gebildet. Die abgebildeten Elektroden sind quadratisch, da sie zuvor geteilt wurden.

Weiterhin ist daraus ersichtlich, dass sich die Rauigkeit der Oberfliche mit steigendem Sau-
erstoffgehalt erhoht. Die Faraday-Effizienz der C,H,-Bildung bleibt jedoch zwischen 10 % und
60 % O, weitgehend konstant. Diese Beobachtung bestatigt die Arbeit von Mistry et al. [42], in
welcher widerlegt wird, dass die Selektivitat flir C,H, einzig von der Rauigkeit der Oberflache
abhangig ist. Zu diesem Schluss kommen beispielsweise Ren et al. [102] und Tang et al. [52]. Es
ist zwar bei metallischen Kupferoberflachen davon auszugehen, dass die Rauigkeit ein relevan-
ter Parameter sein kann, da sie Einfluss auf die Reaktionsschichtdicke und in der Folge auf die
pH-Wert-Verteilung an der Oberflache hat [8, 42, 117]. Jedoch scheint dieser Zusammenhang
bei Anwesenheit von Kupferoxid eine untergeordnete Rolle zu spielen.

Eine andere Interpretation macht die Reduktion des entstandenen Kupferoxids fiir die Erho-
hung der Selektivitat verantwortlich. Dabei entstiinden unterkoordinierte Kupferatome, deren
atomare Struktur einen wesentlichen Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften habe. Wer-
den zu dieser Argumentation Studien an Einkristallen hinzugezogen, welche der Oberfiachen-
rauigkeit keinen nennenswerten Einfluss bescheinigen, kann zusammenfassend gesagt wer-
den, dass zwei Oberflachen, die eine vergleichbare Rauigkeit aufweisen, vollig unterschiedliche
katalytische Eigenschaften haben kénnen, wenn sich die Struktur der unterkoordinierten Ato-
me nur geniligend unterscheidet [47, 101, 118, 119]. Obwohl am Ende jedes Elektrolyseschrittes
Cu,0 erhalten zu bleiben scheint (s. Abschnitt 6.1.3.2), ist davon auszugehen, dass bei Anlegen
der Reduktionsspannung ein gewisser Teil des Cu,0 zu Kupfer reduziert wird (vgl. auch Abbil-
dung 6.22). Die Méglichkeit, dass sich dementsprechend unterkoordinierte Strukturen ausbil-
den, ist also gegeben.

Abbildung 6.5 zeigt die ersten flinf Spannungsstufen einer Elektrolyse mit 20 % Sauerstoff. Auf-
getragen ist der Konzentrationsverlauf der analysierten Gase liber die Zeit. Zusatzlich sind paar-

weise Photographien der Arbeitselektrode dargestellt. Die linke Aufnahme zeigt dabei jeweils
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die Elektrode am Ende jeder Spiilpause bei OCP beziehungsweise im Ausgangszustand bei der
ersten Aufnahme ganz links. Die rechte Abbildung zeigt die Elektrode jeweils wenige Sekunden
nach Anlegen der Spannung. Wéahrend die Elektrode vor der Elektrolyse noch kupferfarben ist
und sich dieser Farbton auch wahrend des ersten Potentialschrittes nicht dndert, erscheint die
Elektrode bereits nach der ersten Spilpause wesentlich dunkler. Diese Verfarbung verstarkt
sich noch nach der zweiten Spiilpause. AnschlieBend ist keine Veranderung mehr erkennbar.
Wird nach der Spiilpause das Potential angelegt, wird die Oberflache sichtbar reduziert. Der
Prozess lauft zwar relativ schnell ab, bei Beobachtung ist jedoch mit bloRem Auge gut zu erken-
nen, dass sich eine Reaktionsfront, beginnend an den Randern der Elektrode, liber die Ober-
flaiche bewegt. AnschlieRend erscheint die Elektrode in der Graustufen-Abbildung wieder sehr
hell. Jedoch wird der Eindruck durch die sich entwickelnden Gasblasen gestort. Die Elektrode
wird zwar heller, kehrt aber nicht zum urspriinglichen Farbton zuriick. Im Laufe der gesam-
ten Elektrolyse wird sie auch wahrend der Reduktionsstufen zunehmend dunkler. Das deutet
darauf hin, dass ein Teil des in der Spilpause gebildeten Oxids nicht reduziert wird, auch wenn
zunehmend negativere Potentiale angelegt werden. Eine Untersuchung der Oberflache mittels
Rontgendiffraktometrie soll genauere Informationen lber die Oberflichenzusammensetzung

der Elektroden nach der Elektrolyse liefern.

Abbildung 6.5: Darstellung der mit bloBem Auge wahrnehmbaren Verdnderung der Elektrode wahrend
einer Elektrolyse mit 20 % O, im Eduktgas. Die Kupferelektroden sind jeweils paarweise dargestellt. Die
linken Aufnahmen zeigen dabei die Elektrode im Ausgangszustand, bzw. nach jedem Spilschritt bei OCP,
die rechten Aufnahmen die Elektrode einige Sekunden nachdem das jeweilige Potential angelegt wurde.
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6.1.3.2 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktogramme wurden aufgenommen, um die Zusammensetzung der Schich-
ten zu klaren, die sich wahrend der Elektrolysestufen mit CO,-O,-Mischungen ausbilden. Da
die Proben nach der Elektrolyse aus der Zelle enthommen und abgesplilt, anschlieRend aber
an Luft gelagert werden, wurde als Referenz ein Cu-DHP-Blech verwendet, welches nur unter
CO, elektrolysiert aber ebenfalls an Luft gelagert wurde. Abbildung 6.6 zeigt diese Vergleichs-
messung zusammen mit den zu erwartenden, relativen Reflexhdhen fiir reines Kupfer. Im Er-
gebnis entsprechen die gemessenen Reflexe denen von reinem Kupfer. Es fallt auf, dass die
relativen Reflex-Intensitaten im Vergleich zur Referenzkarte untereinander unterschiedlich ver-
teilt sind.

Die naheliegende Erklarung dafir ist der Herstellungsprozess des Kupferbleches. Der (22 0)-
Reflex scheint hier die dominante Kristallorientierung darzustellen, gefolgt von (200) und

(111), derartige Beobachtungen sind typisch fiir gewalzte Bleche [120].
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Abbildung 6.6: XRD-Messung einer Cu-DHP-Elektrode nach einer Ubersichtsmessung mit 100 % CO; im
Vergleich zu den relativen Intensitdten einer Referenzkarte von reinem Kupfer (PDF 00-004-0836).

Fiir die weiteren Untersuchungen werden Elektroden verwendet, welche wahrend der Elektro-
lyse einer 1:1-Mischung aus CO, und O, ausgesetzt waren. Eine Elektrode (Probe a) wird im letz-
ten Drittel einer Ubersichtsmessung am Ende einer Spiilpause aus der Zelle entnommen, da in
diesem Fall die dickste Oxidschicht zu erwarten ist. Eine zweite Probe (Probe b) wird nach ahnli-
cher Zeit aus der Elektrolyse entfernt, jedoch in der Mitte einer Elektrolysestufe, um zu prifen,
ob auch hier noch Oxid auf der Elektrodenoberflache nachweisbar ist. Die Vergleichsprobe (Pro-
be c) wird nach einer Ubersichtsmessung mit 100 % CO, untersucht. Die Nachweisbarkeit von
diinnen Schichten (wenige um und diinner) ist aufgrund von Durchstrahlung der Schicht gene-
rell problematisch, gerade wenn der Untergrund, in diesem Fall polykristallines Kupfer, selbst

deutliche Reflexe verursacht. Durch eine wesentlich erhéhte Verweilzeit pro Winkel-Inkrement
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kann das Signal-zu-Rauschverhaltnis jedoch so weit verbessert werden, dass auch die Reflexe

dinner Schichten erkennbar sind.

Abbildung 6.7 zeigt die Diffraktogramme dieser drei Proben im Vergleich. Die Analyse von Pro-
be a) zeigt sehr deutlich den Hauptreflex von Cu,0 (111). Zudem sind auch zwei der Neben-
reflexe zu erkennen, (110) und (2 20). Sie sind schwach ausgepragt, aber eindeutig vorhan-
den, was flr eine sichere Identifikation wichtig ist. Somit wird die Annahme bestatigt, dass
die Probenoberflache wahrend der Spiilpause durch die Anwesenheit von geléstem Sauerstoff
oxidiert wird. Die Farbung der Elektrode resultiert demnach aus der Bildung von Cu,0 an der
Oberflache. CuO kann nicht nachgewiesen werden, obwohl der schwarze Farbton der Elektrode

urspriinglich (s.o0.) die Bildung von CuO vermuten liel.

Die Diffraktogramme der Proben b) und c) zeigen auf den ersten Blick nur die Reflexe von Kup-
fer. Der Bereich zwischen 35° und 39°, in dem der Hauptreflex von Cu,0 zu erwarten ist, wurde
daher mit zwanzig- bzw. einhundertfacher Messzeit pro Winkelinkrement untersucht. Das hat
eine deutliche Erhohung der Messempfindlichkeit zur Folge. In der VergréRerung in Abbildung
6.7 (rechter, grauer Kasten) sind die entsprechenden Messdaten abgebildet. Dabei zeigt sich in
schwacher Ausprdagung bei der Probe b) der Hauptreflex von Cu,0, wahrend in der Vergleichs-

probe kein Kupferoxid nachweisbar ist.

Abbildung 6.7: Réntgendiffraktogramme von Cu-DHP-Elektroden bei einer Ubersichtsmessung mit a)
50% 0O,, am Ende einer Spiilpause aus der Zelle entnommen (0,5 s pro 0,02 °-Schritt gemessen), b) 50 %
0,, in der Mitte einer Elektrolysestufe aus der Zelle entnommen (0,5 s pro 0,02 °-Schritt gemessen) und
c) 0% O, (bzw. 100 % CO,) am Ende einer Ubersichtsmessung aus der Zelle entnommen (0,1s pro 0,02 °-
Schritt gemessen). *) Der vergroRert dargestellte Ausschnitt zeigt héher aufgeloste Messungen (10s
pro 0,035 °-Schritt gemessen) im Winkelbereich des zu erwartenden Hauptreflexes von Cu,0.

Im Ergebnis lasst sich sagen, dass sich wahrend der Spiilpausen unter Anwesenheit von O, auf
der Elektrodenoberflache Cu,0 bildet, welches in den jeweils folgenden Elektrolysestufen bei
zunehmend negativ werdenden Potentialstufen nicht vollstdndig reduziert wird. Diese Beob-

achtung wird ebenfalls gestiitzt durch die Ergebnisse von Mistry et al. [42]. Bei ihnen wurden
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Kupferfolien durch ein Sauerstoffplasma oxidiert und anschliefend in einer Elektrolyse reduzie-
renden Bedingungen ausgesetzt. Dabei konnte die Anwesenheit stabiler Cu*-Spezies auf der

Oberflache mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie nachgewiesen werden.

6.1.3.3 Fazit

Es kann also festgehalten werden, dass die Verwendung von CO,-0,-Mischungen bei der elek-
trochemischen Reduktion von CO, zur Bildung von Kupferoxid auf der Elektrodenoberflache
fihrt. Am Anfang einer Elektrolysestufe wird diese Oxidschicht zumindest teilweise reduziert.
Dabei wird gleichzeitig eine hohere Selektivitat fir C;H, beobachtet. Dieses wird tendenziell
bei geringeren Uberspannungen, im Vergleich mit Elektrolysen mit 100 % CO,, gebildet. Die-
ser Effekt wird entweder durch das frisch gebildete Kupfer auf der Elektrodenoberflache, das
bei der teilweisen Reduktion des Cu,0 entsteht, verursacht oder durch die Veranderungen der
lokalen Koordination der Kupferatome auf der Oberflache [42, 102].

Ein weiterer Erkldrungsansatz konnte das auf der Oberflache verbleibende Oxid sein [42], wel-
ches fir die C,H,-Bildung ausschlaggebend ist. Die Arbeiten von Verdaguer-Casadevall et al.
[115] haben ergeben, dass auf der Basis von Kupferoxid gewonnene Katalysatoren das CO star-
ker an die Oberflache binden, was ein essentieller Vorgang bei der Umsetzung dieses Schlis-
selintermediats zu Kohlenwasserstoffen ist [17, 40, 47]. Diese Schlussfolgerung deckt sich auch
mit den Beobachtungen aus Kapitel 5.5. Zur Veranschaulichung zeigt Abbildung 6.8 die Faraday-
Effizienzen fur C,H,, welche bei der Reduktion mit CO,-0O,-Mischungen erzielt wurden, im Ver-
gleich mit denen, die unter Verwendung von reinem CO, ohne und mit Beimengung eines
flussigen Oxidationsmittels, erreicht wurden. Es zeigt sich, dass im Vergleich zu reinem CO,
mit den CO,-0,-Mischungen eine héhere FEc,, bei tendenziell h6heren Gesamtstromdichten
erzielt werden kann. Die bei Verwendung eines Oxidationsmittels beobachtete Verschiebung

des Effizienzmaximums hin zu weniger negativen Potentialen findet sich hier auch.

Es ist noch nicht abschlieRend geklart, wodurch die Selektivitdt der C,H4-Bildung letztendlich
erhoht wird. Der Effekt der Selektivitdtserhéhung ist jedoch eindeutig nachweisbar. An dieser
Stelle ware es sinnvoll, die Langzeitstabilitdt von Elektrolysen mit O,-Zugabe zu untersuchen
oder auch alternative Methoden zu prifen, mit denen ahnliche Effekte auf der Oberflache er-
reicht werden kdnnen. Es konnte beispielsweise die Sauerstoffzudosierung gepulst erfolgen. Es
kdnnte auch der an der Anode erzeugte Sauerstoff direkt in das Eduktgas eingeleitet werden,
was das Potential birgt, die Systemeffizienz von Elektrolysen mit CO,-0,-Mischungen insge-

samt zu erhohen.

Weiterhin wurde gezeigt, dass das CO, fiir die erfolgreiche Reduktion nicht in Reinform zur
Verfligung gestellt werden muss. Dadurch eréffnen sich neue Maglichkeiten, wie eventuell die

direkte Nutzung von Abgasen aus Kraftwerksanlagen. Bei diesen handelt es sich stets um ein
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Gasgemisch und eine Abtrennung des CO, ware aufwandig und teuer. Ein entsprechender Ver-
such mit einem synthetischen Rauchgas, welches neben anderen Komponenten noch etwa 4 %
O, enthielt, wird in Kapitel 7.1 gezeigt.
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Abbildung 6.8: Darstellung der Faraday-Effizienz von CoHg (FEcona) Uber der Gesamtstromdichte (—j) und
liber dem Potential der Arbeitselektrode Uwe. Verglichen werden die Effizienzen, die bei der Reduktion
von CO, ohne oxidierende Zusatze (»CO,«), bei Zugabe eines fliissigen Oxidationsmittels (»(NHz),S,0g«)
und unter Verwendung von CO,-0,-Mischungen (»CO, mit O,«) erzielt wurden. Die letztgenannte Grup-
pe enthalt die Daten aus allen Elektrolysen mit O,, mit O,-Gehalten zwischen 2 % und 75 %.

6.2 Gepulste Potentialfiihrung

Da sich in den Vorversuchen gezeigt hat, dass es den verwendeten Katalysatoren bei potentio-
statischem Betrieb an Langzeitstabilitdt mangelt (s. Kapitel 5.6), soll erforscht werden, wie die
Langzeitstabilitat signifikant erhoht werden kann. Dabei ist auf die gleichzeitige Erhaltung bzw.
Steigerung der Selektivitat des Prozesses zu achten.

Die gepulste Potentialfiihrung, also das regelmaRige Andern des Potentials der Arbeitselektro-
de, meist verbunden mit der Umpolung der elektrochemischen Zelle, wird bereits vereinzelt in
der Literatur erwahnt: Das Ziel ist dabei die Erhéhung der Langzeitstabilitat von auf Kupfer ba-
sierenden Katalysatoren, da die Bildung von CH, und C,H; meist schon nach kurzer Zeit (< 1h)
stark zurickgeht [96, 109, 111, 112] und die Bildung von H, zunimmt [96, 111]. Wird frisch ab-
geschiedenes Kupfer als Katalysator eingesetzt, wird diese Deaktivierung meist auf morpholo-
gische Veranderungen der Katalysatoroberflache zurilickgefiihrt, da Hochindexflachen, denen
eine hohe Selektivitat fiir die Kohlenwasserstoffbildung nachgesagt wird [42, 103], durch Um-
lagerungsprozesse zugunsten energetisch giinstigerer kristallographischer Oberflachenorien-
tierungen im Laufe einer Elektrolyse abgebaut wiirden [103].

Ein weiterer Grund fiir die Deaktivierung ist die mogliche Vergiftung des Katalysators, bei-
spielsweise durch die Abscheidung von unl6slichen Reduktionsprodukten wie graphitischem
Kohlenstoff auf der Oberflache [109] oder die Abscheidung von Fremd-Metallionen aus den



6.2 Gepulste Potentialfiihrung 97

verwendeten Elektrolytsalzen [110]. Die Verwendung hochreiner Salze sowie die Aufreinigung
des Elektrolyten durch intensive Vor-Elektrolysen mit Platin-Black-Elektroden® soll diesem Ef-
fekt jedoch vorbeugen konnen [96]. Dagegen spricht, dass Kyriacou et al. [111] und Jermann
et al. [112] keine abgeschiedenen Verunreinigungen auf ihren Elektroden fanden, obwohl sie
ohne Vor-Elektrolyse arbeiteten.

Der grofRere Fokus liegt in der Literatur auf der Reaktivierung des Katalysators durch regelmaRi-
ge anodische Behandlungen. Rechteckformige Pulssequenzen mit einer anodischen Spannung
von 0V gegen SCE wurden von Shiratsuchi et al. [113] und Nogami et al. [121] untersucht. Sie
schlussfolgerten, dass sich bei der anodischen Behandlung eine Oxidschicht an der Oberfla-
che des Katalysators bildet, die beim anschlieBenden Umschalten auf das negative Potential
reduziert wird. Dadurch entstiinden Reaktionsplatze, die die Bildung von oberflaichengebunde-
nen Intermediaten der CO,-Reduktion ermdglichten. Jermann et al. [112] nutzten drei rasche
zyklovoltammetrische Sequenzen mit einem anodischen Umkehrpotential und hohen Scanra-
ten zwischen 5-miniitigen Elektrolysezeiten, um die Oberflache zu reaktivieren und erreichten
damit eine hohe Faraday-Effizienz fiir CH, (im Mittel etwa 40 %) (iber etwa fiinfzig Stunden.
Mogliche Erklarungen dafiir sind sowohl die Reinigung der Oberflache als auch die Bildung
und anschlieBende Reduktion oxidischer Cu-Spezies. Yano et al. [122] untersuchten rechteck-
formige Pulssequenzen mit anodischen Potentialen von 0V bis 2V gegen Ag/AgCl und wiesen
mittels rontgenspektroskopischer Untersuchungen nach, dass sich Kupferoxide spatestens ab
einem Pulspotential von > 0,5V bilden. Dabei entsteht zunachst Cu,0, ab einem Pulspotential
von 0,9V bildet sich zusatzlich CuO.

Die bisher genannten Studien untersuchten vornehmlich moderat anodische bis sehr anodi-
sche Pulspotentiale. Dies geht, gerade bei haufiger Pulsung, mit einem erheblichen Ladungs-
fluss einher, der nicht direkt an der Bildung von Reduktionsprodukten beteiligt ist und somit
die Effizienz des Prozesses verringert. Daher wird neben der Charakterisierung verschiedener
kathodischer Potentiallevel im Pulsbetrieb auch untersucht, inwieweit die Anzahl der Pulse re-
duziert und das angelegte anodische Potential minimiert werden kann, um die Verluste durch

die Ladungsumverteilung auf ein Minimum zu reduzieren.

6.2.1 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche werden in der H-Zelle (s. Abschnitt 4.1.2, Abbildung 4.1) durchgefiihrt. Der Ka-
tholyt ist eine 0,1 mol/i-Losung KHCOs. Der Anolyt hat eine KHCO3-Konzentration von 1 mol/;, um
durch die hohere Leitfdhigkeit die insgesamt benotigte Zellspannung zu reduzieren. Die Volumi-
na betragen jeweils 125 ml. Die Zelle wird stets auf 20 °C temperiert. Jeder Langzeitelektrolyse

'Elektrode aus Platin, welche durch elektrochemische Abscheidung des Platins hergestellt wird. Die Elektroden
zeichnen sich durch eine sehr groRe Oberfldche aus. Diese ist auch fiir die Namensgebung verantwortlich, da
sie die Elektrode schwarz aussehen lasst.
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geht eine potentiostatische Vorelektrolyse mit einer Dauer von 1800 s voraus, gefolgt von einer
Spulpause (ebenfalls 1800s). Wie bereits eingangs beschrieben (Kap. 4.3.1) wird dadurch die
Reproduzierbarkeit der 16-stlindigen Elektrolysen signifikant erhoht. Dieses Vorgehen schafft
moglichst wiederholbare Startbedingungen fiir die eigentliche Elektrolyse.

