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Resumen / Abstract

Resumen

La mitigacion del cambio climatico es uno de los principales retos a los que se enfrenta la
sociedad en el siglo XXI debido al continuo aumento de la concentracion de diéxido de carbono
(CO2) en la atmdsfera en las Ultimas décadas. Por otra parte, la elevada demanda energética y
la dependencia de los combustibles fosiles para la sintesis de productos quimicos, han puesto de
manifiesto la necesidad de desarrollar tecnologias dirigidas hacia el empleo de energias
renovables que permitan disminuir los efectos negativos del cambio climético. En este sentido, la
electrorreducciéon de CO2 hacia hidrocarburos representa una alternativa atractiva para la sintesis
de productos de alto interés industrial como metano (CHa4) y etileno (C2H4), por lo que el estudio

de esta tecnologia ha aumentado en los Gltimos afios.

Sin embargo, las productividades y eficiencias reportadas hasta ahora son bajas, lo cual se
asocia principalmente a las propias limitaciones del material catalitico. Unicamente materiales
cataliticos basados en cobre (Cu) son capaces de convertir electroquimicamente el CO:2 en
hidrocarburos con productividades y eficiencias aceptables. En este contexto, la presente Tesis
Doctoral se centra en 4 objetivos: i) analisis del estado del arte en reactores electroquimicos de
membrana para la utilizacion de CO3; ii) estudio de la reaccion de electrorreduccion de CO2 en
fase gas hacia hidrocarburos empleando nanoparticulas de Cu en un reactor de tipo filtro-prensa;
iii) andlisis de la selectividad del proceso mediante la variacién del tamafio de particula; y iv)
desarrollo de materiales bimetélicos basados en Cu para la reducciéon de CO2 en fase gas hacia

hidrocarburos.

En la primera parte de la Tesis, se disefia y se pone a punto el sistema experimental para
llevar a cabo el proceso, y se desarrolla el método analitico para analizar hidrocarburos y
compuestos gaseosos, asi como subproductos en fase liquida. Por otra parte, se evalla la
viabilidad técnica del proceso empleando nanoparticulas de Cu de 60-80 nm como material
catalitico en una configuracién de tipo ensamblaje membrana-electrodo, lo que incluye el estudio
de la influencia de las condiciones de operacion, como son el voltaje aplicado y la carga de
catalizador. Ademas, se evalla el efecto del soporte carbonoso y la posibilidad de humidificar la
corriente de CO2. Se obtiene una productividad éptima de CH4 (4,4 pmol/m?s) a -2 V vs. Ag/AgCl
y 0,5 mg/cm? empleando el soporte carbonoso. La humidificacién de la corriente de CO2 no

supuso cambios destacables en la produccion de CHa.

La segunda parte de la Tesis se centra en el estudio de la selectividad de la reaccion mediante
la variacion del tamafio de particula (de 25 nm a 80 nm). La utilizacion de particulas mas pequefias
(25 nm) ha permitido observar la formacion de C2H4, con productividades (1148 pmol/m?s) y
eficiencias (92,8 %) considerables a 7,5 mA/cm?. En cambio, el aumento de la densidad de
corriente no supuso mejoras en el proceso, ya que el exceso de corriente se utilizé en la reaccion
de evolucion de hidrégeno. La adicion de una capa microporosa al electrodo de trabajo no implico

grandes variaciones en términos de productividad y eficiencia hacia etileno, aunque la relacion
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C2H4/CH4 aumentd considerablemente, por lo que se determina que el uso de una capa
microporosa implica conducir la reaccion hacia especies mas reducidas. Por otra parte, se
desarrollan materiales bimetalicos (particulas de 6xidos de Cu/zZnO vy fibras huecas porosas
basadas en Cu) con el objeto de mejorar los valores existentes en términos de productividad,
selectividad y eficiencia. Los resultados obtenidos son prometedores, por lo que es necesario un

continuo estudio de este tipo de materiales en procesos de valorizacion de CO-.

Los resultados obtenidos en la presente Tesis Doctoral indican que el proceso de
electrorreduccién de CO2 en fase gas hacia hidrocarburos es viable a escala de laboratorio y
presenta un gran potencial de mejora en términos de productividad, selectividad y eficiencia para

su aplicacién en el futuro.




Resumen / Abstract

Abstract

The mitigation of climate change represents one of the main greatest challenges for
humankind in the 21st century due to the continuous rise of carbon dioxide (CO2) concentration
in the atmosphere in the past few decades. In addition, the increasing energy demand and
the reliance on fossil fuels for the synthesis of chemicals have highlighted the need to
develop technologies based on renewable energies, helping to palliate the negative effects
of global warming at the same time. In this regard, the electroreduction of CO2 to hydrocarbons
represents an attractive technology for the synthesis of chemicals such as methane (CH4)
and ethylene (C:H4). Therefore, the development of this technology has been taken into

consideration in the last years.

However, the productivities and efficiencies are still low, which can be associated with catalytic
material limitations. Only copper (Cu)-based catalysts seem to be able to electroreduce CO: to
hydrocarbons with modest reaction rates and efficiencies. In this context, this PhD Thesis has
four objectives: (i) the analysis of the state of the art on electrochemical membrane reactors for
CO:2 utilization; (ii) the study of the gas-phase CO: electroreduction to hydrocarbons in continuous
mode using Cu nanoparticles in a filter-press type cell; (iii) the particle size effect on the reaction
selectivity; and (iv) the development of Cu-based bimetallic materials for gas-phase CO:

electroreduction to hydrocarbons.

In the first part of the PhD Thesis, the experimental system is designed and set up to study
the process. The analytical method to determine hydrocarbons and gas compounds as well as
byproducts in the liquid phase is also developed. Moreover, the technical feasibility of the process
is assessed using Cu nanoparticles of 60-80 nm as catalytic material in a membrane electrode
assembly configuration. The analysis includes the study of the influence of operating conditions
such as applied voltage and catalytic loading. Besides, the effect of the carbon support and the
possibility of humidifying the CO: inlet stream are also evaluated. The optimum productivity of
CH4 (4.4 pmol/m?s) is achieved at -2 V vs. Ag/AgCl and 0.5 mg/cm? using the carbon support.

