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Zpusob elektrochemické premény vodnych roztoki uhli¢itanti, hydrogenuhli¢itani, CO,,
soli C2-C5 kyselin a jejich smési

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka zpusobu elektrochemické premény (redukce) vodnych roztoki
uhlic¢itani alkalickych kovid, hydrogenuhli¢itanti alkalickych kovti, CO,, soli C2-C5
karboxylovych kyselin s alkalickymi kovy a jejich smési za vzniku alkohold a/nebo soli
karboxylovych kyselin.

Dosavadni stav techniky

Pokud je aplika¢nim uzitim vznesen pozadavek na pfipravu ethanolu, methanolu, n-propanolu,
isopropanolu jako produktu redukce CO,, je vybér elektrokatalytického systému problematickym
kvuli kratké zivotnosti katodického materialu, nizké selektivité na ethanol a nizkym vytézkim,
tedy nizké konverzi CO, ve formé uhli¢itanii, hydrogenuhlicitanti i volného CO, v roztoku
uhli¢itanu.

V tvahu prichazeji pouze elektrokatalytické systémy obsahujici kovovou méd’, ktera jako jedina
znama umoziiuje vznik Cp+ produkti pfimou redukci CO, ve formé€ uhlicitant,
hydrogenuhli¢itand i volného CO, v roztoku uhli¢itanu, avSak po kratké dobé (<100 h)
degraduje a selektivita na ethanol a ostatni produkty je minimalni na ukor evoluce vodiku.

Predkladany vynalez si klade za cil odstranit nevyhody dosavadniho stavu techniky.

Podstata vynalezu

Predkladany vynalez poskytuje zplsob elektrochemické pfemény vodnych roztokl uhlicitanu
alkalického kovu, hydrogenuhli¢itanu alkalického kovu, CO,, soli C2-C5 karboxylové kyseliny
s alkalickym kovem nebo jejich smési za vzniku alkoholii a/nebo soli karboxylovych kyselin,
jehoz podstata spociva v tom, ze se provadi v elektrochemickém reaktoru, v némz katodou je
katalyzator obsahujici silicid médi, germanid médi a/nebo smésny germanid/silicid méedi.

S vyhodou jsou v elektrochemickém reaktoru katodovy a anodovy prostor oddéleny proton-
vyménnou membranou. V takovém ptipadé se vyrazné zvySuje selektivita reakce.

Vodny roztok uhli¢itanu alkalického kovu, hydrogenuhli¢itanu alkalického kovu, CO,, soli C2-
C5 karboxylové kyseliny s alkalickym kovem nebo jejich smési se pouZzije v elektrochemickém
reaktoru jako elektrolyt. Pisobenim katalyzatoru a prichodu elektrického proudu dochazi k
pfeménam, a to zejména uhli¢itand, hydrogenuhli¢itanti a CO, na alkoholy a/nebo soli C1-C3
karboxylovych kyselin, a soli karboxylovych kyselin na soli vyssich karboxylovych kyselin.

V jednom vyhodném provedeni vynalezu se provadi zpiisob elektrochemické premény (redukce)
tak, ze vstupnim elektrolytem je roztok uhli¢itanu alkalického kovu, hydrogenuhli¢itanu
alkalického kovu, CO; nebo jejich smési, a v reakci vznikaji alkoholy a soli karboxylovych
kyselin. Typickymi produkty jsou methanol, ethanol, octan, propionat, valerat, laktat, vodik v
katodovém prostoru, a kyslik v anodovém prostoru. V tomto zplisobu se zejména vyhodné jako
katalyzator pouzije silicid médi a/nebo smésny germanid/silicid médi.

V tomto provedeni lze do jisté miry ovlivnit rovnovahu reakénich produkti pomoci pH
vstupniho elektrolytu. V rozmezi pH 6,7 az 9 (s vyhodou 6,7 az 8,5) vznikd vétSi mnozstvi
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alkoholu (C1-C3 alkoholy, zejména ethanol), a pti pH vy$$im nez 9 (s vyhodou 9,5 az 13,5)
vznika vétsi mnozstvi soli C1-C3 karboxylovych kyselin (zejména octan).