Die Plussequenzen werden mit der Nova™-Software, der Steuerungssoftware fiir den Potentio-
staten, erzeugt und wie in Kap. 4.5.1 beschrieben ausgewertet. Geeignete Startwerte fir die
Variation der Parameter wurden den Arbeiten von Shiratsuchi et al. [113, 121] entlehnt. Diese
nutzten ein kathodisches Potential von U, = —-1,8V gegen SCE (-1,768V vs. Ag/AgCl) und ein
anodisches Potential von U,=0V gegen SCE (+0,032 V vs. Ag/AqgCl) und variierten das Verhaltnis
von anodischer zu kathodischer Reaktionszeit innerhalb einer Pulsdauer von 10 s. Das Optimum
lag bei t, = t, = 5s. In einer nachfolgenden Studie hielten sie das Verhaltnis der Stufendauern
konstant bei diesem Optimum und variierten das anodische Potential mit U, = 0,2 bis 1,5V
gegen Ag/AgCl in einem stark anodischen Bereich. Das kathodische Potential variierten sie in
Richtung negativer Werte (U, = —1,8 bis —3,4V gegen Ag/AgCl).

Abbildung 6.9 zeigt die in dieser Arbeit durchgefiihrten Parametervariationen in der Ubersicht
(s.a. [123]). Die Parametervariation startet ebenfalls mit einer Stufendauer von 5s in einem
Verhaltnis von 1:1, deckt aber bei der Variation des kathodischen Potentials einen Bereich mit

weniger negativen Spannungen ab (U, = -1,5 bis —1,8 V gegen Ag/AgCl, s. Abbildung 6.9 a)).
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Abbildung 6.9: Ubersicht iiber die Variation der Parameter. Zunichst wurde a) bei einer Pulsdauer von
jeweils 5s das anodische Potential konstant gehalten und das kathodische Potential variiert, anschlie-
Rend wurde b) die Haufigkeit der anodischen Pulse durch Verlangerung des kathodischen Pulses redu-
ziert und schlieBlich wurde c) das anodische Potential bei konstantem kathodischen Potential variiert.

Abbildung 6.9 b) gibt einen Uberblick iiber die Variation der kathodischen Reaktionsdauer, wel-
che zwischen 5s und 500 s variiert wird. Die Wahl kiirzerer Pulsstufendauern als 5 s ist nicht for-
derlich fur die Bildung von Kohlenwasserstoffen. Kumar et al. [124] untersuchten Pulsdauern
im Bereich von Millisekunden und beobachteten die verstarkte Desorption von CO bei gleich-
zeitiger Unterdriickung der kohlenwasserstoffbildenden Reaktionspfade. Zudem ist es kaum
moglich, bei der Auswertung die faradayschen Stréme von den kapazitiven Strémen zu tren-

nen. Letztere entstehen zwangslaufig, wenn die Doppelschichtkapazitat umgeladen wird und
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stellen somit einen Verluststrom dar. Das bei der Variation der Pulsdauern ermittelte Optimum
wird im weiteren Verlauf verwendet, um den Einfluss des anodischen Potentiallevels genauer
zu untersuchen. Es wird zwischen U, = +0,15 bis —0,88 V gegen Ag/AgCl (s. Abbildung 6.9 c))
variiert. Dabei ist zu beachten, dass diese Pulssequenzen (Regeneration des Katalysators) als
»anodisch« bezeichnet werden, um sie von den kathodischen Sequenzstufen (Reduktion des
CO;) zu unterscheiden, auch wenn der eingestellte Spannungswert sowohl ein positives als

auch ein negatives Vorzeichen haben kann.

6.2.2 Vergleichende Darstellung gepulster Elektrolysen

Da die Langzeitelektrolysen ab der Vorelektrolyse 16 Stunden dauern, ist davon auszugehen,
dass die Faraday-Effizienzen und die Stromdichten in diesem Zeitraum variieren. Es ist daher
notig, diese Verldufe kompakt darzustellen, um die zahlreichen Elektrolysen vergleichen zu
kdnnen. Abbildung 6.10 a) zeigt eine 16-stlindige Elektrolyse auf einem konstanten Potential
von U, = -1,6V. Da die Mittelwerte beziehungsweise die Mittelwerte plus Streuung den Infor-
mationsgehalt stark begrenzen, wird zunachst auf die Darstellung als Box-Plots zuriickgegrif-
fen. Diese Darstellungsform ist besser bekannt aus dem Bereich der Statistik, wo sie eingesetzt
wird, um einen raschen Uberblick (iber umfangreiche Datensitze von einander unabhingiger
Einzeldaten zu verschaffen. Sie eignet sich gut, um einen tieferen Einblick in die Verteilung der
Daten zu erlangen, da sowohl der Median, beide Quartile und die Extremwerte (auch Whisker
genannt), also die Grenzen desjenigen Bereichs, in dem Daten nicht als AusreiBer gewertet
werden, in einer Darstellung angegeben werden. Haufig werden eventuell vorkommende Aus-

reifler als zusatzliche Punkte ober- beziehungsweise unterhalb der Extremwerte angegeben.

Die obere bzw. untere Grenze der Box markiert dabei das obere bzw. untere Quartil der Da-
ten, womit die Box den Bereich der mittleren 50 % der Daten abbildet. Die Linie in der Mitte
stellt den Median der Daten dar. Somit gibt dessen Position innerhalb der Box einen gewissen
Eindruck tber die »Schiefe« der Daten im zeitlichen Verlauf. Die Enden der Whisker unten und
oben markieren das 5 %- und 95 %-Perzentil. Auf die Darstellung von AusreiRern wurde in dieser
Arbeit verzichtet, da sie nur selten auftreten, beispielsweise am Beginn einer Elektrolyse, wenn
die Produktbildung rasch ansteigt. Es ist wichtig, an dieser Stelle darauf hinzuweisen, dass we-
der die Form der Boxen noch die Position des Medians erlaubt, Rlickschliisse zu ziehen, ob die
aufgetragenen Werte Uiber die Zeit zu- oder abnehmen. Daher ist es notwendig, die auftreten-
den Kurvenverlaufe in vier Gruppen zu klassifizieren, die in Abbildung 6.10 b) dargestellt sind.
Dabei wird zwischen steigenden, fallenden sowie konstanten Verldaufen unterschieden. Da es
auch Messungen gibt, deren Daten nicht sehr stark streuen, deren zeitliches Verhalten jedoch
nicht mit dem Begriff »konstant« beschrieben werden kann, wird die vierte Kategorie »unbe-

stimmt« eingefiihrt. Die Anwendung dieser Klassifikation ldsst sich anhand der in Abbildung
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6.10 a) eingezeichneten Pfeile nachvollziehen. Entsprechende Pfeile finden sich nachfolgend

unter den meisten Ergebnisgraphen zu Langzeitelektrolysen.
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Abbildung 6.10: Erlduterung zu der vergleichenden Darstellung von 16-stiindigen Elektrolysen. a)
Faraday-Effizienzen und Stromdichten der gasférmigen Produkte einer Elektrolyse mit konstantem Po-
tential (Ux = —1,6 V), nebenstehend dieselben Messdaten als Box-Plot. Um einen Bezug zum zeitlichen
Verlauf der Messdaten herzustellen, werden die Datensatze nach den in b) dargestellten Kategorien
bewertet und in Form entsprechender Pfeile unterhalb der Box-Plots wiedergegeben.

6.2.3 Ergebnisse der Parametervariation

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Parametervariation diskutiert. Dabei werden stets die
Faraday-Effizienz und die Stromdichten der analysierten gasférmigen Produkte vorgestellt.!

6.2.3.1 Variation des kathodischen Potentials

In Abbildung 6.11 ist dargestellt, welchen Einfluss die Variation des kathodischen Potentials auf
die Faraday-Effizienz von CO, CH4, C;H, und H, hat. Die Dauer des anodischen und kathodi-
schen Pulsanteils betragt jeweils 5s. Das anodische Potential betragt stets U, = +0,15V gegen
Ag/AgCl.

Fur die Messreihen mit einem kathodischen Potential von U,=-1,6 Vund -1,75 V gegen Ag/AgCl
sind jeweils zwei Boxen dargestellt, da die Messungen wiederholt wurden. Die Ergebnisse las-
sen den Schluss auf gute Reproduzierbarkeit der Elektrolysen zu. Des Weiteren wurde die ge-

samte Messreihe nochmals separat und unabhangig wiederholt? (s. Anhang, Abbildung E.25).

Die Ergebnisse wurden bereits veréffentlicht, siehe [123].
2Die Messungen wurden von Herrn Oliver Stark, M. Sc., im Rahmen seiner Abschlussarbeit unter meiner Anlei-
tung durchgefiihrt.
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Auch hierbei bestatigte sich die Reproduzierbarkeit der gepulsten Elektrolysen. Dabei ergibt
sich fir die Bildung von CH,4 und C,H, ein deutliches Effizienzmaximum bei U, = -1,65V bezie-
hungsweise U, = —1,60V. Die Bildung von Wasserstoff wird bei U, = —1,65V am effektivsten
unterdriickt. Die Faraday-Effizienz von CO nimmt mit zunehmend negativer Spannung ab und
die Summe der Effizienzen zeigt ein Minimum bei U, = -1,55V.
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Abbildung 6.11: Faraday-Effizienz der gasformigen Produkte bei Variation des kathodischen Potentials.
Die jeweiligen Pulsdauern betrugen t, =t =55, das anodische Potential wurde zu U, =+0,15V gewahlt,

das kathodische Potential wurde zwischen —1,50V und —1,80V variiert. Die gesamte Elektrolysedauer
betrug fir jedes Potential 16 h.
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Abbildung 6.12: Entsprechende Darstellung der Stromdichten zu den in Abbildung 6.11 dargestellten
Faraday-Effizienzen. Die jeweilige Pulsdauer betrug t, =ty =55, flir das anodische Potential wurde U, =
+0,15V gewahlt, das kathodische Potential wurde zwischen —1,50V und —1,80V variiert. Die gesamte
Elektrolysedauer betrug fiir jedes Potential 16 h.
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Abbildung 6.12 zeigt die entsprechenden Stromdichten bei Variation des kathodischen Potenti-
als. Zunachst fallt auf, dass die Summenstromdichte bei U,=-1,5V lediglich 1 mA/em? betragt. Die
Hauptprodukte bei diesem Potential sind H, und CO. Bei negativeren Potentialen bis -1,75V
steigt die Summenstromdichte um zwei Dekaden an und H, ist das dominante Produkt, ge-
folgt von Methan, welches sich aus CO bildet, das gebunden auf der Cu-Oberflache vorliegt
[33, 34, 38]. Ethen ist in diesem Bereich nur ein Nebenprodukt. Interessant ist hingegen der
Bereich zwischen —1,55V und —1,65V gegen Ag/AgCl, in dem die H,-Entwicklung maximal un-
terdriickt ist. Hier wird C,H,; mit einer Effizienz von ~ 23 % bei —1,6 V gebildet. Bemerkenswert
sind bei diesem Potential auch die konstanten Teilstromdichten und die in Folge dessen auch
sehr konstanten Faraday-Effizenzen fiir die Kohlenwasserstoffe. Aus diesem Grund wird dieses
Potential als kathodisches Pulspotential fiir die Variation der kathodischen Reaktionsdauer ver-
wendet (vgl. Abbildung 6.9 b)). Im Vergleich zu den Ubersichtsmessungen (vgl. Abbildung 6.1
a),c)) wird deutlich, dass die gepulste Potentialfiihrung einen Vorteil gegentiber dem ungepuls-
ten Betrieb bietet, da dort haufig geringere Faraday-Effizienzen fiir Ethen erreicht werden und
dafiir zudem negativere Spannungen bendtigt werden.

6.2.3.2 Variation der kathodischen Reaktionsdauer

Der Ausgangspunkt fiir diese Parametervariation ergibt sich aus dem Optimum der vorherge-
henden Messungen aus Abschnitt 6.2.3.1. Dieses liegt bei t, =t =55, das kathodische Potential
ist U,=—1,6V, das anodische betragt U,=+0,15 V. Davon ausgehend wird die Anzahl anodischer
Pulse reduziert, indem die kathodische Reaktionsdauer erhoht wird (vgl. Abbildung 6.9 b)).
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Abbildung 6.13: Faraday-Effizienzen 16-stiindiger Elektrolysen bei Variation der kathodischen Reaktions-
dauer ty zwischen 5s bis 500 s. Der Fall einer rein kathodischen Elektrolyse (vgl. Abbildung 6.10 a)) ohne
anodische Pulse ist zum Vergleich mit aufgefiihrt. Das anodische Potential betrug jeweils U, = +0,15V,
das kathodische wurde zu Uy = —1,6 V gewahlt. Die anodische Pulsdauer betrug t; =5s.
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Abbildung 6.13 zeigt die Faraday-Effizienzen der einzelnen Produktgase fiir jede Variation des
kathodischen Pulses’. Die Faraday-Effizienzen fir CH, und C,H, sind quasi konstant, obwohl die
Anzahl der anodischen Pulse um den Faktor 100 reduziert wird. Die entsprechenden Stromdich-
ten, dargestellt in Abbildung 6.14, steigen sogar an. Die Bildung von H, nimmt jedoch gleicher-
malen zu. Anhand der zunehmenden Hohe der Boxen bei t, =505 und t,=500s in Verbindung
mit den Kategoriepfeilen kann festgestellt werden, dass die Wasserstoffentwicklung auch in-
nerhalb der 16-stiindigen Elektrolyse zunimmt. Die stark riickldufigen Teilstromdichten von CO
lassen die Annahme zu, dass bei langerer kathodischer Reaktionszeit mehr des auf dem Kata-
lysator adsorbierten Kohlenmonoxids zu Kohlenwasserstoffen umgesetzt wird [31, 33, 34, 41].
Das Optimum beziglich der moglichst selektiven Bildung von C,H, liegt demnach bei einer
kathodischen Dauer von 25 s mit einer anodischen Reaktionszeit von 5s. Der mit »const.« ge-
kennzeichnete Datensatz reprasentiert die Elektrolyse bei konstantem Potential von —1,6 V (vgl.
Abbildung 6.10 a)) und stellt somit quasi die unendliche Verlangerung des kathodischen Puls-
zeitraums dar. Durch die Extremwerte und die Kategoriepfeile fir Methan und Ethen ist erkenn-
bar, dass sie zwar in einem vergleichbaren Bereich wie die gepulsten Elektrolysen starten, im
zeitlichen Verlauf jedoch rasch abnehmen. Da dies bei den gepulsten Elektrolysen nicht der Fall

ist, lasst sich diese Verbesserung auf die gepulste Potentialfliihrung zurickfihren.
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Abbildung 6.14: Stromdichten zu den in Abbildung 6.13 dargestellten Faraday-Effizienzen 16-stiindiger
Elektrolysen bei Variation der kathodischen Reaktionsdauer t, zwischen 5s und 500s. Der Fall einer
rein kathodischen Elektrolyse (vgl. Abbildung 6.10 a)) ist zum Vergleich mit aufgefiihrt. Das anodische
Potential betrug U, = +0,15V, fiir das kathodische wurde Uy = —1,6 V gewdhlt. Die anodische Pulsdauer
betrug t; =5s.

Die Messungen wurden von Herrn Oliver Stark, M. Sc., im Rahmen seiner Abschlussarbeit unter meiner Anlei-
tung durchgefiihrt.
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Die Variation der Pulshaufigkeit hat aber nur einen geringen Effekt auf die Selektivitat der Pro-
duktgase. Offenbar wird das System nachhaltig verandert, sobald gepulst wurde. Es ist noch
nicht klar, welcher Effekt dafiir verantwortlich ist. Es wird an dieser Stelle jedoch die Bildung
von Kupferoxid wahrend der anodischen Behandlung und die anschlieflende, vollstandige oder
teilweise Reduktion dieser Oxide im kathodischen Puls angenommen. In der Literatur gibt es
zahlreiche Hinweise darauf, dass Kupferoxide unter reduzierenden Bedingungen zu einem ge-
wissen MalRe stabil sein kdnnen [42, 44, 114, 122, 125]. Mittels weicher Rontgenabsorptions-
spektroskopie (soft X-ray absorption spectroscopy) haben De Luna et al. [44] gezeigt, dass
trotz reduzierender Bedingungen (Spannungen bis zu —1,47V gegen Ag/AgCl) etwa 20% der
analysierten oberflachlichen Redox-Zustande auf ihrem in situ erzeugten Kupferkatalysator auf
Cu(l)-Spezies entfallen und 80% auf Cu(0). Als Prakursor wurde Kupferoxychlorid verwendet,
das durch das jeweils untersuchte Potential reduziert wurde.

6.2.3.3 Variation des anodischen Potentials

Fur die Variation des anodischen Potentials wurden die Optima der vorhergehenden Messrei-
hen aus Abschnitt 6.2.3.1und 6.2.3.2 ausgewahlt. Das kathodische Potential betragt U,=-1,6V,
die kathodische und die anodische Stufendauer t, = 25s bzw. t, = 5s. Das anodische Potential
wird zwischen U, = +0,15... — 0,88 V gegen Ag/AgCl variiert' (s. Abbildung 6.9 c)).

Abbildung 6.15 und 6.16 zeigen die Faraday-Effizienzen bzw. Stromdichten bei Variation des an-
odischen Potentials. Dabei zeigt sich eine bemerkenswerte Unterdriickung der Wasserstoffbil-
dung Gber dem gesamten untersuchten Potentialbereich. Erst bei anodischen Potentialen ober-
halb des anfanglichen OCP (~ —0,115V gegen Ag/AgCl) zeigt die Faraday-Effizienz des H, stei-
gende Tendenzen. Davor liegt sie bei etwa 10 % FE. Bei der Bildung von C,H, ist der positive Ein-
fluss der gepulsten Potentialfiihrung beziiglich Selektivitat bis zu einem »anodischen« Potenti-
al von —0,58 V erkennbar. In diesem Bereich ist die Teilstromdichte der C,H,-Bildung zwischen
1mA/em2 und 3 mA/em? sehr stabil, sinkt bei negativeren Spannungen jedoch stark ab. »Stabil«
bedeutet hier eine geringe Veranderung der Messwerte (ber die Zeit, was in der gewahlten
Boxplot-Darstellung zu einer schmalen Box fiihrt. Die héchste Faraday-Effizienz fiir C,H4; wurde
mit ~ 30 % bei gleichzeitig sehr stabiler Stromdichte (~ 3 mA/cm?) bei U, = —0,33 V erreicht.

Die geringen Effizienzen sowie Teilstromdichten flir CO im Bereich der Bildung von Kohlenwas-
serstoffen lasst sich wiederum damit erklaren, dass CO das Schliisselintermediat in den kohlen-
wasserstoffbildenden Reaktionspfaden ist [17, 33, 34, 41, 98] und bei negativeren Potentialen
von der Oberflache desorbiert, ohne weiter zu Kohlenwasserstoffen zu reagieren [34, 38]. Die
Summe der gasférmigen Produkte ergibt Faraday-Effizienzen von 60 + 10 % und Stromdichten

Der Potentialbereich von U, = +0,15 ... +0,05V gegen Ag/AgCl wurde von Herrn Oliver Stark im Rahmen seiner
Abschlussarbeit untersucht.
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-0,88V und +0,15 V. Die anodische Pulsdauer betrug t, =5s, die kathodische t = 25s. Das kathodische Potential wurde auf U, = —1,6 V festgelegt.
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von 2 MA/em? bis 10 mA/cm2. Die restlichen 40 + 10 % FE entfallen, das Fehlen weiterer Verlustme-
chanismen vorausgesetzt, auf die Bildung I6slicher beziehungsweise fliissiger Produkte [31, 84].
Des Weiteren zeigen die Kategoriepfeile, dass die Faraday-Effizienz von CH, im Verlauf einer
Elektrolyse fast immer zunimmt, wahrend die von C,H,; dementsprechend meist abfillt. Eine
mogliche Erklarung ist die Akkumulation fliissiger und I16slicher Produkte im Elektrolyten oder
auch die verwendeten Elektrolyte selbst. Da auch bei den Langzeitelektrolysen mit 16 h Dauer
mit einer KHCOs-Konzentration von 0,1 mol/i im Katholyt und 1 mel/i KHCO3 im Anolyt gearbeitet
wird, ist von den in Kap. 5.3 beschriebenen Diffusionsprozessen von K* und den damit verbun-
denen Verdanderungen des Katholyten auszugehen. Dieser systematische Einfluss dndert also
ggf. die Hohe der Boxen, hat jedoch keinen Einfluss auf die Anfangswerte beziehungsweise Po-
sition der Boxen relativ zueinander. Daher sind die bei Variation des anodischen Potentials be-
obachteten Tendenzen tatsachlich auf die Prozessbedingungen zurilickzufihren und nicht auf
die beschriebene Verdnderung des Katholyts. Die maximale Effizienz fir Ethen wird schlieRRlich
bei U, =-0,33V gemessen. Das Maximum der CH,-Effizienz befindet sich zwischen U, =-0,18
und 0 V. Somit existiert anscheinend ein fir die Bildung von C,H, empfehlenswertes anodisches
Potential und ein fiir die Bildung von CH; empfehlenswerter anodischer Potentialbereich. Das
kathodische Potential lag dabei stets bei -1,6 V.

