ELEKTROCHEMISCHE ENERGIESYSTEME

PROJEKTVORHABEN

Galvanische Metall-Abscheidung zur Herstellung effizienter
3D-Elektroden fiir die elektrochemische CO2-Reduktion 2

(GalMAtrode2)

Problemstellung

Im Pariser Klimaschutzabkommen wurde 2015 von allen Teil-
nehmern der Klimarahmenkonvention der Vereinten Nationen
vereinbart, den Anstieg der globalen Durchschnittstemperatur
auf einen Wert von unter 2 °C, mdglichst 1,5 °C, zu begrenzen.
Die deutsche Bundesregierung hat sich das Ziel gesetzt, bis
zum Jahr 2045 treibhausgasneutral zu werden. Das Ziel der
Klimaneutralitat ldsst sich nur durch einen vollstandigen Um-
bau der Energieversorgung, der Mobilitat und Industrie errei-
chen. Ein von diesem Umbau besonders betroffener Bereich ist
die chemische Industrie, weil fossile Rohstoffe sowohl als
Chemierohstoff als auch als Energierohstoff eingesetzt werden,
d.h. sowohl produkt- als auch prozessbedingte CO,-Emissio-
nen auftreten. Durch elektrochemische Umwandlung von CO,
mit regenerativem elektrischen Strom bei Raumtemperatur
und Atmospharendruck, kénnen diese Emissionen vermieden
werden.

In diesem Projekt wird die elektrochemische Synthese von
Ameisensdure aus CO, bearbeitet. Ameisensdure findet An-
wendung in der Papier- und Textilindustrie, als Enteisungsmit-
tel fr Flugzeuge sowie als zukiinftige Plattformchemikalie fir
thermo- und biokatalysierte Prozesse in der chemischen Indus-
trie. In Verbindung mit einer Ameisensdure-Brennstoffzelle
kann dieses Produkt sogar zukiinftig als flissiger chemischer
Energiespeicher verwendet werden.

Im Gegensatz zur Elektrolyse von Wasser zu Wasserstoff und
Sauerstoff ist die CO,-Elektrolyse noch nicht im groBen indust-
riellen Malstab durchfiihrbar. Ein wesentliches Umsetzungs-
hindernis ist die Verfiigbarkeit von sogenannten Gasdiffusions-
elektroden, die hohe Stromdichten, Produktselektivitaten und
Langzeitstabilitdt vereinen. Fir solche Elektroden eréffnet sich
nicht nur ein Markt fir die CO,-Elektrolyse, mit der sich neben
der Ameisensaureherstellung auch weitere wichtige Plattform-
chemikalien wie CO, Ethylen und Methanol herstellen lassen,
sondern auch fir z.B. die N,, O, oder CH,-Elektrolyse.

Die Vorteile und Moglichkeiten der galvanischen Abscheidung
(wie z.B. homogene Abscheidung von Elektrokatalysatoren so-
wohl auf als auch in tiefen Gasdiffusionsschichten mit einem
hoch skalierbaren, einstufigen Prozess) im Vergleich zu stan-
dardmaRig angewandten Synthesemethoden wie nasschemi-
sche Fdllung oder Spray-Coating wurden im vorrausgegange-

nen Projekt (AIF 47EWN, GalMaTrode) demonstriert. Das
untersuchte Elektrodensystem auf Basis von einlagigen Gasdif-
fusionselektroden mit galvanisch abgeschiedenem Bismut als
Elektrokatalysator zeigte eine anfangliche Faraday-Effizienz
von »>90% fir Formiat bei einer technisch relevanten Strom-
dichte von 200 mA/cm?, jedoch nur eine stabile Laufzeit von
maximal 24h. Grinde hierflir sind Degradationseffekte wie
Metallauflésung, Stofftransportlimitierung und die mechani-
sche Zerstorung der Elektrodenstruktur durch Ausfallen von
Salzen (Carbonat- und Hydrogencarbonatsalze).

Die Untersuchungen im vorausgegangenen Projekt haben ge-
zeigt, dass mit Bismut zwar ein stabiler Katalysator gefunden
werden konnte, aber der Elektrolyt wdhrend der Elektrolyse
durch Kapillarkrafte kontinuierlich tiefer in die porose Gasdiffu-
sionselektrode (GDE) eindringt. Es ist nicht mdglich, die Reak-
tionszone raumlich in einer einlagigen GDE zu stabilisieren.
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Projektidee und Vorgehensweise

Das Ziel des hier vorgestellten Projekts ist es, die Langzeit-
stabilitdt von Elektroden mit galvanisch abgeschiedenem
Bismut-Elektrokatalysator bei industriell relevanten Stromdich-
ten zu erhdhen, indem saure Elektrolyte und mehrlagige GDEs
mit einer dinnen, porésen Katalysatorschicht verwendet werden.
Wird ein Elektrolyt mit niedrigem pH-Wert verwendet, bildet
sich ein pH-Gradient zwischen Reaktionszone und Elektrolyt
aus. Die gebildeten Carbonat- und Hydrogencarbonat-lonen
werden bei niedrigeren pH-Werten wieder zu CO, und Wasser
bzw. Hydroxid-lonen zersetzt. So kann die Uberschreitung des



Loslichkeitsprodukts der Salze im Porensystem der GDEs ver-
hindert werden.

Die wdhrend der Elektrolyse raumlich instabile Reaktionszone
kann durch eine weitere stark hydrophobe Schicht, auf welcher
die Katalysatorschicht galvanisch abgeschieden wird, stabili-
siert werden. Durch Auswahl geeigneter Parameter ist es mog-
lich, Schichten aus Bismut-Katalysator mit hoher Porositat ab-
zuscheiden. Des Weiteren kann eine dinne pordse Schutz-
schicht aus lonomer oder Kohlenstoff aufgespriht werden, so
dass die Katalysatorschicht vor dem sauren Elektrolyt
geschitzt und ein definiertes pH-Profil eingestellt wird. Eine
solche mehrlagige und multifunktionale Elektrode kann zu-
kinftig stabile Gas-Elektrolysen erméglichen und je nach ein-
gesetztem Katalysator fiir verschiedene Herstellrouten einge-
setzt werden.
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