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Durch Power-to-X-Konzepte sollte die Emission von Treibhausgasen
bei zugleich stabiler Energieversorgung, sogar bei einem hohen Anteil
an Stromerzeugung aus erneuerbaren Quellen, signifikant reduziert
werden, was sie zu einem Eckpfeiler nachhaltiger Energiesysteme
macht. Power-to-Syngas, die elektrochemische Konversion von Was-
serdampf und Kohlendioxid mithilfe regenerativ erzeugter Elektrizitit
in Synthesegas fiir die Produktion synthetischer Treibstoffe und
hochwertiger Chemikalien, eignet sich somit hervorragend fiir die
Kupplung energieintensiver Sektoren wie , Verkehr und Transport*
und ,,chemische Industrie“. Durch Co-Elektrolyse hergestelltes Syn-
thesegas ist daher fiir die Energiewende essenziell und bietet zudem die
Moglichkeit zur CO,-Valorisierung und zum Schliefsen von Kohlen-
stoffkreisliufen. Im Folgenden werden Vorteile und gegenwiirtige
technische Einschrinkungen der Tief- und Hochtemperatur-Co-
Elektrolyse behandelt. Ein besseres Verstindnis der Reaktionen und
stabile, leistungsstarke Materialien sind fiir weitere Fortschritte der Co-

Elektrolysetechnologie wesentlich.

1. Einleitung

In den letzten zehn Jahren wurden Technologien, die
durch die Konversion von Solar- und Windenergie erneuerbar
elektrischen Strom erzeugen, mit steigender Zahl in das
Energiesystem implementiert, um so zu einem kohlenstoff-
armen System zu kommen. Da die Energieversorgung aus
diesen Quellen jedoch stark fluktuierend ist, fithrt ihr wach-
sender Anteil zu einer steigenden Diskrepanz zwischen
Energiebereitstellung und Energiebedarf. Daher sind tech-
nische Losungen dringend notig, mit denen die Energie, so-
bald Strom im Uberschuss vorhanden ist, gespeichert oder
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vorteilhaft in anderen energieintensiven Sektoren als dem
Stromverbrauch eingesetzt werden kann. Hier bieten sich die
Sektoren ,,Verkehr und Transport“ sowie ,,Wirmeerzeu-
gung® besonders an, da auf sie etwa 80% des Gesamtener-
gieverbrauchs entfallen (lediglich die verbleibenden 20 %
gehen in die Stromerzeugung). Ein geeignetes Konzept der
»Sektorenkupplung® erfordert die Umwandlung elektrischer
Energie aus erneuerbaren Quellen in andere Energieformen
und ist demnach auf effiziente Umwandlungstechniken an-
gewiesen. Solche Techniken werden im Allgemeinen unter
dem Begriff ,,Power-to-X* zusammengefasst, in dem X fiir
das jeweilige Umwandlungsprodukt, z. B. thermische Energie
(,,Power-to-Heat“) oder chemische Energie (,,Power-to-Gas
oder Power-to-Liquids®), steht. Haufig wird auch eine am
Endprodukt orientierte Terminologie wie ,,Power-to-Fuels®
oder ,,Power-to-Chemicals*“ verwendet.

Bei der Suche nach Methoden zur effizienten Energie-
umwandlung spielt die Elektrochemie eine wesentliche Rolle,
da sowohl Elektrolyseure als auch Brennstoffzellen die Um-
wandlung von elektrischer in chemische Energie und umge-
kehrt ermoglichen.!! Der elektrochemische Konversionspro-
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zess besteht dabei im Wesentlichen aus der reversiblen Bil-
dung und Brechung chemischer Bindungen. Am vielver-
sprechendsten ist die gleichzeitige Spaltung von Wasser und
Aktivierung von Kohlendioxid unter Bildung von Synthese-
gas. Dieses Verfahren wird als Co-Elektrolyse bezeichnet und
im Folgenden beschrieben. Durch Co-Elektrolyse ist ein Po-
wer-to-Chemicals-Ansatz denkbar, der durch die Umsetzung
von CO, und elektrischer Uberschussenergie aus erneuerba-
ren Quellen zu Zeiten geringen Energiebedarfs eine nicht-
spontane elektrochemische Reaktion zur Synthese von
hochwertigen Chemikalien ermdoglicht. Zu diesen Chemika-
lien zdhlen auch Kraftstoffe. Somit konnte die Co-Elektrolyse
eine entscheidende Rolle bei der Umstellung unseres Ener-
giesystems iiber die derzeitige Energiekonversion hinaus
spielen, die auf einem reinen Wasserstoffkreislauf (,,Wasser-
stoffwirtschaft®) basiert.

2. Das Schliisselkonzept hinter Power-to-Syngas
2.1. Synthesegas-Chemie und Kernmdrkte

Synthesegas, dieses einzigartige Gemisch aus Kohlen-
monoxid und Wasserstoff, enthélt die zur Erzeugung von or-
ganischen Premiumprodukten erforderlichen Elemente
Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff. Es gilt als entschei-
dendes Zwischenprodukt zahlreicher grofitechnischer Syn-
thesen chemischer Grundbausteine (z.B. Wasserstoff, Am-
moniak und Methanol) und petrochemischer Prozesse (Syn-
fuels, synthetisches Erdgas, Hydroformylierung etc.). Die
breitgefacherten Moglichkeiten der Weiterverarbeitung von
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Synthesegas rechtfertigen den dafiir etablierten Begriff
»Synthesegas-Chemie®.

Die Synthesegas-Chemie ist fiir die Industriesektoren und
Kernmiérkte ,,Verkehr und Transport®, , Energiespeicher®
sowie ,,chemische Industrie“ und deren Basischemikalien
wichtig.”! Viele der dabei eingesetzten Verfahren existieren
seit Jahrzehnten und werden dennoch stetig weiterentwickelt
und optimiert (Abbildung 1). Daher sind die genutzten che-
mischen Umsetzungen bestens bekannt und die Synthesegas-
Infrastruktur umfassend ausgebaut.