6.2.4 Auswirkungen der Spannungspuls-Methode
6.2.4.1 Ladungsverluste

Wahrend einer Elektrolyse mit einem anodischen Potential, findet keine CO,-Reduktion statt.
Die in diesem Zeitraum insgesamt umgesetzte Ladung stellt somit einen Verlust dar, da die
Ladungen keinen Beitrag zur Produktgasbildung leisten. Nachfolgend wird diese Ladung als Q,
bezeichnet. Sie wird als arithmetisches Mittel aus allen anodischen Ladungen Q, , berechnet
(s. Gleichung (6.1) und Abbildung 6.17). Der Wert dieser Verlustladung hdangt sowohl von der
Haufigkeit der anodischen Pulse (also der Dauer der kathodischen Pulse bei festgelegter Dauer

der anodischen Pulse) als auch vom dabei angelegten Potential ab.

Reduzierung der Pulsanzahl

Abbildung 6.17 a) zeigt exemplarisch den Ausschnitt eines Stromverlaufs einer gepulsten Elek-
trolyse. Die kathodische Pulsstufendauer betragt t, =255, die anodische t, =5s. Eingezeichnet
sind die Flachen, die das Stromsignal mit der Nulllinie der Ordinate einschlieBt. Der Mittel-
wert der »negativen« Flachen Qy (s. Gleichung (6.2)) entspricht dabei der Ladung, die in die
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elektrochemische Reduktion von CO, flief3t. Die Summe der »positiven« Flachen entspricht der

Ladung, die in die Elektrolyse mit anodischem Potential investiert wird (s. Gleichung (6.1)).

Q, = éa,n (6.1)
Qc = Qun (6.2)

Nach Gleichung (6.3) kann bestimmt werden, welcher Anteil bezogen auf die insgesamt aufge-
wendete Ladung nicht fiir die Reduktion des CO, zur Verfligung steht.

. _ a,
Qiotal Q, + Qx

-100% (6.3)

Wiirde bei absolut identischen, gepulsten Elektrolysen mit einem Pulsdauer-Verhaltnisvon1:1
und einem gleichzeitigen Ladungsverhaltnis von ebenfalls 1: 1 die Anzahl der anodischen Pulse
reduziert, ware zu erwarten, dass die Ladungsverluste linear abnehmen. Da mit den gewahl-
ten Pulszeiten jedoch ein Pulsverhadltnis kathodisch zu anodisch von 5:1 vorliegt und zudem
der kathodische Strom betragsmafig wesentlich gréRer ausfallt als der anodische, ist hier mit

einer Uberproportionalen Verlusteinsparung zu rechnen, wenn die Pulszahl reduziert wird.

Abbildung 6.17: a) Ausschnitt aus dem Stromverlauf einer reprdsentativen, gepulsten Elektrolyse mit
einer kathodischen Pulsstufendauer von t, = 25 s und einer anodischen Pulsstufendauer von t; =5s. Die
schraffierten Flachen verdeutlichen die jeweiligen Ladungsmengen Q. b) Logarithmische Darstellung
der relativen Ladungsverluste bei Elektrolysen mit anodischen Potentialen (U, =+0,15 V) iber der eben-
falls logarithmisch dargestellten Dauer der kathodischen Pulsstufe (Uyx = —1,6 V), was bei Verlangerung
dieser Dauer einer Verringerung der Anzahl der anodischen Pulse entspricht.

Abbildung 6.17 b) zeigt den relativen Ladungsverlust @/a.., tber die Dauer der kathodischen
Pulszeiten, die bei der jeweils zugrunde liegenden 16-stlindigen Elektrolyse eingestellt wurde.

Die Faraday-Effizienzen und Stromdichten der entsprechenden Datensatze sind in den Abbil-
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dungen 6.13 und 6.14 dargestellt. Es zeigt sich, dass die Verlangerung des kathodischen Zeitrau-
mes von t, =55 auf 25s die Ladungsverluste von zunachst etwa 30 % um den Faktor Flinfzehn
reduziert. Wird nur noch alle 5005 fir 5s mit U, = +0,15V gepulst, sind nur noch ~ 0,05 % der
gesamten Ladung als Verlust zu betrachten.

Reduzierung des anodischen Potentials

Die oben dargestellte Einsparung von Ladung, eingesetzt zur Regeneration des Katalysators,
bezieht sich auf ein anodisches Pulspotential von U, = +0,15V. Wird nun dieses Potentiallevel
variiert, wirkt sich das auch auf den dadurch flieRenden Strom und die damit investierte La-
dung aus. Da sich in der Variation dieses Parameters gezeigt hat (vgl. Abbildungen 6.15 und
6.16), dass ein positiver Effekt auf die Selektivitat durch die gepulste Potentialfiihrung sogar
noch bei einem »anodischen« Potential von —0,58 V nachweisbar ist, ist es von Vorteil, die Pro-
zesse besser zu verstehen, die bei dem jeweiligen anodischen Potential ablaufen.
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Abbildung 6.18: a) Gemittelte anodische Strome von 16-stiindigen Elektrolysen mit jeweils unterschiedli-
chem anodischen Potential U,, ausgelesen zu den Zeitpunkten ¢;,3=0,15,0,2s,5,0s. Das OCP, welches
sich zu Beginn jeder Elektrolyse einstellt, betragt etwa Uocp = —0,115V. Die zugrunde liegenden Da-
tensatze entstammen der Parametervariation des anodischen Potentials (s. Abbildungen 6.15 und 6.16).
b)—e) Ausgewahlte gemittelte Stromverlaufe, zundchst stundenweise gemittelt (Graustufen) und auch
insgesamt gemittelt (schwarze Linien). Die Pfeile verdeutlichen die Richtung der zeitlichen Veranderung.
Die Daten fiir alle anodischen Potentiale sind im Anhang, Abbildung F.1 dargestellt.
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Eine 16-stlindige Elektrolyse, die mit einem Pulsprofil betrieben wird, dessen kathodische Stu-
fen 25s dauern, gefolgt von jeweils einer anodischen Stufe von 55, enthalt 1920 dieser an-
odischen Zyklen. Um diese grof3e Anzahl von Datensatzen vergleichbar darzustellen, werden
diese gemittelt. Die gemittelten Stromverlaufe werden an ausgewahlten Zeitpunkten (t;,3 =
0,15,0,25,5s, also nach 0,15, 0,2s und 5s des anodischen Pulses) ausgelesen und tber dem

anodischen Potential U, der jeweiligen Messreihe aufgetragen (s. Abbildung 6.18).

Das OCP zu Beginn der Elektrolysen betragt im Mittel Ugcp =—0,115V und ist in Abbildung 6.18
durch eine senkrechte, gestrichelte Linie markiert. Die horizontale Nulllinie teilt das Bild in zwei
Bereiche: Oxidation und Reduktion, abgegrenzt durch /, = 0 A. Es zeigt sich, dass der Wechsel
vom kathodischen in den anodischen Bereich, der beim OCP zu erwarten wére, bei negativeren
Potentialen stattfindet. Das liegt daran, dass sich durch die starke Polarisation des Systems im
Elektrolysebetrieb bei U, = —1,6 V das OCP nur vergleichsweise langsam erholt. Das bedeutet,
das OCP im Moment des Um- oder Ausschaltens ist nach mehreren Pulszyklen ein negativeres
als das Anfangs-OCP. Darum treten bei Potentialen unterhalb des urspriinglichen OCP anodi-
sche Strome auf. Der Ubergang von kathodisch zu anodisch findet bei etwa U, = —0,23V statt
(s. Abbildung 6.18 c)). Oberhalb des Anfangs-OCP wird zu Beginn (t; = 0,15s) ein hoher Strom
gemessen, der rasch abnimmt. Dabei handelt es sich um einen kapazitiven Strom, der von der
Umladung der elektrochemischen Doppelschicht auf der Kupferelektrode (vergleichbar mit ei-
nem Kondensator) verursacht wird. Die positiven Strome, die bei spateren Zeitpunkten erhal-
ten bleiben (vgl. Abbildung 6.18 e)), lassen den Schluss zu, dass es sich um faradaysche Stréme
handelt und das Kupfer oxidiert wird. Die Bildung von Kupferoxid-Spezies wurde bereits von
anderen Gruppen belegt [113, 121, 122, 125]. Der tberwiegende Teil schreibt dem Kupferoxid
auch einen positiven Einfluss auf die Bildung von C,H, zu, wenn ein Teil der oxidischen Spezies
wahrend der kathodischen Reaktion erhalten bleibt. Dieser Effekt wurde bereits an O,-Plasma-
aktiviertem Kupfer nachgewiesen [42] und auch fir die durch Zudosierung von gasférmigem
0O, modifizierte Kupferoberflache (s. Abschnitt 6.1).

Bei »anodischen« Potentialen < —0,28 V geht der Strom am Ende der anodischen Stufen (t3=5s)
gegen Null (vgl. Abbildung 6.18 b)). Die kathodischen Strome, die sich in diesem Bereich zu Be-
ginn der anodischen Pulszyklen ausbilden, deuten mdglicherweise auf die Reduktion oberfla-
chengebundener Intermediate hin. Der kathodische Strom bei U,=-0,33V (s. Abbildung 6.18 a)
t1, t;) sowie der anhaltende kathodische Strom bei U,=-0,18V (s. Abbildung 6.18 a) t;) kdnnten
auf Rekristallisations- bzw. Umstrukturierungseffekte auf der Oberflache zurlickzufiihren sein,

wie nachfolgend anhand von REM-Analysen gezeigt wird (s. Abschnitt 6.2.4.2).

Wird nach Gleichung (6.3) der relative Ladungsverlust fiur die verschiedenen anodischen Poten-
tiale berechnet, zeigt sich, dass diese dadurch nochmals stark reduziert werden kénnen. Abbil-
dung 6.19 zeigt die relativen Ladungsverluste bei verschiedenen anodischen Pulsspannungen.
Der hochste Wert bei U, = +0,15V entspricht dabei dem Wert bei t, = 255 in Abbildung 6.17

b). Die Verluste reduzieren sich bei einem oberen Pulspotential, das etwa dem Anfangs-OCP
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(Uocp » —0,115V) entspricht, um den Faktor 4 auf etwa 0,5%. Wird das anodische Potential

noch weiter verringert, sind die Ladungsverluste praktisch vernachldssigbar klein (~ 0,1 % bei

U, =-0,23V).
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Abbildung 6.19: Relative Ladungsverluste durch anodische Pulse Gber dem Potential, welches bei den
jeweils 5-sekiindigen »anodischen« Pulsstufen eingestellt wurde. Die Daten wurden aus den Messrei-
hen gewonnen, welche in den Abbildungen 6.15 und 6.16 gezeigt sind. Das anodische Potential wurde
zwischen —0,88 V und +0,15 V variiert. Die anodische Pulsdauer betrug t; =55, die kathodische t, = 25s.

Das kathodische Potential wurde auf Uy, = -1,6V festgelegt.

Folglich ist es moglich, bei sehr geringen Ladungsverlusten im gepulsten Betrieb die Langzeit-
stabilitat des Katalysators zu erhéhen, indem Pulspotentiale in der Ndhe des Anfangs-OCP oder
darunter genutzt werden. Welche Prozesse dabei an der Oberfldache stattfinden bzw. stattfinden

kénnen, wird nachfolgend naher erlautert.

6.2.4.2 Einfluss der anodischen Polarisation auf die Katalysatoroberfliche

Zur Beurteilung der Katalysatoren werden Bilder der Elektrodenoberflachen mittels REM aufge-
nommen. Die Elektroden werden dafiir nach den 16-stiindigen Elektrolysen mit Pulsprogram-
men verschiedener anodischer Spannungen aus der Zelle entnommen und behutsam mit Mil-
lipore® Wasser (spez. Widerstand bei 25 °C betragt 18,2 MQcm) abgespult und mit N, getrock-
net. Abbildung 6.20 zeigt die Oberflachen von acht ausgewahlten Proben der Versuchsreihe

zum Einfluss des anodischen Potentials (vgl. Abbildungen 6.15 und 6.16).

Die relativ geringe VergrofRerung von 2000-fach ist dabei gut geeignet, um Strukturverdande-
rungen zu beurteilen, die sich in der Gr6Renordnung der unterschiedlich orientierten Kérner
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bewegen. Die Elektroden, welche einem »anodischen« Pulspotential von —0,88V bis —-0,23V,
also deutlich unterhalb des OCP, ausgesetzt wurden, zeigen eine Oberflache, die mit der einer
frisch geatzten Elektrode (vgl. Anhang, Abbildung G.1) gut ibereinstimmt. Es sind gleichmaRig
geatzte Korner unterschiedlicher Kristallorientierung zu erkennen. Die Oberflache wirkt zer-
klGftet, aber sauber. Nahert sich das Potential bei der oberen Pulssequenz mit U, = -0,18V
dem Anfangs-OCP des Systems (Uocp ~ —0,115V), also dem Ubergang von kathodischen zu
anodischen Stromen (vgl. Abbildung 6.18 a), so bildet sich eine andere Topographie aus. Die
zuvor geatzten Koérner werden anscheinend wieder geschlossen und durch die Korngrenzen
deutlich sichtbar separiert. Bei —0,12 V ist dieser Effekt noch wesentlich deutlicher ausgepragt.
Die Oberflache wirkt hier noch plastischer. Werden Potentiale oberhalb des Anfangs-OCP ver-
wendet, sieht die Oberflaiche weniger regeneriert aus. Sie erscheint flacher, ist jedoch teilwei-
se mit ungleichmaRig abgeschiedenen Kupferpartikeln bedeckt. Wird ein noch anodischeres
Potential gewahlt, erhoht sich der Bedeckungsgrad an Kupferpartikeln. Es muss jedoch davon
ausgegangen werden, dass solche Partikel nicht fest auf der Oberflache haften und wenigstens
teilweise bei der Reinigung der Elektrode abgespiilt werden.

40,05 V

Abbildung 6.20: REM Aufnahmen der Oberflaichen ausgewahlter Elektroden nach 16 h Elektrolyse mit
tx=25s, t,=5s, Ux=—1,6 Vund U, entsprechend der Angabe oben rechts in den Bildern. Die VergroRerung
betragt jeweils 2000.

Bei ndherer Betrachtung der Oberflache (20 000-fache VergréBerung) eroffnet sich ein besse-
rer Einblick in die bei der Elektrolyse abgelaufenen Prozesse auf der Oberflache (Abbildung 6.21).
Unterhalb von —0,43V bestatigt sich die bisherige Beobachtung, dass sich die Oberflache bei
gepulster Elektrolyse nach 16 h kaum verdndert. Erst bei —0,38 V erscheint die Oberflache et-
was weniger kantig. Bei —0,23V werden die Furchen, dem Eindruck nach, quasi aufgefullt. Es
ist anzunehmen, dass der zugrunde liegende Prozess hier noch gebremst ablauft, wahrend er

bei —0,18 V bereits zum Wachstum geschlossener Kérner flihrt.

Wird das anodische Potential in Richtung Anfangs-OCP weiter angehoben, zeigen sich bei ho-

her VergroRerung bereits Kristallite auf der Oberflache, wahrend bei geringerer VergroRerung
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5 w005y

Abbildung 6.21: REM Aufnahmen der Oberflachen ausgewahlter Elektroden nach 16 h Elektrolyse mit
ty=25s,t3=5s, Uy =-1,6 Vund U, entsprechend der Angabe in den Bildern. Die VergroRerung betragt
20000.

noch das Wachstum geschlossener Korner beobachtet werden kann. Dieser Prozess deutet auf
die Korrosion der Oberflache in der anodischen Pulsstufe hin, welche bei noch anodischerem
Potential zur punktuellen Wiederabscheidung des Kupfers in der kathodischen Pulsstufe und
damit zur Bildung der beobachteten Partikel fiihrt.

Hintergrund

Eine mdgliche Erklarung fur diese Beobachtung liefern die Arbeiten von Gupta et al. [20]. Da
sich abhangig von der ablaufenden chemischen Reaktion der pH-Wert an der Elektrodenober-
flache andert und wahrend eines Pulszyklus auch das Potential verandert wird, durchlauft die
Oberflache verschiedene elektrochemische Stabilitatszustdande.

Ein Blick in entsprechende Pourbaix-Diagramme (s. Abbildung 6.22) verdeutlicht die Vorgan-
ge. Sie zeigen die elektrochemischen Stabilitatsbereiche im ternaren System Cu-CO,-H,0 un-
ter Berticksichtigung von 1 - 10-2 mol/; bzw. 1 - 10~ mol/, geléstem CO,. Die eingezeichneten Pfeile
veranschaulichen schematisch, welche elektrochemischen Stabilitatsbereiche innerhalb eines
Pulszyklus mit den Parametern t, = t, =55 und den Stromdichten ji = -5 MA/em? bzw. j, = 0 MA/cm?
»durchquert« werden konnen. Die Daten wurden der Veroffentlichung von Gupta et al. [20]
entnommen. Die senkrechte Richtung zeigt dabei die abrupte Anderung des Arbeitspotentials
aufgrund der veranderten Stromdichte an. Da durch das negative Potential die CO,-Reduktion
ausgel6st wird, dndert sich durch den Verbrauch von H*-lonen folglich der pH-Wert in der Re-
aktionsschicht hin zu einem basischen pH-Wert. Der Betrag der Anderung ist dabei der Simu-
lation von Gupta et al. fiir 0,1 molj KHCO3-Lésung als Elektrolyt entnommen und die Anderung
als waagerechter Pfeil eingezeichnet. Die anschlieBende Umschaltung in die »anodische« Puls-
stufe erfolgt wiederum abrupt und zieht ihrerseits eine pH-Wert-Anderung nach sich. In der
Abschatzung nach Gupta et al. [20] vollzieht sie sich als Folge der Diffusion von CO; in die



14 6 Mafinahmen zur Erhéhung von Selektivitét und Langzeitstabilitdt

durch die CO,-Reduktion an CO, verarmte Grenzschicht. Die Bildung von Kupferoxiden, Kup-
ferhydroxiden oder Kupfercarbonaten ist dabei noch gar nicht bericksichtigt, wiirde ggf. aber

einen weiteren Beitrag zur pH-Wert-Anderung liefern.

Abbildung 6.22: Pourbaix-Diagramme (Potential aufgetragen gegen NHE) fir das ternare System Cu-
CO,-H,0 fiir 1- 102 mol/i (b) und 1 - 10~ mol/; (c) geldstes CO, bei 25 °C [126]. Als Pfeilfolge mit Doppelli-
nien ist jeweils ein Pulszyklus eingezeichnet, basierend auf der Veranschaulichung einer Simulation mit
den Parametern ti = t, = 5s und den Stromdichten ji = —5mA/cm? bzw. j, = 0mA/cm?, entnommen einer
entsprechenden Veroffentlichung von Gupta et al. [20]. Die Pourbaix-Diagramme wurden abgedruckt
mit freundlicher Genehmigung der Springer Nature AG & Co. KGaA.

