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I.L': Iate invento tiene por objeto un procedimiento pexr~

" después, una vez separada del.CO, asi liberado, pasa al cou

" perior a 107 =6 y preferiblemente guperior a 107 -4,

—2.—
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‘fecciomado de extraccidén de anhfdrido carbdnico CO, de un
gas o de una mezcla de gases gque lo contengan. ElL procedi-
miento consiste en extraer, mediante una solucidn de una
base, preferiblemente mineral, el CO, de la mezcla que 1o
contiene, efectudndose esta extraccidn por ejemplo en una
columna de extracciéﬁ de gas-liquido. Segin- el procedimien-
‘to del presente invento, la solucidén que contiene la dase
carbonatada, al salir de la zona de extraccidn, es regene-

rada en wna célula electroquimica que comprende dos electrd

dos separados por una membrana: la solucién a regenerar pa-

sa en primer lugar al compartimiento enddico donde se sfec

t9a el desprendimiento del 002 por disminucidn del pH y

pertimiento catédico donde tiene lugar la regeneracidn de
la bese; la solucion de base asi regenerada pusde entonces
ser enviada de nuevo a la columnz de extraccion. Se ubili-

zan bases con une constante de basicidad en agua a 20°C su-

Adends. de 1la base, la soluclon de extraccidn debe
contener una sal de un dcido mis fuerte que el dcido car-
vénico. Esta sal inerte (no participa en la extraccidn del
002) no es descompuesté durante el paso en contacto con los
electrodos pero asegura el paso de la cgrriente entre di-
chos electrodos. En lo que sigue llamareumos a esta sal LXK,
mientras que la base serd designade por LIOH, giendo M un
metal preferiblemente alcalino y X un anidn de un dcido mis
fuerte que el decido carbdnico.

Tas bases minerales utilizables son preferentenente

hidrdoxidos de metales alealinos, como sosa o potasa en so-
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':-1ucién 201088 pero debe quedar entendido que se pueden

‘pior a 10~6 a 20°C,

- didas normalmente entre 0,05 moles/litro y la saturacidn,

~ proximidades del valor que comunica la conductividad
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utilizar otros disolventes tales couwo, por ejemplo, meta-
nol u otros alcoholes, acetona, acetonitrilo o dimetlilsul-
féxido, as{ como otras bases solubles en agua o en el di-
solvente utilizado distinto del agua.

A titulo de ejemplo, pueden ser utilizadas como sa-
1és indiferentes o ihertes, lag siguientes: Naclo4,
KCH4C0,, NaCH3002, NaCl, KC1, Na,50,, KQSO4. Bstas sales
son formadas preferentemente entre un metal alcalino y un
dcido mis fuerte que el deido carbdnico, es decir, un dei-

do con une constante de disociacidn preferiblemente supe~
Ies concentraciones de base y de sal estardn compren

preferiblemente entre 0,1 y 10 moles por litro, debiendo

encontrarse preferiblemente la concentracidn de s2l en las

mixima a la solucidn.

Loé'dos electrodos utilizados pueden estar unidos a
un generador de corriente continua'y constituir el dnodo
vy el cdtodo de une misma célula electroquimica. También
pueden estar alinmentados respectivamenie por combustible
y comburente y constituir el dnodo y el cdtodo de una pila
de conmbustible unida a un receptor cualquiera de corriente

Cualquiera que sea la forma de asociacidn de estos
dos electrodos, la mezcla de las soluciones de los compar-
timientos anddico y catddico debe ser evitada totalmente o
en parte nediante la interposicidn de una membrana que,
preferiblenente, debe oponer una regsistencia elevada a la

s = ! - .
interdifusion de los electrolitos, presentando al mismo
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cimiento en estos mismos iones en el dnodo.