Vstupni elektrolyt 1ze piipravit rozpusténim uhli¢itanu a/nebo hydrogenuhlicitanu alkalického
kovu ve vodé¢, tak vznikaji zasaditéjsi roztoky. Sycenim takového roztoku nebo samotné vody
oxidem uhli¢itym se pH snizuje.

V dal$im vyhodném provedeni vynalezu se provadi zpisob elektrochemické redukce tak, ze
vstupnim elektrolytem je roztok soli C2-C5 karboxylové kyseliny s alkalickym kovem, a v reakci
vznikaji soli karboxylovych kyselin s vys§im poctem uhlikti, nez ma vstupni karboxylova
kyselina a alkoholy. V zévislosti na dob¢ reakce lze pfipravit soli karboxylové kyseliny s poctem
uhliki az 10. V tomto zptisobu se zejména vyhodné jako katalyzitor pouzije germanid médi
a/nebo smésny germanid/silicid medi.

Vstupem pro tuto reakci mize byt také reakéni produkt reakce podle predchéazejiciho vyhodného
provedeni, kdy se touto reakci zvysi pocet uhlikti karboxylovych kyselin v reakéni smési.

V jesté dal§im vyhodném provedeni vynalezu se provadi zpisob elektrochemické redukce tak,
ze vstupnim elektrolytem je roztok uhlic¢itanu alkalického kovu, hydrogenuhli¢itanu
alkalického kovu, CO» nebo jejich smési, piipadné i s obsahem soli C2-C5 karboxylové kyseliny,
kdy se nejprve vytvori soli nizSich karboxylovych kyselin, typicky mravencany a octany,
a nasledné se in situ provede i druhda reakce soli nizsich karboxylovych kyselin (zejména octanii
a propionatti) na soli viceuhlikatych karboxylovych kyselin. Tato reakce s vyhodou vyuziva jako
katalyzator smés silicidu médi a germanidu médi nebo smésny germanid/silicid médi.

V tomto textu jsou alkalickymi kovy minény sodik, draslik, rubidium a cesium. Reaktivita soli
alkalickych kovl stoupa se stoupajicim atomovym ¢islem, ale stejné stoupa i cena téchto surovin.
Nejlepsi pomer reaktivity a ceny ma draslik.

Silicidy a germanidy médi jsou intermetalické slouceniny, které jsou zndmé a komeréné
dostupné. Rovnéz zptisoby jejich ptipravy jsou znamy.

Silicidem médi je sloucenina o vzorci Cu,Si, kde a je v rozmezi 0,2 az 5 (tedy typicky rozpéti
od CusSi po CuSis). MiiZe se jednat i o smés silicida.

Germanidem meédi je sloucenina o vzorce Cuy,Ge, kde b je v rozmezi 0,2 az 5 (tedy typicky
rozpéti od CusGe po CuGes). Muze se jednat i 0 smés germanidu.

Smésnym germanidem/silicidem médi je sloucenina o vzorci CucSisGe., kde ¢ je v rozmezi 1 az
5,djevrozmezi 1 az 5, a e je vrozmezi 1 az 5. S vyhodou je soucet d a e v rozmezi 1 az 5.

Anodou je s vyhodou platinova nebo nerezova elektroda.

Vkladané napéti mize byt typicky v rozmezi 1,5 az 5 V, a proudové hustoty mohou byt typicky
v rozmezi 5 az 1500 mA/cm?,

Reakce mohou probihat ve vsazkovém provedeni nebo v prutokovém provedeni, dle potieby.

