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La presente invencién esta relacionada con la
transformacion del CO, a productos de interés, tales
como el formiato (HCOO') mediante un reactor el
electroquimico tipo filtro prensa mejorado y adaptado
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DESCRIPCION

SISTEMA DE REACCION PARA CONVERSION DE CO,

CAMPO TECNICO

La presente invencidon esta relacionada con el sector medioambiental y la valorizacion y
transformacion del CO, a productos de interés, tales como el formiato (HCOO).
Particularmente se refiere a un reactor electroquimico tipo filtro prensa y a su uso en un
aparato para la transformacién de CO, en HCOO" con alta eficiencia, rendimiento y bajo

consumo energeético.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En los dltimos afos, la concentracion de CO; en la atmoésfera ha aumentado de forma
considerable, hasta alcanzar un valor récord de 415 ppm. La electro-reducciéon del CO, a
productos de interés es una estrategia prometedora y cada dia mas interesante, como
medida de mitigacion del cambio climatico. Mediante esta via, es posible convertir el CO; en
productos de valor afiadido, y al mismo tiempo almacenar la energia procedente de fuentes
intermitentes y renovables, como son la energia edlica y solar, en forma de productos
quimicos. Entre los posibles productos de interés obtenidos por via electroquimica cabe
destacar los hidrocarburos y alcoholes, y en especial medida al &cido formico (HCOOH) o
formiato (HCOO"), debido a su gran uso en la industria agroalimentaria, textil o farmacéutica
y su prometedor uso como combustible en las pilas de combustibles y como material de
almacenamiento de hidrogeno. Existe un gran interés por el HCOOH y el HCOO-
(dependiendo del pH), el cual se traduce en un gran nimero de estudios previos, centrados
en investigar la conversion por via electroquimica del CO. utilizando distintas
configuraciones de reactor electroquimico, condiciones de operacion, catalizador, entre
otros. La conversién por via electroquimica del CO, en HCOOH o HCOO™ en modo continuo,
es uno de los procesos prometedores que necesita desarrollarse mas para su futura

implementacién industrial.

Reactores electroquimicos relacionados con la reduccion electroquimica CO, a HCOO-
fueros divulgados posteriormente por A del Castillo et al. Journal of CO, Utilization 18 (2017)
222-228. Dichos reactores comprendian estafio (Sn) como material electrocatalitico en el
catodo en forma de particulas entre 10 y 15 nm, que se emplearon soportadas en carbono

en forma de electrodos particulados. Las particulas de Sn obtenidas se utilizaron para
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preparar catodos de difusion de gas (Gas Diffusion Electrodes, GDE). Se observaron
mejoras en la concentracion de HCOO-, pero a expensas de reducir la Eficiencia Faradaica

(EF) (55%) y aumentar el consumo energético significativamente.

Recientemente, catalizadores comprendiendo nanoparticulas de Bismuto (Bi) soportadas en
carbono en el catodo fueron divulgados por Diaz-Sainz G et al. Journal of CO, Utilization, 34
(2019) 12-19. A diferencia de los estudios de Diaz-Sainz G et al. Catalysis Today, estos
catodos se usaron en electrodos de difusion de gas (Gas Diffusion Electrodes, GDE), en
lugar de en la denominada configuracion de electrodos de membrana recubiertos de
catalizador (Catalyst Coated Membrane Electrodes, CCME). Los resultados proporcionados
mostraron mejoras en la EF y resultados modestos de en tanto a la concentracion de HCOO-
asi como un incremento significativo del consumo de energia con el aumento de la
concentracion de HCOO:' . Por ello, es necesario desarrollar aparatos y procesos para reducir
el CO, y a la vez obtener productos de alto valor industrial como HCOO", que consigan
simultdneamente una alta concentracién de producto, una alta eficiencia energética, en
términos de EF hacia la produccion de HCOO" proporcionando un bajo consumo energético

(energia requerida por kmol de producto objetivo, HCOO).

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION
La presente invencion esta relacionada con un reactor electroquimico de filtro de prensa
preparado para proporcionar formiato (referido como HCOO’) mediante reduccién

electroquimica del CO..

El primer aspecto de la invenciébn comprende un reactor electroquimico filtro prensa que
comprende:
a. Un compartimento catodico que comprende catodo (5), donde se lleva a cabo
el proceso de reduccion del CO, a HCOO:,
b. Un compartimiento anddico que comprende anodo (10),
Una membrana de intercambio iénico cationica (7),

d. Un colector de corriente (6),

estando el compartimento anddico y el compartimento catodico separados por la
membrana de intercambio idnico catibnica (7) de tal manera que ambos

compartimentos quedan enfrentados a la membrana de intercambio i6nico catinica

(7N);
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estando dispuesto el colector de corriente (6) entre el catodo (5) y la membrana de

intercambio idnico catidnica (7).

El reactor electroquimico filtro prensa del primer aspecto tiene la ventaja que proporciona
altas concentraciones de HCOO, alta eficiencia energética en términos de Eficiencia
Faradaica (EF) hacia la produccién de HCOO' a la vez que se obtienen bajo consumo de

energia, medida por ejemplo en KWh requeridos por kmol de HCOO" obtenido.

El segundo aspecto de la invencion comprende un aparato electroquimico para convertir
CO; en HCOO'.

El tercer aspecto de la invencion esta relacionado con el uso del reactor del filtro de prensa
del primer aspecto en la fabricacion de un aparato electroquimico adaptado para la
conversion de CO, en productos de valor afiadido, preferiblemente para la conversion en
HCOO..

