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TEIL I: Kurzbericht
1. Urspriungliche Aufgabenstellung

Ein neuartiges Verfahren wurde vorgestellt, welches Synthesegas (CO/H2) nutzt, um Methanol
mittels neuartiger homogener Katalysatoren herzustellen, welche in Kooperation mit
CreativeQuantum und dem Leibniz-Institut fur Katalyse e.V. (LIKAT) entwickelt werden. Fir das
hierfur erforderliche Synthesegasgemisch soll ein elektrolytisches Verfahren genutzt werden,
welches in Zusammenarbeit von CreativeQuantum und der Ruhr-Universitdt Bochum entwickelt
wird.

An der Ruhr-Universitdt Bochum und Fraunhofer UMSICHT sollte dazu die Optimierung und
Testung der CO2-Elektrokatalyse von neuartigen Metallsulfid-basierten Katalysatoren zu Syn-Gas
(Produktgasmix: 2H2: 1CO) durchgefthrt werden. Ziel ist es, einen
Gasdiffusionselektrodenverbund bereitzustellen, welcher bei einer Elektrodenflache von 250 ¢cm?
eine Zellspannung von 3 V pro Zelle bei 300 mA cm-2 erzielt.

2. Stand der Wissenschaft und Technik

Wahrend kommerzielle Elektrolysesysteme fiir die Wasserstoffentwicklung bereits verfiigbar sind,
existieren energieeffiziente Elektrolyseure fiir die CO2 Reduktion nicht tiber das Prototypenstadium
hinaus. (Adegoke and Maxakato 2022) Erst in jungster Zeit hat die Verwendung von
Membranelektrodenverbiinden fir die CO2 Reduktion eine weitere Verbreitung gefunden. Nur
vereinzelt konnten jedoch 6konomisch giinstige Zellpotentiale von < 4V bei 300 mA cm2 erzielt
werden. (Masel et al. 2021) AuRerdem beschréanken sich die meisten Elektrolyseure auf eine
Elektrodenflache von < 5 cm? Deshalb wurden hier Prozessparameter gewahlt (250 cm?
Elektrodenflache, 3 V pro Zelle bei 300 mA cm-2), die einer industriellen Anwendung entsprechen.

3. Ablauf des Vorhabens

An der Ruhr-Universitat Bochum und Fraunhofer UMSICHT wurden die Testung und Optimierung
der CO2-Elektrokatalyse an Metallsulfidelektroden durchgefihrt. Hierbei sollte der bekannte
Katalysator NissFessSs (Pentlandit) in einen kontinuierlichen Hochdruckelektrolyseprozess
integriert und die elektrochemischen Eigenschaften des Elektrodenverbundes optimiert werden. (AP
4.2) Gleichzeitig wurden durch theoretische Vorhersagen von Creative Quantum weitere
vielversprechende Katalysatorkompositionen ermittelt und an der Ruhr Universitat synthetisiert.
(AP 4.1) Um ein Up-scaling der neupréparierten Katalysatoren zu gewahrleisten, trug das
Fraunhofer Institut UMSICHT zur Entwicklung und Analyse der Katalysatorschichten bei und
untersuchte die Anwendung von Spray Coating-Techniken fur die Herstellung von Elektroden
(AP 4.3). Zuletzt soll der einsatzfahige Elektrolyseur-Stack zur CO: Reduktion am Standort
Chemiepark Bitterfeld unter Realbedingungen getestet werden. (AP 4.4)