Die Vielfalt an Wegen, Synthesegas aus fossilen Brenn-
stoffen zu erzeugen, entstand aus dem Bedarf, die Synthese-
gas-Quellen wegen ihrer weltweiten Verteilung und der glo-
balen politischen Gegebenheiten zu diversifizieren. Weil das
einzigartige Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff
fiir die Petrochemie unentbehrlich ist, sind vielseitige Pro-
duktionsmoglichkeiten essenziell fiir 6konomische Unab-
hingigkeit und stabile Marktsituationen.

Nahezu jeder Kohlenwasserstoff kann als Ausgangsma-
terial fiir die Produktion von Synthesegas durch partielle
Oxidation, Dampfreformierung oder Vergasung genutzt
werden. Die vorherrschenden Rohstoffe sind Erdgas, Erdol
und preisgiinstige Kohle (hauptsichlich in China, Indien und
Stidafrika). Synthesegas aus Biomasse oder kommunalen
Abfillen ist derzeit als vernachléssigbar anzusehen, kann sich
jedoch als reizvoll fiir kiinftige nachhaltige Ansétze fiir de-
zentrale kleinskalige Anwendungen erweisen.”’

Alle genannten Pfade erfordern umfangreiche Reini-
gungsschritte (Abscheiden von Ruf3, Wasser, Kohlendioxid,
Schwefelverbindungen sowie Anpassung des H,:CO-Ver-
hiltnisses). Dariiber hinaus basieren konventionelle Verfah-
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Industrie-
sektoren Chemische Industrie Verkehr / Transport Energiespeicherung
Nutzung
Produkte Wasserstoff Aldehyde Naphtha LPG DME Methanol SNG
Oxo- EG Diesel Benzin Ethanol Methan
alkohole Kerosin
Prozesse Druck- Oxo- Fischer-Tropsch-Synthese Alkohol- Methanisie-
wechsel- synthese Mitteldestillatsynthese synthese rung
Adsorption Gas-to-Liquids
H,:CO- 18] i1] - 2:1 3:1
Verhéltnis
Ausgangs-
stoff Syfithesegas

Abbildung 1. Synthesegas und dessen industriell genutzte Produkte fiir drei Industriesektoren. EG: Ethylenglycol; LPG: Autogas; DME: 1,2-Dime-

thylether; SNG: synthetisches Erdgas.

ren vollstiandig auf fossilen Brennstoffen und sorgen so fiir
einen groflen okologischen Fulabdruck der Endprodukte.

2.2. Vergleich der Verfahren zur Produktion von Synthesegas

Kohlevergasung und Reformierung von fossilen Fliissig-
keiten oder Erdgas gelten als ausgereifte Techniken zur
Produktion von Synthesegas (Abbildung2).! Wegen der
Vorteile aufgrund jahrzehntelanger Erfahrung wiirden Ver-
gleiche mit modernen Power-to-Syngas-Ansédtzen in den Be-
reichen optimierte Konversionsgeschwindigkeiten und
(Energie-)Ausbeuten, Robustheit und Haltbarkeit der Ma-
terialien, Katalysatoren und Prozessanlagen bei variierenden
Bedingungen sowie Verfiigbarkeit von und Zugang zu Roh-
materialien zu voreingenommenen Ergebnissen fithren. Al-
lerdings sind die konventionellen Techniken in Bezug auf
Treibhausgas-Emmisionen (vorrangig Kohlendioxid) hoch-
gradig umweltverschmutzend.

Chemisch gesehen ist der grundlegende Unterschied
zwischen der Konversion von fossilen Brennstoffen und dem
elektrochemischem Power-to-Syngas-Vorgehen die Ande-
rung des Oxidationszustands des in der Quelle vorhandenen
Kohlenstoffs. Fossiler Kohlenstoff wird oxidiert, unabhingig
vom verwendeten Konversionsprozess und Reaktionspartner
[GL (1) und (2)].

OCyHy + 0, — “?CO + H, oY)

OCyHy + H,0 — “2CO +H, (2)
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Ausgehend vom oxidativ geséttigten Kohlendioxid fithren
Konversionen basierend auf Elektrolyse unweigerlich zu ei-
nem geringeren Oxidationszustand des Kohlenstoffatoms,
dabei sind drei Arten moglich:
1. Direkte Reduktion [Gl. (R1)]
t9COo, — *PCco+'4 0, (R1)

2. Umwandlung von H,O in H, und O, mit nachfolgender
Wassergas-Shift-Reaktion [Gl. (R2) und (R3)]

H,0 - H,+'%40, (R2)
¢9C0, + H, — 29CO + H,0 (R3)
3. Direkte einstufige Co-Elektrolyse [Gl. (R4)]

+HCO, + H,0 — "PCO +H, + O, (R4)

Mit Kohlendioxid und Wasser statt Kohlenwasserstoffen
als Ausgangsmaterialien ist die stoffliche Wertschopfung bei
der Produktion von Synthesegas deutlich hoher. Dariiber
hinaus ist dieser Gewinn thermodynamisch begiinstigt, wor-
auf weiter unten noch eingegangen werden wird (Ab-
schnitt 4.1).

Die Betrachtung der Gesamtheit der Prozessschritte lasst
einen weiteren signifikanten Unterschied sichtbar werden.
Fossile Brennstoffe existieren als Substanzgemisch, was in-
hiarente Verunreinigungen bedeutet. Darum ist bei der Pro-
duktion von Synthesegas aus fossilen Brennstoffen die Be-
seitigung unerwiinschter degradierender Reaktionspartner
wie Schwefelverbindungen oder RuB unerlisslich.”! Kohlen-
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Abbildung 2. Schematische Darstellung der hier diskutierten Verfahren zur Produktion von Synthesegas.

dioxid und Wasser hingegen konnen vergleichsweise rein mit
deutlich weniger schéddlichen Verunreinigungen gewonnen
werden. Dariiber hinaus sind Festoxidzellen (SOCs), wie sie
bei der Hochtemperaturelektrolyse eingesetzt werden, groB3-
tenteils unempfindlich gegeniiber den zuvor beschriebenen
schidlichen Substanzen (siehe Abschnitt 4.4).