Vstupni elektrolyt, kterym je roztok uhli¢itanu alkalického kovu, hydrogenuhli¢itanu alkalického
kovu, CO; nebo jejich smési, Ize pripravit napiiklad tak, Ze se nejprve pfipravi sloupec
nasyceného roztoku hydroxidu alkalického kovu, ktery se nasledné syti plynem obsahujicim CO,,
s vyhodou do pH ne nizsiho nez 6,7. Plynem obsahujicim CO, muze byt naptiklad vzduch, Cisty
COs, spalinovy plyn, pyrolyzni plyn, plyn z fermentorti, bioplyn, plyn z dal$ich biochemickych ¢i
syntetickych vyrob nebo ze spalovani, atd. Redénim vodou lze pak pfipravit roztoky obsahujici
smeés uhlic¢itant, hydrogenuhli¢itanti a CO o pozadovaném pH.
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Vstupni elektrolyt, kterym je roztok soli C2-C5 karboxylové kyseliny s alkalickym kovem, Ize
pripravit napiiklad tak, Ze se nejprve piipravi sloupec roztoku ptislusné kyseliny, ke kterému se
pfidd nasyceny roztok hydroxidu alkalického kovu. Redénim vodou lze pak piipravit roztoky
obsahujici danou stl o pozadované koncentraci. Karboxylova kyselina mtze byt naptiklad
vedlej§im produktem z biochemickych vyrob. Neuplnd neutralizace kyseliny neni vhodna,
viditelnym znakem dostate¢né neutralizace je transparentnost odtékajiciho vznikajiciho
elektrolytu, kterou Ize sledovat spektralné, pfipadn€ métenim urcenych velic¢in napf. turbidity.

Zpusob podle predkladaného vynalezu ma vysokou zivotnost katodického materialu, a to vice
nez 600 hodin i pfi proudovych hustotdch vyssich nez 1 A/cm? Reakce jevi vyssi selektivitu
smérem k pozadovanym produktim, nez je tomu u elektrochemickych reakci znamych ze stavu
techniky, a selektivitu lze navic ovladat v zavislosti na pH.

Objasnéni vykresu

Obr. 1 schematicky znazornuje piiklad zafizeni pro piipravu vstupniho elektrolytu ve formée
vodného roztoku uhli¢itanti, hydrogenuhli¢itanti a/nebo COs.

Obr. 2 schematicky znazornuje piiklad zatizeni pro elektrochemickou redukci vodného roztoku
uhli¢itant, hydrogenuhli¢itanti a/nebo CO» na alkoholy a karboxylové kyseliny.

Priklady uskutecnéni vynalezu

V nasledujicich prikladech jsou vytézky produktd uvadény v % faradaické ucinnosti, neni-li
uvedeno jinak.

Priklad 1: Zarizeni pro pripravu vstupniho elektrolytu

Ptiklad zafizeni je znazornén na obr. 1. Jedna se o valcové télo zatizeni obsahujici ve spodni ¢asti
vstup b pro piivod plynu obsahujiciho CO,. Nad vstupem b je umisténa frita f pro odfiltrovani
pevnych necistot z plynu. V horni ¢asti valcového téla je vstup a pro natok roztoku hydroxidu
alkalického kovu a vystup ¢ pro plynné latky. Tento vystup ¢ mlze byt opatfen analyzatorem
plynu (neznazornéno). Nad fritou f je také umistén vystup d pro vytok pfipraveného elektrolytu
opatieny ventilem g, kde mlze byt umistén i pH metr. Zafizeni je shora i zdola uzavieno
pfirubami e.

Priklad 2:  Zarizeni pro  elektrochemickou  redukci  vodného  roztoku  uhlicitani,
hydrogenuhlicitanii a/nebo CO; na alkoholy a karboxylové kyseliny

Ptiklad zafizeni je znazornén na obr. 2. Zafizeni obsahuje valcové télo, v némz je katodovy
a anodovy prostor oddélen proton-vyménnou membranou 1. V katodovém prostoru je umisténa
katoda 2 ze silicidu médi nebo smésného germanidu/silicidu médi, v anodovém prostoru je
umisténa anoda 3. V dalSich ptikladech byly jako anoda 3 pouzity platinovd nebo nerezova
elektroda. Dale je valcové télo v anodovém prostoru opatieno vstupem 4 elektrolytu a vystupem
5 anolytu. V katodovém prostoru je valcové té€lo opatfeno vstupem 4 elektrolytu a vystupem 6
katolytu, v némz jsou produkty elektrochemické redukce (alkoholy, soli karboxylovych kyselin).