The humidification of the CO; stream did not lead to significant variations in CH4 production.

The second part of the PhD Thesis is focused on the study of reaction selectivity by varying
particle size (from 25 nm to 80 nm). The application of smaller particles (25 nm) led to CoH4
formation, with considerable productivities (1148 pmol/m?s) and efficiencies (92.8 %) at 7.5
mA/cm?2. However, an increase in current density did not improve the performance of the process
because the additional excess of current was used for the hydrogen evolution reaction. The
addition of a microporous layer within the working electrode did not enhance C;H4 productivities
and efficiencies, even though the selectivity C2H4/CH4 was considerably increased. Therefore, the
use of an additional microporous layer involves the formation of more reduced species. On the
other hand, the development of bimetallic materials (oxides Cu/ZnO particles and Cu-based

porous hollow fibers) was also carried out to improve productivity, selectivity and efficiency values
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offered so far. Owing to the promising results, further studies are required to develop these

materials in CO2 valorisation processes.

The results obtained in this PhD Thesis reveal that the gas-phase CO: electroreduction to
hydrocarbons process is feasible at laboratory scale and presents high potentialities for

improvement in terms of productivity, selectivity and efficiency for its application in the future.
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Capitulo 1. Planteamiento

CAPITULO 1. PLANTEAMIENTO

1.1.  Utilizacién de CO2 para la mitigacion del cambio climatico

La mitigacion del cambio climatico es uno de los principales retos a los que se enfrenta la
sociedad en el siglo XXI. La concentracion de CO2 en la atmdésfera ha aumentado hasta niveles
preocupantes en los ultimos tiempos, debido principalmente a la quema de combustibles fésiles.
Dicha concentracion ha aumentado 6 ppm en los dos Ultimos afios hasta alcanzar un valor de
406,42 ppm, lo que supone un record sin precedentes para la Administracion Nacional Oceanica
y Atmosférica (NOAA, 2017), la cual ha venido midiendo la tasa de crecimiento de la
concentracion de CO2 en la atmosfera desde 1960. Por consiguiente, resulta crucial la toma de
medidas con el objeto de mitigar los efectos negativos asociados al calentamiento global. En este
contexto, surgen las tecnologias de captura y almacenamiento de carbono (CCS, por sus siglas
en inglés) y de captura y utilizaciéon de carbono (CCU, por sus siglas en inglés), las cuales se
presentan como estrategias de mitigacién que han sido consideradas en las Ultimas décadas
(Cuéllar-Franca y Azapagic, 2015). La primera de ellas, en general, lleva consigo una negativa
percepcion social en relacion con el almacenamiento de CO2. Ademas, los altos costes asociados
al proceso de captura, separacion y purificacion de CO: limitan el uso generalizado de esta
tecnologia (Terwel and Daamen, 2012). Por lo tanto, se requieren alternativas que puedan
complementar esta tecnologia. En este sentido, el desarrollo de tecnologias de tipo CCU, las
cuales permiten convertir el CO2 en productos quimicos de interés, resulta interesante debido a
que se reduce la dependencia de los combustibles fésiles para la sintesis de productos quimicos
y energia (Jhong et al., 2013), proporcionando, a su vez, nuevos sumideros en el ciclo del

carbono.

Existen diferentes posibilidades para activar y convertir CO2 en productos de interés,
destacando las técnicas de reduccion electroquimica (electrocatalisis), fotorreduccion
(fotocatdlisis) y de reformado de CO2 (Hu et al.,, 2013). Sin embargo, la tecnologia de
fotorreduccion es aun incipiente debido a la inestabilidad de los materiales fotocataliticos, lo que
implica que las eficiencias del proceso sean todavia bajas. Por otra parte, los métodos
convencionales como el reformado de CO: implican un alto coste asociado a las elevadas

necesidades energéticas (Hu et al., 2013).

En cambio, la reduccién electroquimica de CO2 representa una alternativa atractiva para la
produccién de hidrocarburos y compuestos oxigenados a bajas temperaturas de operacion.
Ademas, esta tecnologia permite el almacenamiento de energia renovable (p.ej. solar o edlica)
de manera intermitente en forma de enlaces quimicos (Kondratenko et al., 2013), por lo que la

presente Tesis Doctoral se centra en el desarrollo de esta tecnologia.
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1.2. Reduccion electroquimica de CO:2

Esta tecnologia se basa en la conversion electroquimica de CO2 en productos quimicos de
interés. La figura 1.1 muestra un esquema simplificado del funcionamiento de este tipo de

Procesos.

Fuente de
energia

0o rll v 0
Co, & € H,0
Y
@ @
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Figura 1.1. Esquema simplificado de un sistema de reduccién electroquimica de CO-.

Este tipo de sistemas estan formados por dos electrodos, catodo y anodo, los cuales
representan el principal componente de los compartimentos catédico y anddico, respectivamente,
y sobre los que se aplica un voltaje determinado. Estos compartimentos se separan entre si
(celdas divididas) mediante la utilizacién de un electrolito sélido (generalmente se emplea una
membrana de intercambio catidnico), aunque como se vera mas adelante, existen
configuraciones en las que los compartimentos catodicos y anddicos no se encuentran separados
entre si (celdas no divididas). Por otro lado, se emplean normalmente disoluciones acuosas como
electrolitos en los compartimentos anddico (anolito) y catddico (catolito). EI compartimento
catodico se alimenta con CO2, donde se lleva a cabo la reduccion de CO2, mientras que en el
compartimento anddico se produce la electrdlisis del agua (generacion de oxigeno) a partir de la
disolucién acuosa utilizada como anolito, el cual actia como fuente de protones, atravesando
éstos la membrana para reaccionar con los electrones y el CO2, produciéndose el proceso de

electrorreduccion de CO2 en el compartimento catodico.