Fiir das Reaktionsprodukt Synthesegas ist eine wohlde-
finierte Zusammensetzung und eine hohe Reinheit er-
wiinscht. Gasgemische, die aus der Verarbeitung fossiler
Brennstoffe erhalten wurden, miissen aufwendig aufgearbei-
tet werden, bevor die Zusammensetzung und Reinheit des
Produkts ein Niveau erreichen, das es fiir nachfolgende ka-
talytische Anwendungen brauchbar macht.’! Beispielsweise
weist aus der Umsetzung von Kohle erhaltenes Synthesegas
ein niedriges H,:CO-Verhiltnis auf, was durch eine zusétzli-
che Wassergas-Shift-Reaktion behoben werden muss. Dieser
Schritt erhoht das H,:CO-Verhiltnis auf Kosten der Ge-
samtausbeute an Kohlenmonoxid und somit Synthesegas.
Uberdies gelangen die Schwefel- und Stickstoffkomponenten
in Form von Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff und Am-
moniak sowie nichtkorrosiven, dennoch unerwiinschten or-
ganischen Komponenten (z.B. Phenol, Kohlenwasserstoffe
und RuB) in das Produktgas. Ahnliche Probleme treten mit
flussigen oder gasformigen Kohlenwasserstoffen als Aus-
gangsmaterialien auf. Hier werden vorhandene Schwefel- und
Stickstoffverbindungen vor der eigentlichen Konversion ent-
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fernt, aber dennoch sind Reinigungsschritte und Anpassun-
gen des Gasverhiltnisses fiir eine weitere Nutzung des er-
haltenen Produkts erforderlich.“?!

Die elektrochemischen Wege dagegen starten mit Wasser
und Kohlendioxid, was ein natiirlicherer Ausgangspunkt fiir
chemische Verfahren ist. Da reines, sprich entionisiertes
Wasser in Form von Kiihlwasser oder Heizdampf leicht zu-
ginglich ist, ist das einzige Manko der Mangel an ausreichend
hochkonzentrierten Kohlendioxidquellen, wenn industrielle
Punktquellen nicht verfiigbar sind. Ungeachtet dessen ergibt
deren Elektrolyse — basierend auf der vorgegebenen Selek-
tivitdt elektrochemischer Reaktionen gepaart mit definierten
Reaktanten und somit Systemen und Bedingungen — nahezu
reine Produkte.

Bedenkt man die Vorteile elektrolytischer Methoden,
eroffnen sich geeignete Moglichkeiten zur nachhaltigen Pro-
duktion von Synthesegas. Alle erfiillen bestimmte Voraus-
setzungen, unterscheiden sich jedoch in ihren speziellen An-
forderungen und der Erfiillung ihrer Ziele. Bei der direkten
Reduktion von CO, zu CO ist offensichtlich, dass nur in
Kombination mit einem zweiten, Wasserstoff bereitstellenden
Prozess und dem Vereinigen von CO und H, das erwiinschte
Synthesegas erhalten werden kann. Der Hauptnachteil einer
unabhéngigen CO,-Reduktion ist schlicht der Bedarf an
Wasserstoff, um Synthesegas zu erhalten. Im Fall von Power-
to-X wire die elektrolytische Wasserspaltung die Methode
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der Wahl; dies wiirde zu zwei separaten Prozessen mit jeweils
hohem Bedarf an elektrischer Energie fiihren.

Durch die Wasserelektrolyse wird Wasserstoff bereitge-
stellt und kann nachfolgend zur Reduktion von Kohlendioxid
und somit zur Produktion von Kohlenmonoxid verwendet
werden (reverse Wasser-Gas-Shift(RWGS)-Reaktion). Ahn-
lich der Shift-Reaktion, die beim Einsatz fossiler Brennstoffe
genutzt wird und eine Verringerung der CO-Ausbeute zur
Folge hat, wirkt sich auch die RWDS-Reaktion negativ aus:
Sie fiihrt zu einer Wiederbildung von Wasser und folglich zu
einer Abnahme der Wasserstoffausbeute. Jedoch kann das
aus der CO,-Shift-Reduktion erhaltene Wasser innerhalb des
gekoppelten Systems aus Elektrolyse und thermodynami-
scher Gleichgewichtskonversion rezyklisiert werden, wohin-
gegen aus der Verarbeitung fossiler Brennstoffe stammendes
CO, lediglich als Abgas fungiert. Die Kupplung der Nieder-
temperatur(NT)-Wasserelektrolyse mit der Hochtemperatur-
(HT)-Gasphasenkonversion zu einem Gesamtsystem ist eine
Herausforderung, da beide Teilsysteme verschiedene Reak-
tionsbedingungen erfordern.

Hat man die Produktion von Synthesegas als Ziel, offe-
riert die HT-Co-Elektrolyse die Kombination von HT-CO,-
Reduktion und Wasserdampfelektrolyse in einem Verfah-
rensschritt anstelle zweier eigenstdndiger aufeinanderfol-
gender Reaktionen. Diese direkte, einstufige elektrochemi-
sche Erzeugung von Synthesegas aus Kohlendioxid und
Wasserdampf konnte den Status einer ,, Traumreaktion® er-
reichen. Dennoch muss diese Technologie wegen der hoheren
Komplexitidt des Systems und der Prozessparameter im Ver-
gleich zu einer Festoxid-Elektrolysezelle (SOEC) nur mit
Wasserdampf noch weiterentwickelt werden.