Die Kupferoberflaiche kann somit komplexe Reaktionsschritte durchlaufen, die sowohl von den
elektrochemischen Bedingungen (Umpolung des Arbeitspotentials) als auch den damit verbun-
den Anderungen des pH-Wertes in der Grenzschicht abhingen. Bildet sich beispielsweise CuO
beim Anlegen des anodischen Betriebspunkts, kann sich daraus unter bestimmten Bedingun-
gen das unlésliche Malachit (CuCO3Cu(OH),) oder l6sliche Kupferverbindungen wie CuCOs,,
Cu(CO5)?~ und CuCO;3(OH),2" bilden [20, 126]. Die Bildung von Kupferoxid auf der Oberflache
ist dabei wiinschenswert, da dieses im Anschluss wieder reduziert werden kann und als frisches
Kupfer fiir die CO,-Reduktion zur Verfliigung steht. Bilden sich jedoch unldsliche, stabile Pro-
dukte wie Malachit oder Azurit wird der Katalysator verbraucht, da diese Produkte in Form von
Nano— bis Mikropartikeln die Katalysatoroberflache verlassen. Dies ist beispielsweise erkenn-
bar durch einen griinen bis blauen Niederschlag im Reaktionsgefal}. Neben den elektrochemi-

schen Betriebsbedingungen hat auch die Menge an geldstem CO, einen groBen Einfluss auf
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den Zustand des elektrochemischen Systems, da sich die Stabilitatsbereiche dementsprechend
verschieben. Wahrend bei 1 - 10-2 mol/i CO, in der »anodischen« Pulsstufe theoretisch noch die
Bildung unl6slicher Verbindungen vorherrscht, werden schon bei 1 - 10~ mol/i CO, Giberwiegend
|6sliche Kupferverbindungen gebildet [126]. Diese kurze Betrachtung der Pourbaix-Diagramme
fiir das ternare System Cu-CO,-H,0 veranschaulicht die GroRe des Parameterraumes und die

Hintergriinde, die bei der Erforschung von Pulsbehandlungen verstanden werden missen.

6.2.4.3 Gepulste Elektrolysen unter Anwesenheit von O,

In Kapitel 6.1 wurde nachgewiesen, dass die Anwesenheit von O,, abhdngig vom Betriebszu-
stand der Elektrolyse, zu einer Oxidation der Katalysatoroberflache fiihren kann. Aus diesem
Grund sollte Uberpriift werden, inwiefern die Modifikation des Katalysators durch den Span-
nungs-Puls-Betrieb durch die Anwesenheit von Sauerstoff zusatzlich unterstitzt werden kann.
Zu diesem Zweck werden Elektrolysen mit einer kathodischen Reaktionsdauer von t, =25 s bei
U =-1,6V und einer anodischen Pulsdauer von t, =5s durchgefiihrt. Es werden drei verschie-
dene anodische Potentiale (-0,88V, —0,33V und +0,15 V) sowie drei Gaszusammensetzungen
(0%, 10% und 20 % 0O,) gewahlt.

»Anodisches« Potential -0,88 V

Bei einem »anodischen« Potential von —0,88 V hatte sich bei der Elektrolyse in reinem CO, kei-
ne signifikante Verbesserung der Selektivitat fir Kohlenwasserstoffe ergeben (s. Abbildungen
6.15 und 6.16). Zwar konnte die Bildung von Wasserstoff auf unter 15 % FE unterdriickt werden,
jedoch verliel8 CO offenbar den Reaktionsbereich, bevor es zu Kohlenwasserstoffen reagieren

konnte.

Abbildung 6.23 zeigt die Elektrolyseergebnisse’ bei 100 % CO, (0 % O,) und Zudosierungen von
10% sowie 20% O,. Dabei zeigt sich, dass die Zugabe von 10 % Sauerstoff zu einer besseren
Umsetzung des CO fiihrt, da mehr Methan und auch mehr Ethen gebildet werden. Gleichzei-
tig steigt aber auch die Wasserstoffentwicklung an. Wird die Sauerstoffzugabe auf 20 % erhoht,
wird wieder mehr CO im Produktgasstrom gemessen, wahrend die Bildung von CH, zurlickgeht.
Die Ergebnisse fiir Ethen und Wasserstoff bleiben etwa gleich. Die Effizienzsumme steigt mit

0O, etwas an.

T Auf die Darstellung der Kategoriepfeile (vgl. Abbildung 6.10) wird im weiteren Verlauf verzichtet, da sich bei den
Auswertungen in Kapitel 6.2.3 die Elektrolyseergebnisse im zeitlichen Verlauf als sehr stabil erwiesen haben
und die Richtungsinformation somit keinen Mehrwert bietet. Relevante Einzelfélle werden separat diskutiert
bzw. gezeigt.
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Abbildung 6.23: Faraday-Effizienzen und Stromdichten der gasférmigen Produkte gepulster Elektrolysen
(Elektrolysedauer: 16 h) mit reinem CO, (0 % O,) und unter Anwesenheit von O,. Das anodische Potential
betrug —0,88V, die anodische Reaktionsdauer jeweils 55, das kathodische Potential —1,60V bei einer
Dauer von jeweils 25s.

»Anodisches« Potential -0,33 V

Wird das obere Pulspotential auf —0,33V erhoht, ist bei reinem CO, ein deutlicher Einfluss der
Spannungspuls-Methode erkennbar. Die Wasserstoffunterdriickung sowie die Nutzung des ge-
bildeten Kohlenmonoxids erreichen ein Maximum, ebenso die Faraday-Effizienz fir C,H,4, wel-
che mit ca. 35 % ungefdhr 10 %-Punkte Gber der von CH, liegt.

Bei Zugabe von 10 % Sauerstoff (Abbildung 6.24) kehrt sich dies jedoch wieder um. Wahrend
Methan mit anndhernd 40 % FE gebildet wird, entfallen nur etwa 20 % der eingesetzten Ladung
auf die Bildung von C,H,. Sowohl die H,-Unterdriickung als auch die Verwertung des CO sind
hier unabhangig von der O,-Zudosierung. Wird der doppelte Anteil an O, zudosiert, nimmt
die Bildung von Kohlenwasserstoffen insgesamt ab, wahrend wieder mehr Kohlenmonoxid ge-

messen wird. Auch die Bildung von Wasserstoff geht zuriick, genauso wie die Summeneffizienz.
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Abbildung 6.24: Faraday-Effizienzen und Stromdichten der gasférmigen Produkte gepulster Elektrolysen
(Elektrolysedauer: 16 h) mit reinem CO, (0 % O,) und unter Anwesenheit von O,. Das anodische Potential
betrug —0,33V, die anodische Reaktionsdauer jeweils 55, das kathodische Potential —1,60V bei einer
Dauer von jeweils 25s.

»Anodisches« Potential +0,15V

Bei gepulsten Elektrolysen mit der positivsten untersuchten Spannung von +0,15V mit reinem
CO, waren die Veranderungen der Elektrode am gravierendsten. Es fand bereits die Korrosi-
on der Oberflache und die teilweise Redeposition des geldsten Kupfers in Form grober, nur
schlecht haftender Partikel statt. Die positiven Einfliisse auf die Selektivitat, die bei geringeren

»anodischen« Potentialen beobachtet wurden, waren hier bereits ricklaufig.

Abbildung 6.25 zeigt gepulste Elektrolysen unter Zugabe von Sauerstoff. Die Stromdichte und
die Faraday-Effizienz fir CH, und C,H,4 andern sich im Vergleich zu den vorher gezeigten Span-
nungen (s. Abbildung 6.23 und 6.24) jedoch nur wenig mit steigendem Sauerstoffgehalt. Es
zeigt sich eine Erhéhung der Gesamteffizienz mit 10 % Sauerstoff. Die Stromdichte fiir CO steigt
mit zunehmendem 0,-Gehalt zunachst leicht, mit 20% O,, deutlich an. Das deutet darauf hin,
dass die idealen Bedingungen fiir die kohlenwasserstoffbildenden Reaktionspfade verlassen
wurden. Bei einigen Ergdnzungsmessungen mit 10 % Sauerstoff (s. Anhang, Abbildung E.30)

zeigt sich die (iberwiegende Verschlechterung der Elektrolysergebnisse fir Kohlenwasserstof-



118 6 Mafinahmen zur Erhéhung von Selektivitét und Langzeitstabilitdt

fe, wenn bei Spannungspulsen und zu hohem anodischen Potential zusatzlich Sauerstoff zudo-

siert wird.
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Abbildung 6.25: Faraday-Effizienzen und Stromdichten der gasférmigen Produkte gepulster Elektrolysen
(Elektrolysedauer: 16 h) mit reinem CO; (0 % O,) und unter Anwesenheit von O,. Das anodische Potential
betrug jeweils +0,15V, die anodische Reaktionsdauer 5s, das kathodische Potential —1,60V bei einer
Dauer von jeweils 25s.

Spannungsverluste

Der Ladungsverlust, welcher relativ zur insgesamt aufgewendeten Ladung im anodischen Puls-
teil auftritt, wird ebenfalls fiir die Elektrolysen mit O,-Anteil berechnet. Es gilt hier zu beachten,
dass sich das OCP durch den geldsten Sauerstoff verschiebt (Abbildung 6.26 a). Mit 10 % Sau-
erstoff liegt dieses nicht mehr bei etwa —115 mV vs. Ag/AgCl sondern bei ca. -40mV. Bei 20%

sind es nur noch etwa —30 mV.

In Abbildung 6.26 b) werden die Daten daher um das jeweilige OCP verschoben dargestellt, um
die Vergleichbarkeit mit den Daten aus den reinen CO,-Elektrolysen zu gewahrleisten. Eine an-
dere Darstellung wiirde beispielsweise zu der Annahme verleiten, dass sich durch die Zugabe

von O, bei Verwendung einer »anodischen« Spannung von —0,15V Verluste einsparen lieRen,
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bei vergleichbar positiver Wirkung auf die Elektrolyseergebnisse (vgl. Anhang, Abbildung E.27).
Tatsachlich sind die Ladungsverluste im Bereich positiver U, aber relativ unabhangig von der
Anwesenheit von Sauerstoff. Erst unterhalb von U, = —100 mV vs. OCP zeigt sich, dass unter
Anwesenheit von Sauerstoff ein hoherer Strom wahrend der anodischen Pulsstufe flieRt. Die-
ser steigt zumindest im untersuchten Konzentrationsbereich mit dem O,-Partialdruck an. Diese
Zunahme ist bei U, = —0,88V am starksten ausgepragt. Um die moglichen Griinde fiir diesen

Anstieg besser zu verstehen, werden ausgewahlte Elektroden im REM untersucht.
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Abbildung 6.26: a) Verschiebung des OCP bei Zugabe von Sauerstoff. b) Relative Ladungsverluste
durch anodische Behandlung der Elektrode tiber dem anodischen Potential, welches bei den jeweils
5-sekiindigen anodischen Pulsstufen eingestellt wurde. Das kathodische Potential betrug —-1,6V, die
entsprechende Dauer jeweils 25s. Der Sauerstoffgehalt im CO,-Gasstrom betrug 0%, 10% und 20%.
Die Gesamtdauer der Elektrolysen betrug jeweils 16 h.

REM-Analysen

Die Abbildungen 6.27 und 6.28 zeigen REM-Aufnahmen der Oberflachen einiger Elektroden,
die einer gepulsten Elektrolyse mit O,-Zudosierung im Eduktgas ausgesetzt waren. Das »an-
odische« Potential betrug -0,88V, —-0,33V sowie +0,15V und der Sauerstoffgehalt im CO,-
Gasstrom 0%, 10 % sowie 20 %. Bei der geringeren VergréRerung lasst sich wiederum die Struk-
tur der unterschiedlich orientierten Kérner erkennen. Diese sind bei U, = -0,88V und -0,33V
weitgehend dhnlich zu dem Erscheinungsbild der ohne Sauerstoff gepulsten Elektroden (s. Ab-
bildung 6.20). Die gleichméaRig geatzten Kérner des Kupfers sind deutlich zu erkennen. Bei
U, = 40,15V findet vornehmlich an den Korngrenzen Korrosion statt. Die Abscheidung von
Kupferagglomeraten, wie sie bei reinem CO, bei U, = +0,05V beobachtet wird (s. Abbildung
6.20), ist hier erst bei Zugabe von O, (s. Abbildung 6.27, U, = +0,15V) zu beobachten. Die Er-

klarung hierfir ist die Verschiebung des OCP durch die Anwesenheit des Sauerstoffs, da der
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betreffende Betriebspunkt U,|co,-0, = +0,15V gegen das jeweilige OCP aufgetragen etwa dem
Betriebspunkt U, |co,-0,, ocp-korrigiert =+0,07V ~ U,|co, =+0,05 V entspricht (vgl. Abbildung 6.26).
Hohe kapazitive Strome beim Umschalten auf den anodischen Puls treten mit reinem CO, erst
ab U, =0,10V auf. Es fallt zudem auf, dass die Oberflaiche mit zunehmendem Sauerstoffgehalt
im Eduktgas korniger wirkt als mit reinem CO,, was darauf hindeutet, dass noch andere Effekte
auf der Oberflache stattfinden.

Abbildung 6.27: REM-Aufnahmen (2000-fache VergréBerung) ausgewahlter Elektroden, die in Elektro-
lysen (Elektrolysedauer: 16 h) mit verschiedenen Gaszusammensetzungen (0%, 10 % und 20% O,) und
verschiedenen anodischen Potentialen (-0,88V, —0,33V und +0,15V) eingesetzt wurden. Die kathodi-
sche Spannung betrug Uy = —1,6V, die kathodische Dauer jeweils ty = 25 s, die anodische Dauer jeweils
ty=5s.

Bei Betrachtung der Proben mit hoherer VergroBerung (Abbildung 6.28) zeigt sich, dass die
urspriingliche Oberflachenstruktur bei U, = -0,88V und -0,33 V unter Sauerstoffbeimengung
nicht langer erhalten bleibt. Es bilden sich gleichmaRige, quaderformige Kupfer-Kristalle auf
der Elektrode, deren Dichte zunimmt, wenn die Sauerstoffkonzentration verdoppelt wird. Bei
U,=+0,15V ergibt sich, wie bereits weiter oben diskutiert, eine Oberfliche, die der bei U,|co, =
+0,05V (vgl. Abbildung 6.21) dhnlich ist. Diese ist flachig mit abgeschiedenem Kupfer bedeckt.

Dazwischen finden sich schwach haftende Kupferagglomerate.
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Abbildung 6.28: REM-Aufnahmen (20 000-fache VergroRerung) ausgewahlter Elektroden, die in Elek-
trolysen (Elektrolysedauer: 16 h) mit verschiedenen Gaszusammensetzungen (0%, 10% und 20% O,)
und verschiedenen anodischen Potentialen (-0,88V, —0,33V und +0,15V) eingesetzt wurden. Die ka-
thodische Spannung betrug Uy = —1,6V, die kathodische Dauer jeweils ty = 255, die anodische Dauer
jeweils t; =5s.

Fazit zu den gepulsten Elektrolysen unter 0,-Zudosierung

Die Zugabe von O, im potentiostatischen Elektrolysebetrieb mit Spilpausen flihrt zu einer Oxi-
dation der Elektrodenoberflache und bei anschlieBender wenigstens teilweiser Reduktion die-
ses Oxids zu einer erhohten Selektivitat fiir C,H,. Ein vergleichbarer Effekt, ebenfalls einherge-
hend mit der Unterdriickung der Wasserstoffentwicklung, wird mit der gepulsten Potentialfiih-
rung erreicht, wobei je nach Wahl des anodischen Potentials eine dhnliche Oxidation oder aber
Konservierung bzw. Reorganisation der Oberflache erreicht werden kann. Bei dem Versuch bei-
de Betriebsweisen zu kombinieren, indem die gepulste Potentialfiihrung unter Anwesenheit
von O, im CO,-Eduktgasstrom durchgefiihrt wird, traten keine nennenswerten Synergieeffek-
te auf. Im Gegenteil, die Faraday-Effizienzen der Kohlenwasserstoffe sind mit steigendem O,-
Gehalt Gberwiegend riicklaufig. Gleiches gilt fiir die entsprechenden Stromdichten, obwohl
mittels REM-Aufnahmen eine deutlich vergroRerte Oberflaiche nach Einsatz im Gasgemisch
nachgewiesen werden konnte. Diese OberflachenvergroRerung geht auf das Wachstum von
Kristallen zuriick, deren Bildung aber auch zu héheren Ladungsverlusten in der anodischen
Pulsstufe bei Anwesenheit von Sauerstoff beitragen. Die Kombination beider Methoden ist
demnach nicht empfehlenswert. Jedoch kann festgehalten werden, dass O,-Konzentrationen

unter 10 % die Effizienz der gepulsten Betriebsfiihrung in den untersuchten Zeitraumen nicht
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nennenswert beeintrachtigen diirften. Waren also im realen Einsatz O,-Beimengungen enthal-
ten, waren diese nicht storend. Wie sich das mogliche Kristallwachstum, wie es auch bei gerin-
gen Beimengungen von Sauerstoff < 10 % zu erwarten ist, auf die Langzeitstabilitat auswirken

kdnnte, misste jedoch erst in weiteren Versuchen naher untersucht werden.

6.2.5 Stromgesteuerter und gemischt gepulster Betrieb

Fiir den zuverlassigen spannungsgesteuerten Betrieb einer elektrochemischen Zelle ist eine
Drei-Elektroden-Anordnung notwendig, bei der das Potential der Arbeitselektrode mit einer Re-
ferenzelektrode bestimmt und von einem Potentiostaten eingeregelt wird. Die Positionierung
der RE kann dabei nicht beliebig erfolgen, sondern sollte méglichst nah an der Arbeitselek-
trode durchgefiihrt werden. Dennoch ist auch in unmittelbarer Ndhe zur Arbeitselektrode der
IR-Drop wirksam, dessen Einfluss mit sinkender Leitfahigkeit des Elektrolyten sowie aufgrund
seiner Stromabhédngigkeit mit zunehmendem Stromfluss im System steigt. Diese zwangslaufige
Abweichung bei der Spannungsmessung liber eine RE macht die Drei-Elektroden-Anordnung
unattraktiv fir den industriellen Einsatz. Daher werden Systeme mit definierten Betriebspunk-
ten bevorzugt, deren Betrieb stromgesteuert erfolgen kann, was technisch einfacher zu rea-
lisieren ist. Bei dieser Betriebsform ist die Verwendung einer dritten Elektrode optional, da
der Stromfluss zwischen Arbeits- und Gegenelektrode vorgegeben wird und die Messung der
Potentialdifferenz zwischen Arbeitselektrode und einer Referenzelektrode entfallen kann oder

allenfalls der Kontrolle von Betriebspunktveranderungen dient.

Daher wurde untersucht, inwieweit die Erhéhung der Langzeitstabilitdt der elektrochemischen

CO,-Reduktion durch gepulste Betriebsformen stromgesteuert umsetzbar ist.

6.2.5.1 Variation des anodischen Stroms

Zundchst war es notwendig, geeignete Startwerte fir eine sinnvolle Parametervariation zu fin-
den. Als kathodischer Betriebspunkt hatte sich bereits weiter oben ein Strom von iy = —25mA
(vgl. iy, Abbildung 5.27, S. 82) bewahrt. Dieser entspricht etwa dem Mittelwert des Stromes
einer vergleichbaren Elektrolyse bei Uwe = —1,6 V (vgl. Abbildung 5.27, S. 82). Bei der Parame-
tervariation der spannungsgesteuerten Pulselektrolysen (s. Kapitel 6.2.3) hat sich gezeigt, dass
der anodische Strom sowohl innerhalb einer anodischen Pulsstufe als auch tGber die gesamten
16 Stunden Elektrolysedauer mitunter stark variiert (vgl. Anhang, Abbildung F.1). Daher wurde
diesen Messungen nur die GréBenordnung des anodischen Stroms entlehnt und als »anodi-
sche« Pulsstufen i, ; = —0,35mA, i, =0A, iy 3 =+0,50 mA und i, 4 = 1,50 mA gewahlt. Die Mess-
bedingungen entsprechen den Versuchen zu spannungsgesteuerten Pulselektrolysen und sind

dem Kapitel 6.2.1 zu entnehmen.
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Abbildung 6.29: Faraday-Effizienzen und Stromdichten 16-stiindiger, stromgesteuert gepulster Elektro-
lysen bei Variation des »anodischen« Stroms iy von —0,35 mA bis +1,5 mA. Der kathodische Strom betrug

jeweils ix=—25 mA. Die kathodische Pulsdauer wurde zu t,=25 s gewahlt, die anodische Pulsdauer betrug
ty=5s.

In Abbildung 6.29 sind die Ergebnisse der Parametervariation dargestellt. Fiir die Diskussion
werden zunachst die Ergebnisse fuir die Elektrolyse mit i, , = 0 A ausgeklammert. Es werden in
Summe der gasférmigen Produkte Faraday-Effizienzen zwischen 60 % und 70 % erreicht. Das
gebildete CO wird offenbar zu Kohlenwasserstoffen umgesetzt, weshalb nur eine geringe FE¢,
aber FEcy, und FEc,, bis zu 25 % bzw. 30 % erzielt werden. Die Unterdriickung der Wasserstoff-

entwicklung kommt erst bei positiven anodischen Stromen zum Tragen, tritt in besonderer Aus-

pragung aber auch bei i, , = 0A auf (FE4, ~ 5%). Dieser Betriebspunkt (i,, = 0A) stellt jedoch

einen Sonderfall dar, da weder CH, noch C,H,; in nennenswerter Menge gebildet werden und
das Intermediat CO anscheinend ungenutzt desorbiert (FEco bis zu 40 %). Die Elektrolyseergeb-
nisse, aufgetragen tber der Zeit, sind im Anhang in Abbildung E.26 dargestellt. Es fillt dabei
die groRe Ahnlichkeit zu der Elektrolyse mit konstantem kathodischen Strom von i, = =25 mA
auf (vgl. Abbildung 5.27 b)). Um dennoch Fehler bei der Auswertung auszuschlieen, wurde

der Katholyt nach 16 h Elektrolyse mittels NMR auf flissige und I6sliche Reduktionsprodukte
untersucht’.