El cuarto aspecto de la invencién esté relacionado con el uso del aparato electroquimico del
segundo aspecto de la invencion para convertir CO, en productos de valor afiadido,

preferiblemente para la conversion en HCOO'.

El reactor electroquimico de filtro de prensa del primer aspecto se puede usar en un aparato
electroquimico para producir HCOO™ mediante la reduccién electroquimica del CO.. El
reactor electroquimico de filtro de prensa del primer aspecto se puede usar en el aparato del
segundo aspecto de la invencion, dicho aparato produce HCOO™ mediante la reduccion

electroquimica del COa.

El aparato del segundo aspecto de la invencidn esta adaptado para proporcionar HCOO™ por
reduccién electroquimica del CO- utilizando un sistema (figura 1) que permite introducir una
corriente de CO. humidificada, en condiciones controladas de temperatura y humedad
relativa, al reactor de filtro de prensa del primer aspecto. El modo de operacién del proceso
de conversion electroquimica de CO, a HCOO™ es continuo y con un solo paso de los
reactivos por el reactor de filtro de prensa. El aparato del segundo aspecto de la invencion
presenta las ventajas de poder obtener altas concentraciones de HCOO™ medidas en g.L?,
alta eficiencia energética en términos de EF hacia la produccién de HCOO", medido por la

eficiencia faradaica EF en %, a la vez que se obtienen el bajo consumo de energia por kmol



10

15

20

25

30

ES 2 823929 Al

de HCOO medido en KWh.Kmol?. El aparato del segundo aspecto de la invencion ademas
también proporciona altas concentraciones de HCOO™ con una buena velocidad de

produccion, medida en mmol.m2.s™.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS.
Las anteriores y otras ventajas y caracteristicas se comprenderan mas plenamente a partir
de la siguiente descripcion detallada de unos ejemplos de realizacion con referencia a las

figuras adjuntas, que deben considerarse a titulo ilustrativo y no limitativo, en los que:

La Figura 1 es una representacion esquematica del reactor de filtro prensa, primer aspecto
de la presente invencion. Las flechas representan el recorrido del fluido dentro del reactor de

filtro prensa.

La Figura 2 es una representacion mas detallada de la distribucion de los elementos del

compartimento catodico y de las capas que puede comprender del catodo.

La Figura 3 es una representacion del aparato electroquimico adaptado para convertir CO;
en HCOO" de acuerdo al segundo aspecto de la invencion. Las flechas representan el

recorrido de los reactivos en el aparato.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
El primer aspecto de la invencién comprende un reactor electroquimico filtro prensa que
comprende:
a. Un compartimento catodico que comprende catodo (5), donde se lleva a cabo
el proceso de reduccion del CO; a HCOO:,;
b. Un compartimiento anddico que comprende anodo (10);
c. Una membrana de intercambio i6nico catiénica (7);

d. Un colector de corriente (6);

estando el compartimento anddico y el compartimento catddico separados por la membrana
de intercambio i6nico cationica (7) de tal manera que ambos compartimentos quedan
enfrentados a la membrana de intercambio i6nico cationica (7);

y estando dispuesto el colector (6) de corriente entre el catodo (5) y la membrana de

intercambio idnico catidnica (7).
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El reactor del primer aspecto de la invencidn presenta las ventajas ya que proporciona altas
concentraciones de HCOO-, por ejemplo medidas en g.L?, alta eficiencia energética en
términos de EF (eficiencia faradaica EF en %) hacia la produccion de HCOO, a la vez que
se obtienen el bajo consumo de energia por kmol de HCOO", por ejemplo medido en
KWh.Kmol?. El aparato del segundo aspecto de la invencién ademas también proporciona
altas concentraciones de HCOO" a la vez que estas concentraciones son obtenidas con una

buena velocidad de produccién medida en mmol.m=2.s*-

En una realizacion particular el primer aspecto de la invencién comprende distribuidores de
flujo (3) y (9). Los distribuidores de flujo, son elementos adaptados para distribuir corrientes
en los compartimentos anddicos y catodicos, dentro del reactor de filtro de prensa. El (9)

esta situado en el compartimento anddico y (3) en el compartimento catodico.

En una realizacion particular el primer aspecto de la invencidbn comprende una o mas
carcasas exteriores protectoras o marcos (1) y (12).

En una realizacion particular el primer aspecto de la invencién comprende juntas o marcos
tales como los elementos (2), (4), (8) y (11). Las juntas son elementos que bloquean el paso

de las corrientes en sus respectivos compartimentos.

En una realizacién preferida el primer aspecto de la invencién comprende:
a. Un compartimento catodico que comprende catodo (5), donde se lleva a cabo
el proceso de reduccion del CO, a HCOO:r,
Un compartimiento anddico que comprende anodo (10),
Una membrana de intercambio iénico cationica (7),
Un colector de corriente (6),
distribuidores de flujo (3) y (9),

© o o0 o

estando el compartimento anddico y el compartimento catddico separados por la membrana
de intercambio i6nico catidnica (7) de tal manera que ambos compartimentos quedan
enfrentados a la membrana de intercambio i6nico cationica (7);

y estando dispuesto el colector (6) de corriente entre el catodo (5) y la membrana de

intercambio iGnico catidnica (7);
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estando los distribuidores de flujo (9) situados en el compartimento anddico y los
distribuidores de flujo (3) en el compartimento catodico. Preferiblemente, el reactor del
primer aspecto de la invencibn comprende una 0 mas carcasas exteriores protectoras o
marcos (1) y (12) y méas preferiblemente, el reactor del primer aspecto de la invencion

comprende juntas o marcos tales como los elementos (2), (4), (8) y (11).