2.3. Synthesegas als geeignetes Zwischenprodukt fiir Power-to-X-
Verfahren

Der Weg von simplen Ausgangstoffen zu wertvollen
Produkten folgt einem mit chemischen Reaktionen ver-
gleichbaren Pfad: ausgehend von energiearmen Ausgangs-
materialien iiber hochenergetische Zwischenprodukte hin zu
einem spezifischen gewiinschten Produkt. Im Fall des Power-
to-X-Prinzips scheint Synthesegas ein addquates Zwischen-
produkt zu sein (Abbildung 3). Wird es mit den beschriebe-
nen elektrochemischen Methoden hergestellt, konnte es — als
etabliertes Hauptzwischenprodukt in industriellen Anwen-
dungen — zum Wegbereiter solcher nachhaltiger Konzepte
werden. Synthesegas ist bereits seit Jahrzehnten fiir seine
vielseitige Einsetzbarkeit und die Breite der mit ihm zu-
ginglichen Produkte bekannt.! Im Wesentlichen sind diese
Reaktionen Umkehrungen der beschriebenen Wege, Syn-
thesegas aus fliissigen oder gasformigen fossilen Brennstoffen
herzustellen. Analog dazu fithren Verdnderungen der Syn-
thesegas-Stochiometrie zu unterschiedlichen Prozessen, Pro-
dukten und deren Zusammensetzungen.

Fiir alle H,:CO-Verhiltnisse von 3:1 bis 1:1 wurden seit
Anfang des 20. Jahrhunderts enorme Anstrengungen bei der
Entwicklung von Verfahren und neuen Reaktionen unter-
nommen (sieche Abbildung 1).”! Vor dem Hintergrund insta-
biler geopolitischer Zustédnde in der ersten Hilfte des ver-
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Abbildung 3. Der nachhaltige Power-to-X-Ansatz tiber Synthesegas als
Zwischenprodukt. Die Zahlen an den Produkten geben deren molare
Standardbildungsenthalpien an.

gangenen Jahrhunderts war der Wunsch nach einer stabilen
und unabhéngigen Versorgung mit Gas, Treibstoffen und di-
versen Petrochemikalien die dominierende Triebkraft dieses
Forschungsthemas. Schon damals war Synthesegas dafiir von
zentraler Bedeutung, da es aus nahezu allen vorhandenen
fossilen Brennstoffen erzeugt werden kann.

Bei einem H,:CO-Verhiltnis von 3:1 bietet sich die Me-
thanisierung zur Erzeugung von Methan oder synthetischem
Erdgas an. Obwohl auch die Konversion von Kohlendioxid
und Wasserstoff moglich wire, lédsst sich die Methanbildung
im Wesentlichen als Linearkombination aus CO-Methani-
sierung [GI. (R5)] und RWGS-Reaktion [GI. (R3)] beschrei-
ben [GL. (R6)]. Die durch Sabatier und Senderens begonnene
Forschung zur Methanisierung® deckt heute eine groBe
Bandbreite an Themen ab, von der Grundlagenforschung bis
zur Verarbeitung im industriellen MaBstab, von dem Design
und der Zusammensetzung der Katalysatoren bis zur Reak-
tor- und Anlagenkonzeption.”

CO +3H, — CH, + H,0 (R5)
CO, + H, — CO + H,0 (R3)
CO, +4H, — CH, +2H,0 (R6)

Bei H,:CO-Verhiltnissen kleiner 3:1 konvertiert der Fi-
scher-Tropsch-Prozess Synthesegas in fliissige Kohlenwasser-
stoffe.'”! Ein wesentlicher Vorteil des Fischer-Tropsch-Ver-
fahrens gegeniiber der Methanisierung ist, dass mit ihm ein
breites Spektrum an Kohlenwasserstoffen zuginglich ist.
Folglich kann die Selektivitdt nur anhand einer Produktver-
teilung, nicht anhand eines einzelnen spezifischen Kohlen-
wasserstoffs beschrieben werden. Deshalb konzentrierte sich
die Forschung auf die Optimierung von Katalysatoren und
Prozessierung in Richtung der bendétigten Produkte, wie
synthetische Brennstoffe oder Methanol, und ihrer Vertei-
lung.['!

Eine Mischung aus H,, CO und einem ungesittigten
Kohlenwasserstoff im Verhéltnis 1:1:1 kann mittels Oxosyn-
these/-prozess (,,Hydroformylierung*) in Aldehyde iiberfiihrt
werden.” Die bei Experimenten zur Rezirkulierung von
Ethylen in Fischer-Tropsch-Synthesen entdeckte Hydro-
formylierung ermoglicht die groBtechnische Produktion von
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Oxoverbindungen und darauf basierenden Plattformchemi-
kalien wie speziellen Carbonsiuren oder Polymeren.!"

Die Vielfalt an Produkten, die aus Synthesegas generiert
werden konnen, und die bereits existierende Infrastruktur der
hierfiir genutzten Prozesse bieten die Chance einer sukzes-
siven Implementierung elektrochemischer Prozesse zur Her-
stellung von Synthesegas mithilfe nachhaltiger Power-to-X-
Konzepte.

3. Power-to-Syngas durch Co-Elektrolyse

Wie bereits in Abschnitt 2 behandelt wurde, kann Syn-
thesegas mittels (Co)-Elektrolyse aus Wasser und Kohlendi-
oxid auf zwei Wegen erhalten werden. Beim ersten wird
Wasserstoff in einem Elektrolyseur aus Wasser erzeugt. Ein
Teil des Wasserstoffs wird nachfolgend mit Kohlendioxid in
einem Wassergas-Shift-Reaktor zu Kohlenmonoxid umge-
setzt (Begleitprodukt: Wasserdampf). Danach werden Was-
serstoff und Kohlenmonoxid fiir den Up-stream-Prozess im
gewiinschten Verhéltnis gemischt. Beim zweiten werden Mi-
schungen aus Wasser und Kohlendioxid direkt co-elektroly-
siert, d.h. einem Elektrolyseur zugefiihrt und simultan zu
Wasserstoff und Kohlenmonoxid umgesetzt.

