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DESCRIPCION
Dispositivo y procedimiento para la utilizacién electroquimica de diéxido de carbono

La invencion se refiere a un procedimiento y a un electrolizador para la utilizacion electroquimica de dioxido de
carbono.

La demanda de electricidad oscila fuertemente en el transcurso temporal diario. La generacion de electricidad
también oscila con la proporcién creciente de corriente de energias renovables durante el transcurso del dia. Para
poder compensar el exceso de oferta de electricidad en momentos con mucho sol y vientos fuertes con poca
demanda de electricidad, se necesitan centrales eléctricas regulables o acumuladores para almacenar esta energia.

Una de las soluciones abordadas actualmente es la conversion de energia en productos de valor, que pueden servir
en particular como productos quimicos de plataforma o gas de sintesis, que comprende mondxido de carbono e
hidrégeno. La electrolisis representa una posible técnica para la conversion de la energia eléctrica en productos de
valor.

La electrolisis del agua para dar hidrogeno y oxigeno representa un procedimiento conocido en el estado de la
técnica. Pero también la electrolisis de diéxido de carbono para dar productos de valor, tales como en particular
mondxido de carbono, etileno o acido formico se han investigado desde hace algunos afios y se dan esfuerzos para
desarrollar un sistema electroquimico que puede convertir una corriente de didéxido de carbono de manera
correspondiente al interés econémico.

Dispositivos para la conversion electroquimica de didéxido de carbono se divulgan en el documento WO 2016/039999
A1, CN 102 912 374 A, CN 103 191 633 A y Charles Delacourt et al., Journal of The Electrochemical Society, vol.
155, n.° 1, pagina B42.

Una forma de construccion ventajosa de una unidad de electrolisis es un electrolizador de baja temperatura en el
que como gas de producto de partida se hace reaccionar diéxido de carbono con ayuda de un electrodo de difusion
de gas en un espacio de catodo. En un catodo de la celda electroquimica se reduce el didxido de carbono para dar
productos de valor y en un anodo se oxida agua para dar oxigeno. Debido a las limitaciones de difusion en el catodo
puede producirse con el uso de un electrolito acuoso, ademas de la formacion de monéxido de carbono, también
desventajosamente la formacion de hidrégeno, dado que el agua del electrolito acuoso se electroliza igualmente.

Procedimiento o dispositivo, que suprimen esta formacion indeseable de hidrogeno en el catodo, llevan con
frecuencia a limitaciones adicionales. En particular, desventajosamente, en el caso del uso de una membrana
conductora de protones, el catodo no estara en contacto directo con la membrana conductora de protones, dado que
debido a la concentracion de protones relativamente alta en el catodo se favorece en este caso la formacion de
hidrégeno. Para evitar esto, estd presente por lo tanto, una hendidura llena de un electrolito entre membrana
conductora de protones y el catodo. Sin embargo, desventajosamente, como electrolito no puede usarse agua pura,
dado que la conductividad del agua pura seria demasiado baja y resultaria una caida de tensién drastica en la
hendidura. El uso de un acido mineral como electrolito, en particular acido sulftrico diluido, favoreceria una
formacion de hidrégeno indeseada, dado que esto aumentaria la concentracién de protones en el catodo.

En el estado de la técnica, se aumenta por lo tanto la conductividad dentro de la hendidura entre el catodo y la
membrana conductora de protones, agregandose una base o una sal conductora al agua. Desventajosamente, en
medio no acido se forman no obstante iones hidroxido durante la reduccién de didéxido de carbono en el catodo.
Estos forman a su vez hidrogenocarbonato o carbonato con diéxido de carbono adicional. Junto con los cationes de
la base o los cationes de la sal conductora, esto lleva con frecuencia a sustancias escasamente solubles, que
pueden precipitar como solido dentro de la celda electrolitica y, por lo tanto, afectar negativamente al funcionamiento
de la celda electrolitica.