Las membranas de intercambio i6nico son materiales poliméricos que incorporan en su
estructura centros iénicos capaces de enlazar, mediante interacciones no covalentes, iones
de carga opuesta. Las membranas de intercambio iénico permiten Unicamente el paso de
iones en una direccion. Las membranas de intercambio i6nico estan disefiadas para permitir
el paso selectivo de iones, ya sean aniones o cationes y pueden ser anionicas o cationicas.
De este modo, una membrana permeable a cationes estd compuesta de polimeros que
contienen sustituyentes aniénicos y una membrana permeable a aniones consta de
polimeros con sustituyentes catidnicos. En la presente invencion la membrana de
intercambio i6nico es catidnica. La membrana de intercambio i6nico catidénica (7) debe
activarse en una disolucién acida para poder eliminar posibles impurezas presentes en la
membrana, manteniendo al mismo tiempo las propiedades conductoras de la misma. En una
realizacion especifica, la disolucion &cida puede ser una disolucion de acido clorhidrico 1 N
(HCI 1N) y la membrana se activa durante 30 min. Ejemplos de membranas de intercambio
cationico adecuadas tanto la presente invenciébn como para el primer aspecto de la
invencion serian membranas de acido perflurosulfénico (PFSA) tales como copolimeros
basados en acido perfluorosulfénico y politetrafluoroetiieno (PTFE). Los copolimeros
basados en &cido perfluorosulfénico y politetrafluoroetileno (PTFE, comercializados como
Nafion®, incorporan grupos éteres de perfluorovinilo terminados con grupos sulfonados
sobre una columna vertebral politetrafluoroetiieno (PTFE). Los diferentes grados
comercializados tales como Nafion® 112, 115, 117, 211, 212, 430, 450 y 961 son
adecuados para todos los aspectos de la invencion. Estas membranas mejoran la velocidad

del paso de iones a través de la membrana en el interior del reactor filtro prensa.

El colector de corriente (6) es una pieza metalica de las mismas dimensiones o dimensiones
similares al catodo (5) y al resto de las placas y marcos que forman el reactor filtro-prensa.
El colector de corriente (6) permite el paso de la corriente eléctrica, necesaria para llevar a
cabo el proceso de electro reduccion de CO., a la vez que se deja libre el area geométrica
del electrodo de trabajo o GDE. El colector de corriente (6) puede ser una placa de acero

recubierto de grafito. Esta disposicion del colector de corriente (6) proporciona altas


https://en.wikipedia.org/wiki/Polytetrafluoroethylene
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concentraciones de HCOO, alta eficiencia energética en términos de EF hacia la produccién
de HCOO' a la vez que se obtienen el bajo consumo de energia por kmol de HCOO". Se
entiende como eficiencia faradaica (EF) como el porcentaje de la carga suministrada al

proceso electroquimico que se emplea para obtener HCOO™ como producto.

En la figura 1 se pueden observar los elementos y su disposicion en el reactor de filtro de
prensa del primer aspecto de la invencién. El colector de corriente (6) esta dispuesto entre
cétodo (5) y la membrana de intercambio i6nico catiénica (7). La membrana de intercambio
ibnico catiénica (7) esta dispuesta entre el anodo o contraelectrodo (10) y el catodo o
electrodo de trabajo (5). El reactor electroquimico filtro prensa puede también estar formado
por carcasa exterior protectora o marcos (1) y (12). Los elementos (3) y (9) son
distribuidores de flujo de la corriente de CO; y de los reactivos del compartimento andédico,
respectivamente dentro del reactor de filtro de prensa. El (9) esta situado en el
compartimento anodico y (3) en el compartimento catédico. Cuando sea necesario el reactor
del primer aspecto también comprende juntas o marcos tales como los elementos (2), (4),
(8) y (11). Las juntas bloquean el paso de las corrientes de iones, reactivos y/o productos en

cada uno de los compartimentos donde se encuentran en el reactor filtro prensa.

En una realizacion preferida, el colector de corriente (6) es el Unico elemento existente y
dispuesto en el espacio existente entre la membrana (7) y el catodo (5), por lo que en dicho
espacio no se coloca ningun otro elemento; tales como electrodo de referencia, juntas (2, 4,
8 y 11) o placas, proporcionando los efectos técnicos y ventajas mencionadas en el parrafo

de arriba

En el compartimento catodico se encuentra el catodo (5) o electrodo de trabajo y es donde
se lleva a cabo el proceso de reducciéon de CO, a HCOO'". En una realizacion particular el
catodo (5) utilizado corresponde a un electro con configuracion de electro de difusion de gas
(referido como GDE). Preferiblemente el catodo (5) tiene un area geométrica de 10 cm?. En
una realizacion particular, el catodo (5) esta formado por 3 capas. En una realizacion
preferida el catodo (5) del primer aspecto comprende un soporte carbonoso (5a), una capa
microporosa (5b) y una capa catalitica (5¢). Un soporte carbonoso (5a) se entiende como un
material que contiene carbono que actia como soporte de por ejemplo un catalizador. Un
material adecuado como capa carbonosa (5a) es un material que comprenda compuestos
de fibra de carbono, por ejemplo: Toray Paper TGPH-60, TGP-H-120, TGP-H-60, Sigracet
35 BC, CNT/Sigracet 24 BC.
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En una realizacion preferida la capa microporosa (5b) comprende polvo de carbono,
preferiblemente, la capa microporosa (5b) comprende polvo de carbono y un agente
aglomerante. Tanto el polvo de carbono como el agente aglomerante deben facilitar la
difusion de los reactivos en dicha capa. Polvo de carbono adecuado para el primer aspecto
de la invencion se pueden ser; pigmentos negros en polvo de carbono, por ejemplo, Vulcan
XC72R.