3.1. Nieder- und Hochtemperaturelektrolyse

Wihrend der Elektrolyse wird Gleichstrom durch eine
aus zwei — durch einen Elektrolyten getrennte — Elektroden
bestehende elektrochemische Zelle geleitet. Bei der Wasser-
elektrolyse bildet sich Wasserstoff an der Kathode und Sau-
erstoff an der Anode. In mit fliissigen Elektrolyten arbei-
tenden Elektrolyseuren wird zwischen den Elektroden eine
Membran oder ein Separator eingebracht, um eine Reaktion
der Produkte Wasserstoff und Sauerstoff zu verhindern.">!*l

Sowohl die Elektrolyse von Wasser (als Dampf) und
Kohlendioxid als auch die Co-Elektrolyse von Wasser/Koh-
lendioxid-Gemischen konnen in unterschiedlichen Elektro-
lyseuren bei niedrigen oder hohen Temperaturen durchge-
fiilhrt werden, wobei diese sich primér durch die Art des
verwendeten Elektrolyten unterscheiden. Derzeit werden
hauptsichlich folgende drei Verfahren angewendet:

— die alkalische Elektrolyse (AL) mit wissrigen KOH-Lo-
sungen als Elektrolyt bei ca. 80°C

— die Protonenaustauschmembran-Elektrolyse (PEM) mit
polymeren Protonenaustauschern als Elektrolyt, ebenfalls
bei ca. 80°C

— die Festoxidelektrolyse (SOE) mit einem keramischen
sauerstoffionen- oder protonenleitenden Elektrolyten bei
500-900°C.

Die alkalische Wasserelektrolyse ist die am weitesten
fortgeschrittene und bereits kommerziell genutzte Technik.
Die Elektroden bestehen aus Raney-Nickel, dessen geringe
Kosten einer der Hauptvorteile dieser Technik sind. Ein
weiterer Vorteil der alkalischen Wasserelektrolyse ist, dass sie
bei hoheren Driicken (bis 30 bar) betrieben werden kann.¥
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Die PEM-Wasserelektrolyse ist ebenfalls bereits kom-
merziell erhiltlich. Um die Uberpotentiale der elektroche-
mischen Reaktionen zu senken sowie den niedrigen pH-Wert
des sdurehaltigen Elektrolyten beizubehalten, werden jedoch
teure Edelmetallkatalysatoren wie Ir, Ru, Pd und Pt benotigt.
Zudem ist auch die Protonenaustauschmembran relativ teuer.
Um die erhohten Betriebskosten aufzufangen, werden PEM-
Elektrolyseure fiir gewohnlich bei hoheren Stromdichten als
alkalische Elektrolyseuren betrieben, was allerdings zu ge-
ringeren Effizienzen fiihrt.

Im Gegensatz zur Wasserelektrolyse ist die elektroche-
mische Reduktion von CO, bei niedrigen Betriebstempera-
turen recht komplex. In wéssrigen Losungen anorganischer
Salze fithrt die Reduktion an einer Metallelektrode nicht
ausschlieBlich zu Kohlenmonoxid, sondern zusitzlich zu
Ameisensdure (als Formiat in Losung), Methan, Ethylen,
Methanol, Wasserstoff und weiteren Alkoholen und Koh-
lenwasserstoffen.[**1%] Die Metallelektroden kénnen grob in
drei Gruppen unterteilt werden: die selektiven CO-Bildner
Au, Ag, Zn, Ga und Pd, die selektiven HCOO -Bildner Pb,
Hg, In, Sn, Cd und T1 und die selektiven H,-Bildner Ni, Fe, Pt
und Ti. Da zudem CO, in Wasser nur miBig 16slich ist, miissen
bicarbonathaltige Losungen oder alternativ Gasdiffusions-
elektroden wie bei PEM-Brennstoffzellen genutzt werden.!"!

Die elektrochemische Reaktion von Wasserdampf und
Kohlendioxid in einer Zelle mit einem sauerstoffionenlei-
tenden keramischen Elektrolyten bei hohen Temperaturen
(>600°C) ist sehr vielversprechend, nicht nur wegen ther-
modynamischer Aspekte (Abbildung 4). Denn bei hohen

Abbildung 4. Prinzip der Stoffumwandlung wihrend der Co-Elektrolyse.

Betriebstemperaturen sind die Elektrodenreaktionen viel
schneller, sodass man keine teuren Edelmetallkatalysatoren
braucht. Als Wasserdampfelektrode fiir die Umwandlungvon
H,O und CO, wird iiblicherweise Ni verwendet, und als
Sauerstoffentwicklungselektrode ein Elektronenleiter-Me-
talloxid. Aus H,O und CO, entstehen an der Ni-Elektrode H,
bzw. CO, wobei die zweite Reaktion in einem H,0/CO,-Ge-
misch um das Zehnfache langsamer ist, sodass hauptsédchlich
Wasserdampf reagiert. Der gebildete Wasserstoff liefert an-
schlieBend mit nicht umgesetztem Kohlendioxid in einer
RWGS-Reaktion Wasserdampf und Kohlenmonoxid. Dies
eroffnet eine Moglichkeit, die Zusammensetzung des Syn-

www.angewandte.de

An dte

Chemie

5493


http://www.angewandte.de

5494

Kurzaufsitze

An dte

Chemie

H,:CO

Dampfreformierung
(gasfoérmig)
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(flussig)
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NT-Elektrolyse

HT-Elektrolyse

® Hauptprozessschritt

W Zusatzlicher Prozessschritt

Abbildung 5. Mithilfe der diskutierten Prozesse und weiterer Prozessschritte erhaltene Synthesegaszusammensetzungen.

thesegases in einem Elektrolyseur bei hohen Temperaturen
gezielt einzustellen.