Ptiklad 3: Zarizeni pro elektrochemickou transformaci soli karboxylovych kyselin na soli
karboxylovych kyselin o vyssim poctu uhliki

Lze pouzit zafizeni zobrazené na obr. 2, s tim, ze katoda 2 je z germanidu médi nebo smésného
germanidu/silicidu médi.
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Ptiklad 4: Priprava elektrolytu ve forme vodného roztoku uhlicitanii, hydrogenuhlicitanii a CO;

V zafizeni popsaném na obr. 1 byl pfipraven elektrolyt. V ramci praktického testovani vynalezu
byla pouzita tlakova lahev s CO; (13 % V/V, 200 atm). Plynny CO; byl pfiveden do 4 M roztoku
KOH. Prostym sycenim 1 | roztoku doslo ke vzniku pfiblizné 4 M roztoku (KHCO;, K,COs3)
syceného CO; o pH cca 6,9. Roztok Ize dale fedit na pozadované koncentrace pouzité dale
v ptikladech.

Ptiklad 5: Priprava elektrolytu ve forme vodného roztoku soli C2-C5 karboxylovych kyselin.

Byly pfipraveny nasycené roztoky octanu draselného, propionatu draselného nebo valeratu
draselného prostou neutralizaci téchto kyselin nasycenym roztokem KOH za konstantniho
michani a odvodu tepla.

Priklad 6

Elektrochemicka redukce 1 M vodného roztoku K>COj3 syceného CO; do pH 6,8 byla provedena
v zatizeni podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (silicid médi — katoda; Pt — anoda) bylo
nastaveno na 3,0 V. Mezi elektrodami pfes proton-vyménnou membranu (PEM) tekl proud cca
100 mA (proudova hustota cca 33 mA/cm?). Pracovni teplota byla 23 °C. Objem katodického
prostoru byl cca 3 ml. Elektrolyza byla provadéna po dobu 24 hodin. Po této dob¢ byla vysledna
smés z katodického kompartmentu analyzovana pomoci magnetické rezonance (NMR)
a kapalinové chromatografie s hmotnostné-spektrometrickou detekci (LC-MS). Mezi kapalnymi
produkty byl urcen ethanol (82 % faradaické ucinnosti), 8 % octan draselny, <2 % methanol,
zbytek predstavoval aceton, propanol, formidt draselny. Jako hlavni plynny produkt z
katodického kompartmentu byl identifikovan vodik (<2 % faradaické ui¢innosti).

Ptiklad 7

Elektrochemicka redukce 4 M vodného roztoku hydroxidu draselného syceného CO, do pH 6,9
byla provedena v zafizeni podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (silicid médi — katoda;
Pt — anoda) bylo nastaveno na 2,8 V. Mezi elektrodami pfes PEM membranu tekl proud cca
70 mA (proudova hustota cca 25 mA/cm?). Pracovni teplota byla 22 °C. Objem katodického
prostoru byl cca 3 ml.

Elektrolyza byla provadéna po dobu 168 hodin. Po této dobé byla vysledna smés z katodického
kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi kapalnymi produkty byl uréen ethanol
(75 % faradaické ucinnosti), 12 % octan draselny, < 3 % methanol, <2 % propionat draselny, cca
2 % valerat draselny, zbytek predstavoval aceton, propanol, formiat draselny). Jako hlavni plynny
produkt z katodického kompartmentu byl identifikovan vodik (< 3 % faradaické Gi¢innosti).