- por el sigulente esquema:

tiempo ura rewistencia eléctrica lo mis baja posible. Se
prefiere emplear como separador una membrana selectiva
catibnica que impide el paso de los iones OH formados del
cdtodo al anodo. No es necesario que la selectividad ca-
tidnica de la membrana sea muy grande y el procedimiento
puede funcionar igualmente con membranas sin selectividad
iénica particular. Sin embargo, no pueden convenir las nem
branas selectivas cambiadoras de iones anidnicos. Los elec
trodos utilizados deberén ser tales que las reacciones
electroguimicas que en ellos se producen se ‘traduzcan en

un enriquecimiento en ilones OH™ en el cdtodo y wn empobre—

Ia reaccidn electroguimica efectuada sobre el dnodo

puede ser la oxidacidn del agum, que se puede represemtar

(a) 20H" ———»  1/20,4H,0¢2¢
o la oxidacidén de un combustible hidrogenado acompafiada
del consumo de iones OH™: hidrocarburés, alcoholes, hidra-
zina, hidrdgeno, por ejemplo. En el caso de la oxidacidn
electroquimica del hidrdgeno, el esquema de reaccidn pué-
de representarse de la siguiente forumas

(a')  Hye20H" ———» 2H,042¢

La reaccidn electroquimica efectuada sobre el cdto-
do puede ser la reduccion del agua, que se puede represen—
tar por el esquema de reaccidn siguientes
T (v) 0 2H,0426 ——— 2004,
o la reduccidn de un comburente oxigenado acompaﬁada.de le
produccién de iones OH™: ox{geno y agua oxigenada, por
ejemplo. En el caso de la reaccidn electfoquimica del oxi-

geno, el esquema de reaccidn puede representarse de la si-
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guiense forma:® ‘
(br)- 1/20,4H,042¢ -———p 20H"

Ia velocidad de paso de la-solucidn al compartimien—
to anddico debe estar regulada de tal forma que la canti-
dad de iones OH™ consumidos por la reaccidn, menos la can-
tidad de estos mismos iones procedentes del compartimiento
catdédico, por difusién o migracibén a través del separador
(cuando éste no tiene una selectividad catidnica total),
sea suficiente para reducir el pH de dicha solucidn a un
valor tal que el anhidrido carbénico pueda desprenderse.

La diferencia de potencial a aplicar enﬁre los dos
electrodos depende de la naturaleza de estos electrodos
y de la resistividad eléctrica del medio, que a su vez de-
pende de diferentes factores tales comd:_coneentracién de
las sales presentes, naturaleza de la membrana utilizada
y temperatura de la solucidn. La diferencia de potencial
aplicada para la electrolisis del agua en las condiciones
del procedimiento del invento estd comprendida con frecuen
cia entre 2 y 5 voltios.

Después de pasar al compartiﬁiento anddico en el que
se efectia la descomposicidon del carbonato foruado durante
la abgorcidn del CO, por le base mineral, la solucién que
sale contiene la sal inerte, el CO, desprendido y el ox{-
geno en el caso de una reaccidn anddica de oxidacidn del
agua. Bstos dos gases pueden ser eliminados de la solucidn
por éualquier procedimiento conocido de decantecidn.

Despuds de separar del oxigeno eventual y del CO,,
la solucidn que solo contiene la sal indiferente se inyec-
ta entonces en el compartiniento catddico en el que se ren

liza la regeneracion de la base mineral (acompaiiada de la

]
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foruacion de hidrdgeno en el caso de una reaccidn catddi-
‘ca de reduccidn del agua). La solucidn que sale del compar

timiento catdédico contiens entonces la sal indiferente, la

base regenerada (y eventualmente hidrdgeno que puede ser
retiirado de la solucidn por cualquier procedimiento cono-
cido de decantacidn). Ia solucidn que entonces solo contig
ne la base mineral régenerada ¥y la sal indiferente, puede
ser introducida en la columna de extraccion del COn.

Tos Figuras 1, 2, 2bis y 3, ilustran diversos uéto-
dos, no limitativos, de puesta en prdctica del invento.

Ia Figuwra 1 corresponde al caso en el que los dos
electrodos son alimentados por un generador de corriente
continua.