3.2. Realisierbare Synthesegaszusammensetzungen

Da je nach Folgeprozess unterschiedliche Synthesegas-
Zusammensetzungen benotigt werden, werden die Voraus-
setzungen fiir eine nachhaltige Erzeugung von Synthesegas
durch das mit der eingesetzten Technik realisierbare H,:CO-
Verhiltnis festgelegt (Abbildung 5). Die NT-Reduktion von
Kohlendioxid fiithrt zu Kohlenmonoxid und benétigt somit
eine sekundire Wasserstoffquelle. Der benotigte Wasserstoff
kann durch Nieder-/Hochtemperaturelektrolyse gewonnen
werden, mit nachfolgender Zusammenfiihrung der Gase. Auf
diese Weise kann die Synthesegas-Stochiometrie beliebig
durch Regulation der Leistung beider Prozesse angepasst
werden. Die separate Wasserstoffproduktion kann durch
Substitution von CO durch CO, und anschlieBende RWGS-
Reaktion zur Bildung von Synthesegas fithren. Hierzu beno-
tigt die RWGS-Reaktion hohe Temperaturen, um das ther-
modynamische Gleichgewicht zugunsten von Kohlenmon-
oxid zu verschieben."”!

Die HT-Co-Elektrolyse von Kohlendioxid und Wasser-
dampf vereint die beiden niitzlichen Umsetzungen elektro-
chemische Konversion und RWGS-Reaktion. Mithilfe einer
definierten Reihe an Betriebsparametern (Temperatur,
Stromdichte, Material etc.) sind H,:CO-Verhiltnisse von 3:1
bis 1:1 erreichbar. Dies muss allerdings noch gezeigt werden,
da bislang kaum zur Produktverteilung als Funktion der Be-
triebsparameter geforscht und eine allumfassende quantita-
tive Produktanalyse durchgefiihrt wurde.
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4. Techniken der Hochtemperatur-Co-Elektrolyse zur
Synthesegasproduktion mithilfe von Festelektroly-
seurzellen

4.1. Thermodynamik

Die Elektrolyse von H,0O wie CO, benétigt Energie, deren
Menge durch die Anderung der Prozessenthalpie (AH) be-
stimmt wird. Die Enthalpieinderung kann in einen elektri-
schen und einen thermischen Anteil aufgeteilt werden. Die
bendstigte Menge an Elektrizitit wird hierbei durch die An-
derung der Gibbs-Energie (AG) der Reaktion bestimmt. Die
thermische oder Wiarmeenergie entspricht dem Produkt aus
Temperatur- und Entropiednderung (TAS). Der Elektroly-
seprozess ist eine endotherme (AH >0) und nicht spontan
ablaufende chemische Reaktion (AG >0). Die kleinste fiir
die Elektrolysereaktion benotigte Zellspannung ist durch die
Anderung der Gibbs-Energie (V= AG/nF) definiert.

Abbildung 6 zeigt die Temperaturabhédngigkeiten der
thermodynamischen Eigenschaften beider Elektrolysereak-
tionen bei Standarddruck. In beiden Fillen sinkt die Gibbs-
Energie mit steigender Temperatur. Uber 827°C fillt die
Gibbs-Energie der CO,-Reduktion unter die der H,O-Elek-
trolyse, weshalb bei hoheren Temperaturen die RWGS-Re-
aktion bevorzugt ist. Zudem sieht man, dass mit Zunahme der
Temperatur die Differenz zwischen der Anderung der Gibbs-
Energie und der Anderung der Enthalpie steigt, sodass ein
groferer Anteil des Energiebedarfs der Reaktion in Form
von Wirme bereitgestellt werden kann. Wird die thermische
Energie in Form von Elektrizitédt bereitgestellt, ist die Mini-
malspannung der FElektrolyse durch die thermoneutrale
Spannung V,,= AH/nF gegeben.

4.2. Elektrochemische Leistung
Die Nutzung von Festoxidzellen zur Elektrolyse von
Wasserdampf und Kohlendioxid wurde bereits 1981 von

Isenberg vorgeschlagen."®! Das Hauptaugenmerk lag damals
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Abbildung 6. Verinderung der Gibbs-Energien und Prozessenthalpien der Elektrolyse von Kohlendioxid und Wasser mit der Temperatur.

auf der Reduktion von CO,, um Sauerstoff fiir die Raumfahrt
und den U-Boot-Sektor zu gewinnen. Obwohl die Co-Elek-
trolyse nicht ausdriicklich erwdhnt wurde, wurden bereits
Ergebnisse der Elektrolyse von befeuchteten CO/CO,-Ge-
mischen unter Verwendung einer tubularen, mit 8 Mol-%
Yttriumoxid stabilisierten  Zirkoniumdioxid(8YSZ)-Fest-
oxidzelle (Westinghouse) prasentiert. Diese Daten belegten
bereits den reversiblen Betrieb der SOC.

Seither gab es eine Reihe von Berichten iiber dieses re-
versible Verhalten der SOC bei Verwendung von YSZ. Seit
dem wiedererwachten Interesse an der Hochtemperatur-
elektrolyse in den letzten Jahren liegt der Schwerpunkt in den
meisten Verdoffentlichungen speziell zur Co-Elektrolyse auf
der Verwendung von Einzelzellen,"”!  Zellstapeln
(,,Stacks*)*#! und Systemen, die bereits aus der Festoxid-
Brennstoffzelle(SOFC)-Forschung bekannt sind. Diese Fest-
oxidzellen bestehen alle aus einer Ni/SYSZ(Cermet)-Brenn-
gaselektrode, einem 8YSZ-Elektrolyten und einer Luftelek-
trode, die sich aus einer LSM/8YSZ-Verbundelektroden-
schicht (LSM: strontiumdotiertes Lanthanmanga-
nit),19:20:22428 einer CGO-Diffusionsbarriere (CGO: gado-
liniumdotiertes Ceroxid) und LSCF (strontiumdotiertes
Lanthancobaltferrit)?"*2" oder LSC (strontiumdotiertes
Lanthancobaltit)?! als elektrochemisch aktiver Schicht zu-
sammensetzt.