4. Wesentliche Ergebnisse

Obwohl der bekannte Katalysator NissFessSs (Pentlandit) eine vielversprechende CO-Produktion in
organischen Ldsemitteln erreichen konnte, war es nicht moglich diese Ergebnisse in einen Zero-Gap
Aufbau mit einem Gasdiffusionselektrodenverbund fur einen wirtschaftliche Anwendbarkeit zu
transferieren. (Pellumbi et al. 2020) Daher wurde der Fokus folgend auf ein Katalysatorscreening
von verschiedenen Metallkompositionen mit Hilfe von Creative Quantum gelegt. Bei den
quaterndren Thiospinellen AgzFeSnsSs and Cuz2FeSnsSs gelang der Transfer von einer Elektrolyse in
organischen Losungsmitteln zu einer Zero-Gap Zelle mit faradayschen Effizienzen (FE) von 22%
fur CO und 52% H2 bei 3.5 V und 100 mA cm? unter der Verwendung von AgzFeSnsSs. Die
eingehende Analyse der Elektroden nach der Applikation von 100 mA cm durch XPS, PXDR,
SEM/EDX und MoRbauerspektroskopie ergab, dass das Katalysatormaterial sich zu elementarem
Silber, FeS2 und SnS2/SnO: zersetzt hatte. Eine Modellierung der Oberflichen und
Bindungsenergien von CO via DFT durch Creative Quantum weist auf Cu und Ag als die aktiven
Zentren des Katalysators hin. Die angestrebte 3V Zellspannung bei 300 mA cm konnten
anschlieBend in Elektrolyseuren von einer GroRe von 12.6 cm? demonstriert werden mittels eines
Elektrodenverbundes auf Silbernanopartikelbasis.



TEIL II: Eingehende Darstellung

1. Wichtigste Positionen des zahlenméaligen Nachweises

Der Katalysator NissFessSs (Pentlandit) ermoglichte in einem H-Typ Elektrolyseur eine
quantitative Umsetzung (Faraday-Effizienz) von CO2 zu CO bei -100 mA cm2. Jedoch konnte trotz
der verringerten Aktivitdt von Wasser in einem Gasdiffusionselektrodenverbund in Form einer
,.Zero-Gap* Zelle nur faradaysche Effizienzen hinsichtlich von CO mit <1 % FEco bei 50 mA ¢cm?
erzielt werden. Das grundlegende Leistungspotential von Metallsulfiden als Elektrokatalysatoren
kann dennoch als etabliert angesehen werden. Deshalb wurde von der weiteren Nutzung dieses
Katalysators abgesehen und der Fokus stattdessen artverwandte Klassen einschliellich neuer
Synthesewege fiir Cu, Co, Ag, Ni-haltige Metallsulfide via Féallungen, Hochtemperaturreaktionen
und mechanochemischen Methoden etabliert. Hierbei zeigten vor allem NisSs4 und Agz2FeSnsSs
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Abbildung 1, Darstellung von A) der gemittelten FE und B) der Halbzellenpotenziale flir eine zweistlindige
chronopotentiometrische CO,-Elektrolyse bei -1,41 mA cm? unter Verwendung der synthetisierten Thiospinelle
CuCo0,S4, CuNiCoSa4, NiCo02S4, NisSs und AgFeSnsSgin einer H-Zelle gefullt mit einem Elektrolyten basierend auf 0,1 M
TBAPFg in Acetonitril.

vielversprechende Resultate bezlglich der CO-Ausbeute (Abbildung 1). Die schwankenden
Halbzellpotentiale der NisS4 Elektrode suggerierten eine mogliche Instabilitat des Katalysators und
der stabilere Katalysator Ag2FeSnsSs wurde zusammen mit seinem Kupferanalog Cu2FeSnsSs in
Zero-Gap Zellen implementiert. Fir bismuthaltige Metallsulfide wurde in den virtuellen
High-Through-Put Screenings geeignete CO-Bindungsenergien vorhergesagt, aber bei der
elektrochemischen Testung wurde stattdessen eine HCOO- Produktion nachgewiesen, welche Bi-
haltige Katalysatoren untauglich fur die Syn-Gas Produktion macht.