La Figura 2Acorresponde.a un caso intermedio en el
que ‘tambien se alimentan los dos electrodos con un gene-
rador de corriente continwa pero en el gue se realiza gi-
multdneamente una combustidn de hidrdgeno a través de un
dnodo poroso, procediendo veniajosamente dicho hidrdgeno
del compartimiento catddico.

Ia PFigura 2bis ilustra la asocincién de varias cée
lulas gue funcionan siguiendo el principio de le célula
de la Fipura 2,

La Figura 3 ilustra el caso de un funcionaniento en
pila de combustiblee

Pars una mejor comprension del procedimiento del
presente invento, podemos referirnos a la Figura 1 que

representa un esquemn de realizacion en el caso de la ubi-

lizecidén de una célula clectroquimica en la gue tienen Ingar

las reacciones de oxidacion y reduccidn del agua., Lo forma

de separacidn de Llos diferentes gases de la solucidn no ha

1
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sido precisads, estando, entendido que el procedimienfo deg
crito en el presente invento no debe estar limitado &l em~
pleo de uno u otro tipo de separacidn. |

Fl montaje de la Pigura 1 comprende una columne de

absoreidn del co, (2) vy una célula electrolftica (9) pro-

v1sta de un separador constituido por una membrana catio-
nica (6) y alimentada por el generador (16).

Ia columna (2) estd alimentada por una pérte con gas

que contiene COp por el conducto (1) y por otra parte con

una solucidn acuosa de base MOH que contiene simultédneamen.
te una sal MX como la definida anteriormente, 2 través del
conducto (3). El gas purificado sale por el conducto (4).
Ia solucidn acuosa carbonatada procedente de la zona de

absorcibn de CO, por la base MOU pasa por el conducto (5)

el compartimiento anddico (10) donde se produce un despren
dimiento de oxigeno sobre el dnodo (12), acompaiiado de una
reduccidn del pH. Regulando convenientemsnte la intensi-

dad de electrolisis y el caudal de la solucidn carbonatadal
el plH de la solucidn a'la salida del compartimiento (10)
se encuentra en un valor tal que por lo menos una parte
del carbonato se ha descompuesto con liberacidn de COy. Ess

te COy y el oxigeno son separados en (7) y cvacuados por

le 1inea (17), mientras que la solucién empobrecida (o des-
provista) en carbonato, pero que contiene todavia la sal
indiferente IX, es inyectada de nuevo por el conducto (18)
al compartimicnto eatddico (11) de la célula (9). Lo reac-
cion de deoorandlmlento de hidrdgeno que se realiza en el
edtodo (13) provoca la fqrmaclon de ionegs CH™ ¥y el paso

de los cationes M* del compartimiento anddico al compar-

timiento catddico. Por lo tanto, 12 solucidn resulta recard
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' gada de base y, despuds de la separacién del hidrdgeno en

(8), es enviada de nuevo & la columna de absorcidn (2).
El hidrégeno es evacuado por el conducto (19). Con este
montaje es necesario aplicer una tension de electrolisis
ﬁue, segln la naturaleza de los electrodos, la resistencig
eléctrica de la membrane, y de la solucidn, se encuentre
alrededor de 3~-4 voltios. Si la umeubrans utilizada presens
ta una buena selectividad catidnica, el gasto de energia
serd del orden de 200 watios por mol de CO, eliminado.

Segin un wodo preferido de pueste en préctica del
procedimiento del presente invento, como el representado
por la figura 2, es pqsible evitar la produccidn, con fre-
cuencia molesta, de oxigeno e hidrdgeno, utilizandotodavia
wma aﬁﬂﬁd&ideelectricidad nenor para ung misme eficacia.
Ia forme preferida de puesta en prdctica consiste en utd-
lizar wna célula electroquimica (9) cuyo dnodo (12) es un
electrodo de gas del tipo de los utilizados en la oxide-
¢idn del hidrdgeno en las pilas de combustible. En una ins
talacidn de este tipo, el hidrdgeno formado en el cdtodo
es enviado, después de la separscidn en (8), al couparti-
miento (20), sobre la cara posterior del dnodo (12) 2 tra-
vés del cual se difunde para ir a oxidarse en contacto con
el electrolito, con consumo de iones OH™, El gas del con-
gueto (17) no contiene entonces prdcticamente oxigeno y
estsd constituido de forma casi exclusiva por CO,.