Un agente aglomerante adecuado para la invencion son compuestos formados por cadenas

de fluoro-polimeros, por ejemplo: PTFE

En una realizacién preferida la capa microporosa (5b) comprende una carga de polvo de
carbono de entre 1 hasta 4 mg.cm?, preferiblemente de entre 1 hasta 3 mg.cm?, mas

preferiblemente de 2 mg.cm™.

En una realizacion preferida, la capa microporosa (5b) se obtiene mediante la deposicion
directa de una tinta que comprende; polvo de carbono, preferiblemente pigmentos negros en
polvo de carbono y un agente aglomerante, preferiblemente compuestos formados por
cadenas de fluoropolimeros y un disolvente organico. Los disolventes orgénicos tipicos
serian, metanol, etanol, propanol, isopropanol, etanol-1,2-diol, propanol-1,2-diol,
ciclohexanol, etilenglicol o sus mezclas. La mezcla obtenida al preparar la tinta se seca en
un rango de temperatura entre 40-120 °C, usando los medios apropiados para eliminar el

disolvente hasta obtener la capa microporosa (5b).

En una realizacion preferida, la capa catalitica (5¢) comprende nanoparticulas de bismuto
y/o nanoparticulas estafio, plomo, indio o mezclas de los mismos, preferiblemente las
nanoparticulas de estos metales estan dispuestas en un soporte de carbono. El soporte de
carbono es un material que comprende carbono. Preferiblemente, la capa catalitica (5¢)
comprende nanoparticulas de bismuto dispuestas en un soporte de carbono, las cuales
proporcionan una mejora en la concentracion de HCOO" obtenida. En una realizacion mas
preferida, la capa catalitica comprende nanoparticulas de bismuto dispuestas en un soporte
de carbono y un aglutinante (también referido como binder). Aglutinantes adecuados para la
invencién serian copolimeros sulfonados o fluorados, como por ejemplo Nafion®, un

copolimero basado en tetrafluoretileno sulfonado. Las nano particulas de Bismuto también
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se pueden obtener siguiendo el procedimiento de la referencia Avila-Bolivar et al. J.
Molecules, 24(11), art. No. 2032.

La capa catalitica (5¢) comprende una carga de nanoparticulas de bismuto dispuestas en un
soporte de carbono de 0,25 hasta 3 mg.cm?, preferiblemente de entre 0,5 hasta 2 mg.cm?,
mas preferiblemente de entre 0,75 hasta 2 mg.cm?2. La concentracion de HCOO:, la
velocidad de produccién de HCOO y la EF obtenida se mejoran en los intervalos preferidos.

A su vez el consumo energético disminuye.

En una realizacién preferida las nanoparticulas de bismuto tienen un tamafio de medio
particula, medido por microscopio electrénico de transmision (referido como TEM), entre 0,2
hasta 30 nm, mas preferiblemente entre 3 hasta 20 nm, mas preferiblemente entre 5 hasta
15 nm, incluso mas preferiblemente sobre 10 nm. Las nanoparticulas de Bismuto

proporcionan una mejora en la concentracion de HCOO'y en la EF obtenida.

En el compartimento anddico del reactor de filtro se encuentra el &nodo (10) donde tiene
lugar la reaccion de oxidacion de una disoluciébn béasica. La disoluciobn basica,
preferiblemente comprende hidroxido potésico, hidroxido sodico o mezclas de ambos.
Preferiblemente la disolucion bésica se encuentra en una concentracion comprendida entre
0,1 M hasta 3 M, mas preferiblemente entre 0.5 M hasta 1,5 M, incluso mas preferiblemente
sobre 1 M.

El reactor de filtro de prensa del primer aspecto comprende un elemento para bloquear el
flujo del anolito hacia la membrana, preferiblemente el elemento es una junta. El reactor de
filtro del primer aspecto puede comprender otros elementos, tales como distribuidores de

flujo, placas y marcos.

El reactor de filtro de prensa del primer aspecto presenta unas condiciones Optimas de
densidad de corriente que estan entre 10 hasta 500 mA.cm2, preferiblemente entre 45 hasta
100 mA.cm?,

El reactor electroquimico de filtro de prensa del primer aspecto se puede usar en un aparato

electroquimico para convertir CO, en HCOO'.

10
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El aparato del segundo aspecto permite introducir una corriente de CO. humidificada, en
condiciones controladas de temperatura y humedad relativa, a un reactor electroquimico
filtro prensa, proporcionando valores altos de concentraciéon de HCOO" y EF. El modo de
operacion del proceso de conversion electroquimica de CO, a HCOO" es continuo y con un
solo paso de los reactivos por el reactor. Los reactivos en el segundo aspecto de la
invencion comprenden CO. humidificado y la disolucion basica introducidas en los

compartimentos catddico y anddicos, respectivamente.