Ag2FeSnsSs und CuzFeSnsSs konnten im Vergleich zum Pentlanditen NissFess5Ss von dem Einsatz in
einem organischen Elektrolyten in einen Gasdiffusionselektrodenverbund Gberfuhrt werden. In
einem H-Zelltyp Aufbau in MeCN konnte AgzFeSnsSs 73% FEco und 4 % FeH: erzielen und
Cuz2FeSnsSs 63% FEco und 27 % FeH2. Die Implementierung dieser Katalysatoren in einem Zero-
Gap Elektrolyseur ergab fir Cu2FeSnsSs und Ag2FeSnsSs Synthesegasgemische von 1,3 bzw. 2,4
H2 : CO (28 und 22% FEco) bei bis zu 100 mA cm-2, welches einer Ausbeute nahe der Projektziele
entspricht (Abbildung 2). Jedoch sind nach einer einstiindigen Elektrolyse bei 50 mA cm bzw. bei
100 mA cm? die Elektroden laut PXRD zu metallischem Cu oder Ag reduziert, und die
Elektrodenoberflache ist laut XPS-Analyse arm an Sulfid, aber reich an Metalloxiden.

Obwohl beide Metallsulfide unter stark reduktiven Bedingungen nur metastabil sind, deutet der
allméhliche Anstieg von FEco wahrend der Elektrolyse auf die mdgliche Verwendung dieser



Materialien als Pre-Katalysatoren hin, welche sich unter der angelegten Spannung zu den aktiven
Spezies umwandeln. Ein Vergleich der simulierten CO-Bindungsenergien auf Metallsulfid- und
Oxidoberflachen zeigt Sn als Schwachstelle im Metallsulfidgitter, die zur Degradation fuhrt, und als
ungeeignete Bindungsstelle fir CO selbst auf einer oxidierten Oberflache. Die katalytischen
Bindungsstellen fur CO2RR auf der mutmaRlich oxidierten Katalysatoroberflache sind Cu and Fe
im Falle von Cuz2FeSnsSs und Ag oder Fe fur AgzFeSnsSs.

Aufbauend auf der spektroskopischen Bestimmung der Zersetzungsprodukte beider Katalysatoren
wurden die beiden wahrscheinlichsten Zersetzungswege mittels DFT durch Creative Quantum
modelliert, und die vorgeschlagenen Metallsulfidphasen stimmten gut mit den beobachteten
Mineralphasen nach der Elektrolyse tberein. Diese bestehen vorwiegend aus metallischem Cu und
Silber sowie zusétzlich FeS2 und SnS2 basierend auf Analysen mit XPS, PXDR, SEM/EDX und
MoRbauerspektroskopie.

Zusétzlich wurde fir die Synthese von AgzFeSnsSs und CuzFeSnsSs ein neuartiger,
kombinatorischer ~ Syntheseweg in  Form von mechanochemischer  Synthese und
Hochtemperatursynthese entwickelt, welcher die Synthesedauer auf wenige Stunden beschrénkt.
Diese Syntheseroute wurde auch fir die folgende Iteration des Katalysatorscreenings genutzt,
welche sich an den vorherigen Resultaten orientiert, dass Ag und Cu die Kkatalytischen
Bindungsstellen auf den Elektrodenoberflédchen sind.

Im Rahmen des Projektes wurden drei weitere, neuartige Katalysatoren synthetisiert, charakterisiert
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Abbildung 2, Darstellung der gemittelten faradayschen Effizienzen und Halbzellenpotenziale vs. RHE in V von AgCuS
(A), AgsCuS; (B) und AgsCuS, (C).

und auf ihre CO2RR Aktivitét getestet, als auch weitere Optimierungen an Gasdiffusionselektroden
durchgefuhrt. Da diese Katalysatorsysteme noch nicht publiziert wurden, wird daher wird in diesem
Bericht von einer detaillierten Beschreibung abgesehen.