o Utilizando este procedimiento, es posible emplear
un'montaje que comprenda por lo menos dos células elgciro-
quimicas como las representades en la Pigura 2, unidas una
a otra, En une instalacidn de este tipo y tal como estd

representada en la Figura 2bis, las células estdn unidas
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.eléctricamente en serie, efectudndose la circulacidn de 1le
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solucidn de extraceidn en paralelo. Ia transferencia del
hidrézeno del cdtodo el dnodo se realize simplemente me-
diante la utilizacidn de un electrodo poroso como el (21)
comin & dos compartimientos vecinos, teniendo dicho elec-
trodo una care que funciona como &nodo y otra que funclo-
ne como catodoj el reciclado del hidrdgeno ya no es nece-x
sario nada mds que entre los dos electrodos extremos. Con
este tipo de montaje, la tensidn de electrolisis es solo
del orden de 1 voltio, siendo el consumo de énergia eléc-
trica alrededor de 50 wetios por mol de COp eliminado.

Ofro modo de puesta en practice del procedimiento
que permite evitar la produccidén de oxigeno y de hidrdgenc
utilizando todevia wacantidad de electricidad menor para una mig
ma eficacia, consiste, de forma andloga al modo de pueste
en practica anterior, ea reciclar el oxigeno desprendido
en el dnodo sobre el cdtodo poroso donde es reducido. De
la misma forma que en el Ejemplo anterior, la utilizacion
de bielectrodos en montajes que comprenden mis de dos cé-
lulas montadas eléctricamente en serie permite evitar el
reciclado del oxigeno excepto entre los electrodos situa-
dog en los dos extremos del conjunto de céluias.

El procedimiento del presente invento puede ser pues;
to en prdctica mediante otros numerogos montajes muy cono-
cidos por los especialistas y no debe ser limitado tnica-
menté e 1los ejemplos de realizacidn representados en las
Figuras 1, 2 y 2bis. En efecto, como se ha dicho mds arri-
ba, se puede utilizar cualquier aparatoc électroquimico que
se traduzeca en una reaccion anddica que permita el consuro

de iones OH™ necesario para la desorcidn del 002 ¥ en una
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- reaccidn catddica de produccidn de iones OH™ necesaria pa-

re la rezeneracidén de la base mineral,

Ofro éjemplé de pucsta en précfica del procedimien=
to del presente invento es el de la ubtilizacidén de une pi-
la de combustible cuyo dnodo y cuyo cdtodo, separados por
una rembrana preferiplemente.de selectividad catidnica,
permiten respectivamente la desorcidn del COo y la regenerg
cidn de la base mineral. Puede ser utilizado cualquier ti-|
po de pila de combustible que produzca iones OH™ en el ca-
todo y consuma estos mismos iones en el dnodo. Un ejemplo
de realizacidn estd representaao en la Figura 3 en la que
la pila.utilizada (9) es una pila de hidrégeno-oxigeno.

El separador (8) puede ser suprimido, ya gue prdcticamente
no se forms hidrdgenc. El gaS'Ael conducto (17) es esen~
cialmente CO,. Se utiliza un dnodo poroso (12) alimentado
con hidrdgeno desde el depdsito (14) y un cétﬁdo poroso
(13) cuya cara situada hacia el compartimiento (22) estd
alinentado con oxigeno desde el depdsito (15). ’

Ia pile puede estar conectade & una resistencia elég

trica exterior (23) o e cuslquier otro tipo de receptor

eléctrico; la energia elécirica producida puede ser wbili-
zada, por ejemplo, para accionar las diferentes boubas ne-
cesarias para la circulacidn de los fluidos. Tembién puede
vonerse la pila en cortocircuito de forma que se obtenga
el miximo de corriente eléctrica.