Die Messungen wurden dankenswerterweise bei der Siemens Miinchen AG von Frau Nayra Sofia Romero Cuellar
durchgefihrt.
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Tabelle 6.1: Ergebnisse der NMR-Analyse des Katholyts nach stromgesteuert gepulster Elektrolyse mit
Betriebspunkt i =0 A (vgl. Abbildung 6.29). Die Summe der gasférmigen Produkte X4, entspricht dem
Mittelwert der Summeneffizienz aus Abbildung E.26.

Verbindung FE/% ZI<‘3's.|./%‘ Zgasf. /% desamt/%

Methanol 0,11
Ethanol 3,47
Propanol 2,66

Allyl Alkohol || 0,19

Acetaldehyd | 342 ©907 2984 9801

Acetat 0,59
Aceton 0,03
Formiat 58,60

In Tabelle 6.1 sind die Ergebnisse dieser Analyse dargestellt. Alkohole wurden dabei nur mit
etwa 6,4 % FE gebildet, Acetaldehyd mit 3,4 %. Das Hauptprodukt der I6slichen Produkte war
Formiat mit FEycoo- = 58,6 %. In der Summe ergibt sich somit fiir alle |6slichen Produkte eine
Faraday-Effizienz von etwa 69 %. Um die Bilanz tber alle analysierten Produkte tGber den ge-
samten Elektrolysezeitraum zu ziehen, wird die Summeneffizienz der gasformigen Produkte (s.
Abbildung E.26) Gber den gleichen zeitlichen Verlauf gemittelt und addiert. Die Gesamteffizienz
der Elektrolyseprodukte belduft sich im Ergebnis auf 98 % und verifiziert damit zusatzlich den
Versuchsaufbau und die Versuchsauswertung. Wahrend bei einem »anodischen« Potential von
U,=0V ein Zustand eingestellt wird, bei dem ggf. ein Strom flieRt, um diesen zu erreichen, wird
die Elektrolyse bei Abschalten des Stroms (i, > = 0A) lediglich unterbrochen. Somit entspricht
das einer Elektrolyse bei konstantem Strom mit kurzen, periodischen Unterbrechungen. Darin
begriindet sich auch die groRBe Ahnlichkeit zu einer entsprechenden Elektrolyse (s. Abbildung
5.27 a)).

Die Elektrolyse bei konstantem Strom und jene mit periodischen Unterbrechungen sind die ers-
ten Elektrolysen mit kupferhaltigen Katalysatoren, die reproduzierbar den sonst in dieser Form
nicht auftretenden Reaktionspfad mit liberwiegender Formiatbildung einschlugen. Daher wur-
de untersucht, ob diese Entwicklung durch die Anwendung der entwickelten Pulssequenzen
beeinflusst oder unterbrochen werden kann, indem nach 8 Stunden Elektrolyse mit konstan-
tem Strom i, = —25 mA auf gepulsten Betrieb umgeschaltet wurde. Die Parameter des Pulsbe-

triebs waren dabei t, =25s mit iy = —-25mA und t, =5s mit i, = +1,5 mA.
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Abbildung 6.30: Faraday-Effizienzen und Stromdichten einer Elektrolyse, die zundchst unter einem kon-
stanten Strom von iy = =25 mA durchgefiihrt und nach 8 Stunden auf gepulsten Betrieb (tx = 25s mit
ik =—=25mA und t; = 5s mit i; = +1,5 mA) umgeschaltet wurde. Zusatzlich dargestellt ist die Spannung
zwischen Arbeits- und Referenzelektrode Ue.

Die Ergebnisse dieses Versuchs sind in Abbildung 6.30 dargestellt. Es zeigt sich zu Beginn ein zu
den vorherigen Versuchen (Abbildung 5.27 a) und Abbildung E.26 im Anhang) analoges Verhal-
ten, das auf die mit der Zeit zunehmende Bildung von Formiat schlieBen lasst. Nach 8 Stunden
Elektrolyse wird auf gepulsten Betrieb umgeschaltet. Der Verlauf der Stromdichten zeigt deut-
lich, dass dadurch ein stabiler Betrieb erreicht wurde, bei dem die Bildung von C,H4 und CH,
sprunghaft anstieg und Faraday-Effizienzen von 20 bis 30 % erreicht wurden. Auch Ethan, wel-
ches nach ca. 5,5 Stunden Elektrolyse nicht mehr nachweisbar war, wird durch den Pulsbetrieb
wieder in nachweisbarer Menge gebildet. Da die Kohlenwasserstoffbildung als Intermediat CO
bendtigt (s. Kapitel 2.2.1.4), fiel die Effizienz fiir CO entsprechend geringer aus (< 5%). Die
Wasserstoffentwicklung stieg allerdings an und erreichte stabile 10%. Damit ist sie aber im
Vergleich zu einer Elektrolyse auf konstantem Potential als unterdriickt anzusehen (vgl. Abbil-
dung 5.27 a)). Des Weiteren stellt sich durch den gepulsten Betrieb ein wesentlich stabilerer

Spannungsverlauf ein.

Es kann festgehalten werden, dass der stromgesteuert gepulste Betrieb die Elektrolyse stabili-

sieren kann. Auf Basis der Ergebnisse wird der anodische Strom fiir nachfolgende Variationen



126 6 Mafinahmen zur Erh6hung von Selektivitét und Langzeitstabilitdt

auf iy = +1,5 mA festgelegt, da bei der Elektrolyse mit dieser Pulsstufe die hochste Faraday-
Effizienz fir Ethen mit FEc,u, = 25 % erreicht wurde (s. Abbildung 6.29).

6.2.5.2 Variation des kathodischen Stroms

Anschlieffend wurde untersucht, inwieweit sich die Produktverteilung durch Variation des ka-
thodischen Stroms beeinflussen |dsst. Da der Gesamtstrom exponentiell mit der Spannung zu-
nimmt, wurden als kathodische Stréme iy ; =12,5mA, i\ ; =25 mA, ik 3 =50 mA, i\ 4 =100 mA und
ixs = 200 mA gewahlt. Als »anodischer« Strom wurde das in Abschnitt 6.2.5.1 ermittelte Opti-
mum i, =+1,5 mA verwendet. Die kathodische Reaktionsdauer lag bei t, =255, die »anodische«

bei t, = 5s. Die restlichen Parameter entsprechen wiederum den Versuchen zu spannungsge-
steuerten Pulselektrolysen und sind dem Kapitel 6.2.1 zu entnehmen.
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Abbildung 6.31: Faraday-Effizienzen und Stromdichten 16-stiindiger, stromgesteuert gepulster Elektro-
lysen bei Variation des kathodischen Stroms i zwischen —12,5mA und —200 mA. Der anodische Strom

betrug jeweils i; = +1,5 mA. Die kathodische Pulsdauer wurde zu tx = 25 s gewahlt, die anodische Puls-
dauer betrug t; =5s.

In Abbildung 6.31 sind die Faraday-Effizienzen und Stromdichten der Parametervariation in
Box-Plot-Darstellung gezeigt. Es ergeben sich Effizienzmaxima fir CH, von FEqy, ~ 50% bei

ik = =100 mA und fir C,H4 von FEc,h, ~ 25% bei iy = —25mA. Die maximale Unterdriickung
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der Wasserstoffentwicklung wird bei i, = =50 mA erreicht, die Effizienz liegt dabei bei » 10 %.
Der Verlauf der Stromdichten zeigt, dass CO bei zunehmend kathodischen Strémen effizienter
umgesetzt wird, aber auch, dass sich die Teilstromdichte fir Ethen nicht durch Einsatz beliebig
kathodischer Strome erhohen lasst. Das Maximum wird bei i, =—100 mA erreicht. Die Teilstrom-
dichte von CH, steigt im untersuchten Strombereich, jedoch nimmt die Wasserstoffbildung bei
Strémen unterhalb von i, = =50 mA im Vergleich dazu starker zu. Die Ergebnisse entsprechen
dem Mittelbereich der Ergebnisse der spannungsgesteuerten Parametervariation in den Abbil-
dungen 6.11 und 6.12 auf S. 101 nicht nur in den Verlaufen, sondern auch in den Absolutwerten
mit hoher Ubereinstimmung. Die Ursache hierfiir ist, dass die gewé&hlten kathodischen Stréme

einen vergleichbaren Spannungsbereich abdecken.

Abbildung 6.32: Box-Plot-Darstellung der Spannungs-
verlaufe, die bei den stromgesteuerten gepulsten Elek-
trolysen gemessen wurden. Variiert wurde der katho-
dische Strom J, zwischen —12,5 mA und —200 mA. Der
anodische Strom betrug jeweils i;=+1,5 mA. Die katho-
dische Pulsdauer wurde zu t, =25 s gewahlt. Die anodi-
sche Pulsdauer betrug t,=5s. Die zugehoérigen Faraday-
Effizienzen und Stromdichten sind in Abbildung 6.31
dargestellt.

Abbildung 6.32 zeigt die Spannungen, die wahrend der stromgesteuert gepulsten Elektrolysen
gemessen wurden. Durch die Wahl der Betriebspunkte wurde ein Spannungsbereich zwischen
Uwe » -1,5... — 1,7V untersucht, was dem Mittelbereich der spannungsgesteuerten Parame-
tervariation in den Abbildungen 6.11 und 6.12 entspricht.

Somit ist es moglich, mit stromgesteuerten gepulsten Betriebsbedingungen die gleichen Er-
gebnisse zu erzielen, wie es bereits mit spannungsgesteuerten Pulsprogrammen gelungen ist.
Inwieweit die Modifikation der Katalysatoroberflache, die durch spannungsgesteuerte »anodi-
sche« Pulsstufen moglich wurden (vgl. Kapitel 6.2.4.2), mit stromgesteuerten Behandlungen
erreichbar ist, wird nachfolgend ausgefiihrt.

6.2.5.3 Katalysatoroberfliche bei stromgesteuertem Pulsbetrieb

Die Auswahl relevanter Proben fiir die Untersuchung der Oberflache mittels REM erfolgte tber
die Spannungsverldufe wihrend der stromgesteuerten »anodischen« Pulsstufen. Uber die Gré-

Renordnung der Spannung wurden die passenden spannungsgesteuerten Pulsversuche aus
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der Variation des »anodischen« Pulspotentials (s. Kapitel 6.2.3.3) herausgesucht. Die Oberfla-
chen der verwendeten Kupferbleche nach den Elektrolysen sind in der Abbildung 6.33 gegen-
Uber gestellt. Es zeigt sich, dass mit anodischen Stromen von i, = -0,35mA und i, = +0,5mA
vergleichbare Oberflachen erzielt werden, so wie es auch bei Anwendung spannungsgesteuer-
ter »anodischer« Pulssequenzen bei U,=-0,88 V bzw. U,=-0,38 V der Fall ist. Eine Erholung bzw.
Reorganisation der Kornstruktur, wie sie bei einer »anodischen« Pulsspannung von U,=-0,18V
knapp unterhalb des Anfangs-OCP von —0,115V beobachtet wurde, findet bei Verwendung ei-
nes Stroms von iy = +1,5 mA nur im Ansatz statt. Die Kérner wachsen weniger geordnet zu und
es bildet sich eine rauere Struktur als es bei dem entsprechenden Vergleichsbild der Fall ist.

stromgesteuert

spannungsgesteuert

Abbildung 6.33: Gegenlberstellung der Katalysatoroberflachen nach stromgesteuert gepulsten Elek-
trolysen (oben, Dauer: 16 h) und spannungsgesteuert gepulsten Elektrolysen (unten, Dauer: 16 h). Im
Bild ist jeweils der Parameter fur die »anodische« Pulsstufe angegeben.

6.2.5.4 Gemischt gepulster Betrieb

Die Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel haben gezeigt, dass die Prozesse, die wahrend
der »anodischen« Pulsstufe auf der Katalysatoroberflache stattfinden, besser kontrollierbar
sind, wenn eine Spannung anstelle eines Stromes angelegt wird. Der stromgesteuerte Betrieb
der CO,-Reduktion ist jedoch aufgrund der einfacheren Instrumentierung fiir eine industrielle
Anwendung wiinschenswert. Daher wurde ein gemischt gepulster Betrieb in der Form unter-
sucht, dass die CO,-Reduktion stromgesteuert und die periodische Umschaltung zur Regene-
ration des Katalysators spannungsgesteuert erfolgt.

Abbildung 6.34 zeigt im Vergleich die Ergebnisse von zwei Langzeitelektrolysen. In Abbildung
6.34 a) wurde ein rein spannungsgesteuertes Pulsprofil mit U, =-1,6 V und U, = -0,18V und
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in Teilbild b) ein gemischter Betrieb mit iy = -25mA und U, = -0,18 V verwendet. Die katho-
dische Reaktionsdauer betrug jeweils t, = 25 s und die anodische t, = 5s. Es zeigte sich, dass
die Elektrolyseergebnisse nahezu identisch sind. Die Effizienz-Summe gasformiger Produkte
liegt zwischen 60 % und 70 %. Die Summe der Effizienzen fir CH, und C,H, liegt bei etwa 50 %,
wobei jeweils zu Beginn verstarkt Ethen gebildet wird. Die entsprechende Bildungsrate, die pro-
portional zur Stromdichte ist, erreicht gegen Ende der Elektrolysen einen stabilen Wert. Dabei
nimmt die Bildung von Methan (iber die gesamte Elektrolysedauer zu. Die Wasserstoffbildung
wird effizient unterdriickt und liegt unterhalb einer Faraday-Effizienz von 10 %. Bei gemischtge-

steuertem Betrieb konnte zudem die Bildung von C,Hg nachgewiesen werden.

a) Spannungsgesteuerter Pulsbetrieb b) Gemischt-gesteuerter Pulsbetrieb
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Abbildung 6.34: Faraday-Effizienzen und Stromdichten von zwei Langzeitelektrolysen mit jeweils min-
destens 16 h Dauer. Die kathodische Reaktionsdauer betrug jeweils ty = 25s, die anodische t, = 5s. a)
rein spannungsgesteuerter Pulsbetrieb mit Uy=-1,6 V und U,=-0,18 V, b) gemischtgesteuerter Betrieb
mit iy = =25 mA und U, = —0,18 V. (REM-Bilder im Vergleich s. Anhang, Abbildung G.2)

Ein Vergleich der Oberflichenmorphologien mittels REM ergab, dass es im gemischt gepuls-
ten Betrieb mdglich ist, eine Reorganisation der Oberflache herbeizufiihren, die der im rein
spannungsgesteuerten Betrieb erzeugten Oberflache sehr dhnlich ist (vgl. Anhang, Abbildung
G.2).

Es ist demnach mdglich, die Vorteile der stromgesteuerten CO,-Reduktion mit den positiven
Eigenschaften spannungsgesteuerter Pulsstufen zu kombinieren. Die Notwendigkeit einer Re-
ferenzelektrode fiir die »anodischen« Sequenzen steht dem nicht entgegen, da wahrend dieser
Sequenzen nur sehr geringe Strome flieRen und so beispielsweise der Einfluss des IR-Drops ent-

sprechend gering ausfallt.
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Die bisher untersuchten Aspekte der CO,-Elektrolyse sollten in konkreten Anwendungsbezi-
gen auf die Probe gestellt werden. Besonderes Augenmerk galt dabei der direkten Verwen-
dung von Abgas einer Kraftwerksanlage als CO,-Quelle sowie dem Nachweis, dass die Langzeit-
stabilitat von Kupferblech-Elektroden in der CO,-Elektrolyse durch Anwendung einer gepulsten

Prozessfihrung wesentlich gesteigert werden kann.

7.1 Reduktion von CO, als Bestandteil von Rauchgas

Um die Verwendbarkeit von Gasmischungen, wie sie in konventionellen Kraftwerksanlagen
nach der vorhandenen und gesetzlich vorgeschriebenen Reinigung im Rauchgas vorliegen, zu
testen, wurde eine entsprechende synthetische Gasmischung bei einem Gaszulieferer bestellt.
Die Bestandteile beruhen auf einer bekannten Abgaszusammensetzung', die unter der Bezeich-
nung »Rauchgas« in Tabelle 7.1 aufgefiihrt ist. Bei der Eduktgasmischung (nachfolgend als » Mi-
schung« bezeichnet), welche fiir die Elektrolyse verwendet wurde, wurde Argon als Kompo-
nente weggelassen, da sich Argon bei der Reaktion inert verhalten wiirde und folglich fir die

Untersuchung keine Rolle spielt.

Tabelle 7.1: Ubersicht tiber die Zusammensetzung des Beispiel-Rauchgases einer konventionellen Kraft-
werksanlage und der entsprechend zusammengestellten Eduktgasmischung. Auf die Zugabe von Argon
wurde bei dieser Mischung verzichtet, da kein Einfluss auf die CO,-Elektrolyse zu erwarten ist.

Komponente || Rauchgas Mischung
SO, 100 ppm 99,8 ppm
0, 4,13 % 4,03%
Co, 15,59 % 15,49 %
Ar 0,94 % -

N, Rest Rest

Die Gasmischung, deren Hauptbestandteil Stickstoff ist, enthalt ca. 15,5 % CO,, ca. 4,0 % O, und
in Spuren SO, (ca. 100 ppm). Mit diesem Eduktgas wurde eine Elektrolyse an einer Cu-DHP-
Elektrode durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.1 dargestellt. Es zeigte sich, dass

Die Information Gber die Zusammensetzung des Rauchgases wurden von der Siemens AG zur Verfiigung gestellt.
Sie reprasentiert das Braunkohlekraftwerk Boxberg in der Oberlausitz, Sachsen, Deutschland.
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das enthaltene CO, trotz der geringen Konzentration reduziert wurde. Uber dem gesamten
untersuchten Spannungsbereich wurde mit einer maximalen Faraday-Effizienz von 27,8 % bei
—1,6 V Methan gebildet. Bis zu einem Potential von —1,675V wird ebenfalls mit einer maxima-
len Faraday-Effizienz von 16,2 % bei —1,575V Ethen gebildet. Die Unterdriickung der Wasser-
stoffbildung ist nicht so stark ausgepragt, wie es bei der Elektrolyse von reinem CO, an Cu-DHP
beobachtet wurde (s. Abb. 5.6, S. 55).
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Abbildung 7.1: Ergebnisse einer Elektrolyse mit einer Cu-DHP-Elektrode unter Verwendung einer Rauch-
gasmischung als Eduktgas (vgl. Tabelle 7.1). Dargestellt sind sowohl die Faraday-Effizienz FE als auch die
Stromdichte j jeweils Gber dem Elektrolysepotential Uye. Die Elektrolysedauer an jedem Betriebspunkt
betrug 1800 s gefolgt von 2700 s Splilpause.

Um den Einfluss der Verdiinnung des CO, zu untersuchen, wurden einige Elektrolysen mit
verschiedenen CO,-N,-Mischungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Anhang E dargestellt.
Die hochste Konzentration CO, betrug dabei 75 %. Die geringste entsprach dem Gehalt in der
Rauchgasmischung von ca. 15,5 %. Dabei zeigte sich ebenfalls ein Riickgang der Wasserstoff-
unterdriickung, die jedoch bei 15,5% CO, praktisch nicht mehr stattfindet (s. Abb. E.3). Bei
dieser CO,-Konzentration geht die Bildung von Methan, Ethen und Kohlenmonoxid auf unter
10 % Faraday-Effizienz zurlck. Die vergleichsweise hohen Effizienzen, die bei Verwendung der

Rauchgasmischung erzielt wurden, sind demnach maoglicherweise auf die Anwesenheit von
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Sauerstoff zurlickzufiihren. Dieser kann zur Bildung von Kupferoxid fiihren, welches bereits bei
vorhergehenden Versuchen eine erhdhte Selektivitat und Aktivitat fir die Bildung von Kohlen-

wasserstoffen gezeigt hat (vgl. Kapitel 6.1).