Priklad 8

Elektrochemické redukce 1 M vodného roztoku K,COs sycené¢ho CO; do pH 6,9 byla provedena
v zafizeni analogickém k obr. 2 bez PEM membrany a o objemu cely 50 ml s referentni
elektrodou (Ag/AgCl (3,5 M KCl)). Pracovni napéti mezi elektrodami (silicid médi — katoda; Pt —
anoda vs referentni elektroda) bylo nastaveno na -1,5 V. Mezi elektrodami tekl proud cca 50 mA
(proudova hustota cca 15 mA/cm?). Pracovni teplota byla 23 °C. Objem elektrolytu byl cca
40 ml. Elektrolyza byla provadéna po dobu 72 hodin. Po této dobé byla vysledna smés z
katodického kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi kapalnymi produkty byl
urcen ethanol (70 % faradaické Ucinnosti, 10 % octan draselny, <5 % methanol, zbytek
ptredstavoval aceton, propanol, laktat draselna, formiat draselny, propionat draselny). Jako hlavni
plynny produkt redukce vody byl identifikovan vodik (< 2 % faradaické ti¢innosti).
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Priklad 9

Elektrochemicka redukce vodného roztoku 1 M vodného roztoku K,CO; syceného CO, do pH
6,9 byla provedena v zafizeni podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (germanid médi —
katoda; Pt — anoda) bylo nastaveno na cca 3,6 V. Mezi elektrodami pfes PEM membranu tekl
proud cca 250 mA (proudova hustota cca 70 mA/cm?). Pracovni teplota byla 23 °C. Objem
katodického prostoru byl cca 3 ml. Elektrolyza byla provadéna po dobu 24 hodin. Po této dob¢
byla vyslednd smés z katodického kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi
kapalnymi produkty byl ur€en methanol (25 % faradaické ucinnosti, 20 % octan draselny, 20 %
ethanol, zbytek pfedstavoval aceton, propanol, formiat draselny). Jako hlavni plynny produkt z
katodického kompartmentu byl identifikovan pouze vodik (< 25 % faradaické ucinnosti).

Priklad 10

Elektrochemicka redukce 1 M vodného roztoku hydroxidu draselného syceného CO, do pH 6,9
byla provedena v zafizeni podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (germanid médi —
katoda; Pt — anoda) bylo nastaveno na cca 3,5 V. Mezi elektrodami pies PEM membranu tekl
proud cca 350 mA (proudova hustota cca 70 mA/cm?). Pracovni teplota byla 22 °C. Objem
katodického prostoru byl cca 3 ml. Priitok elektrolytu byl testovan v rozmezi 0,001 az 2 za min.
Uskute¢néni vynalezu tim v§ak nejsou limitovany. Elektrolyza byla provadéna po dobu 48 hodin.
Po této dob¢ byla vysledna smés z katodického kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-
MS. Mezi kapalnymi produkty byl ur€en methanol (25 % faradaické ucinnosti), 20 % octan
draselny, 20 % ethanol, zbytek pfedstavoval aceton, propanol, formiat draselny). Jako hlavni
plynny produkt z katodického kompartmentu byl identifikovan pouze vodik (<25 % faradaické
ucinnosti).

Priklad 11

Elektrochemicka redukce 1 M vodného roztoku K>COs o pH 11,4 +0,2 byla provedena v zafizeni
podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (silicid médi — katoda; Pt — anoda) bylo nastaveno
na cca 2,4 V. Mezi elektrodami pfes PEM membranu tekl proud cca 60 mA (proudova hustota
cca 20 mA/cm?). Pracovni teplota byla 23 °C. Objem katodického prostoru byl cca 3 ml.
Elektrolyza byla provadéna po dobu 24 hodin. Po této dobé byla vysledna smés z katodického
kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi kapalnymi produkty byl uréen octan
draselny (82 % faradaické ucinnosti, 8 % ethanol, <5 % methanol, zbytek piedstavoval aceton,
propanol, formiat draselny). Jako hlavni plynny produkt z katodického kompartmentu byl
identifikovan pouze vodik (< 3 % faradaické Gi¢innosti).