‘®m procédimiento de separacién de CO, descrito en el
presente invento es aplicable & numerosos casos. Por ejebr
plo, se puede citar la purificacidn del hidrdgeno utilizad
para alimentar las pilas de combustible, la separacidn del

002 del aire para la regensracidn de este Wltimo, por ejem
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plo en los submarines o satelites habitados ¥y la alimenta-

cidn de pilaé de combustible de electrolito alcalino,
En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las sigulentes:

T . Gt s T S s s S S P e e $0p
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de separacidén de didxido de car
Y
bono del gas que lovpontiene, en el que el didxido de car-

bono es extraido medisnte una solucidn de una bazse y de

“una sal de un dcido wds fuerte que el deido carbdénico, cu-

yo procedimiento estd caracterizado porque la solucién gque
sale de 1la extraccidn, que contiene la base carbonatada y
la sal indiferente, es enviada en primer luger al comparti
miento anddico de una célula electroquimica provista de
dOS'compartimientos,.uno anddico y otro catddico, separa-
dos por una membrana, asi como un dnodo y un .cdtodo entre
los que se establece una diferencia de potencial; y carac-

terizado porgue 1la: solucion, después de la eliminacidn

 del didxido de carbono libersdo en el compartimiento and-

dico, atraviesa el compartimiento catddico de dicha célula
y firalmente es enviada de nuevo & la zona de extraceidn
del gas carbdnico, a titulo de solucidn de extraccidn.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en
el que la diferencia de potencial se establece mediante
un generadoy exterior de corriente.continua.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en
el que la diferencia de potencial es el resultado del fun-
cionamiento de la célula electrogquimica como generador de
corriente conlbinue y'desemboca en uﬁ circuito exterior.

4. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 1, en
el qhe, cuando se libera oxigeno en el dnodo, dste se .sepa
ra de la solucion antes del paso de esta Wltima al combar—
timiento catddico.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en

el que, cuando se libera hidrdgeno en ol edtodo, date es
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separado de la solucidn antes del reenvio de la misma &

1a zona de extraccidn del C0,.

6. Un procedimiento segin le Reivindicacidn 1, en
el que la membrana es una membrana no selectiva,

7. Un.procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en
el que la membrana es una membrana selectiva catidnica,

8., Un procediﬁiento segun la Reivindicacién 5, en
el que despuds de 1la separacion el hidrdgeno es enviado al
gnodo donde se oxida de nuevo.

9. Un procedimiento segin la Reivindicacion 8, en
el que se utiliza una instalacidn constituida por lo menos
por dos células como la descrita en la Reivindicacidn 8,
estando unidos eléctricamente los -diferentes electrodos
en serie, siendo estos electrodos porosos y del tipo de
electrodo de pila de combustible, sirviendo el cétodo de
una célula como dnodo de la célula siguiente y siendo tran
ferido el hidrégéno desprendido en uno de estos cdtodos al
dnodo siguienﬁe gracias a la egtructura porosa de estos
electrodos,

10. Un procedimiento segin la Reivindicacién 4,
en el que el oxigeno es enviade, despuds de la separacidn,
al cdtodo donde es reducido.

11. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
gegin el cual el cdtodo y el dnodo constituyen los elec-
trodos de una pile de couwbustible.

12. Un procedimiento segln cualquiera de las Rel-
vindicaciones precedentes, en el que la solucién es una
solucidn acuosa de un hidrdxido de meial alcalino y de unal
sal formada por un metal alealino y un dcido mig fuerte

que el dcido carbdnico.

ud
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13. Se reivindica por Altimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solici-
ta: “"UN PROCEDIMIENTO DE SEP@RACION DE DIOXIDO DE CARBONO
DEL GAS QUE 1O CONTIENE", '

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva, que consta de caborce pé~
ginas mecanografiadas y dibujos que se acompafian.

Madrid; 24 de octubre 1969
" BERNARDO UNGRLA

o
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