Es konnte somit gezeigt werden, dass die Verwendung von verdiinntem CO, als Eduktgas bei
der elektrochemischen Reduktion von CO, prinzipiell méglich ist. Jedoch ist darauf zu achten,
dass die CO,-Konzentration nicht zu gering sein darf bzw. dass bei sehr geringen Konzentratio-
nen weitere Komponenten —wie O, — enthalten sind, welche die Reduktion durch Modifikation
des Katalysators positiv beeinflussen kénnen. Die enthaltenen Spuren von SO, haben in diesem
Fall die Elektrolyse nicht gestort. Jedoch ist zu erwarten, dass sich SO, im Elektrolyten 16st und
somit auf langere Sicht die Elektrolytchemie mafRgeblich beeinflussen kann oder auch den Ka-

talysator vergiftet.

7.2 Langzeitelektrolysen

In Kapitel 6.2 wurde ausfiihrlich dargelegt, wie durch gepulste Betriebsflihrung die Langzeit-
stabilitat der elektrochemischen Reduktion von CO, in wassrigen Elektrolyten erh6ht werden
kann. Dabei zeigte sich, dass die Wasserstoffbildung unterdriickt werden kann, wahrend die
Selektivitat fir die Bildung kohlenstoffhaltiger Produkte erhoht wird. Ebenfalls konnte gezeigt
werden, dass durch Umschalten auf den gepulsten Betrieb eine galvanostatische Reduktion
von CO, mit vernachlassigbarer Kohlenwasserstoffbildung und abnehmender Bildung von CO
stabilisiert und gleichzeitig die Bildung von Methan sowie Ethen initiiert werden kann (s. Abbil-
dung 6.30). Die entsprechenden Elektrolysen dauerten jeweils 16 Stunden. Daher ist es wichtig
nachzuweisen, dass mit Hilfe der gepulsten Betriebsfiihrung noch deutlich hohere Elektrolyse-
zeiten erreicht werden kdénnen.
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Abbildung 7.2: Unterschiedliches Elektrolytmanagement bei der Umsetzung von Langzeitelektrolysen.
Dabei erfolgt a) ein regelméaRiger Austausch der voneinander getrennt gefiihrten Elektrolyte durch Be-
reitstellung beider in externen Reservoirs oder b) die Vermischung beider Elektrolyte in einem externen
MischgefaR. Dabei wurden die Halbzellen weiterhin durch eine Nafion™-Membran getrennt. Anderen-
falls hatten die Gasrdume beider Halbzellen zum Druckausgleich verbunden werden missen, wodurch
sich in der Folge die gasférmigen Produkte beider Halbzellen miteinander vermischt hatten.
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Der Fokus lag bei den Untersuchungen stets auf den gasférmigen Produkten. Nur in Einzelfal-
len wurde die Fliissigphase analysiert. Dabei wurde festgestellt, dass es sich bei den l6slichen
Hauptprodukten um Format und Ethanol handelt. Weitere typische Produkte sind in Tabelle 6.1,
S. 124 aufgelistet. Wird eine Elektrolyse fiir eine sehr viel ausgedehntere Zeit als die bisher un-
tersuchten 16 Stunden, wie z. B. 100 Stunden, betrieben, reichern sich l6sliche Produkte, auch
wenn sie nur mit geringer Faraday-Effizienz gebildet werden, im Elektrolyten an. Das kann die
Reaktionsgleichgewichte im System unvorteilhaft verschieben und wirkt sich auch auf den pH-
Wert des Elektrolyten aus. Daher wurden zwei verschiedene Moglichkeiten erprobt mit dieser
Herausforderung umzugehen: das »Frischelektrolytsystem« und das »Mischelektrolytsystemc,

die schematisch in Abbildung 7.2 gegeniibergestellt sind.

7.2.1 Frischelektrolytsystem

Bei dem sogenannten »Frischelektrolytsystem« (Abbildung 7.2, a)) werden sowohl Anolyt als
auch Katholyt jeweils in einem externen Reservoir zur Verfligung gestellt und kontinuierlich
Uber eine peristaltische Pumpe in die jeweiligen Reaktionsraume eingeleitet. Die entsprechen-
de Menge Elektrolyt wird den Halbzellen gleichzeitig kontinuierlich entzogen und verworfen.
So soll sichergestellt werden, dass die Elektrolytvolumina weitgehend konstant bleiben. Der
Vorteil dieser Methode ist, dass stets frischer Elektrolyt, der noch nicht durch Produkte konta-
miniert wurde, in das System eingeleitet wird. Daraus resultiert auch der Hauptnachteil dieser
Elektrolytfiihrung, da je nach angestrebter Elektrolysedauer und dem gewahlten Elektrolyt-
massenstrom eine relativ zum Reaktionsvolumen sehr groRe Menge Elektrolyt zur Verfligung

gestellt werden muss.

Abbildung 7.3 zeigt die Ergebnisse einer gepulsten Elektrolyse mit kontinuierlicher Auffrischung
der Elektrolyten. Das Elektrolytvolumen pro Halbzelle betrug 125 ml, die Austauschgeschwin-
digkeit 250 #/min. Somit wurde der Elektrolyt je Halbzelle rechnerisch alle 8,33 Stunden vollstan-
dig ausgetauscht. Fir die elektrochemische Reduktion des CO, wurde ein Pulsprogramm ver-
wendet, welches sich als vorteilhaft fir die Bildung von Ethen erwiesen hat (s. Kapitel 6.2.3.3)
und bei dem eine ausgepragte Reorganisation der Katalysatoroberflache beobachtet wurde.
Die kathodische Reaktionsdauer betrug jeweils t, = 25 s bei Uy =-1,6V, die anodische t, =55
bei U, =-0,18 V.

Die Summe der Faraday-Effizienzen gasformiger Produkte liegt bei 60 %. Die Bildung von Ethen
ist wahrend der gesamten Elektrolysedauer von 85 Stunden dominant und fallt innerhalb der
ersten acht Stunden von tber 30 % auf ca. 20 % ab. AnschlieBend bleibt sie etwa konstant und
liegt damit am unteren Rand des bei der Pulsstufenvariation (Abbildung 6.15) beobachteten Be-
reichs. Die auffalligste Veranderung findet wahrend des ersten Austausches der Elektrolyten
statt. In dieser Zeit sinkt die Faraday-Effizienz fiir C,H, um etwa 10 %, wahrend die fiir CO in

gleichem MaRe zunimmt. Etwa alle 24 Stunden gibt es eine abrupte Veranderung, die durch
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das Nachfiillen von frischem Katholyt in den Kathodenraum verursacht wurde. Dies war no-
tig, da durch den geringen Uberdruck im Kathodenraum etwas mehr Elektrolyt aus- als ein-
gepumpt wurde. Mit 20 bis 30 ml konnte der Flissigkeitsspiegel jedoch wieder ausgeglichen
werden. Durch diese zusatzliche Auffrischung geht reproduzierbar die Bildung von Methan und
Ethen zuriick, wahrend mehr Kohlenmonoxid gebildet wird. Es ist zu vermuten, dass die Ver-
anderung des pH-Wertes infolge des Nachflillens dafiir verantwortlich ist. Bemerkenswert ist
auch die weniger stark ausgepragte Unterdriickung der Wasserstoffbildung. Die entsprechen-
de Faraday-Effizienz liegt wahrend der gesamten Elektrolysedauer bei 20 %, wahrend maximal
10 % zu erwarten gewesen waren (s. Abbildung 6.15). Die Ursache hierfiir konnte nicht festge-
stellt werden. Jedoch zeigte sich dieser hohere Wert fiir Wasserstoff bei beiden Versuchen, bei
denen peristaltische Pumpen mit den in den Elektrolyt eintauchenden Schlauchen verwendet
wurden, und ist moglicherweise auf eine Kontamination zurlickzufihren.
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Abbildung 7.3: Ergebnisse einer Elektrolyse mit einer Cu-DHP-Elektrode im gepulsten Betrieb mit konti-
nuierlicher Auffrischung beider Elektrolyten (Austauschgeschwindigkeit 250 u/min). Dargestellt sind so-
wohl die Faraday-Effizienz FE als auch die Stromdichte j, jeweils Gber der Zeit t. Die kathodische Reakti-
onsdauer betrug jeweils t, = 25 s bei Uy =—1,6V, die anodische t; =5s bei U, =-0,18 V.



7.2 Langzeitelektrolysen 135

7.2.2 Mischelektrolytsystem

Bei dem sogenannten »Mischelektrolytsystem« (Abbildung 7.2, b)) werden keine an die ange-
strebte Elektrolysedauer angepassten Reservoirs benotigt, da der Elektrolyt beider Halbzellen
in einem externen Gefal kontinuierlich vermischt und wieder in die Halbzellen zuriickgeleitet
wird. Das externe Mischvolumen betrug bei der in Abbildung 7.4 gezeigten Elektrolyse 500 ml
und enthielt KHCO;-L6sung mit einer Konzentration von 0,1 mol/i. Diese wurde jedoch nicht mit
CO, gesattigt. Die gleiche Losung wurde als Anolyt verwendet und nicht wie sonst Ublich eine
Losung mit einer Konzentration von 1 mel/i KHCOs. Der Vorteil dieser Methode liegt zum einen
in dem geschlossen Elektrolytkreislauf und zum anderen im Ausgleich der pH-Werte zwischen
den Halbzellen. Durch die Oxidation von Wasser im Anolyten wird dieser im Laufe der Elektro-
lyse saurer, wahrend der pH-Wert des Katholyts durch den Verbrauch von Protonen basischer
wird. Ein Ausgleich der pH-Werte ist daher sinnvoll, da die Selektivitat fir verschiedene Reduk-
tionsprodukte ebenfalls vom pH-Wert abhangig ist [17, 27, 32, 39, 42-44].
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Abbildung 7.4: Ergebnisse einer Elektrolyse mit einer Cu-DHP-Elektrode im gepulsten Betrieb mit kon-
tinuierlicher Vermischung beider Elektrolyten (Austauschgeschwindigkeit 250 #/min) in einem Mischge-
falk mit einem Elektrolytvolumen von 500 ml. Dargestellt sind sowohl die Faraday-Effizienz FE als auch
die Stromdichte j, jeweils Uber der Zeit t. Die kathodische Reaktionsdauer betrug jeweils tx = 25s bei
Ux=-1,6V, die anodische t; =55 bei U; =-0,18 V.
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Eine entsprechende Elektrolyse mit Cu-DHP-Elektrode (Abbildung 7.4) ergab eine hohe Selek-
tivitat fur Ethen, welches mit einer konstanten Faraday-Effizienz von 20 % liber ca. 95 Stunden
gebildet wurde. Die Faraday-Effizienz fir Wasserstoff liegt ebenfalls bei 20 % und ist damit wie-
derum doppelt so hoch, wie es auf Basis der Parameterstudie zu den gepulsten Elektrolysen
zu erwarten gewesen ware. Methan wird durchschnittlich mit einer Faraday-Effizienz von 5%
gebildet. Das entspricht einem noch geringeren Anteil als es im Frischelektrolytsystem der Fall
war. Die Ursache dafiir kdnnte die wesentlich stabilere K*-Konzentration sein, da hier der per-
manente Konzentrationsgradient zwischen Anolyt und Katholyt entfiel (vgl. Kapitel 5.3). Die
Summeneffizienz der gasformigen Produkte fallt im Verlauf der Elektrolyse von anfangs 60 %
auf ca. 50% ab. Fir das verwendete Pulsprogramm wiirde im Batchbetrieb jedoch eine hohe-
re Summeneffizienz von ca. 70 % erwartet (vgl. Abbildung 6.15, S. 105). Zudem muss bedacht
werden, dass bei Vermischung der Elektrolyte moglicherweise auch gasférmige Produkte, die
noch physikalisch geldst sind, in den Anodenraum gelangen und dort wieder oxidiert werden
kdnnen. Dieser Produktanteil wiirde bei der Auswertung nicht bilanziert und kénnte so zu dem

beobachteten Riickgang der Summeneffizienz fiihren.

Fazit zu Langzeitelektrolysen

Zusammenfassend zeigte sich, dass die Ausdehnung der Elektrolysezeit auf Gber 85 Stunden
bei stabiler Produktbildung mit beiden untersuchten Methoden, der Elektrolyse mit kontinu-
ierlich frisch zugefiihrtem Elektrolyt und der Elektrolyse mit kontinuierlicher Vermischung von
Anolyt und Katholyt, erreicht werden kann. In Kombination mit einem geeigneten Elektrolyt-
management bietet die gepulste Betriebsfiihrung also die Mdglichkeit, kupferbasierte Kataly-
satoren in einer H-Zelle langzeitstabil zu betreiben. Dabei kann (iber die Parameter der Potenti-
alstufen die Selektivitat und die morphologischen Veranderungen des Katalysators beeinflusst
werden. Mdgliche Vorbehalte gegen einen groRtechnischen Einsatz, wie zu hohe Verlustleis-
tungen bei Umpolen einer entsprechenden Anlage oder EffizienzeinbulRen durch periodische
Oxidation der Arbeitselektroden, werden durch die vorliegenden Ergebnisse entkraftet und
sprechen nicht gegen die weitere Erprobung dieser Methode zur Katalysatorregeneration. Es
konnte gezeigt werden, dass ein OCP-nahes Regenerationspotential von z. B. —0,18V fir den
effizienten Erhalt der CO,-Reduktion an Kupfer ausreichend ist. Bei einem solchen Potential
flielt kaum anodischer Strom und die Verluste halten sich dementsprechend in Grenzen. Zu-
dem ist es moglich, bei einem Verbundsystem vieler Einzelelektrolysezellen immer nur eine
Zelle zu regenerieren, wodurch die kapazitiven Verluste durch Umpolung minimiert wirden.
Um die Dauer der Elektrolyse im LabormaRstab noch weiter zu erhéhen, muss dem Elektro-
lytmanagement erhohte Aufmerksamkeit beigemessen werden. Die gepulste Betriebsfiihrung
hat sich aber schon jetzt als aussichtsreiche Betriebsweise bewiesen.
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In dieser Arbeit wurden verschiedene Aspekte der elektrochemischen Reduktion von CO, er-
forscht. In einem ersten Grundlagenabschnitt wurden verschiedene Kupferqualitaten auf ihre
Verwendbarkeit als Elektrode untersucht. Es zeigte sich, dass an allen Kupfersorten (»Cu-OF,
»Cu-DHP«, »Cu-ETP« und »Cu-rein«) CO, zu Kohlenwasserstoffen umgesetzt wird. Jedoch zei-
gen Cu-ETP und Cu-DHP ein breites elektrochemisches Fenster von ca. 300 mV, in dem nicht
vorrangig Wasser elektrolysiert und somit H, gebildet wurde, sondern CO, zu CO, CH, und C,H,
reduziert wurde. Da Cu-DHP zudem die héchste Faraday-Effizienz fiir die Bildung von Ethen auf-
wies, wurden die weiteren Versuche vorwiegend mit dieser Kupferqualitdt durchgefiihrt. Wei-
terhin zeigte sich, dass eine Temperatur von 20 °C wahrend der Elektrolyse sowie ein Katholyt
mit einer Konzentration von 0,1 mol/i KHCO; fiir eine hohe Faraday-Effizienz beztglich der Bil-
dung von Ethen von Vorteil sind. Bei der Untersuchung von aufgedampften Kupferschichten
auf Silber wurde weiterhin gezeigt, dass die katalytische Aktivitat des Silbers ab einer Kupfer-

schichtdicke von etwa 200 A die katalytischen Eigenschaften des Kupfers dominierten.

Wenn fir jedes zu untersuchende Potential die gesamte Elektrolysezelle neu aufgesetzt wird,
sind die Elektrolyseversuche extrem zeitaufwiandig. Daher wurden in dieser Arbeit Ubersichts-
messungen verwendet, bei denen stets mehrere, aufeinanderfolgende Betriebspunkte, beste-
hend aus Elektrolyse- und Ausspiilzeit, untersucht wurden. Um die Eignung dieser Methode
nachzuweisen, wurden 18 Messreihen mit zufalliger Abfolge der Potentiale durchgefiihrt. Da-
bei zeigte sich, dass Prozesse wie die Diffusion von K*-lonen durch die Membran, verursacht
durch unterschiedliche Elektrolytkonzentrationen in den Halbzellen, sowie die Verdanderungen
in der Produktverteilung, die auf die Verdanderung des pH-Wertes im Laufe der Elektrolyse zu-
rickzufihren sind, nur gering ausfallen. Somit sind die durchgefiihrten Screening-Messungen
gut geeignet, um sich in verhiltnismaRig kurzer Zeit einen Uberblick {iber ein elektrochemi-

sches Fenster von mehreren hundert Millivolt zu verschaffen.

Bei der Zugabe eines chemischen Oxidationsmittels hat sich gezeigt, dass sich die Selektivi-
tat fur die Bildung von C,H, erhoht. Dieser Effekt konnte auf die Bildung von Kupferoxid auf
der Katalysatoroberflache zuriickgefiihrt werden. Daher wurden in einem weiteren Versuch
Kupferoxidschichten mit dem Verfahren der aerosolbasierten Kaltabscheidung auf Cu-DHP pra-
pariert und diese in situ reduziert. Dabei zeigte sich eine noch selektivere Bildung von Ethen,
was die Sonderstellung von Kupferoxid in diesem Zusammenhang unterstreicht.

Auf Basis dieser Ergebnisse wurden im zweiten Teil der Arbeit verschiedene Moglichkeiten un-

tersucht, eine Oxidation des Kupfers wahrend der Elektrolyse zu erreichen. Da sich die In-situ-
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Anwendung von Ammoniumperoxodisulfat als Oxidationsmittel als aussichtsreich aber schwer
beherrschbar herausgestellt hatte, wurde dem Eduktgas CO, gasformiger Sauerstoff zudosiert.
Untersucht wurden Konzentrationen von 2 % bis 75 % O, bei Verwendung von Cu-DHP-Elektro-
den bei Screening-Messungen. Dabei konnte durch Anwesenheit des Sauerstoffs eine Oxidati-
on der Oberflache in den Elektrolysepausen erreicht werden. Mittels XRD-Messungen konnte
ebenfalls gezeigt werden, dass dieses Kupferoxid bei einer anschliefenden negativen Polarisa-
tion der Elektrode anscheinend nicht vollstandig reduziert wird. Diese Elektrolysen zeigen bei
einem Sauerstoffgehalt von 2 % bis 60 % eine erhdhte Selektivitat fir die Bildung von C,Hg, je-
doch geht die insgesamt gebildete Menge an Kohlenwasserstoffen ab Zugabe von 40 % O, auf

Grund des geringeren CO,-Angebots zuriick.

Da Oxidation nicht nur durch chemische Oxidationsmittel, sondern auch elektrochemisch durch
Anlegen einer entsprechenden Spannung erreicht werden kann, wurden umfangreiche Ver-
suche zur sogenannten gepulsten elektrochemischen Reduktion von CO, durchgefiihrt. Diese
Methode ist bereits vereinzelt in der Fachliteratur dokumentiert, jedoch liegt der Fokus meist
auf einer Reinigung der Elektrode, die verhindern soll, dass die Oberflache im Laufe langerer
Elektrolysen durch Ablagerung von Elektrolytverunreinigungen oder Elektrolyseprodukten ver-
giftet wird. Dies soll erreicht werden, indem meist rechteckformig periodisch zwischen zwei Po-
tentialen umgeschaltet wird, wobei das »obere« Potential anodisch und das »untere« Potential
kathodisch ist.

Um den Parameterraum rechteckférmig gepulster Elektrolysen zu untersuchen, wurden um-
fangreiche Elektrolysereihen durchgefiihrt, zunachst mit Variation des kathodischen Potentials
bei konstantem »oberen« Potential von +0,15 V und einer Stufendauer von je 5s. Da bei einem
Potential von —1,6 V eine Bildung von C,H,; mit einer Faraday-Effizienz von iber 20 % beobach-
tet werden konnte, wurde diese als Betriebspunkt gewahlt, um die Dauer der kathodischen
Pulsstufe zu variieren. Die optimale Dauer der kathodischen Stufe lag bei 25s, wahrend das
obere Potential weiterhin fiir 5s angelegt wurde. Die durchgefiihrten Elektrolysen dauerten
jeweils 16 Stunden, was weit (iber den meisten in der Literatur angegebenen Werten liegt und
fur die Langzeitstabilitdt des Prozesses spricht.