El segundo aspecto de la invencion esta relacionado con un aparato electroquimico para
convertir CO, en HCOO™ que comprende los siguientes elementos:

a. Un reactor de filtro prensa segun el primer aspecto de la invencién,

b. Un mezclador de evaporacion controlada (referido como CEM),

c. Controlador de flujo masico de agua,

d. Controlador de flujo masico de COx,

Donde el CEM esta configurado para alimentar una corriente gaseosa de CO- directamente

al compartimento catddico del filtro de prensa;

estando el aparato electroquimico configurado para llevar a cabo un proceso de conversion
electroquimica de CO, a HCOO" en continuo y con un solo paso de los reactivos por el

reactor.

El reactor de filtro de prensa del aparato electroquimico del segundo aspecto comprende el

compartimento catodico y el catodo (5) de acuerdo al primer aspecto de la invencién.

El aparato del segundo aspecto de la invencidn presenta las ventajas de poder obtener altas
concentraciones de HCOO-, por ejemplo medidas en g.L?, alta eficiencia energética en
términos de EF hacia la produccién de HCOO", medido por la eficiencia faradaica EF en %,
a la vez que se obtienen un bajo consumo de energia por kmol de HCOO", medido en
KWh.Kmol?. El aparato del segundo aspecto de la invencién ademas también proporciona
altas concentraciones de HCOO" a la vez que estas concentraciones son obtenidas con una

buena velocidad de produccién medida en mmol.m2.s*

En la figura 3 se pueden observar los elementos y su disposicidén en el aparato del segundo

aspecto de la invencion. Reactor de Filtro de prensa (13), CEM (14), controlador de flujo

11
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masico de agua (15), controlador de flujo masico de CO; (16), separador de fases (17). Las

flechas representan la distribucion en el aparato.

De manera general, el aparato electroquimico del segundo aspecto de la invencion, también
puede comprender un potenciostato (18), una bomba peristaltica (19) en el compartimento
anddico y un tanque de alimentacién (20). La disposicién de dichos elementos también se

encuentra representada en la figura 3.

El aparato electroquimico del segundo aspecto de la invencion permite introducir una
corriente gaseosa humidificada de CO, alimentada al compartimento catdédico del reactor
filtro de prensa. En una realizacion preferida, la corriente gaseosa humidificada de CO, esta
alimentada por el CEM directamente en el compartimento catddico. En una realizacién
preferida, el aparato electroquimico del segundo aspecto esta configurado de manera que el
CEM est4 adaptado para controlar la temperatura y la cantidad de agua de la corriente
gaseosa humidificada de CO, antes de su entrada en el reactor de filtro de prensa. Por lo
tanto, donde la corriente gaseosa de CO; humidificada se alimenta en el reactor de filtro de
prensa en condiciones controladas de temperatura y humedad relativa. Preferiblemente, la
corriente gaseosa humidificada de CO. no esta alimentada al reactor de filtro de prensa

como una mezcla que comprende CO; y un electrolito liquido.

El aparato electroquimico del segundo aspecto de la invencién comprende un controlador de
flujo masico de agua y controlador de flujo masico de CO-, ambos estan configurados para

regular el caudal de la alimentacién de agua y CO,respectivamente.

En una realizacion preferida el controlador de flujo masico de agua estd adaptado para
proporcionar un caudal de alimentacién de agua entre 0,1 hasta 120 g.h?, preferiblemente

entre 0,3 hasta 50 g.h, mas preferiblemente de 0,5 hasta 20 g.h™.

En una realizacién preferida el controlador de flujo méasico de CO; estd adaptado para
proporcionar un caudal de alimentacion de CO; entre 40 hasta 2000 mL.min%,
preferiblemente entre 80 hasta 300 mL.min™t mas preferiblemente de 100 hasta 200 mL.min-
1. En una realizacién mas preferida el controlador de flujo masico de agua esta adaptado
para proporcionar un caudal de alimentaciéon de agua entre 0,5 hasta 20 g.hy un caudal de
alimentacion de CO;, entre 100 hasta 200 mL.min. De este modo el CO, humidificado se

alimenta al reactor de filtro prensa en condiciones controladas de humedad proporcionando
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buenas concentraciones de HCOO', alta eficiencia energética en términos de EF a la vez

gue se obtienen el bajo consumo de energia.

En una realizacion preferida el aparato del segundo aspecto comprende una sonda de
humedad relativa, situada entre el reactor de filtro prensa y el CEM la cual esta adaptada
para controlar la humedad relativa de la corriente gaseosas de CO. humidificada, antes de

ser alimentada al reactor de filtro prensa.

En una realizacion preferida el aparato del segundo aspecto controla la temperatura de la
corriente gaseosa humidificada a la salida de los controladores, de modo que sea la misma
que la temperatura a la entrada del reactor de filtro de prensa, preferiblemente la
temperatura es temperatura ambiente, mas preferiblemente entre 15-30 °C, mas
preferiblemente entre 20-25 °C. La temperatura se controla por medio de una sonda de

temperatura.

El aparato electroquimico del segundo aspecto comprende un separador de flujo de fases
gas-liquido, preferiblemente el separador de flujos esta situado a la salida del reactor de

filtro de prensa.

El aparato del segundo aspecto permite introducir una corriente de CO, humidificada, en
condiciones controladas de temperatura, a un reactor electroquimico filtro prensa. El modo
de operacion del proceso de conversion electroquimica de CO, a HCOO" es continuo y con

un solo paso de los reactivos por el reactor.

El aparato del segundo aspecto permite la obtencion de HCOO" por reduccion
electroquimica del CO: utilizando el reactor de filtro de primer aspecto de la invencion que
permite introducir una corriente de CO: humidificada, en condiciones controladas de
temperatura, al reactor de filtro de prensa del primer aspecto. El modo de operacion del
proceso de conversion electroquimica de CO, a HCOO" es continuo y con un solo paso de

los reactivos por el reactor.