Debido a los beneficios potenciales econdmicos y ambientales, se han desarrollado diferentes
sistemas para la conversion electroquimica de CO2 (Kondratenko et al., 2013). La eficiencia de
este proceso puede mejorarse mediante la seleccion de un material electrocatalitico adecuado
(en el catodo), incrementando la presion de entrada de CO: o aplicando diferentes

configuraciones de reactor (Kopljar et al., 2014).

Los productos de reduccidon que pueden obtenerse mediante el uso de esta tecnologia son

diversos y generalmente es comun encontrar una mezcla de los mismos (Jhong et al., 2013; Oh

10
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y Hu, 2013; Qiao et al., 2014), destacando el monéxido de carbono (CO), acido formico (HCOOH),
formaldehido (CH20), metanol (CH3OH), metano (CHa4), etileno (Cz2H4) y etanol (C2HsOH),
dependiendo del numero de electrones intercambiados, como muestran las siguientes
semirreacciones quimicas, incluyendo el potencial estandar de reduccién (E° vs. SHE) en cada
caso a pH= 7 (Wu et al., 2017):

CO, + 2H* +2¢~ > CO + H,0 (-0,52 V) (1.1)

CO, + 2H* + 2e~ » HCOOH (-0,61 V) (1.2)

CO, + 6H* + 6e~ — CH;0H + H,0 (-0,38 V) (1.3)
CO, + 8H* +8e~ —» CH, + 2H,0 (-0,24 V) (1.4)
2C0, + 12H* + 12e™ - C,H, + 4H,0 (-0,34 V) (1.5)

Los mecanismos de reaccién para estas reacciones utilizando electrodos metalicos han sido
propuestos por diferentes autores como se muestra en la figura 1.2 (Jhong et al., 2013; Jones et
al., 2013; Oh y Hu, 2013).

04:2:0
! -~ CO, +e- —i (D 3,0

=~
l o H,0
O.. _OH 0. 0O e 04:::0
e T Sl 1
1
Grupo oW
e Hg, Pb, Bi, etc.
N OH
C ——» co Grupo2
- |
Au, Ag, Zn, etc.
I e_
. . Grupo 3
OQC. H [} e
—— Cu
—_—

Hidrocarburos y
alcoholes

Figura 1.2. Mecanismos de reaccion para la reduccion electroquimica de CO2 en agua empleando superficies

metdlicas. Adaptado de la referencia Jones et al., 2013.

En general, los metales de los grupos 1y 2, los cuales conducen la reaccién hacia la formacién
de HCOOH y CO, son ampliamente reportados en la literatura en procesos de valorizacién

electroguimica de CO2 (Hatsukade et al., 2014; Alvarez-Guerra et al., 2012). Por otra parte, el
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desarrollo de trabajos que aplican materiales del grupo 3 para la formacién de alcoholes e

hidrocarburos es menos abundante en la literatura (Albo et al., 2015; Aeshala et al., 2014).

Sin embargo, los altos requerimientos energéticos para llevar a cabo la conversién de COz y
limitaciones de mercado son, entre otras, las principales desventajas que limitan la aplicacion de
esta tecnologia. Ademas, las bajas velocidades de reaccion para la electrorreduccién de COz, las
bajas eficiencias del proceso y las limitaciones al transporte de materia, son aspectos que deben

ser abordados para que esta tecnologia se pueda aplicar a nivel industrial.

La utilizaciébn de membranas como electrolito separador de los compartimentos catddico y
anadico en sistemas de reduccion de CO: resulta interesante ya que permiten la separacion de
las reacciones que se dan en estos compartimentos, las cuales se producen simultaneamente en
sistemas redox. De esta forma, las membranas juegan un papel fundamental debido a la
posibilidad de utilizar volimenes diferentes en lo que respecta al catolito y anolito, mejorando la
separacion de productos e implicando diferentes ventajas técnicas en el proceso de reduccion de
CO2. Asimismo, el uso de ensamblajes membrana-electrodo (MEAs), donde el catodo y el &nodo
estan acoplados a una membrana conductora, también representa un enfoque interesante, ya

gue se mejora el contacto entre los electrodos.

1.2.1. Reactores de membrana para la electrorreduccion de CO:2

Debido a las mdltiples ventajas que aportan las membranas en sistemas de conversion
electroquimica de CO2, es posible encontrar estudios que utilizan reactores electroquimicos de
membrana (ecMRs) (Delacourt et al., 2008). La literatura muestra la aplicacion de diferentes
membranas de intercambio iénico para la reduccién electroquimica de CO2 en celdas divididas,
destacando el empleo de membranas de intercambio catiénico (CEMs, por sus siglas en inglés),
generalmente basadas en Nafion®, y membranas de intercambio anionico (AEMs, por sus siglas
en inglés). Por otro lado, se han tenido también en cuenta las fases involucradas en este tipo de
reactores. De este modo, estudios basados en la utilizacién de CO2 en fase gas (como catolito)
en el compartimento catddico estan aumentando con el propdsito de mejorar las limitaciones al
transporte de materia observadas en sistemas basados en fase liquida debido a la baja solubilidad
del CO2 en agua (Gutiérrez-Guerra et al., 2016). Ademas, el empleo de fase gas en ambos
compartimentos ha sido también considerado en la literatura (Cook et al., 1988; Kriescher et al.,
2015), aunque las eficiencias de estos procesos deben mejorarse, por lo que se requiere llevar a

cabo un continuo desarrollo de este tipo de sistemas.

Con el objeto de presentar una idea general de la literatura disponible en la tematica de

valorizacién de CO: empleando ecMRs, la figura 1.3 muestra la distribucién de productos
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obtenidos (considerando el producto principal en cada caso) a partir de la conversién de CO2 en

los diferentes sistemas reportados.