Bei stark anodischen »oberen« Potentialen von bis zu +0,15V wird die Oberflache der Elektro-
de oxidativ korrodiert und bei anschlieBender Umpolung der Zelle auf selbiger wieder Kupfer
redeponiert. Bei Pulsstufendauern von jeweils 5 s flihrt dies zu relativen Ladungsverlusten von
Uber 30 %. Daher wurde untersucht, inwieweit diese Verluste reduziert werden kénnen, indem
das anodische Potential schrittweise bis —0,88 V abgesenkt wurde. Im Ergebnis zeigte sich, dass
auch mit »oberen« Potentialen, die in der Ndhe des anfanglichen OCP der Zelle oder sogar dar-
unter liegen, sowohl eine erhohte Selektivitat fir die Bildung von C,H,4 als auch eine effiziente
Unterdriickung der Wasserstoffbildung erreicht wurde. Die relative Verlustladung lag dann be-
reits bei unter 0,1 %. Bei diesen Potentialen zeigt sich auf der Oberflache eine Rekristallisation

bzw. Erholung der Kristallstruktur. Bei Verwendung noch negativerer »oberer« Potentiale zeig-
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te sich gegeniber dem geatzten Anfangszustand der Elektroden kaum eine Veranderung der
Katalysatoroberflache. Die erhdhte Selektivitat fur die Bildung von Kohlenwasserstoffen zeig-
te sich bis zu einem »oberen« Potential von —0,58 V. Bei noch negativeren Werten ging die
Bildung von CH4 und C,H, deutlich zurtick und es wurde mehr CO detektiert. Die Unterdri-
ckung der Wasserstoffbildung blieb jedoch in dem gesamten untersuchten Bereich erhalten.
In Stichversuchen wurde Uberprift, ob die zusatzliche Beimengung von O, zum Eduktgas ei-
nen Mehrwert bringt. Dies ist jedoch nicht der Fall. Im Gegenteil, es zeigen sich bei negativen
»oberen« Potentialen sogar hohere Ladungsverluste.

Im industriellen Einsatz von Elektrolyseuren werden auf Grund der einfacheren Intrumentie-
rung Zweielektrodenanordnungen mit konstantem, stromgesteuertem Betriebspunkt gegen-
Uber Dreielektrodenanordnungen bevorzugt. Wenn der Stromfluss zwischen Arbeits- und Ge-
genelektrode vorgegeben wird, ist keine Referenzelektrode zur Regelung des Betriebspunk-
tes notwendig. Die gepulste, potentiostatische Betriebsfiihrung stellt das Gegenteil zum ge-
winschten Betrieb dar, weshalb in weiteren Versuchen gepriift wurde, inwieweit die Erhhung
von Selektivitat und Langzeitstabilitat in einem stromgesteuerten gepulsten Betrieb umsetz-
bar ist. Es zeigte sich, dass mit einem rein stromgesteuerten Pulsbetrieb nahezu gleiche Er-
gebnisse erzielt werden kdnnen, wie es bei Vorgabe des Potentials der Fall ist. Es wurde jedoch
auch gezeigt, dass die Prozesse wahrend der »oberen« Potentialstufe besser beherrschbar sind,
wenn diese Stufe potentiostatisch betrieben wird. Die kathodische Pulsstufe kann in diesem Fall
aber weiterhin stromgesteuert betrieben werden. Es handelt sich dann um einen gemischten
Betrieb. Dieser ware auch fir den industriellen Einsatz durchaus vorstellbar, da wahrend der
»oberen« Pulsstufe nur sehr geringe Strome fléssen und die Problematik der Anwendung einer

Referenzelektrode damit abgeschwacht wirde.

Fir die Untersuchungen zu der gepulsten Betriebsfiihrung wurden 16-stiindige Elektrolysen
durchgefiihrt. Dabei zeigte sich eine bemerkenswerte Unterdriickung der Wasserstoffbildung
sowie eine wesentlich stabilere Produktbildung als es bei Elektrolysen mit statischem Betriebs-
punkt der Fall ist. Daher wurde im letzten Teil dieser Arbeit die Anwendung eines erfolgreich
getesteten Pulsprofils (t,=25s bei U,=-1,6V, t,=5s bei U,=-0,18 V) bei Langzeitelektrolysen
mit mehr als 16 Stunden Dauer erprobt. Da bei ldangeren Elektrolysedauern das Elektrolytma-
nagement eine entscheidende Rolle spielt, wurde sowohl ein Frischelektrolytsystem mit kon-
tinuierlicher Erneuerung der Elektrolyte als auch ein Mischelektrolytsystem getestet, bei dem
Katholyt und Anolyt kontinuierlich durch ein externes Mischgefal geleitet wurden. Mit beiden
Systemen wurden Elektrolysen von (iber 85 beziehungsweise 95 Stunden Dauer durchgefihrt.
Die Versuche mussten nur abgebrochen werden, weil die Peripherie der Zelle nicht fiir den
Dauerbetrieb ausgelegt war. Es konnte aber gezeigt werden, dass die gepulste Betriebsfiih-
rung die katalytische Umsetzung von CO, an kupferhaltigen Elektroden dauerhaft stabilisieren
kann. In diesem Zusammenhang bleibt zu priifen, wie sich die gepulste Betriebsfiihrung auf

andersartige Elektroden wie Gasdiffusionselektroden auswirkt. Es gilt zu beachten, dass »ge-
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pulster Betrieb« nicht zwingend bedeutet, dass der gesamte Elektrolyseur periodisch umgepolt
werden muss. Vielmehr handelt es sich zumeist um eine Verschaltung diverser Einzelzellen. So
konnte beispielsweise immer nur eine der Zellen regeneriert werden, was die Verluste wieder-
um verringern wiirde. Weiterhin ist es flir die Entwicklung langzeitstabiler Prozesse wichtig,
die im Elektrolyt geldsten Produkte zu analysieren, um beispielsweise im Mischelektrolytsys-
tem die Produktkreislaufe und deren Auswirkungen auf den pH-Wert in der Flissigphase zu

verstehen.

Ein weiteres wichtiges Ergebnis dieser Arbeit ist die Erkenntnis, dass die CO,-Reduktion, selbst
wenn sie in einer diffusionslimitierten Laborzelle durchgefiihrt wird, auch dann noch funktio-
niert, wenn die CO,-Konzentration durch Beimengung von O, oder N, auf etwa 30 % verringert
wird. Dabei hat sich gezeigt, dass sich die Anwesenheit von O, sogar vorteilhaft auswirken kann,
wenn sie zu einer Oxidation des Katalysators fiihrt. Daher wurde eine Gasmischung, die einem
realen Kraftwerksabgas nachempfunden wurde, als Eduktgas eingesetzt und damit erfolgreich
Teile des enthaltenen CO, zu Kohlenwasserstoffen reduziert. Dieses Ergebnis ist von grof3er Be-
deutung, da es zeigt, dass CO,-Elektrolyseure nicht zwingend auf kostspielig aufbereitetes CO,

angewiesen sind.

Nachfolgende Arbeiten kdnnten sich zum einen der Ubertragung des gepulsten Elektrolysebe-
triebs auf einen Aufbau mit Gasdiffusionselektroden widmen. Es ist zu erwarten, dass ein Kata-
lysator, der in Form von Nanopartikeln oder diinnen Schichten vorliegt, anderer Parameter be-
darf als massive Blechelektroden. Zum anderen sollte die Katalysatormodifikation durch Zuga-
be eines stabilen chemischen Oxidationsmittels ebenfalls weiter untersucht werden. Dadurch
kdnnte eine permanente Korrosion des Katalysators erreicht werden, wahrend das Material
durch einen Teil der zur Verfliigung gestellten Ladung wieder redeponiert und so stets frischer
Katalysator erzeugt wird. Ein weiterer Ansatzpunkt ist der parallele Einsatz verschiedener Elek-
trodenmaterialien wie Silber und Kupfer. Dies ist insofern reizvoll, als dass sich bei Reduktion
von reinem CO eine deutlich erhéhte Selektivitat flir Kohlenwasserstoffe zeigt und Silberelek-
troden mit hoher Effizienz CO, zu CO reduzieren. So kénnte CO unproblematisch innerhalb der

Zelle zur Verfligung gestellt werden und dann an der Kupferelektrode weiterreagieren.
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A Gerate, Materialien und Bezugsquellen

Gerate

Gaschromatographie

Trace 1310 Gaschromatograph, Thermo Fisher Scientific, modifiziert von S+H Analytik GmbH,
Karlsruhe

Saulen: (A) HayeSep Q, Nr. 19017; (B) HayeSep S, Nr. 19008 und 19009; (C) Molsieve 5A,
Nr. 19001, Restek GmbH, Bad Homburg

Kanal 1: xm (A) - 3m (B) — FID
Kanal 2: ym (A) - 2m (C) - WLD

x,y von S+H Analytik angepasst, max. 2m

Software: Dionex Chromeleon Version 7.1.3.2425, Thermo Fisher Scientific

Messung von Spannungen

Keithley 2701 Ethernet Multimeter mit Halbleitermesskarte 7710, Keithley Instruments Inc.

Betrieb der Elektrolysezelle

Autolab PGSTAT302N, Metrohm Deutschland GmbH

Software: Autolab NOVA 1.11.1

Messung von pH-Wert und Elektrolytleitfahigkeit

Multimessgerat SevenExcellence S470, Mettler-Toledo GmbH, ausgestattet mit zwei pH-

Messeinheiten und einer Leitfahigkeits-Messeinheit.

pH-Messelektroden: InLab Micro Pro (Art.Nr. 51343162), Leitfahigkeits-Messelektroden:
InLab 751-4mm Elektrode (Art.Nr. 51344030), InLab731 LF-Sensor (Art.Nr. 51344020)

Temperierung der Elektrolysezelle

Kryo-Kompakt-Thermostat CF41, Julabo GmbH, Seelbach

KidhImittel: Wasser (H,0)
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Materialien und Bezugsquellen

Chemikalien

Chemikalie Reinheit, CAS-Nr. Quelle Bestellnr.
Beschaffenheit

CuO 99,7 %, metal basis, 1317-38-0 Alfa Aesar 41692
—200 Mesh Pulver

CuSO4-5H,0  ACSreagent, >98,0% 7758-99-8  Merck KGaA 209198

H,0, 30% 7722-84-1 VWR Art. ersetzt

H,S0, 95-97 %, p. a. 7664-93-9 Merck KGaA 30743-M

HNO; 65 %, p. a. 7697-37-2 Merck KGaA 84380-M

KBr >99,5%, p. a. 7758-02-3  Merck KGaA  1.04905

KCl >99,5 %, p.a. 7447-40-7 Merck KGaA 1.04936

KHCO;3 >99,99 % trace metal 298-14-6 Merck KGaA 431583
basis

KHCO; ACS reagent, 99,7 % 298-14-6 Merck KGaA 237205

KOH 85,0-100,5 %, p. a. 1310-58-3 Merck KGaA  1.05021

(NH4),S,05 ACS reagent, >99,8 % 7727-54-0 Merck KGaA 248614

Cu-DHP, Cu-OF, Cu-ETP

EISENMETALL, Geschéftsbereich der ThyssenKrupp Schulte GmbH, Stuttgart, gefertigt nach
DIN EN 13599:2002-07, bezogen tber Siemens Erlangen

Cu-99,99+ (»Cu-rein«)
Reinheit 99,99+ %, Hartegrad: wie gewalzt, Cu000745/9, Bestellnummer 391-911-37, Good-
fellow Cambridge Limited

Ag-Blech
Reinheit 99,9 %, Hartegrad: hart, Dicke: 0,28 mm Bestellnummer 11439, Alfa Aesar, mitt-
lerweile Teil von Thermo Fisher Scientific

Nafion™-Membran

Nafion™Membran N117, Bestellnummer N117-DE-0.30x0.30, lon Power GmbH, Miinchen

Schleifpapier

SiC-Nassschleifpapier, Kérnung 2400 (Artikelnummer 40400026), Kérnung 4000 (Artikel-
nummer 40400027), Struers GmbH, Willich
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B Abschdtzung der Konzentration in Wasser gelGster Gase

Die Abschatzung, wieviel des in die Zelle eingeleiteten Gases im Elektrolyten physikalisch ge-
I6st vorliegt, erfolgt nach dem Henry-Gesetz [68]. Dieses verbindet die Konzentration eines Ga-
ses in einer Losung Uber die Henry-Konstante h®® mit dem Partialdruck p des jeweiligen Gases
im Gasraum Uber der betrachteten Flissigkeit, siehe Gl. (B.1). Da die Henry-Konstante tempe-
raturabhdngig ist, wird der Einfluss der Temperatur nach der Van’t Hoff Gleichung (Gl. (B.2))
bericksichtigt [127]. Diese liefert eine Abschatzung, wobei die Losungsenthalpie bei ¢, = 25°C
als unabhangig von der Temperatur angenommen wird. Der Salzgehalt der L6sung wurde bei

der Abschatzung nicht beriicksichtigt.

h® * Paas (81)

CaGas

he(T) = h®(8) e (8.2)

Tabelle B.1: Werte fiir die Berechnung der temperaturkorrigierten Henry-Konstanten.

Symbol  Einheit Wert Quelle
Ceo, K 2300  [127]
Co, K 1400 [127]

h® (09) mofmipa 3,3-10%  [127]
h2(09) ™fmiea 1,3-10°5 [127]

C Berechnung des Spannungsabfalls zwischen Arbeits- und Gegenelektrode

Fiir die Abschatzung des Spannungsabfalls zwischen Arbeits- und Gegenelektrode in der H-
Zelle (vgl. Abschnitt 4.1.2, S. 24) wurden zunéchst die Leitfahigkeiten von KHCO3-Losungen ver-
schiedener Konzentration bestimmt. Die Messungen wurden mit einem SevenExcellence S470
von MettlerToledo unter Verwendung eines InLab731-Leitfahigkeitssensors durchgefiihrt. Die
Temperatur der Elektrolyte betrug wahrend der Messung jeweils 22,4°C. Zur Bestimmung der
Leitfahigkeit wurden die Ergebnisse von jeweils drei aufeinanderfolgenden Messungen gemit-
telt. Da diese kaum voneinander abwichen, sind in Tabelle C.1 nur die gemittelten Werte ange-

geben.
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Tabelle C.1: Gemessene Leitfdhigkeiten o verschieden konzentrierter KHCO3-Losungen bei 22,4°C.

KHCO3-Konz. o

in mOI/I in ms/cm
0,1 8,98
0,25 21,0
0,5 38,7
1 67,6

Die Geometrie, die der Berechnung zugrunde liegt, ist in Abbildung 4.2 auf S. 25 dargestellt.
Malgeblich ist dabei der Innendurchmesser der Flanschverbindung, der @=2r=2,6 cm betragt,
sowie der Abstand zwischen Arbeits- und Gegenelektrode, der 10cm betragt. Die Nafion™-
Membran, deren Dicke ca. 183 um betragt, wurde bei der Abschatzung vernachlassigt. Die Be-
rechnung des Spannungsabfalls erfolgt nach Gleichung (C.4). Dabei bezeichnet U die Spannung
in V, R den Widerstand in Q, i den Strom in A, / (in m) die Ldnge der betrachteten Geometrie,
also den Abstand zwischen den Elektroden, die Leitfahigkeit o in mS/cm und A, die vom Strom
durchflossene Flache in m2. Die Berechnung wird dabei fiir verschiedene Stromstarke i durch-
gefiihrt (vgl. Abbildung 4.3 b)).

U = R-i (CA)
R = ! (C.2)
oA '
A=rn (C.3)

[-i
u= —! (C.4)
g-r-mn

Fur die Abschatzung, welchen Vorteil der Einsatz einer 1 mol/i KHCO;-L6sung im Anolyten bei
gleichzeitiger Verwendung eines Katholyten mit einer KHCO3-Konzentration von 0,1 mol/i hin-
sichtlich eines mutmallich reduzierten Spannungsabfalls bringt, wird der bisherige (Gesamt-)
Widerstand R in einen Widerstand des Anolyten Ranoyt Und einen Widerstand des Katholyten
Rkatholyt aufgeteilt, wobei die durchflossene Flache A gleich bleibt. Die Lange der jeweils be-
trachteten Geometrie wird entsprechend halbiert, da sich die Membran, welche beide Konzen-

trationen voneinander trennt, in der Mitte der Anordnung befindet.
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U = Rgesamt i (C.5)

Rgesamt = Ranoiyt + Rikatholyt (C.6)

Ranolyt = i : _r (C.7)
2 Opnoiyt - A

Rkathoyt = 1 (C.8)

2 OKathont A

Somit ergibt sich fir eine Kombination aus 1mol/i KHCO; im Anolyten und 0,1 mol/i KHCO3; im
Katholyten ein Gesamtwiderstand Rgesamt = 118,8 Q. Mit diesem Widerstandswert wurde tber
Gleichung (C.5) die in Abbildung 4.3 b) mit einem Asterisk gekennzeichnete Gerade berech-

net.

D Beschichtung von Elektroden mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung

Bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung (Aerosol-Depositions-Methode - » ADM«) wird ein
zumeist keramisches Pulver auf ein zu beschichtendes Substrat aufgebracht. Das Substrat befin-
det sich dabei in einer Vakuumkammer, wo es auf einem verfahrbaren Halter befestigt ist. Das
Pulver befindet sich im Inneren einer Aerosolflasche auf einem porésen Trager und wird von
unten mit einem Trdgergas, in diesem Fall Helium, durchstromt. Dadurch bildet sich ein Wirbel-
bett, wobei dieser Vorgang durch Fixierung der Flasche auf einer Riittelplatte unterstiitzt wird.
Die Beschleunigung des Aerosols erfolgt durch die Druckdifferenz zwischen Vakuumkammer
und Aerosolflasche. Das Aerosol wird Uber eine Diise auf das Substrat in der Vakuumkammer
geleitet. Die rechteckige Offnung dieser Diise hat eine Linge von 25 mm und eine Breite von
0,3 mm und formt einen schmalen, gerichteten Aerosolstrom senkrecht auf das Substrat. Die
Ausbildung einer dichten, mechanisch stabilen Schicht ist dabei von diversen Parametern wie
Tragergas, Harte des Substrates, PartikelgroRe und PartikelgroRenverteilung abhangig. Details
zum Schichtbildungsmechanismus sind entsprechender Fachliteratur (z. B. Hanft et al. [60]) zu

entnehmen.

Fur die Beschichtung der hier verwendeten Proben, wurde der Tragergasstrom auf 6 //min ein-
gestellt. Ein Beschichtungsvorgang bestand aus fiinf Uberfahrten je Substratseite, wobei eine
Uberfahrt aus Hin- und Riickfahrt besteht. Die Uberfahrgeschwindigkeit betrug 2 ™m/s. Die so
erreichte Schichtdicke lag bei 1,1 um.
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E Erganzende Elektrolyseergebnisse

Elektrolyse mit Cu-DHP

Abbildung E.1: Ergebnisse einer Elektrolyse mit Cu-DHP-Elektrode. Dargestellt sind sowohl die Faraday-
Effizienz FE als auch die Stromdichte j jeweils (iber dem Elektrolysepotential. Die Elektrolysedauer je
Betriebspunkt betrug 1800 s, gefolgt von 2700 s Spilpause. Im Gegensatz zu der in Abbildung 5.6 dar-
gestellten Elektrolyse mit einer Cu-DHP Elektrode wird hier bei geringen Uberspannungen wesentlich
weniger CO gebildet. Ansonsten sind die Ergebnisse einander sehr dhnlich.

Verdiinnung des Eduktgases CO, mit N,

Die Abbildungen E.2—E.5 zeigen jeweils die Faraday-Effizienzen und Teilstromdichen fiir CO, H,,
CH,4 und C,H, bei Verdlinnung des Eduktgases CO, mit verschiedenen Anteilen N,. Die hochste
untersuchte CO, Konzentration lag bei 75 %, wahrend die geringste Konzentration mit ca. 15,5 %
dem Anteil des im untersuchten Rauchgases enthaltenen CO, entsprach (vgl. Abschnitt 7.1,
S. 130). Die Elektrolyse mit 30 % CO, wurde zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wieder-
holt.
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Abbildung E.2: Darstellung der Faraday-Effizienz und Stromdichte fiir CO bei Elektrolyse von CO; an
Cu-DHP-Elektroden. Die CO,-Konzentration wurde dabei zwischen 70% und 15,49 % variiert. Verdinnt
wurde das Eduktgas mit N,.
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Abbildung E.3: Darstellung der Faraday-Effizienz und Stromdichte fiir H, bei Elektrolyse von CO; an Cu-
DHP-Elektroden. Die CO,-Konzentration wurde dabei zwischen 70 % und 15,49 % variiert. Verdinnt wur-
de das Eduktgas mit N,.
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Abbildung E.4: Darstellung der Faraday-Effizienz und Stromdichte fiir CH4 bei Elektrolyse von CO, an
Cu-DHP-Elektroden. Die CO,-Konzentration wurde dabei zwischen 70 % und 15,49 % variiert. Verdinnt

wurde das Eduktgas mit N,.
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Abbildung E.5: Darstellung der Faraday-Effizienz und Stromdichte fiir C;H4 bei Elektrolyse von CO, an
Cu-DHP-Elektroden. Die CO,-Konzentration wurde dabei zwischen 70 % und 15,49 % variiert. Verdinnt
wurde das Eduktgas mit N,.
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Interpolierte Rohdaten der randomisierten Screening-Messungen

Faraday-Effizienz in %

[ in O

1 2 4 6 7 8 9
Betriebspunkt

Stromdichte -j in mA/cm?