El uso de una hendidura en el compartimento catddico lleva a otras desventajas para los electrolizadores de didxido
de carbono: En particular, la caida de tension a través de la hendidura aumenta claramente la demanda energética
de la celda electrolitica, de modo que disminuye la eficiencia de la celda electrolitica.

Una optimizacion adicional de la celda electrolitica para evitar la formacién de hidrégeno, puede ser la eleccién de un
material de catodo adecuado, que tiene que presentar una sobretension lo mas alta posible para la formacion de
hidrégeno. No obstante, metales de este tipo son desventajosamente con frecuencia téxicos o llevan a influencias
ambientales negativas. En particular, entre los metales que se tienen en cuenta figuran cadmio, mercurio y talio. El
uso de estos metales como materiales catoédicos conduce con frecuencia a este respecto a una limitacion de los
productos que pueden producirse en la celda electrolitica, dado que el producto depende en gran medida del
mecanismo de reaccién en el catodo. No obstante, de manera desventajosa los metales mencionados no son
adecuados para la produccion de los materiales de valor deseados, en particular mondxido de carbono, é&cido
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férmico o etileno.

Por lo tanto, es objetivo de la invencién indicar una celda electrolitica y un procedimiento para hacer funcionar una
celda electrolitica, en el que se suprime la formacion de hidrégeno y la celda electrolitica puede hacerse funcionar de
manera energéticamente eficiente.

El objetivo se consigue con un electrolizador de acuerdo con la reivindicacion 1 y un procedimiento para hacer
funcionar un electrolizador de acuerdo con la reivindicacion 9.

Con el procedimiento de acuerdo con la invencion y el electrolizador de acuerdo con la invencion, es posible emplear
una celda electrolitica sin una hendidura y sin una sal conductora en la misma. Mediante la membrana selectiva de
aniones se reduce ventajosamente el desprendimiento de hidréogeno en el catodo. La membrana selectiva de
aniones comprende normalmente aminas cuaternarias unidas covalentemente (NR4+), de modo que iones hidrégeno
no puedan atravesar la membrana selectiva de aniones.

Ademas, el procedimiento de acuerdo con la invencion y el electrolizador de acuerdo con la invencion permiten
ventajosamente la liberacion de didxido de carbono sin reaccionar y asi evitan la entrada del diéxido de carbono en
el espacio anddico y, por lo tanto, también un entremezclado del oxigeno generado en el espacio anddico con el
didxido de carbono.

En el electrolizador de acuerdo con la invencion se usa exclusivamente agua y diéxido de carbono. La utilizacion de
una sal conductora o de una base puede evitarse ventajosamente. En el anodo, se descompone agua para dar
protones y oxigeno. Los protones pueden migrar desde el anodo a través de la membrana selectiva de cationes al
espacio intermedio entre la primera y la segunda membrana, en particular permear a través de la membrana
selectiva de cationes. El diéxido de carbono se convierte en el catodo en un producto, en particular monéxido de
carbono, acido férmico o etileno. Didxido de carbono sin reaccionar puede migrar el o permear con los iones
hidréxido desde la fase acuosa a través de la membrana selectiva de aniones como hidrogenocarbonato o
carbonato. La primera y la segunda membrana estan saturadas con agua. En el espacio intermedio, el
hidrogenocarbonato o carbonato y los iones hidrégeno pueden reaccionar para dar diéxido de carbono y agua. El
diéxido de carbono se saca entonces ventajosamente del espacio intermedio del electrolizador a través de canales
de flujo o estructuras porosas. En particular, pueden estar presentes aberturas de descarga adicionales entre los
canales de flujo y/o el espacio interior de la estructura porosa y la superficie exterior del catodo, para garantizar un
retorno del diéxido de carbono y del agua.