3% 2%

28%

3%

Figura 1.3. Distribucién, por producto de reduccion, de estudios para la utilizacion de CO2 en ecMRs. Notacion de
colores: naranja-HCOOH; puarpura-dimetil carbonato (DMC); verde-CHzOH; gris-CO; azul-CH4; rojo-C2Ha; amarillo-
C2He.

HCOOH y CO son los principales productos reportados empleando ecMRs, debido al bajo
namero necesario de electrones y protones intercambiados para llevar a cabo la reaccion. Por
otro lado, la produccion de hidrocarburos (p.ej. CH4, C2Ha y C2Hs) estd creciendo en
consideracion a pesar del alto nimero de protones y electrones necesarios (Kondratenko et al.,
2013; Lim et al.,, 2014). Por el contrario, la obtencién de CHsOH y DMC como productos
principales del proceso representan los menores porcentajes (3 % y 2 %, respectivamente) en

términos de distribucion de productos principales en ecMRs.

Teniendo en cuenta la relevancia del material catalitico utilizado en el catodo en procesos de
electrorreduccion de COo, la figura 1.4 muestra el tipo de catalizador aplicado para la obtencion

de diferentes productos empleando ecMRs.
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Figura 1.4. Distribucién de catalizadores aplicados para obtener CO, HCOOH, hidrocarburos, DMC y CH3OH a partir de
la electrorreduccion de CO2. Notacion de colores: gris-Ag; verde-Ni; amarillo-Sn; marrén-Cu; azul-Pb; negro-Pt;

naranja-Cu/Sn.

La produccion de CO en ecMRs se asocia mayoritariamente a la utilizacién de catalizadores
basados en Ag (90 %), mientras que principalmente se emplean materiales basados en Sn para
producir HCOOH a partir de CO2, aunque catalizadores basados en Pb, Pt y Cu parecen ser
también activos para la formacion de este producto (Alvarez-Guerra et al., 2012; Li y Oloman,
2005; Alvarez-Guerra et al., 2014; Tamilarasan y Ramaprabhu, 2015). La mayoria de los
catalizadores basados en Cu han sido utilizados para llevar a cabo el proceso de conversién
electroquimica de CO:2 hacia hidrocarburos y alcoholes (principalmente CH3OH) (Albo et al., 2015;
Kaneco et al., 1999). Adicionalmente, DMC ha sido reportado utilizando catalizadores basados en
Pt-Nb (95 % Pt). Asi, la figura 1.4 demuestra la importancia de la seleccién del material catalitico

en la valorizacion de CO2 para alcanzar eficiencias aceptables hacia determinados productos.

Sin embargo, solamente algunos de los electrocatalizadores utilizados permiten alcanzar la
selectividad deseada hacia un producto en concreto en modo continuo, como es el caso de
materiales de Sn y Pb para la produccion de HCOOH. Por consiguiente, el conseguir la selectividad
deseada hacia un producto concreto depende fuertemente de otros aspectos relacionados con el
proceso como son la composicion del electrocatalizador, los mecanismos de reaccion o las
condiciones de operacién (como pH, electrolito, potencial aplicado, temperatura, presion, etc.)
(Qiao et al., 2014).

Se han desarrollado reactores con diferente configuracion para mejorar el comportamiento
del sistema, tratando de enfocar esta tecnologia hacia escala industrial (Qiao et al., 2014). A
continuacién, se analizan los diferentes reactores electroquimicos reportados en la literatura en

procesos de electrorreduccion de CO:, prestando especial atencion a la posicion relativa de los
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electrodos y a la membrana empleada en cada configuracion. Las diferentes configuraciones

aplicadas se muestran desde la figura 1.5 hasta la figura 1.7.

a) b)
B COyg B COzq)
L (sales) L (sales) L (sales)
Catodo v Anodo catodo , Membrana Anodo
Productos O, Productos Oyg)
+ CO, + CO,

Figura 1.5. a) Reactor electroquimico no dividido convencional; b) Reactor electroquimico dividido por una membrana

de intercambio i6nico.

En primer lugar, se muestra el esquema tipo de reactores no divididos, los cuales se basan
en electrodos de placas densas (catodo y anodo) que estan separados entre si por un medio
liquido que actdia como catolito y anolito (figura 1.5a). En este tipo de celdas, la recuperacion de
los productos no es sencilla, requiriéndose una etapa posterior de separacion, aumentando de

este modo los costes del proceso.

Esto ha implicado el desarrollo de ecMRs divididos por una membrana de intercambio i6nico
(figura 1.5b). La membrana permite aislar las reacciones catodicas y anddicas que pueden darse
simultaneamente en un proceso electroquimico, implicando una mejora en la separaciéon de
productos, evitando, a su vez, la re-oxidacion de los mismos (Delacourt et al., 2008). Diferentes
grupos de investigacion han aplicado electrodos de tipo placa plana en celdas de dos
compartimentos separadas por una membrana de intercambio i6nico (Hatsukade et al., 2014; Li
y Oloman, 2005; Alvarez-Guerra et al., 2014; Kaneco et al., 1999; Kuhl et al., 2012; Kas et al.,
2014; Yim et al., 2015; Garcia-Herrero et al., 2015; Gongalves et al., 2010; Gongalves et al.,
2013; Kaneco et al., 2006; Aydin et al., 2013; Yano et al., 2004; Garcia-Herrero et al., 2016). En
general, la aplicacion de CEMs (en las cuales se favorece el transporte de protones) es preferente

(Alvarez-Guerra et al., 2012; Li y Oloman, 2005; Alvarez-Guerra et al., 2014; Kaneco et al., 1999;
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Kas et al., 2014; Yim et al., 2015; Garcia-Herrero et al., 2015; Goncalves et al., 2010; Goncalves
et al., 2013; Kaneco et al., 2006; Aydin et al., 2013; Yano et al., 2004; Garcia-Herrero et al.,
2016) con respecto al uso de AEMs (Hatsukade et al., 2014; Kuhl et al., 2012), donde especies

como por ejemplo HCO3" se transportan a través de la membrana.