Método para medir el tamafio de particula de las nanoparticulas del catalizador, por

ejemplo, para medir el tamafio de las nanoparticulas de Bismuto.

13



10

15

20

25

30

ES 2 823929 Al

Las nano particulas de Bismuto soportadas o dispuestas en un soporte de carbono fueron
medidas mediante el método de microscopia de transmision electronica (TEM). Las
imagenes se obtuvieron con un microscopio tipo JEOL JEM-2010 si se trabaja a 200 kV y
con un JEOL JEM-1400 Plus para trabajar a 120 kV. La muestra se prepar6 por dispersion
de particulas de las nanoparticulas bismuto. La carga de las particulas de Bismuto se midié
experimentalmente por espectroscopia de absorcion atomica (AAS) usando el aparato
SpectrAA-220 FS. Una cantidad conocida de nano particulas de Bismuto soportadas o
dispuestas en un soporte de carbono se tratdé con &cido nitrico (HNOg3), seguido de un
proceso de filtrado. La muestra se diluyé usando una solucién acuosa de HNOs al 2% en

peso.

Ejemplo 1: Preparacion del reactor electroquimico filtro prensa y del aparato electroquimico

para convertir CO, en HCOO:.

El reactivo del compartimento anddico o anolito se ha preparado utilizado una disolucion
basica de KOH 1M con un caudal de 5,7 mL.min%. El &nodo (10), [DSA/O(Ir-MMO (oxido
metdlico mixto, sobre platino), fue usado como contra electrodo. El &rea geométrica del
electrodo es de 10 cm? El electrodo de trabajo, o catodo (5) comprendido en el
compartimento catodico se prepard en tres capas, una capa microporosa (5b), una capa
catalitica (5¢) y una capa carbonosa (5a). En primer lugar, la capa microporosa (5b) se
fabricd depositando una carga de 2 mg.cm de polvo de carbono y una carga de 1,5 mg-cm-
2 de nanoparticulas de bismuto soportadas o dispuestas en un soporte de carbono en la
capa catalitica (5c). Toray Paper TGPH-60 ha sido utilizado como soporte carbonoso (5a).
La capa microporosa (5b) se obtuvo preparando una mezcla de Vulcan XC72R (polvo de
carbono) y PTFE (agente aglomerante) en una proporcion 40/60, diluida en isopropanol
(disolvente organico). Esta capa se introdujo en un horno mufla durante 30 minutos a 623K.
La capa catalitica (5¢) es una mezcla de catalizador no comercial soportado en carbono de
bismuto y Nafion® (binder) en una proporcion 70/30, diluida la mezcla catalizador-Nafion® al
3% en isopropanol (disolvente orgénico). Las nano particulas de Bismuto obtenidas tienen
un tamafio medio de particula de 9,3 nm siendo las particulas quasi-esféricas, medido por
TEM (microscopio electronico de transmision). El catodo (5) fue preparado fueron siguiendo
el procedimiento descrito en la referencia: Beatriz Avila-Bolivar et al. Molecules 2019, 24,
2032.
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Los compartimentos anddico y catddico estan separados por una membrana de intercambio
catidnica (7). Esta membrana (7) se activd con una disolucion acida (HCI 1N) durante 30
min. Posibles impurezas presentes en la membrana (7) (Nafion 117®) se eliminaron,
manteniendo a la vez las propiedades conductoras de la misma y permitiendo su activacion.
La densidad de corriente suministrada en el reactor electroquimico fue de 45 mA.cm?

durante un tiempo de 90 minutos. El &rea geométrica de los electrodos es de 10 cm?.

La corriente de salida fua analizada en términos de concentracion de HCOO-, siendo la
concentracion de la misma de 337 g.L!. Otros parametros analizados fueron la EF hacia el
HCOO, la velocidad de produccién de HCOO"y el consumo energético por kmol de HCOOr,
siendo del 89%, 2,08 mmol.m2s? y de 180 kWh.kmol? respectivamente. Todos los
experimentos reportados anteriormente fueron hechos por duplicado, presentando una

desviacion estandar del 4.9%.

Una corriente gaseosa de CO, se humidificé6 con un caudal de CO, de 200 mL.min! y un
caudal de agua de 2 g.h*. Dicha corriente fue alimentada al reactor de prensa a temperatura
ambiente (20 °C). Tanto la temperatura como la corriente humidificada fueron controladas a

la entrada del reactor filtro prensa, mediante una sonda de humedad relativa y temperatura.

Ejemplo 2: Preparacion del reactor electroquimico filtro de prensa y del aparato

electroquimico para convertir CO, en HCOO'.

El reactivo del compartimento anddico o anolito se ha preparado utilizado una disolucién
basica de KOH 1M con un caudal de 5,7 mL-min. El anodo (10), [DSA/O2(Ir-MMO (oxido
de metal mixto) sobre platino), fue usado como contra electrodo. El area geométrica del

electrodo es de 10 cm?.