Ausgehend von den erreichten 27% FEco und 37% FEx2 bei 3.5 V mit dem hier préparierten
CuzFeSnsSs, wiirde bei einer Stromdichte von 100 mA cm2 und einer ElektrodengréRe von 250 cm?
eine Energieeffizienz von 27% erreicht werden, mit 13.9 kWh fir 1 Nm3 Syngas. In einer
Messreihe, in welcher 25 nm Silbernanopartikeln auf einer vergleichbaren Diffusionslage eingesetzt
wurden, wurde eine FEco von 85 % bei 300 mA cm2 und einer Zellspannung von 3 V erreicht. Bei
Extrapolation auf eine ElektrodengréRe von 12.6 cm? auf 250 cm? eine Energieeffizienz von 46 %
und einen spezifischen elektrischen Energieverbrauch von 7,7 kWh/Nm3 (Syn-Gas) zu erwarten.
Hiermit wéren die Vorgaben hinsichtlich der Stromdichte und Zellspannung des Antrages erfillt,



obgleich nur mit einem Katalysator basierend auf Silbernanopartikeln. Die finale Testung im
skalierten Reaktor konnte wegen Lieferschwierigkeiten von Zellteilen fir die 250 cm?
Elektrolyseure und Defekte an den eingesetzten Gaschromatographen nicht innerhalb des
Projektzeitraumes komplett abgeschlossen werden.

2. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeiten

Die geleisteten Arbeiten entsprechen der urspriinglichen Planung unter AP 4.1 dahingehend, dass
der geplante CO2RR Katalysator NissFessSs nach der entsprechenden Testung und Analyse
stattdessen fir die Wasserstoffentwicklung eingesetzt wurde. (Tetzlaff et al. 2021; Smialkowski et
al. 2022) Da NiasFessSs als CO2RR Katalysator nicht die gewtiinschte Selektivitat fir CO aufwies
(AP 4.1), wurde zunachst der Fokus auf das elektrochemische Screening gelegt (AP 4.2), welches
durch die Simulation der Oberflachen durch die Creative Quantum Gmbh begleitet wurde. Mehrere
Iterationen des Katalysatorscreenings wurden unternommen und die dadurch gewonnen
Informationen beziiglich der Stabilitdt werden als wegweisend fur die Optimierung von
Metallchalkogenid-basierten Elektrodenverbiinden erachtet. Zusétzlich wurden Skalierungswege fir
die Materialsynthese und Herstellung von Elektrodenverbiinden sowie Elektrolyseuren etabliert.

3. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses

Im Hinblick auf die erreichte Energieeffizienz der Elektrolyseure ist die notwendige Vorarbeit fiir
die Implementierung der hier aufgefiihrten Katalysatoren in eine gréflere Demonstratoranlage
erbracht worden. In dem geplanten Folgeprojekt soll die Wirtschaftlichkeit des Elektrolyseprozesses
im Hinblick auf die Langzeitstabilitdt der hier getesteten Elektrodenverbliinde nachgewiesen
werden. Die hier gefunden sulfidischen Materialien bieten somit eine alternative zu den géngigen
Katalysatoren in der Literatur (Ag, Cu) und besitzen prinzipiell eine hdhere Resistenz hinsichtlich
von Storstoffen wie z.B. HzS in Industrieabgasen.

4. Bekanntgewordene Fortschritte Dritter

Es wurden bei der Literaturrecherche, wahrend der Laufzeit des Projektes, keine weiteren
Ergebnisse hinsichtlich der Nutzung von quaterndren Thiospinellen und weiteren Metallsulfiden zur
CO2 Reduktion gefunden. Nur die Nutzung des bindren Thiospinells Ni2FeSs als CO2RR
Katalysator wurde bekannt und von der Testung dieses Katalysators wurde wéhrend des hier
durchgefuhrten Katalysatorscreening abgesehen. (Simon et al. 2021)

5. Erfolgte bzw. geplante Veroffentlichung des Ergebnisses

Die oben ausgefiihrten Arbeiten an der Nutzung der quaterndren Thiospinelle Ag2FeSnsSs und
CuzFeSnsSs als COz2RR Katalysators sind in Form einer gleichnamigen Publikation (,,Insights into
the electrochemical CO2RR performance and binding of small molecules on quaternary thiospinels
Ag2FeSnsSs and CuzFeSnsSs*) bei ACS Inorganic Chemistry publiziert worden.

Die Ergebnisse der CO2RR mit weiteren, hier nicht genannten, Metallsulfiden werden derzeit fur
eine weitere geplante Publikation ausgewertet.
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