El aspecto principal limitante en estos sistemas esté relacionado con el transporte de materia
a través de la membrana, la naturaleza del medio de reaccién y los protones requeridos en el
proceso. La activacion previa de las membranas representa un factor fundamental para mejorar
el proceso electroquimico (Genovese et al., 2013a). Por otro lado, pérdidas de polarizacion en
procesos de electrorreduccion de CO» estdn generalmente relacionadas con el transporte de
especies (Singh et al., 2015a). Otras variables como el sobrepotencial catdédico y andédico,
transferencia de materia, diferencia de pH entre el catodo y el &nodo, y condiciones de operacion
(p.€j. flujo de CO:2 y presidn, densidad de corriente, etc.) también deben tenerse en cuenta con
el objetivo de reducir estas pérdidas. Diferentes vias para reducir estas pérdidas han sido
propuestas (Singh et al., 2015a), destacando la necesidad de trabajar a un pH lo méas cercano a
pH neutro posible con el objeto de favorecer la reduccion de CO2 con respecto a la reaccién de

evolucién de hidrégeno.

Por otra parte, con el objetivo de superar las limitaciones a la transferencia de materia que
se dan en ecMRs, diferentes electrodos de difusién de gases (GDEs), en los que el material
catalitico se dispersa sobre una estructura porosa, han sido utilizados en procesos de valorizacién
electroguimica de CO2 (Kopljar et al., 2014; Albo et al., 2015; Tamilarasan y Ramaprabhu, 2015;
Genovese et al., 2013b; Del Castillo et al., 2014; Wang et al., 2014; Yano et al., 2002; Wang et
al., 2015; Albo e Irabien, 2016). El desarrollo de soportes adecuados para conseguir a una buena
dispersion del catalizador y un buen transporte de reactivos (p.ej. CO2) es esencial para mejorar
la eficiencia de este tipo de procesos. Papel de carbono poroso ha sido generalmente empleado
en la fabricacién de GDEs (Genovese et al., 2013b), aunque diferentes polimeros con propiedades

mejoradas se encuentran actualmente en desarrollo (Ampelli et al., 2015a).

Dependiendo de la posicién relativa del GDE con respecto a la membrana utilizada, diferentes
configuraciones han sido reportadas (figura 1.6). Particularmente, la figura 1.6a muestra una
configuracion basada en el acoplamiento entre la capa catalitica (catodo) y la membrana (Ampelli
et al., 2015b). Ademas, la utilizacion de MEAs, donde el catodo y el anodo se encuentran
acoplados a la membrana (figura 1.6b) con el propoésito de mejorar el contacto y el transporte de
especies entre los electrodos, ha sido también considerado en la literatura (Delacourt et al., 2008;
Rosen et al., 2011; Salehi-Khojin et al., 2013; Rosen et al., 2013).
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a) b)
CO, COxq)
Membrana
v v v v
L (sales) L (sales) L (sales) L (sales)
v Céatodo Membrana,  Anodo v Catodo Anodo
Productos o) Productos MEA Oy
+ CO @ + CO ’
2 2

Figura 1.6. a) Catalizador disperso en el catodo, acoplado a una membrana de intercambio i6nico; b) Catodo y &nodo

acoplados a la membrana.

Asimismo, debido a la baja solubilidad del CO2 en agua y a la posibilidad de reducir el efecto
de la reaccion de evolucion de hidrégeno, la conversién de CO: directamente en fase gas ha
tomado un interés importante recientemente (Delacourt et al., 2008; Aeshala et al., 2014; Wu et
al., 2013; Hori et al., 2003; Dewulf y Bard, 1988; Komatsu et al., 1995; Chen et al., 2015a;
Aeshala et al., 2012; Prakash et al., 2013; Aeshala et al., 2013). En este tipo de configuracion,
las resistencias al transporte de CO: en el catolito pueden ser eliminadas. La figura 1.7 muestra
diferentes configuraciones de reactor empleando CO: en fase gas en el compartimento catodico.
La configuracion mas simple se muestra en la figura 1.7a, la cual se basa en un GDE, situado
entre la corriente gaseosa de CO:2 y el catolito (fase liquida), separando ambas fases. Una
alternativa a esta configuracion consiste en reemplazar el catolito por una disolucion
amortiguadora de pH (acuosa), generalmente situada entre el catodo y la membrana (figura
1.7b). Esta configuracion permite el transporte de especies i6nicas (p.ej. H*) mediante el uso de
diferentes sales acuosas como KHCOs, permitiendo aumentar la eficiencias del proceso hacia CO
y HCOOH (Delacourt et al., 2008; Wu et al., 2013)

Las figuras 1.7c y 1.7d representan una configuracion de reactor en la que la reducciéon de
CO: se lleva a cabo directamente en fase gas. En el primero de los casos (figura 1.7c), el MEA se
basa en un catodo poroso acoplado a la membrana, empleando una disolucién en fase liquida
como anolito entre el &nodo y la membrana (Hori et al., 2003; Dewulf y Bard, 1988; Komatsu et

al., 1995). En cambio, en la segunda de las configuraciones (figura 1.7d), ambos electrodos estan

17



Electrorreduccion de didxido de carbono en fase gas para la produccion de hidrocarburos

ensamblados a la membrana (Delacourt et al., 2008; Aeshala et al., 2014; Chen et al., 2015a;
Aeshala et al., 2012; Prakash et al. 2013; Aeshala et al., 2013), facilitando el transporte de
especies ionicas, lo cual puede resultar beneficioso para una efectiva valorizacion de CO2 hacia

productos més reducidos como CH4 y C2H4 (Genovese et al., 2013a).

a) b)
Disolucién
Coz(g) COZ(g) amortiguadora
] ] ___|Membrana
G L (sales) L (sales) G L L (sl
, Catodo Membrana Anodo | Catodo . Anodo
Productos Ozg) Productos MEA Oy
+ CO, + CO,
c) d)
COx) €Oz
Membrana Membrana
G L (sales) G L (sales)
v Catodo v Anodo Catodo Anodo |
Productos Oz Productos MEA O
+CO, +CO,