Como membranas selectivas de aniones pueden usarse membranas comercialmente disponibles. En particular,
entre estas figuran Selemiom AMV de AGC Chemicals, Neosepta de Tokuyama o Fumasep FAB de Fuma GmbH.
En estas membranas estan inmovilizadas cargas positivas, en particular aminas cuaternarias NR4+. La carga total de
la membrana se compensa por contraiones moviles, que estan disueltos en la fase acuosa, en particular por iones
hidréxido. Esta membrana selectiva de aniones evita ventajosamente que iones hidrogeno se transporten al catodo.
Ventajosamente, la eleccion del material de catodo puede tener lugar de manera muy flexible. Los materiales de
catodo pueden seleccionarse entonces en funcién del producto de valor deseado.

La segunda membrana limita al menos en parte directamente con el catodo. El catodo se une a la membrana
selectiva de aniones a través de macroporos para la utilizacion de la superficie interna del catodo. Los macroporos
tienen a este respecto normalmente un diametro de al menos un micrometro. La unién del catodo a la membrana
selectiva de aniones puede tener lugar ventajosamente a través de un polimero selectivo de aniones.
Preferentemente, la union tiene lugar por medio de una soluciéon del mismo polimero, que penetra durante la
preparacion en una parte de los poros de catodo del lado de la membrana. En particular, la superficie del catodo se
humedece con una solucién del material de membrana y entonces se presiona sobre la segunda membrana.

La fase liquida comprende componentes iénicos, en particular iones hidréxido e hidrogenocarbonato, que se forman
en el catodo y también son méviles en la membrana selectiva de aniones, de modo que pueden transportarse
ventajosamente a través de la membrana. Esto permite la conexién del catodo con la membrana selectiva de
aniones vy, por lo tanto, también la reduccion del diéxido de carbono. Es importante a este respecto que en el catodo
sea movil el mismo ion que en la membrana selectiva de aniones, en el caso del agua en particular iones hidréxido.
La union de la membrana conductora de aniones al catodo tiene lugar a este respecto normalmente mediante
impregnacion del lado de membrana del catodo con un polimero conductor de aniones. A este respecto, la segunda
membrana selectiva de aniones limita al menos en parte directamente con el catodo. El polimero aplicado se
convierte mediante la polimerizacion en una parte de la membrana.

En una configuracién ventajosa adicional y perfeccionamiento de la invencion, entre la primera y la segunda
membrana esta dispuesta una superficie de contacto comun, encontrandose el tamafo de la superficie de contacto
en el intervalo de al menos el 80 % hasta el 98 % de la superficie de membrana de la primera membrana. Las
membranas se tocan en la celda electrolitica, no obstante, no se tocan por completo. Por un lado, es ventajoso
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cuando no se tocan por completo, dado que entonces canales de flujo o poros permanecen abiertos, para poder
conducir diéxido de carbono sin reaccionar y agua formada fuera de la zona de contacto de las dos membranas. Por
otro lado, es ventajoso, cuando la primera y la segunda membrana se tocan en una gran superficie, para mantener
una conductividad lo mas alta posible dentro de la celda electrolitica y, por lo tanto, configurar la demanda energética
de la celda electrolitica lo méas baja posible, es decir, de manera eficiente.

En otra configuracién y perfeccionamiento adicional de la invencion, el cédtodo y/o la segunda membrana
comprenden aberturas de descarga, para conducir el didxido de carbono y el agua del dispositivo de separacion
hacia el compartimento catdédico del lado del gas. El compartimento catddico del lado del gas se encuentra en el lado
del catodo que esta alejado del anodo. Desde el compartimento catddico del lado del gas se alimenta el producto de
partida dioxido de carbono. Conducir el agua y el diéxido de carbono generados en el dispositivo de separacién al
compartimento catédico del lado del gas permite ventajosamente una mayor conversion del diéxido de carbono vy,
por lo tanto, también una mayor eficiencia.

En una configuracion ventajosa adicional y perfeccionamiento de la invencion, entre la primera y segunda membrana
esta dispuesto un dispositivo de separacion. Este dispositivo de separacion puede comprender mallas, rejilla o una
estructura porosa. Ventajosamente, la superficie de contacto entre la primera y segunda membrana puede
especificarse de una manera definida, de modo que, por un lado, se aporten canales de flujo suficientes para didxido
de carbono liberado, y por otro lado, una conductividad suficiente de la celda electrolitica.