Vor allem das System Ni/8YSZ-8YSZ-LSM/8YSZ-LSM
wurde durch die Gruppe von Mogensen (DTU, Dianemark)
ausfiihrlich untersucht. In ihren Untersuchungen verglichen
sie den Brennstoffzellen- und den Elektrolyse-Betriebsmodus
bei Verwendung unterschiedlicher Brennstoffeinspeisungen
(H,/H,0, CO/CO, und Hy/H,0/CO/CO,)*” und werteten die
bei Gleich- und bei Wechselstrom erhaltenen elektrochemi-
schen Daten aus. Tabelle 1 enthélt die Steigungen der von
Ebbesen et al. gemessenen Strom-Spannungs-Kurven. Bei
beiden Temperaturen und allen Gaszusammensetzungen ist
der flichenspezifische Widerstand (ASR) im Brennstoffzel-
len-Modus nahezu gleich oder geringfiigig kleiner als im
Elektrolyse-Modus. Diese Beobachtung wurde von den
meisten Expertengruppen, die sich mit derartigen SOCs be-
schéftigen, gemacht.
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Tabelle 1: ASR-Werte (in Qcm™?) von SO-Einzelzellen (Typ: Ni/8YSZ-
8YSZ-LSM/8YSZ), ermittelt aus den jeweiligen Strom-Spannungs-
Kennlinien.®

ASRE im Brenn-
stoffzellen-Mo-

ASR® im Elek-
trolyse-Modus

Nr. Gaszusammensetzung an der
Ni/YSZ-Elektrode

dus
750°C 850°C 750°C 850°C
1 50% H,O0 —25% H, - 25% Ar 0.52 0.24 0.53 0.25
25% H,0 - 25% H, - 50% Ar 0.60 0.29 0.57 0.28
3 25% CO, - 25% H,0 — 058 028 056 027
25% CO — 25% Ar
4  25% CO,-25% CO -50% Ar 0.78 0.38 0.70 0.37
5 50% CO, —25% CO — 25% Ar 0.68 0.34 0.66 0.32
6 50% CO,—-25% H,—-25% Ar 0.60 0.28 0.58 0.27

[a] Die ASRs wurden aus der Steigung der Strom-Spannungs-Kennlinien,
ausgehend von der Spannung der offenen Zelle (OCV) hin zur gemes-
senen Zellspannung bei —0.16 Acm ™2 (Elektrolyse-Modus) oder

0.16 Acm? (Brennstoffzellen-Modus) bestimmt. Die Ungenauigkeit bei
der Bestimmung der ASRs iiber die Strom-Spannungs-Kennlinien be-
tragt weniger als 1%.

4.3. Mechanistische Aspekte

Der Einfluss der Gaszusammensetzung auf den ASR ist
signifikant. Die ASR-Werte der Wasserdampfelektrolyse
[GL. (R2)] sind kleiner als die der CO,-Elektrolyse [Gl. (R1)]

H,0 =H, +'5,0, (R2)

CO, = CO+'40, (R1)

(vgl. Nr. 1 und 2 in Tabelle 1 mit Nr. 4, 5). Dies deutet darauf
hin, dass die direkte elektrochemische Reduktion von CO,
moglich, jedoch weniger giinstig ist. Sobald einem CO,/CO-
Gemisch Wasserstoff oder Wasserdampf zugegeben wird,
wird der ASR fast auf das Niveau einer reinen Wasser-
dampfelektrolyse gesenkt (vgl. Nr.3 mit Nr. 4 und 5). Dies
kann mit dem Ablaufen der RWGS-Reaktion [Gl. (R3)] er-

CO, + H, = CO + H,0 (R3)
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klart werden. Elektrochemisch produzierter oder dem Gas
zugefiihrter Wasserstoff reagiert mit CO, zu CO und H,O.
Die Autoren weisen darauf hin, dass eine direkte Reduktion
von CO, durchfiithrbar ist, jedoch dem Wassergas-Shift-
Gleichgewicht unterliegt. Die Erzeugung von H, aus H,O ist
der wesentliche elektrochemische Prozess wihrend der Co-
Elektrolyse. Diese Beobachtung wird von Fu et al. besté-
tigt.”?! Lediglich Stoots etal. behaupten, dass CO, aus-
schlieBlich durch die RWGS-Reaktion umgewandelt wird."!

4.4. Lebensdauer

Die Lebensdauer von Elektrolysezellen héingt iiblicher-
weise von den Betriebsbedingungen ab. Jiingst publizierten
Nguyen et al. hierzu Daten von Langzeitexperimenten an
einem ,,short Stack®, der sowohl im Co-Elektrolysemodus als
auch im Brennstoffzellen-Modus betrieben wurde (Abbil-
dung 7).5Y Der Stack enthielt Zellen, die auf Brenngaselek-
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Abbildung 7. Strom-Spannungs-Daten von Nguyen et al.* fir einen
Vier-Ebenen-Zellstack mit Ni/8YSZ-8YSZ-GDC-LSCF bei 50%
H,0/50% H, und 800°C (a) sowie 25% CO,/25% H,0/50% H, bei
750°C (b).
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troden aus Ni-Cermet (mechanisch stabilisierende Einheit),
8YST-Elektrolyten und CGO/LSCF-Luftelektroden basier-
ten. Der Betrieb dieses Stacks 2000 h lang unter Bedingungen
der Wasserdampfelektrolyse beeinflusste dessen Leistung
wihrend der Co-Elektrolyse hochstens minimal. Ahnliche
Ergebnisse wurden von Ebbesen et al.’!! fiir den Langzeit-
betrieb von Co-Elektrolyse-Stacks mit artgleichen Zellzu-
sammensetzungen erhalten. Die Eigenschaften bei der Co-
Elektrolyse scheinen besser und der ASR-Wert kleiner ge-
worden zu sein. Dies konnte bei letzterem allerdings auf eine
Temperaturerhohung um 20 K zuriickzufiihren sein. Der
Leistungsunterschied im Wasserdampf- und Co-Elektrolyse-
betrieb wird der Temperaturdifferenz zugeschrieben.