Ptiklad 12

Elektrochemicka redukce 1 M vodného roztoku K»COs o pH 11, 4 £0,1 byla provedena v zafizeni
podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (silicid/germanid médi — katoda; Pt — anoda) bylo
nastaveno na cca 2,6 V. Mezi elektrodami ptes PEM membranu tekl proud cca 80 mA (proudova
hustota cca 30 mA/cm?). Pracovni teplota byla 22 °C. Objem katodického prostoru byl cca 3 ml.
Elektrolyza byla provadéna po dobu 72 hodin. Po této dobé byla vysledna smés z katodického
kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi kapalnymi produkty byl urcen
methanol (30 % faradaické ucinnosti, 25 % formiat draselny, <5 % ethanol, zbytek predstavoval
aceton, propanol). Jako hlavni plynny produkt z katodického kompartmentu byl identifikovan
pouze vodik (< 8 % faradaické ucinnosti).

Priklad 13
Elektrochemické redukce 1 M vodného roztoku KoCOs o pH 11,0 40,2 byla provedena v zatizeni

podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (silicid/germanid médi — katoda; Pt — anoda) bylo
nastaveno na cca 3,6 V. Mezi elektrodami pfes PEM membranu tekl proud cca 200 mA
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(proudova hustota cca 60 mA/cm?). Pracovni teplota byla 78 °C. Objem katodického prostoru byl
cca 3 ml. Elektrolyza byla provadéna po dobu 72 hodin. Po této dobé byla vyslednd smés z
katodického kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi kapalnymi produkty byl
ur¢en methanol (20 % faradaické ucinnosti, 35 % formiat draselny, <3 % ethanol, zbytek
ptedstavoval aceton, propanol). Jako hlavni plynny produkt z katodického kompartmentu byl
identifikovan pouze vodik (< 15 % faradaické ucinnosti).

Priklad 14

Elektrochemicka transformace nasyceného roztoku octanu draselného o pH 11,0+0,2 byla
provedena v zafizeni podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (germanid médi — katoda;
nerezova sit' — anoda) bylo nastaveno na cca 3,6 V. Mezi elektrodami tekl proud cca 500 mA
(proudova hustota cca 350 mA/cm?). Pracovni teplota byla 23 °C. Objem katodického prostoru
byl cca 3 ml. Elektrolyza byla provadéna po dobu 144 hodin. Po této dob¢ byla vysledna smés
z katodického kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi kapalnymi produkty byl
uréen methanol (30 % faradaické cinnosti), 30 % propionat draselny, < 15 % ethanol, zbytek
predstavoval aceton, propanol a formiat draselny. Jako hlavni plynny produkt z katodického
kompartmentu byl identifikovan pouze vodik (< 10 % faradaické ucinnosti).

Priklad 15

Elektrochemicka transformace roztoku propionatu draselného o pH 11,5+0,2 byla provedena
v zafizeni podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (germanid médi — katoda; nerezova sit’
— anoda) bylo nastaveno na cca 3,8 V. Mezi elektrodami tekl proud cca 110 mA (proudova
hustota cca 52 mA/cm?). Pracovni teplota byla 23 °C. Objem elektrolytu byl cca 3 ml.
Elektrolyza byla provadéna po dobu 168 hodin. Po této dobé byla vysledna smés z katodického
kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi kapalnymi produkty byl urcen
methanol (25 % faradaické ucinnosti), 15 % octan draselny, <10 % ethanol, 15 % valerat
draselny, zbytek ptedstavoval aceton, propanol a formiat draselny. Jako hlavni plynny produkt z
katodického kompartmentu byl identifikovan pouze vodik (< 15 % faradaické uc¢innosti).

Ptiklad 16

Elektrochemicka transformace roztoku propionatu draselného o pH 11,3 £0,2 byla provedena
v zafizeni podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (germanid médi — katoda; Pt — anoda)
bylo nastaveno na cca 4,7 az 5,0 V. Mezi elektrodami tekl proud cca 2,2 A (proudova hustota
cca 1100 mA/cm?). Pracovni teplota byla cca 81 °C. Objem elektrolytu byl cca 3 ml. Elektrolyza
byla provadéna po dobu 120 hodin. Po této dob& byla vysledna smés z katodického
kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi kapalnymi produkty byl urcen
methanol (15 % faradaické ucinnosti), 12 % octan draselny, <12 % ethanol, 10 % valerat
draselny, zbytek predstavoval aceton, propanol a formiat draselny. Jako hlavni plynny produkt z
katodického kompartmentu byl identifikovan pouze vodik (< 35 % faradaické G¢innosti).