En otra configuracion y perfeccionamiento ventajoso de la invencion, el catodo comprende al menos uno de los
elementos plata, cobre, plomo, indio, estafio o zinc. La elecciéon del material de catodo depende en particular del
producto de valor deseado de la descomposicion de didxido de carbono. En particular, con la utilizacion de un catodo
de plata se produce monéxido de carbono. Con la utilizacidon de un catodo de cobre se produce etileno y la utilizacion
de un catodo de plomo se produce acido féormico. Ventajosamente, con la formacion de la celda electrolitica puede
tener lugar la eleccién libre del material de catodo y al mismo tiempo evitarse la produccion de hidrogeno indeseado
en el catodo. El catodo esta formado a este respecto normalmente como un electrodo de difusiéon de gas. Por un
electrodo de difusiéon de gas se entiende una estructura de catalizador porosa, electrénicamente conductora, que
esta humedecida en parte con el material de membrana adyacente, estando los espacios porosos restantes abiertos
hacia el lado del gas.

En una configuracién y perfeccionamiento ventajoso de la invencion, el diéxido de carbono sin reaccionar y, por lo
tanto, liberado de nuevo, se devuelve al electrolizador como producto de partida. Con ello se aumenta
ventajosamente la eficiencia de la electrolisis, dado que se convierte la mayor cantidad posible de dioxido de
carbono.

En otra configuraciéon y desarrollo ventajoso de la invencion, el electrolizador se hace funcionar con agua pura.
Como agua pura se designa en este sentido agua que presenta una conductividad de menos de 1 mS/cm.
Ventajosamente con ello se evita que sales, en particular hidrogenocarbonatos, precipiten en la celda electrolitica y,
por lo tanto, lleven a una vida util mas corta de la celda electrolitica.

Formas de configuracion adicionales y caracteristicas adicionales de la invencion se explican en detalle por medio
de las siguientes figuras. A este respecto se trata de formas de configuracion y combinaciones de caracteristicas
puramente a modo de ejemplo, que no significan ninguna limitaciéon del alcance de proteccidn. Las caracteristicas
con el mismo modo de accién y la misma denominacion, sin embargo en formas de configuracion distintas se dotan
a este respecto de los mismos ndmeros de referencia.

A este respecto muestran:
La figura 1 una celda electrolitica con una membrana selectiva de aniones,
Lafigura2 un separador para la célula electrolitica con una membrana selectiva de aniones.

La celda electrolitica 1 comprende un compartimento catddico 14 y un compartimento anddico 13. El compartimento
catédico 14 se separa del compartimento anddico 13 a través de un dispositivo de separacion 11. En el
compartimento anddico 13 estd dispuesta una membrana selectiva de cationes 3. Con esta limita directamente un
anodo 4. En el compartimento catdédico 14 esta dispuesta una membrana selectiva de aniones 2. Con esta limita el
catodo 5. El catodo 5 esta conectado con la membrana selectiva de aniones 2 a través de un polimero selectivo de
aniones 12. Entre la membrana selectiva de aniones 2 y la membrana selectiva de cationes esta dispuesto un
separador 11. Las membranas se tocan al 90 % a través de las superficies de contacto 9.