In den meisten Studien werden zwar gute Anfangsleis-
tungen der Zellen und der Zellstacks beschrieben, jedoch
wurde vor allem unter den Betriebsbedingungen der Co-
Elektrolyse bei hohen Stromdichten iiber betridchtliche Ab-
baugeschwindigkeiten berichtet. Vier Hauptursachen dafiir
wurden bislang identifiziert. Ebbesen et al.'**! konnten ei-
nen schédlichen Einfluss von Verunreinigungen im Gas- oder
Luftstrom ausmachen. Offenbar koénnen die (womdglich
schwefelhaltigen) Verunreinigungen an der Dreiphasengren-
ze oder den Korngrenzen segregieren und so die elektroche-
mische Reaktion unterbinden. Nach dem Reinigen der Luft-
und Brenngase trat im Betrieb bei niedrigen Stromdichten
kein Abbau mehr auf.

Bekanntlich ist bei Wasserdampfelektrolysen eine Dela-
minierung der Luftelektrode,’”" und zwar im Elektrolyten
nahe der Elektrolyt-Elektroden-Grenzflache, eine héufige
Storung. Die gleiche Beobachtung wurde unter den Be-
triebsbedingungen der Co-Elektrolyse beschrieben.**? Ur-
sache diirfte die Bildung von Poren an den Korngrenzen als
Folge des erhohten Sauerstoffpartialdrucks an dieser Grenz-
flaiche sein. Die Porenbildung fiihrt zu Rissen parallel zur
Oberfldche und verursacht so eine Verringerung der Ionen-
leitfahigkeit des Elektrolyten und eine damit einhergehende
Erhohung der Zellspannung. Kontinuierliches Wachstum
dieser Risse hat das Abplatzen (Delaminieren) der Elektrode
zur Folge.[*!

Als dritte Ursache fiir die Abnahme der Zellspannung
wird die Vergroberung der Nickelpartikel in der Brenngas-
elektrode beschrieben.*>*! Diese Vergroberung resultiert in
einer Verminderung des Elektronenleitungsflusses und zu-
dem in einer Verringerung der Lénge der Dreiphasengrenze,
was letztlich die Zahl aktiver Reaktionsstellen vermindert.

Bei hohen Betriebsspannungen (>2 V) wurde die Abla-
gerung von Kohlenstoff auf der Brenngaselektrode beob-
achtet.”*! Es wird vermutet, dass sich der abgelagerte
Kohlenstoff nachteilig auf die elektrochemische Leistung der
Zelle auswirkt. Normalerweise sollte die Bildung von Koh-
lenstoff thermodynamisch unterdriickt sein, doch kann es in
Teilbereichen der Elektrode durch Gasdiffusionslimitierun-
gen zu giinstigen Bildungsbedingungen kommen.

4.5. Alternativmaterialien

Es gibt nur wenige Veroffentlichungen iiber die Suche
nach Alternativmaterialien.’"! Um die Zerstorung der
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Zellen zu minimieren, wurde eine Reihe von Elektroden-
materialien vorgeschlagen, von denen der Perowskit
(Lag75S1)25)097CrosMn,s05_s (LSCM) favorisiert wird.[*-!
Dieses Material ist in oxidierenden Atmosphéren stabil und
kann als Brenngas- und Luftelektrode genutzt werden, sodass
keine reduzierende Brenngasatmosphiare mehr notig ist. Yue
und Irvine berichten von einem flichenspezifischen Wider-
stand von 4 Qcm™ (900°C) unter Co-Elektrolyse-Bedin-
gungen.”’! Dieser Wert ist etwa eine GroBenordnung groBer
als die in Tabelle 1 fiir dhnliche Bedingungen angegebenen
Werte. Ein vielversprechenderes Material ist
Sr,Fe; sMoys04 + Smy,Ce( 3O 9. Eine symmetrisch aufgebau-
te Zelle aus ihm, ausgestattet mit einem LSGM-Elektrolyten,
verfiigt bei 850°C und Co-Elektrolyse-Bedingungen {iiber ei-
nen flichenspezifischen Widerstand von 0.48 Wcem ™21 der
in die Ndhe der Werte von LSM + 8YSZ-8YSZ-Ni + 8YSZ-
Zellen kommt.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Power-to-Syngas ist ein duBerst vielversprechender An-
satz fiir kiinftige Technologien zur Sektorenkupplung in ei-
nem nachhaltigen Energiesystem. Dabei wird erneuerbar
produzierte Elektrizitdt zur CO,-Valorisierung in Form syn-
thetischer Treibstoffe und hochwertiger Chemikalien genutzt.
Hierbei ist die Co-Elektrolyse ein Schliisselschritt, muss aber
trotz mannigfaltiger Vorteile (z.B. hinsichtlich der Effizienz)
noch immer zwei Hauptherausforderungen meistern. Diese
sind verbunden mit Abbauphdnomenen, die wihrend des
Betriebs unter realistischen Bedingungen, d.h. bei transien-
tem Betrieb oder Verwendung kontaminierter Ausgangsgase,
auftreten. Fortschritte sowohl beim grundlegenden Ver-
standnis der Abbaumechanismen als auch bei der Entwick-
lung stabiler Hochleistungsmaterialien sind essenziell, um bei
der Co-Elektrolyse voranzukommen.
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