Priklad 17

Elektrochemicka transformace roztoku valeratu draselného o pH 11,5+0,3 byla provedena
v zatizeni podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (germanid médi — katoda; Pt — anoda)
bylo nastaveno na cca 3,8 az 3,9 V. Mezi elektrodami tekl proud cca 1,2 A (proudova hustota
cca 530 mA/cm?). Pracovni teplota byla cca 81 °C. Objem elektrolytu byl cca 3 ml. Elektrolyza
byla provadéna po dobu 72 hodin. Po této dob¢ byla vysledna smés z katodického kompartmentu
analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi kapalnymi produkty byl ur¢en methanol (15 %
faradaické Ucinnosti), 12 % octan draselny, <12 % ethanol, 10 % nonanat draselny, zbytek
predstavoval aceton, propanol a formiat draselny. Jako hlavni plynny produkt z katodického
kompartmentu byl identifikovan pouze vodik (< 20 % faradaické ucinnosti).
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Priklad 18

Elektrochemicka redukce 1 M vodného roztoku Na,COs; o pH 11,0 +£0,2 byla provedena v
zafizeni podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (silicid médi — katoda; nerezova sit —
anoda) bylo nastaveno na cca 2,4 V. Mezi elektrodami ptes PEM membranu tekl proud cca
60 mA (proudovéa hustota cca 20 mA/cm?). Pracovni teplota byla 23 °C. Objem katodického
prostoru byl cca 3 ml. Elektrolyza byla provadéna po dobu 24 hodin. Po této dob¢ byla vysledna
smés z katodického kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi kapalnymi
produkty byl ur€en octan sodny (60 % faradaické ucinnosti), 5 % ethanol, <4 % methanol,
zbytek predstavoval aceton, formidt sodny). Jako hlavni plynny produkt z katodického
kompartmentu byl identifikovan pouze vodik (< 20 % faradaické ucinnosti).

Priklad 19

Elektrochemicka redukce 1 M vodného roztoku Li»COs o pH 10,9 £0,1 byla provedena v zatizeni
podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (silicid médi — katoda; nerezova sit’ — anoda)
bylo nastaveno na cca 2,2 V. Mezi elektrodami pres PEM membranu tekl proud cca 40 mA
(proudova hustota cca 15 mA/cm?). Pracovni teplota byla 23 °C. Objem katodického prostoru byl
cca 3 ml. Elektrolyza byla provadéna po dobu 24 hodin. Po této dobé byla vyslednd smés z
katodického kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi kapalnymi produkty byl
urCen octan lithny (55 % faradaické ucinnosti, < 10 % methanol, zbytek predstavoval formiat
lithny). Jako hlavni plynny produkt z katodického kompartmentu byl identifikovan pouze vodik
(<25 % faradaické ucinnosti).

Priklad 20

Elektrochemicka redukce 1 M vodného roztoku Cs,CO; o pH 11,1 +0,2 byla provedena v
zafizeni podle obr. 2. Pracovni napéti mezi elektrodami (silicid médi — katoda; platina — anoda)
bylo nastaveno na cca 2,4 V. Mezi elektrodami pfes PEM membranu tekl proud cca 65 mA
(proudové hustota cca 22 mA/cm?). Pracovni teplota byla 23 °C. Objem katodického prostoru byl
cca 3 ml. Elektrolyza byla provadéna po dobu 48 hodin. Po této dob¢ byla vysledna smés z
katodického kompartmentu analyzovana pomoci NMR a LC-MS. Mezi kapalnymi produkty byl
uréen octan cesny (85 % faradaické uc¢innosti, 9 % ethanol, < 2 % methanol, zbytek predstavoval
aceton, propanol, formiat cesny). Jako hlavni plynny produkt z katodického kompartmentu byl
identifikovan pouze vodik (< 2 % faradaické ti¢innosti).
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PATENTOVE NAROKY