Convenientemente, la celda electrolitica 1 alimenta con tensién, de modo que puede tener lugar una electrolisis. En
la celda electrolitica 1, se reduce didxido de carbono para dar mondxido de carbono. Esto tiene lugar normalmente
en un catodo de plata. Tanto en la membrana selectiva de aniones 2 como en la membrana selectiva de cationes 3
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esta presente agua. En la membrana selectiva de cationes 3, a la que estan unidas cargas negativas
preferentemente inmovilizadas, en particular grupos acido sulfénico desprotonados, puede moverse carga positiva,
en particular un protéon. Esto se muestra por el perfil de concentracion del ién hidrogeno 7 en el compartimento
anddico 13. Por el contrario, en la membrana selectiva de aniones 2 estan inmovilizadas normalmente aminas
cuaternarias NR4+, lo que lleva a una superficie de carga con una carga positiva. Mediante esta superficie cargada
positivamente, iones hidréxido cargados en particular negativamente pueden moverse a través de esta membrana.
Esto se ilustra por el perfil de concentracién del hidroxido 6. Cargas negativas pueden estar presentes y
transportarse dentro de la membrana selectiva de aniones 2 en forma de hidrogenocarbonato o carbonato (no se
muestra en el perfil de concentracion).

Si ahora se aplica un voltaje en la celda electrolitica 1, entonces en el catodo 5, que comprende plata, se reduce el
diéxido de carbono para dar mondxido de carbono. Al mismo tiempo, en el compartimento anddico 13 se
descompone agua en protones y oxigeno. El oxigeno puede abandonar el compartimento anddico. Los protones
pueden migrar a través de la membrana selectiva de cationes 3 al espacio intermedio entre barras de rejilla 8 de la
rejilla del separador 11. Didxido de carbono sin reaccionar puede reaccionar con iones hidréxido para dar carbonato
o hidrogenocarbonato y migrar a través de la membrana selectiva de aniones. El hidrogenocarbonato o carbonato y
los iones hidrogeno pueden reaccionar en el espacio intermedio dentro de la estructura de rejilla 8 para dar didxido
de carbono y agua. El diéxido de carbono puede liberarse asi de nuevo desde la celda electrolitica, mientras que el
agua puede difundirse de vuelta a las dos membranas. Ademas, se evita ventajosamente la formacion de hidrégeno
en el catodo, dado que el protdn no puede atravesar la membrana selectiva de aniones debido a su carga positiva.

Normalmente se usan membranas selectivas de aniones, que se encuentran comercialmente disponibles. Para
conectar la membrana selectiva de aniones 2 de manera fija con el catodo 5, la membrana selectiva de aniones 2 y
el catodo 5 se conectan de manera fija entre si a través de un polimero selectivo de aniones 12. Este polimero
selectivo de aniones 12 no humedece por completo el catodo 5, de modo que permanecen aberturas o poros que
atraviesan al espacio de gas, a través del que puede difundirse el diéxido de carbono. Desde el catodo 5 usando la
superficie interior del catodo 5 se descargan iones hidréxido a través de los macroporos. Esto garantiza que tenga
lugar el transporte de iones desde el catodo 5 hasta la membrana selectiva de aniones 2.

El catodo 5 esta normalmente disefiado como electrodo de difusion de gas.

En la figura 2 se muestra por secciones el dispositivo de separacién 11 como estructura de rejilla 8. Las areas
sombreadas describen en este caso las superficies de contacto de la membrana selectiva de aniones 2 y de la
membrana selectiva de cationes 3. La superficie blanca entre la superficie de contacto y la estructura de rejilla 8
denota canales de flujo 10 a través de los que el didxido de carbono generado en el espacio intermedio puede
abandonar la celda electrolitica. Es ventajosamente posible separar el didéxido de carbono y el monéxido de carbono
del oxigeno del gas anddico oxigeno por medio del separador 11. Ademas, es posible, emplear Unicamente agua
para hacer funcionar la celda electrolitica 1. Esto es posible porque el anodo y el catodo estan dispuestos entre si de
tal manera que la conductividad a lo largo de la membrana selectiva de aniones 2 y la membrana selectiva de
cationes 3 es suficientemente alta. Es decir, se evita ventajosamente usar una sal conductora o un tampon.
Ventajosamente, con ello no se produce una precipitacion de, en particular, hidrogenocarbonatos como sdlido. La
vida util de la celda electrolitica se aumenta asi ventajosamente. Ademas esto aumenta ventajosamente la eficiencia
de la celda electrolitica.
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REIVINDICACIONES