Figura 1.7. Diferentes configuraciones de reactores electroguimicos para la valorizacién de CO: en fase gas: a) Fase
gas en el cadtodo separada del catolito; b) Fase gas en el cadtodo con una disolucion amortiguadora; c) Catodo acoplado

a la membrana sin disolucién amortiguadora; d) Catodo y &nodo acoplados a la membrana.
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Finalmente, se ha trabajado también en el desarrollo de procesos de electrorreduccion de
CO:2 en los que se trabaja en fase gas en ambos compartimentos (Cook et al., 1988; Kriescher et
al., 2015). Este tipo de configuracion permite disminuir las limitaciones relacionadas con el
transporte de materia y facilitar la separacién de productos. La literatura disponible en este
sentido es todavia escasa, por lo que es necesario llevar a cabo estudios adicionales. El primer
ecMR de tipo gas-gas se desarrolld en 1988 (Cook et al., 1988), el cual se bas6 en una membrana
de Nafion® 117, observandose la formacion de CH4, C2H4 y C2Hs como productos mayoritarios.
Por otro lado, en el afio 2015 se report6 la utilizacién de un reactor gas-gas para la reduccion de
CO: hacia hidrocarburos (Kriescher et al., 2015). El MEA aplicado consistié en una membrana de
tipo CEM (Fumapem F-14001, Fumatech®), un electrocatalizador de Cu y un anodo de Ti
recubierto con Ir. Las eficiencias de Faraday obtenidas hacia CH4 fueron bajas (FE= 0,12 % a 6
V y 70 ©C). Ademads, es importante tener en cuenta los costes asociados al proceso de

fabricacion de dichos reactores, aspecto que generalmente no se comenta en la literatura.

Considerando el papel fundamental que juegan las membranas en procesos de reduccion de
CO: y la disponibilidad de un gran nimero de trabajos, se presenta a continuacién un resumen
que abarca los valores de FE alcanzados hacia diferentes productos en este tipo de procesos en
ecMRs liquido-liquido (L-L) y gas-liquido (G-L) en funcién del voltaje aplicado (figuras 1.8 y 1.9).
Debe tenerse en cuenta que estas figuras Unicamente proporcionan una comparacion entre los
diferentes materiales de membrana aplicados, aunque los datos han sido tomados de estudios
donde diferentes variables como el material catddico, productos obtenidos, medio de reaccion,
condiciones de operacion y/o estructura de la celda/electrodo pueden afectar dichos resultados.
Los detalles experimentales en relacion con el uso de ecMRs L-L y G-L en procesos de valorizacion
de COz2, incluyendo las variables anteriormente mencionadas, se muestran en las tablas 1.1y 1.2
(Anexo I).

100
o O
80 o o ©
o) O O O
< 60 1 OCEM
o © 00 AAEM
L 40 - QA
A O O PA
20 O o A
g
A A
O T T T T T T

35 30 -25 -20 -15 -10 -05 0,0
E (V vs. Ag/AgCI)

Figura 1.8. FE vs. V en funcién del tipo de membrana utilizada en ecMRs L-L y G-L.
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Figura 1.9. FE vs. V para la formacién de productos en ecMRs L-L y G-L. Los puntos representan datos experimentales
y las lineas se refieren al potencial de equilibrio para cada producto (HCOOH= -0,809 V; CO= -0,729 V; C2H4= -0,539
V; CHa= -0,439 V vs. Ag/AgCl).

A partir de la figura 1.8 se observa que el uso de CEMs es, en general, mas favorable para
alcanzar FEs mas elevadas, aunque este aspecto depende del producto principal obtenido como

se aprecia en la figura 1.9.

Como era de esperar, las mejores FEs han sido obtenidas para la formacion de CO y HCOOH,
siendo alcanzadas las FEs mas altas hacia CO (90-100 %) en ecMRs L-L (Hatsukade et al., 2014;
Rosen et al., 2013) y G-L (Hori et al., 2003), cuando se utilizaron catalizadores basados en Ag
como catodo. En este sentido, se alcanzé una FE= 90 % hacia CO a -1,3 V vs. Ag/AgCl empleando
una hoja de Ag como electrodo de trabajo en una celda dividida por una AEM (Hatsukade et al.,
2014). Ademas, se ha reportado una FE hacia CO cercana al 100 % mediante la adicion de un
89,5 % molar de agua al liquido i6nico (IL) [bmim][BFs] como electrolito en un reactor L-L
dividido por una CEM, donde nanoparticulas (NPs) de Ag se usaron como electrocatalizador
(Rosen et al., 2013). Una FE similar hacia CO ha sido reportada en la literatura (Hori et al.,
2003), quienes alcanzaron una FE= 92,1 % a - 1,51 V vs. Ag/AgCl empleando un electrodo
recubierto de Ag en un ecMR G-L dividido por una AEM.

Por otra parte, las mejores FEs hacia HCOOH (~ 90 %) han sido alcanzadas en ecMRs L-L y
empleando GDEs basados en Sn como electrodos de trabajo (Kopljar et al., 2014; Wang et al.,
2015) y CEMs a 50 mA/cm? y -1,8 V vs. Ag/AgCl, respectivamente, aunque placas de Pb también
han permitido obtener FEs similares (Alvarez-Guerra et al., 2012; Subramanian et al., 2007).
Ademas, altas concentraciones de HCOOH (~1,5 g/L) han sido reportadas empleando GDEs

de Sn con moderadas FEs (70 % a -2 V 'y 90 mA/cm?) (Del Castillo et al., 2015).