1. Zptsob elektrochemické pfemény vodnych roztokti uhli¢itanu alkalického kovu,
hydrogenuhli¢itanu alkalického kovu, CO,, soli C2-C5 karboxylové kyseliny s alkalickym kovem
nebo jejich smési za vzniku alkohold a/nebo soli karboxylovych kyselin, vyznacujici se tim, Ze se
vstupni elektrolyt, vybrany ze skupiny vodny roztok uhli¢itanu alkalického kovu, vodny roztok
hydrogenuhli¢itanu alkalického kovu, vodny roztok CO,, vodny roztok soli C2-C5 karboxylové
kyseliny s alkalickym kovem nebo jejich smési, vnese do elektrochemického reaktoru, v némz
katodou je katalyzator obsahujici silicid médi, germanid médi a/nebo smésny germanid/silicid médi,
a podrobi se v tomto elektrochemickém reaktoru elektrochemické reakci za vzniku alkoholti a/nebo
soli karboxylovych kyselin.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze v elektrochemickém reaktoru jsou katodovy a
anodovy prostor oddéleny proton-vyménnou membranou.

3. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, ze vstupnim elektrolytem je roztok
uhli¢itanu alkalického kovu, hydrogenuhli¢itanu alkalického kovu, CO» nebo jejich smési, a v reakci
vznikaji alkoholy a soli karboxylovych kyselin, pficemz se jako katalyzator pouZzije silicid médi
a/nebo smésny germanid/silicid médi.

4. Zpusob podle naroku 3, vyznacujici se tim, ze pH vstupniho elektrolytu je v rozmezi 6,7 az 9.
5. Zpisob podle naroku 3, vyznacujici se tim, Ze pH vstupniho elektrolytu je vyssi nez 9.

6. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, ze vstupnim elektrolytem je roztok soli C2-
C5 karboxylové kyseliny s alkalickym kovem, a v reakci vznikaji soli karboxylovych kyselin
s vy$§im poctem uhlikli, nez ma vstupni karboxylova kyselina, a alkoholy, pfi¢emz se jako
katalyzator pouzije germanid médi a/nebo smésny germanid/silicid médi.

7. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, ze vstupnim elektrolytem je roztok
uhli¢itanu alkalického kovu, hydrogenuhlicitanu alkalického kovu, CO, nebo jejich smési, piipadné
i s obsahem soli C2-C5 karboxylové kyseliny, kdy se nejprve vytvoii mravencany a octany, a
nasledné se in situ provede i druha reakce soli C2-C5 karboxylovych kyselin na soli karboxylovych
kyselin s vice uhliky nez je pocet uhlikti vstupnich C2-C5 karboxylovych kyselin, pficemz se jako
katalyzator pouzije smes silicidu médi a germanidu médi nebo smésny germanid/silicid médi.

8. Zpisob podle kteréhokoliv z pfedchazejicich narokt, vyznacujici se tim, Ze anodou je platinova
nebo nerezova elektroda.

9. Zpusob podle kteréhokoliv z narokd 1 az 5 a 7, vyznacujici se tim, Ze vstupni elektrolyt, kterym
je roztok uhli¢itanu alkalického kovu, hydrogenuhli¢itanu alkalického kovu, CO; nebo jejich smési,
se pripravi tak, Ze se nejprve piipravi nasyceny roztok hydroxidu alkalického kovu, ktery se nasledné
syti plynem obsahujicim CO,, s vyhodou do pH ne nizsiho nez 6,7.

10. Zptsob podle kteréhokoliv z narokti 1, 2 nebo 6, vyznacujici se tim, ze vstupni elektrolyt,
kterym je roztok soli C2-C5 karboxylové kyseliny s alkalickym kovem, se ptipravi tak, Ze se nejprve
pripravi roztok ptislusné kyseliny, ke kterému se pfida nasyceny roztok hydroxidu alkalického kovu,
pfi¢emz se provede Gplna neutralizace kyseliny.

2 vykresy
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