El electrodo de trabajo, o catodo (5) comprendido en el compartimento catédico se preparé
en tres capas, una capa microporosa (5b), una capa catalitica (5¢) y una capa carbonosa
(5a). En primer lugar, la capa microporosa (5b) se fabricé depositando una carga de 2
mg.cm de polvo de carbono y una carga de 0,75 mg-cm2 de nanoparticulas de bismuto
soportadas o dispuestas en un soporte carbono en la capa catalitica. Toray Paper TGPH-60
ha sido utilizado como soporte carbonoso (5a). La capa microporosa (5b) se obtuvo
preparando una mezcla de Vulcan XC72R (polvo de carbono) y PTFE (agente aglomerante)

en una proporcion 40/60, diluida en isopropanol (disolvente organico). Esta capa se introdujo
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en un horno mufla durante 30 minutos a 623K. La capa catalitica (5c) es una mezcla de
catalizador no comercial soportado en carbono de bismuto y Nafion® (aglutinante) en una
proporcion 70/30, diluida la mezcla catalizador-Nafion® al 3% en isopropanol (disolvente
organico). Las nano particulas de bismuto obtenidas tienen un tamafio medio de particula de
9,3 nm siendo las particulas quasi-esféricas, medido por TEM (microscopio electronico de
transmisién). El catodo (5) fue preparado fueron siguiendo el procedimiento descrito en la

referencia Avila-Bolivar et al. J. Molecules, 24(11), art. no. 2032.

Los compartimentos anddico y catddico estdn separados por una membrana de intercambio
catiénica (7). Esta membrana (7) se activd con una disolucion acida (HCI 1N) durante 30
min. Posibles impurezas presentes en la membrana (7) (Nafion 117®) se eliminaron,
manteniendo a la vez las propiedades conductoras de la misma y permitiendo su activacion.
La densidad de corriente suministrada en el reactor electroquimico fue de 45 mA.cm?

durante un tiempo de 90 minutos. El area geométrica de los electrodos es de 10 cm?.

La corriente de salida fua analizada en términos de concentracion de HCOO-, siendo la
concentracion de la misma de 201 g.L!. Otros parametros analizados fueron la EF hacia el
HCOO, la velocidad de produccién de HCOO'" y el consumo energético por kmol de HCOO-,
siendo del 71%, 1,66 mmol.m2s? y de 208 kWh.kmol? respectivamente. Todos los
experimentos reportados anteriormente fueron hechos por duplicado, presentando una

desviacion estandar del 3.4%.

Una corriente gaseosa de CO, se humidificé con un caudal de CO, de 200 mL-min?t y un
caudal de agua de 0,5 g.hl. Dicha corriente fue alimentada al reactor de prensa a
temperatura ambiente (20 C). Tanto la temperatura como la corriente humidificada fueron

controladas a la entrada del reactor filtro prensa, mediante una sonda de humedad relativa y

temperatura.

Ejemplo 1 Ejemplo 2
Electrodo GDE Bi/C GDE Bi/C
Produccion HCOO 2,08 1,66
(mmol.m2.s?)
Eficiencia faradaica (%) 89% 71%
Concentracion HCOO™ (g.L?) 337 201
Consumo energético (kWh.kmol?) | 180 208

Tabla 1: resumen con los resultados de los ejemplos 1y 2.
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REIVINDICACIONES

1. Un reactor electroquimico de filtro de prensa que comprende:

a. Un compartimento catédico que comprende catodo (5), donde se lleva a cabo
el proceso de reduccion del CO; a HCOO;

b. Un compartimiento anddico que comprende anodo (10);

¢. Una membrana de intercambio iénico cationica (7);

d. Un colector de corriente (6);
estando el compartimento anédico y el compartimento catédico separados por la
membrana de intercambio i6nico catiénica (7) de tal manera que ambos
compartimentos quedan enfrentados a la membrana de intercambio i6nico catidnica
();
estando dispuesto el colector de corriente (6) entre el catodo (5) y la membrana de

intercambio idnico catidnica (7).

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende por lo
menos 2 distribuidores de flujo (9) y (3), estando el distribuidor de flujo (9) situado en

el compartimento anddico y distribuidor de flujo (3) en el compartimento catodico.

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende una o
mas carcasas exteriores protectora o marcos (1) y (12), preferiblemente, el reactor

electroquimico de filtro comprende juntas o marcos (2), (4), (8) y (11).

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la membrana de

intercambio ionico (7) esta humeda.

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde no existe ningln
otro elemento interpuesto en el espacio entre la membrana de intercambio id6nico

catidnica (7) y el colector de corriente (6).
Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde no existe ningln

electrodo de referencia, juntas (2, 4, 8 y 11) o placas interpuestas en el espacio entre

la membrana de intercambio i6nico catidnica (7) y el colector de corriente (6).
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Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el catodo (5) del
elemento a) es electrodo de difusién de gases (GDE), preferiblemente el catodo (5)

tiene un area geomeétrica de 10 cm?.

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el catodo (5)
comprende 3 capas; preferiblemente el catodo (5) comprende un soporte carbonoso

(5a), una capa microporosa (5b) y una capa catalitica (5c).

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la capa
microporosa (5b) comprende polvo de carbono, preferiblemente, donde la capa
microporosa (5b) comprende polvo de carbono y un agente aglomerante, mas
preferiblemente, el polvo de carbono son pigmentos negros de polvo de carbono y el

agente aglomerante es un compuesto que comprende cadenas de fluoro-polimeros.

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la capa
microporosa (5b) comprende una carga polvo de carbono de entre 1 hasta 4 mg.cm-
2, preferiblemente de entre 1 hasta 3 mg.cm?, mas preferiblemente de 2 mg.cm?,

preferiblemente, el polvo de carbono son pigmentos negros de polvo de carbono

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde la capa
microporosa (5b) es obtenida mediante la deposicion directa de una tinta que

comprende; polvo de carbono, un agente aglomerante y un disolvente organico.