En relacion con la formacion de hidrocarburos, las FEs mas elevadas hacia CH4 y C2H4 han

sido del orden de 76 % a -1,55 V vs. Ag/AgCly de 79,5 % a -2,4 V vs. Ag/AgCl, respectivamente,
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en ecMRs L-L (Yano et al., 2004; Manthiram et al., 2014). En estos estudios, electrocatalizadores
basados en Cu han sido aplicados en celdas divididas por CEMs. Sin embargo, otros trabajos no
han mostrado FEs superiores a un 50 % y 30 % en ecMRs L-L y G-L (considerablemente menores
que aquellas FEs obtenidas hacia CO y HCOOH en estos sistemas), respectivamente. Por lo tanto,
el desarrollo de estudios innovadores en términos de configuracion del reactor, materiales
cataliticos y composicion del electrolito, entre otros, debe ser tenido en cuenta en el futuro con

el objeto de obtener hidrocarburos con elevadas FEs y densidades de corriente en ecMRs.

Ademas, un analisis mas amplio de los mecanismos de reaccién es crucial para el disefio de
electrocatalizadores efectivos para la reduccion de CO2 (Ren et al., 2015b). Diferentes
intermedios de reaccion han sido identificados en la literatura en funciéon del material catalitico
aplicado. En este sentido, el CO2 ads, COads, HCOads Y H3COads han sido propuestos como posibles
intermedios clave en la reduccion de CO2 hacia HCOOH, CO, CH4 y CH3OH, respectivamente.
Ademas, se ha afirmado que la composicion del electrolito y el pH pueden tener una influencia
considerable en los resultados (Kortlever et al., 2015). Estos autores consideraron que los aniones
CO2" adsorbidos y el dimero (CO)2™ adsorbido juegan un papel fundamental en los mecanismos
de reaccion para la produccion de productos C1 y C2. Por lo tanto, se requieren catalizadores con
considerables propiedades de adsorcion y electrolitos con impacto positivo en la selectividad y

actividad catalitica (Kortlever et al., 2015).

Finalmente, las reacciones endotérmicas de conversion de CO2 consumen una gran cantidad
de energia. Por lo tanto, los altos costes asociados a estos procesos deben tenerse en cuenta. En
consecuencia, la utilizacién de energias renovables puede ser de ayuda con objeto de alcanzar
un proceso de electrorreduccion de CO2 econdmicamente viable. Esto implica la necesidad de

esfuerzos adicionales en relacion con la evaluacion del ciclo de vida de este tipo de procesos.

1.2.2. Reduccion electroquimica de CO2 en fase gas hacia hidrocarburos

Como se ha comentado en el apartado anterior, las principales cuestiones que dificultan el
uso extendido de la tecnologia de electrorreduccion de CO> mediante el empleo de ecMRs residen
en limitaciones a la transferencia de materia y en los problemas asociados a la baja solubilidad
del CO2 en agua (1,45 kg/m?® a 25°C). En concordancia con el estudio anterior, la primera cuestion
puede suprimirse parcialmente mediante la utilizacion de GDEs y MEAs, los cuales permiten
mejorar el contacto entre los electrodos, y a su vez, el transporte de especies (p. ej. CO2) (Rosen
et al., 2013; Salehi-Khojin et al., 2013; Delacourt et al., 2008). Por otro lado, el segundo de los
problemas se puede abordar mediante la utilizaciéon de disolventes alternativos como es el caso
de los ILs (Alvarez-Guerra et al., 2015). Otra posibilidad consiste en operar Unicamente con CO2
en fase gas en el compartimento catddico, lo cual ayudaria también a reducir las limitaciones al

transporte de materia.
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En relacién con los productos que pueden ser obtenidos a partir de la electrorreduccién de
COz2, la formacién de hidrocarburos como C2H4 y CH4, entre otros, representa una oportunidad
atractiva debido a las diferentes aplicaciones que presentan este tipo de compuestos en la
industria quimica como es su amplia utilizacion como materias primas, vectores energéticos y
combustibles (Kondratenko et al., 2013). Ademas, la polimerizacién de C2H4 permite obtener el
polimero denominado polietileno, utilizado en la fabricacién de envases, tuberias y diferentes
recubrimientos. Sin embargo, el sobrepotencial de las reacciones de reduccién de CO:2 hacia
hidrocarburos es elevado, lo cual hace que este proceso sea ineficiente energéticamente hablando

(Durand et al., 2011).

Hasta la fecha, Unicamente los materiales cataliticos basados en Cu parecen ser los Unicos
capaces de electrorreducir CO2 hacia hidrocarburos con productividades y eficiencias aceptables
(Merino-Garcia et al., 2017). En estos trabajos, el control de la selectividad de la reaccién hacia
hidrocarburos y la disminucion del sobrepotencial de la reaccion representan actualmente dos de
los retos cientificos mas importantes (Reske et al., 2014). Sin embargo, el nimero de trabajos
que se centran en la reduccion electroquimica de CO2 en fase gas hacia hidrocarburos es limitado
como se ha observado en el apartado anterior del presente trabajo. Ademas, a pesar del interés
de la reaccién electroquimica, Unicamente algunos investigadores han reportado valores de
productividad y selectividad para la formacion de hidrocarburos a partir de la electrorreduccion
de CO:2 en fase gas, lo que resulta de crucial relevancia para analizar la viabilidad técnica del

proceso.

Por tanto, es necesario llevar a cabo un amplio estudio del proceso de electrorreduccion de
CO2 en fase gas y modo continuo hacia hidrocarburos mediante el empleo de catalizadores

basados en Cu, haciendo hincapié en la productividad y selectividad del proceso.