1. Electrolizador para la utilizacion electroquimica de diéxido de carbono que comprende al menos una celda
electrolitica (1), en el que la celda electrolitica (1)

- comprende un compartimento anddico (13) con un anodo (4) y un compartimento catédico (14) con un catodo
®),

- entre el compartimento anddico (13) y el compartimento catddico (14) esta dispuesta una primera membrana
selectiva de cationes (3) y

- el anodo (4) limita directamente con la primera membrana (3) en el compartimento anddico (13), caracterizado
porque entre la primera membrana (3) y el catodo (5) esta dispuesta una segunda membrana selectiva de
aniones (2) y la segunda membrana (2) limita parcialmente pero no por completo directamente con la primera
membrana (3) de tal manera que canales de flujo o poros permanecen abiertos para liberar didxido de carbono, y
en el que la segunda membrana (2) limita al menos en parte directamente con el catodo (5).

2. Electrolizador segun la reivindicaciéon 1, en el que entre la primera (3) y la segunda membrana (2) esta dispuesta
una superficie de contacto comun (9), en el que el tamafo de las superficies de contacto (9) se encuentra en un
intervalo de al menos el 80 % hasta el 98 % de la superficie de membrana de la primera y/o segunda membrana.

3. Electrolizador segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que entre la primera (3) y la segunda (2)
membrana esta dispuesto un dispositivo de separacion (11).

4. Electrolizador segun la reivindicacién 3, en el que el catodo (5) y/o la segunda membrana (2) comprenden
aberturas de descarga para guiar didxido de carbono y agua desde el dispositivo de separacién (11) hasta el
compartimento catédico del lado del gas.

5. Electrolizador segun la reivindicacién 3 o 4, en el que el dispositivo de separacion (11) comprende mallas, rejilla
(8) o una estructura porosa.

6. Electrolizador segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que el catodo (5) comprende al menos uno de
los elementos plata, cobre, plomo, indio, estafio o zinc.

7. Electrolizador segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que el catodo (5) comprende un electrodo de
difusion de gas.

8. Procedimiento para hacer funcionar un electrolizador para la utilizacién electroquimica de diéxido de carbono con
las siguientes etapas:

- proporcionar un electrolizador con una celda electrolitica (1) con un compartimento anddico (13) con un anodo
(4) y un compartimento catédico (14) con un catodo (5), en el que entre el compartimento anddico (13) y el
compartimento catddico (14) esta dispuesta una primera membrana selectiva de cationes (3) y el anodo (4) limita
directamente con la primera membrana (3), y entre la primera membrana (3) y el catodo (5) esta dispuesta una
segunda membrana selectiva de aniones (2) y la segunda membrana (2) limita parcialmente pero no por
completo directamente con la primera membrana (3) de tal manera que canales de flujo o poros permanecen
abiertos para liberar dioxido de carbono, y en el que la segunda membrana (2) limita al menos en parte
directamente con el catodo (5),

- descomponer diéxido de carbono para dar un producto sobre el catodo (5) en el compartimento catédico (14),

- transportar didxido de carbono sin reaccionar como carbonato o hidrogenocarbonato desde el catodo (5) a
través de la segunda membrana (2),

- transportar iones de hidrégeno desde el anodo (4) a través de la primera membrana (3),

- hacer reaccionar los iones de hidrogeno y el carbonato o hidrogenocarbonato para dar diéxido de carbono y
agua entre la primera (3) y la segunda membrana (2),

- liberar el didxido de carbono a través de canales de flujo o poros entre la primera (3) y la segunda membrana

).

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que el didxido de carbono liberado se devuelve al electrolizador
como producto de partida.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 0 9, en el que el electrolizador se hace funcionar con agua
pura con una conductividad de menos de 1 mS/cm.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 a 10, en el que los canales de flujo o poros se forman por
medio de un dispositivo de separacion (11).
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12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 a 11, en el que se produce al menos uno de los productos
monodxido de carbono, etileno o acido férmico.



FIG 1

FIG 2
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