10,00
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0,10
0 0,01
100
90 100,00
80
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60
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Abbildung E.6: Nicht geglittete Darstellung der bei den Ubersichtsmessungen mit zufilliger Abfolge der
Potentialstufen (18 Messreihen) ermittelten Faraday-Effizienzen und Stromdichten der vier gasférmigen
Hauptprodukte als Konturdiagramme. In der linken Spalte ist jeweils die Faraday-Effizienz, in der rechten
Spalte die dazugehdrige Stromdichte (logarithmisch) abgebildet.
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Elektrolysen mit verschiedenen Konzentrationen von O, und CO,

In den Abbildungen E.7 bis E.24 sind erganzende Elektrolyseergebnisse dargestellt, welche in
Kapitel 6.1 nur teilweise in ausgewerteter Form gezeigt sind. Dies betrifft die Elektrolysen, bei
denen das Eduktgas aus einer Mischung von CO, und O, bestand. Die Konzentrationen des
Sauerstoffs betrugen zwischen 2 % und 75 %, die Differenz zu 100 % wurde dementsprechend
mit CO, aufgefiillt. Die Elektrolyse mit 70 % O, ist hier nicht erneut dargestellt, sie dient bereits
in Abbildung 6.1, S. 86 der Gegeniberstellung mit Effizienzmittelwerten von Elektrolysen mit

reinem CO, als Eduktgas.

In den Graphen ist zu sehen, dass die Summeneffizienz und teilweise auch die H,-Effizienz bei
zunehmend negativen Potentialen tber 100 % lag. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass die
Konzentration des Wasserstoffs im Produktgas an diesen Betriebspunkten bereits jenseits von
0,5 % lag, die Kalibrierung jedoch auf einen Bereich geringerer Konzentrationen optimiert war.
Diese Werte liegen auRerhalb des fiir die Reduktion von CO, interessanten elektrochemischen

Fensters und flossen nicht mit in die in Kapitel 6.1 dargestellten Auswertungen ein.
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Abbildung E.7: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 2 % O, und 98 % CO,.
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Abbildung E.8: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasformigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 5% O, und 95 % CO,.
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Abbildung E.9: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 10 % O, und 90 % CO,.
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Abbildung E.10: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 15 % O, und 85 % CO,.
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Abbildung E.11: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 20 % O, und 80 % CO,.



E Ergdnzende Elektrolyseergebnisse 153

100 T T T -
25% 0,, 75% CO, (Nr. 1)

80 E

x 60r E

LI.E 40 F CH 4

4 T o T - Ll . I d T
ET-L 1 : : 3
Summe

-f/ mA/cm’
r
|
/ |
o % %?
)
Al
bl
k‘I

10-2 ) X I i I : L i I Y I . ! 7 L3
-145 -150 -155 -160 -165 -1,70 -1,75 -1,80
Uy, IV

Abbildung E.12: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 25 % O, und 75 % CO,.
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Abbildung E.13: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer weiteren CO,-Elek-
trolyse an Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 25 % O, und 75 % CO,.
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Abbildung E.14: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 30 % O, und 70 % CO,.
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Abbildung E.15: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 35 % O, und 65 % CO,.
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Abbildung E.16: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 40 % O, und 60 % CO,.
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Abbildung E.17: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasformigen Produkte einer weiteren CO,-Elek-
trolyse an Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 40 % O, und 60 % CO,.
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Abbildung E.18: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 45 % O, und 55 % CO,.
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Abbildung E.19: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 50 % O, und 50 % CO,.
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Abbildung E.20: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 55 % O, und 45 % CO,.
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Abbildung E.21: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 60 % O, und 40 % CO,.
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Abbildung E.22: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasformigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 65 % O, und 35 % CO,.
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Abbildung E.23: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 68 % O, und 32 % CO,.
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Abbildung E.24: Faraday-Effizienz und Stromdichte der gasférmigen Produkte einer CO,-Elektrolyse an
Cu-DHP-Elektroden mit einer Eduktgaszusammensetzung von 75 % O, und 25 % CO,.
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Zweite Messreihe zur Variation des kathodischen Potentials im Pulsbetrieb
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Abbildung E.25: Faraday-Effizienzen und Stromdichten der gasférmigen Produkte bei Variation des ka-
thodischen Potentials einer zweiten, unabhangigen Messreihe. Die jeweiligen Pulsdauern betrugen
t, = ty = 55, das anodische Potential wurde zu U, = +0,15V gewahlt, das kathodische Potential wurde
zwischen —1,55V und —1,75V variiert. Die gesamte Elektrolysedauer betrug jeweils 16 h. Die Messun-
gen wurden von Herrn Oliver Stark, M. Sc., im Rahmen seiner Abschlussarbeit unter meiner Anleitung
durchgefihrt.
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Galvanostatische Langzeitelektrolyse fiir eine NMR-Untersuchung des

Katholyts
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Abbildung E.26: Faraday-Effizienzen und Stromdichten einer Elektrolyse, die unter einem konstanten
Strom von iy = =25 mA durchgefiihrt wurde. Zusatzlich dargestellt ist die Spannung zwischen Arbeits-

und Referenzelektrode Uyye.
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Relative Ladungsverluste bei gepulster Potentialfiihrung mit und ohne

Zudosierung von O,

Abbildung E.27: Relative Ladungsverluste durch anodische Behandlung der Elektrode Gber dem anodi-
schen Potential welches bei den jeweils 5-sekiindigen anodischen Pulsstufen eingestellt wurde. Auftra-
gung Uber dem, gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode gemessenen Potential (a) und Giber dem durch
Zudosierung von CO, verschobenen Potential (b). Das kathodische Potential bei den zugrunde liegenden
Messungen betrug —1,6V, die entsprechende Dauer jeweils 25 s. Der Sauerstoffgehalt im CO,-Gasstrom
betrug 0%, 10% und 20% . Die Gesamtdauer der Elektrolysen betrug jeweils 16 h. (vgl. Kapitel 6.2.4.3)
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Weitere Pulssequenzen fiir den Giiltigkeitsnachweis des Korrekturfaktors f,

Abbildung E.28 zeigt schematisch vier Pulssequenzen, die zusitzlich zur Uberpriifung der Giil-
tigkeit des Korrekturfaktors f, durchgefiihrt wurden (vgl. Kapitel 4.5.1). Bei den damit durch-
gefuhrten Elektrolysen wurde an Ag-Elektroden CO, zu CO reduziert. Als Katholyt wurde ei-
ne 0,5mol/; KCI-Lésung verwendet, angesaduert mit Salzsaure auf einen pH-Wert von 4,8. Abbil-
dung E.29 zeigt die damit gemessenen Faraday-Effizienzen fiir CO a) ohne und b) mit Anwen-
dung des Korrekturfaktors.
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Abbildung E.28: Pulssequenzen, die zur Uberpriifung der Giiltigkeit der sich daraus ergebenden Korrek-
turfaktoren (f1—f4) durchgefiihrt wurden.
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Abbildung E.29: a) Scheinbare Faraday-Effizienz fir CO der zweiten Messreihe gepulster Elektrolysen
an Silber bei Auswertung ohne die Korrekturfaktoren f, die sich durch die Spannungspulse ergeben

(vgl. Abbildung E.28) und b) die tatsachliche Faraday-Effizienz nach Multiplikation mit dem jeweiligen
Korrekturfaktor.
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Gepulste Elektrolysen unter Zudosierung von O,, inkl. der Werte fiir 10 % O,
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Gepulste Elektrolysen mit Zudosierung von O,. Enthalten sind Ergdnzungsmessungen

mit 10 % O, zusatzlich zu den in Abschnitt 6.2.4.3 vorgestellten Messungen.

Abbildung E.30
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F Anderung des Stroms wihrend fiinfsekiindiger anodischer Potentiale
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Abbildung F.1: Gemittelte anodische Stréme bei Variation des anodischen Potentials. Die Datensat-
ze wurden sowohl Gber die gesamte Elektrolysedauer als auch stundenweise gemittelt. Die Faraday-
Effizienzen und Stromdichten zu den entsprechenden Messreihen sind in den Abbildungen 6.15 und 6.16
dargestellt.
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G Erganzende REM-Aufnahmen

Frisch geatzte Cu-DHP Elektroden

Abbildung G.1zeigt REM-Aufnahmen von Cu-DHP-Elektroden sowohl nach der Reinigung durch
Schleifen und Polieren als auch nach unterschiedlicher Atzdauer in 0,3 mol/i (NH,4),S,05-Lésung
bei 80 °C. Es zeigen sich bereits nach 1 min Atzen deutlich die unterschiedlich orientierten Kér-
ner, wobei die Oberfliche noch verhaltnismaRig eben erscheint. Mit steigender Atzdauer nimmt
die Strukturierung der Oberfliche zu, was in der Regel unterschiedlichen Atzraten, abhingig

von der Kornorientierung, zugeschrieben werden kann.

Abbildung G.1: REM-Aufnahmen von Cu-DHP-Elektroden, die fiir unterschiedliche Dauer in frischer
0,3 mol/i (NH4),S,0g-Losung bei 80 °C geatzt wurden. a) Ungeatzte Referenzprobe, entfettet, geschlif-
fen und poliert, b) 1 min geétzt, c) 3 min geétzt, d) 5 min geédtzt und e) 10 min geatzt.

Elektrodenoberflachen nach verschiedenen, gepulsten Elektrolysen

Abbildung G.2: Vergleichende Darstellung der Katalysatoroberflichen nach unterschiedlich gepuls-
ten Langzeitelektrolysen von jeweils mindestens 16 h Dauer. a) Spannungsgesteuerter Betrieb mit
Ux=-1,6Vund U,=-0,18V, b) stromgesteuerter Betrieb mit iy=—25 mA und i3=+1,5 mA und c) gemischt-
gesteuerter Betrieb mit iy = —25mA und U, =-0,18V
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Abkirzungen und Symbole

Abkiirzungen
Abklrzung Bedeutung
*(Molekl) auf Katalysatoroberflache adsorbiertes Molekil
ADM Aerosol-Depositions-Methode
Ag Silber
Ag/AgCl Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode
Al Aluminium
Ar Argon
As Arsen
Au Gold
BD Betriebsdauer
Bi Bismuth
BP Betriebspunkt
Br, Brom
C,H, Ethin
C,H, Ethen
C,Hg Ethan
Ca Calcium
Cd Cadmium
CE Gegenelektrode (engl. Counter Electrode)
CH, Carben
CH4 Methan
Cl, Chlor
co Kohlen(stoff)monoxid
CO52™ Carbonat-lon
Cco, Kohlen(stoff)dioxid
Cr Chrom
Cu Kupfer
Cu,0 Kupfer(l)oxid
CuCl, Kupferchlorid
CuCOs3 Kupfercarbonat
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Abkiirzungen

CuCO;3Cu(OH),
Cu-DHP

Cu-ETP

CuO
Cu-OF
CuSO,
EDX
EtOH
Fe

FID
Ga

GC

Ge
GIXRD

GWh

H+

H,CO3
H,O
H,0,
H,S0,
HCO;~
HCOO™
HCOOH
He

HER
Hg
HNO;

K,COs
K,SO4
KBr
KHCO;
KOH
MFC

Malachit

Desoxidiertes Kupfer mit erhéhtem Phosphor-Gehalt (engl.
Deoxidized High Phosphorus Copper)

Durch elektrolytische Abscheidung gewonnenes Kupfer (engl.
Electrolytic Tough Pitch Copper)

Kupfer(Il)oxid

Sauerstofffreies Kupfer (engl. Oxygen Free Copper)
Kupfersulfat

Energiedispersive Rontgen-Spektroskopie

Ethanol

Eisen

Flammen-lonisations-Detektor

Gallium

Gaschromatograph(ie)

Germanium

XRD unter streifendem Einfall der Strahlung (engl. Grazing
Incidence X-Ray Diffraction)

Gigawattstunde(n)

Stunde(n)

Proton

Wasserstoff

Kohlensaure

Wasser

Wasserstoffperoxid

Schwefelsdure

Hydrogencarbonat-lon

Formiat-lon

Ameisensaure

Helium

Wasserstoffentwicklung (engl. Hydrogen Evolution Reaction)
Quecksilber

Salpetersaure

Indium

Kaliumkarbonat

Kaliumsulfat

Kaliumbromid

Kaliumhydrogenkarbonat

Kaliumhydroxid

Massenflussregler (engl. Mass Flow Controller)
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MFM
min
Mn
Mo
MS
N>
Na
(NH4)25208
NHE
Ni
NMR

NTC
0,
OoCP
OH~
P

Pb
Pd
ppm
ppt
PrOH
Pt
Pt1000
PTFE
RE
REM

Sb
Se

Si
SiC
Sn
SO,
SXAS

Ti
Tl

Massenflussmeter (engl. Mass Flow Meter)
Minute(n)

Mangan

Molybdan

Molekularsieb

Stickstoff

Natrium

Ammoniumperoxodisulfat
Normal-Wasserstoff-Elektrode

Nickel

Kernspinresonanzspektroskopie (engl. Nuclear Magnetic
Resonance)

HeiRleiter (engl. Negative Temperature Coefficient Thermistor)
Sauerstoff

Leerlaufspannung (engl. Open Circiut Potential)
Hydroxid-lon

Phosphor

Blei

Palladium

Millionstel, 1 ppm = 10-% (engl. parts per million)
Billionstel, 1 ppt = 10712 (engl. parts per trillion)
Propanol

Platin

Platin-Messwiderstand mit 1000 Q
Polytetrafluorethylen

Referenzelektrode (engl. Reference Electrode)
Raster-Elektronen-Mikropskop(ie)

Sekunde(n)

Schwefel

Antimon

Selen

Silizium

Siliziumcarbid

Zinn

Schwefeldioxid

weiche Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl. soft X-ray
Absorption Spectroscopy)

Titan

Tellur
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TWh Terrawattstunde(n)

Vi Ventil 1

V2 Ventil 2

WE Arbeitselektrode (engl. Working Electrode)

WLD Warmeleitfahigkeits-Detektor

XAS Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl. X-ray Absorption

Spectroscopy)

XPS Réntgenphotoelektronenspektroskopie

XRD Rontgendiffraktometrie

Zn Zink

Symbole

Symbol Einheit Bedeutung

%) mm, cm Durchmesser

A cm? Oberflache

c mol /| Konzentration

Cco, mol/| Konzentration von CO,

Cco2(aq) mol/} Konzentration von CO,, in wassriger Phase gelost

Cco2(gas) Vol.-% Konzentration von CO, in der iber dem Elektrolyt
befindlichen Gasphase

CGas ppm Konzentration eines Produktgases

CHCOs- mol /| Konzentration von HCO;~

CKHCO; m0'/| Konzentration von KHCO;

Cprodukt mol Mittlere Konzentration eines Produktes, ermittelt
Uber eine Betriebspunktdauer

/cmax % Normierte Gaskonzentration

Co, mol/| Konzentration von O,

Co2(aq) mol/} Konzentration von O, , in wassriger Phase gelost

Co2(gas) Vol.-% Konzentration von O, in der iber dem Elektrolyt
befindlichen Gasphase

Cprodukt mol Konzentration eines Produktgases zum Zeitpunkt
der im Pulsbetrieb ermittelten Strommittelwerte

d m Abstand der Gitterebenen

dcy A Schichtdicke des aufgedampften Kupfers

E \ Potential

E° Y% Uberspannung

E2 Vv Uberspannung der Aktivierung von CO,

oy
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&,
€o

F

f

FE
FE*
FEc,h,
FEcu,
FEco
FEGas
FE,,
FEncoo-
Fn
he®, h
pe,
1

i

ia: ianodic

igp

I BP,pot.

icr icathodic

7arithm. (t)

iWE

NgGas

\Y%

C

96485,33289 ¢/mol
o.E.

%

%

%

%

%

%

%

%

mol/s

mol/|,bar’ mol/m3.pa
m°|/l-bar, m0|/m3,Pa
mo'/l-bar, mo'/m3~Pa
A, mA

A, mA

A, mA
A, mA

mA/cmz, kA/mz

MAcr?

MA/c?

MAcm?

pm, nm

mol

6,02214 - 1073 /mol
o.E.

mol

Uberspannung der Wasserstoffbildung
Elementarladung

Faraday Konstante

Korrekturfaktor

Faraday-Effizienz

scheinbare Faraday-Effizienz

Faraday-Effizienz von Ethen

Faraday-Effizienz von Methan
Faraday-Effizienz von Kohlenstoffmonoxid
Faraday-Effizienz eines Produktgases
Faraday-Effizienz von Wasserstoff
Faraday-Effizienz von Formiat
Stoffmengenstrom

Henry-Konstante

Henry-Konstante fiir CO,

Henry-Konstante fiir O,

Stromstarke

Stromstarke wahrend der oberen Potentialstufen
im gepulsten Betrieb

Stromstdrke wahrend eines Betriebspunktes
Gemessene Stromstarke wahrend eines
potentiostatischen Betriebspunktes
Stromstdrke wahrend der unteren Potentialstufen
im gepulsten Betrieb sowie Stromstarke im
galvanostatischen Betrieb

Mittlere Stromstarke wahrend einer kathodischen
Potentialstufe im gepulsten Betrieb
Stromstarke zwischen Arbeits- und
Gegenelektrode im galvanostatischen Betrieb
Stromdichte, Durchtrittsstromdichte
Austauschstromdichte

Anodische Teilstromdichte

Kathodische Teilstromdichte

Wellenlange

Stoffmenge

Avogadro-Konstante

Beugungsordnung

Abgeschétzte Stoffmenge der insgesamt
produzierten Gasmenge
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Nprodukt mol Stoffmenge eines bestimmten Produkts

p atm, bar (Partial)Druck

p(CO,) atm, bar Partialdruck von CO,

Q C Ladung

Q, C Im gepulsten Betrieb wahrend der oberen

Potentialstufen investierte Ladung

Qan C Im gepulsten Betrieb wahrend der n-ten oberen
Potentialstufe investierte Ladung

Qa/Qoral % Relativer Ladungsverlust im gepulsten Betrieb,
Anteil der »anodischen« Ladung an der
insgesamt investierten Ladung

Qgp C Wahrend eines Betriebspunktes an der
Arbeitselektrode insgesamt aufgewendete
Ladung

Qgp,galv. C Wahrend eines galvanostatischen
Betriebspunktes an der Arbeitselektrode
insgesamt aufgewendete Ladung

Qsp pot. C Wahrend eines potentiostatischen
Betriebspunktes an der Arbeitselektrode
insgesamt aufgewendete Ladung

Q. C Im gepulsten Betrieb wahrend der unteren
Potentialstufen investierte Ladung

Q.n C Im gepulsten Betrieb wahrend der n-ten unteren

Potentialstufe investierte Ladung

Qinput C Insgesamt bei der Elektrolyse aufgewendete
Ladung

Qoutput C In die Bildung eines Produktes investierte Ladung

Qprodukt C In der Menge eines bestimmten Produktes

enthaltene Ladung
Qiotal C Im gepulsten Betrieb insgesamt an der WE

investierte Ladung

Rgas 8,314 /mol -k Universelle Gaskonstante

R Q Ohmscher Widerstand

r'cu Metall pm Atomradius von metallisch vorliegendem Kupfer
r cm Radius

p kg/m? Dichte

o mS/cm Leitfahigkeit

t h, min, s Zeit

T K absolute Temperatur
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V] °C Temperatur
t; S Dauer eines Zeitraums mit anodischem Betrieb
tep min Betriebspunktdauer (Elektrolyse- und

Aussplilzeit)

tgp min Elektrolysedauer bei einem bestimmten
Betriebspunkt (BP)

ty S Dauer eines Zeitraums mit kathodischem Betrieb

e ° Beugungswinkel

tocp S Dauer eines Zeitraums ohne angelegte Spannung

tspil min Ausspllzeit

U \Y Spannung

U, Vv Anodische Spannung zwischen Arbeits- und

Referenzelektrode, bezeichnet auch die obere

Potentialstufe im gepulsten Betrieb

Uy Vv Kathodische Spannung zwischen Arbeits- und
Referenzelektrode

Uocp \Y% Anfangs-OCP der elektrochemischen Zelle

Uwe \ Spannung zwischen Arbeits- und

Referenzelektrode

v ml/min Gasgeschwindigkeit

4 m3, ml Volumen

Vco, ml/min Stromungsgeschwindigkeit des CO,

Va s cm? Flachenbezogene Umsatzgeschwindigkeit
XGas ppm Anteil eines Gases am Gesamtvolumen

V4 o.E. Ordnungszahl

Zprodukt o.E. Anzahl der fiir die Bildung eines bestimmten

Produkts bendétigten Elektronen
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