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la capa catalitica
(5¢) comprende nanoparticulas de bismuto, estafio, plomo y/o indio, preferiblemente

las nanoparticulas estan dispuestas en un soporte de carbono.
Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la capa catalitica
(5¢) comprende nanoparticulas de bismuto, preferiblemente las nanoparticulas estan

dispuestas en un soporte de carbono.

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, nanoparticulas de

bismuto dispuestas en un soporte de carbono y un aglutinante.
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Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la capa catalitica
(5¢) comprende una carga de nanoparticulas de bismuto dispuestas en un soporte
de carbono de 0,25 hasta 3 mg.cm?, preferiblemente de entre 0,5 hasta 2 mg.cm?,

mas preferiblemente de entre 0,75 hasta 1,5 mg.cm?.

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde las
nanoparticulas de bismuto tienen un tamafio de medio particula, medido por TEM,
entre 0,2 hasta 30 nm, mas preferiblemente entre 3 hasta 20 nm, mas

preferiblemente entre 5 hasta 15 nm, incluso mas preferiblemente sobre 10 nm.

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la alimentacion
del compartimento anédico comprende una disolucién basica, preferiblemente de
hidréxido potasico, hidréxido sédico o mezclas. Preferiblemente la disolucion basica
se encuentra en una concentracion comprendida entre 0,1 hasta 3 M, mas

preferiblemente entre 0,5 hasta 1,5 M, incluso més preferiblemente sobre 1 M.

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende un
elemento para bloquear el flujo del anolito hacia la membrana, preferiblemente el

elemento es una junta.

Reactor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende otros

elementos, tales como distribuidores de flujo, placas y marcos.

Reactor electroquimico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque las condiciones 6ptimas de densidad de corriente estan entre

10 hasta 500 mA.cm2, preferiblemente entre 45 hasta 100 mA.cm.

Un aparato electroquimico para convertir CO, en HCOO™ que comprende los
siguientes elementos:

a. Un reactor de filtro prensa segun a las reivindicaciones 1-20

b. Un mezclador de evaporaciéon controlada (CEM)

c. Controlador de flujo mésico de agua,

d. Controlador de flujo masico de CO;

donde el CEM est4 configurado para alimentar una corriente gaseosa de CO;

directamente al compartimento catodico del filtro de prensa;
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estando el aparato electroquimico configurado para llevar a cabo un proceso de
conversion electroquimica de CO, a HCOO" en continuo y con un solo paso de

los reactivos por el reactor.

22. Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 1-21, donde el filtro de prensa
comprende el compartimento catddico y el catodo (5) segun a las reivindicaciones 5-
14.

23. Aparato segun las reivindicaciones 21-22, donde la corriente gaseosa de CO;

alimentada al compartimento catddico del reactor filtro de prensa estd humidificada.

24. Aparato segun la reivindicacion anterior, donde la corriente gaseosa humidificada de

CO; esta alimentada por el CEM directamente en el compartimento catédico.

25. Aparato segun la reivindicacion anterior donde el CEM esta ademas configurado para

controlar la temperatura de la corriente gaseosa humidificada de CO..

26. Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 24-25, donde el CO. no esta
alimentado al reactor de filtro de prensa como una mezcla que comprende CO; y un

electrolito liquido.

27. Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 21-26 donde la corriente gaseosa
de CO; humidificada se alimenta en el reactor de filtro de prensa en condiciones

controladas de temperatura.

28. Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 21-27 donde el controlador de flujo
masico de agua y controlador de flujo masico de CO. estan configurados para

regular el caudal de la alimentacién de agua y COrespectivamente.
29. Aparato segun a la reivindicacion 21-28 donde el caudal de alimentacién de agua

varia entre caudales entre 120 hasta 0,1 g.h%, preferiblemente entre 50 hasta 0,3 g.h-

1 mas preferiblemente de 20 hasta 0,5 g.h™.
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30. Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 21 a la 29 donde el caudal de CO»

31.

varia entre 40 hasta 2000 mL.min%, preferiblemente entre 80 hasta 300 mL.mint mas

preferiblemente de 100 hasta 200 mL.min.

Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 21-30 que comprende una sonda
de humedad relativa, situada entre el reactor de filtro de prensa y el CEM la cual esta
preparada para controlar la humedad relativa de la corriente gaseosas de CO;

humidificada, antes de ser alimentada al reactor de filtro de prensa.

32. Aparato segun a cualquiera de las reivindicaciones 21-31, donde la temperatura de la

corriente gaseosa humidificada a la salida de los controladores sea la misma que la
temperatura a la entrada del reactor de filtro de prensa, preferiblemente la
temperatura es temperatura ambiente, mas preferiblemente entre 15-30 °C, mas

preferiblemente entre 20-25 °C.

33. Aparato segun la reivindicacion 32 donde la temperatura se controla por medio de

una sonda de temperatura.

34. Aparato de la reivindicacion 21-33 que comprende un separador de flujo de fases

35.

36.

gas-liquido, preferiblemente el separador de flujos de fases esta situado a la salida

del reactor filtro de prensa.

Uso del reactor segun las reivindicaciones 1-20 en la fabricacion de un aparato para
la conversion de CO, en productos de valor afiadido, preferiblemente para la

conversion en HCOO'.

Uso del aparato segun las reivindicaciones 21-34 para la conversion de CO; en

productos de valor afiadido, preferiblemente para la conversion en HCOO:'.

30 37.Uso del aparato segun las reivindicaciones 21-34 para la obtencién de HCOO'.

21



ES 2 823929 Al

Figura 1
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Figura 2
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Figura 3
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