1.3. Objetivos y estructura de la Tesis

La presente Tesis Doctoral se ha desarrollado en el marco de dos proyectos de investigacion.
Por un lado el proyecto CTQ2013-48280-C3-1-R (MINECO/FEDER, UE), titulado “Desarrollo e
integracion de procesos con membranas para la captura y valorizacidon de diéxido de carbono”,
subvencionado por el Ministerio de Economia y Competitividad Proyecto 1+D+i 2013, y por otro
lado el proyecto CTQ2016-76231-C2-1-R (AEI/FEDER, UE), titulado “Disefio multiescala de
procesos de captura y utilizacién de diéxido de carbono”, subvencionado por el Ministerio de
Economia y Competitividad Proyecto I+D+1 2016, ambos liderados por el Prof. Irabien y la Dra.
Garea. Los investigadores principales de los proyectos mencionados pertenecen al grupo de

investigacién DePRO de la Universidad de Cantabria.
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El objetivo general de esta Tesis Doctoral es el disefio, puesta a punto, analisis y
desarrollo de un sistema experimental a escala de laboratorio para la valorizacién
electroquimica de CO:2 en fase gas hacia hidrocarburos en modo continuo. Para alcanzar

este objetivo principal, se han abordado los siguientes objetivos especificos:

- Anadlisis del estado del arte en reactores electroquimicos de membrana para la utilizacién
de COz, evaluando los diferentes catalizadores empleados, el tipo de membrana y la

configuracion del reactor, entre otros aspectos.

- Disefio y puesta a punto del sistema experimental para estudiar la produccion de
hidrocarburos a partir de la valorizacién electroquimica de CO: en fase gas y modo

continuo en una celda electroquimica de tipo filtro prensa.

- Estudio de la reaccion de electrorreducciéon de CO: en fase gas hacia hidrocarburos
empleando nanoparticulas de Cu como material catalitico y analizando la influencia de
las condiciones de operacién como el voltaje aplicado, carga de catalizador, tipo de

electrodo, etc.

- Andlisis de la selectividad del proceso mediante la variacion del tamafio de las
nanoparticulas de Cu, evaluando, a su vez, la influencia de la densidad de corriente y la

presencia de una capa microporosa en el electrodo de trabajo.

- Evaluacion de la influencia de la composicion del material catalitico. Estudio de materiales
bimetélicos basados en Cu para la reduccion de CO2 en fase gas hacia hidrocarburos,
analizando nanoparticulas de 6xidos de Cu/ZnO vy fibras huecas porosas de Cu, Cu-Au y

Cu-Ni.

Esta Tesis representa una contribucién innovadora en sistemas de electrorreduccién de COz,
ya que se utiliza directamente CO: en fase gas como catolito del sistema de reaccion. Ademas,
este trabajo abarca el analisis de la productividad de la reaccién, aspecto que no se ha tenido en
cuenta en la mayoria de trabajos relacionados con la electrorreduccion de CO: hacia
hidrocarburos, y que es fundamental para evaluar la viabilidad técnica del proceso. Por otra parte,
la presente Tesis Doctoral incluye el primer estudio de la influencia del tamafio de particula en la

produccién de hidrocarburos a partir de la electrorreduccién de CO: en fase gas.

En relacion con los objetivos especificos, y considerando la normativa de Tesis basada en
compendio de articulos, el presente trabajo se divide en cuatro capitulos distribuidos de la

siguiente manera:

- El Capitulo 1 engloba el planteamiento de la Tesis.
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- El Capitulo 2 incluye una descripcion detallada de los materiales y procedimientos
empleados para la realizacién de la Tesis, asi como un resumen de los resultados y la

discusiéon de los mismos.

- El Capitulo 3 resume las principales conclusiones obtenidas y el progreso general de la

investigacion.

- El Capitulo 4 constituye el nicleo central de la Tesis, incluyendo copia de los articulos

gue la sustentan.
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Capitulo 2. Desarrollo

CAPITULO 2. DESARROLLO

2.1. Disefio y puesta a punto de un sistema experimental para la electrorreduccion

de CO: en fase gas hacia hidrocarburos

Sistema experimental

Con el objetivo de estudiar la electrorreduccién de CO:2 en fase gas hacia hidrocarburos en
modo continuo, se disefia el sistema experimental que se presenta en forma de diagrama de

bloques en la figura 2.1.

co
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Figura 2.1. Diagrama de blogues general del sistema experimental disefiado para la electrorreduccion de CO: en fase

gas hacia hidrocarburos.

Como se puede observar, el sistema experimental consta de tres partes bien diferenciadas:
alimentacién, reaccién y, control y analisis. Estos subsistemas se desglosan detalladamente a

continuacion:

1. Alimentacion:

El sistema de alimentacion esta formado por dos entradas de gases (CO2y N2) al
compartimento catédico del sistema experimental. La presencia de una linea de N2 permite variar
la presion total de entrada al sistema (modificando la presion parcial de CO2). Cada una de estas
lineas gaseosas dispone de un filtro (para particulas), valvula de bola (evitar golpes de presion),

controlador de flujo méasico (“EL-FLOW?”, Bronkhorst Hi-Tech B.V.) y valvula antirretorno. La figura

33



Electrorreduccion de didxido de carbono en fase gas para la produccion de hidrocarburos

2.2 muestra los diferentes elementos presentes en las lineas de alimentacién del sistema

experimental disefiado.
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Figura 2.2. Sistema de alimentacion.

La presion de entrada se controla mediante una valvula de aguja situada en la linea y un
transductor de presion (WIKA). Las lineas de entrada son de acero inoxidable de 1/8”. En el caso
de experimentacion con una corriente de CO2 humidificada, se hace pasar el CO2 por un

borboteador (asumiendo saturacién completa) antes de la etapa de reaccidn electroquimica.

Con respecto a la linea de alimentacion de la fase liquida (anolito), se emplea una disolucion
0.1 M de bicarbonato potasico (KHCOs, Panreac, grado farmacéutico), la cual se dispone en un
tanque de 5 L abierto a la atmésfera y se impulsa hacia el sistema de reacciéon mediante una
bomba de engranajes (Micropump, Inc., Cole-Parmer Instrument Company). Los conductos
utilizados en esta parte de la planta experimental son de 8x6 mm y estan fabricados de

politetrafluoroetileno (PTFE).

2. Reaccion:

El elemento principal del sistema de reaccion consiste en un reactor electroquimico de tipo
filtro prensa (MicroFlowCell®), suministrado por ElectroCell. La eleccion de este tipo de reactor
estd asociada a la particularidad de querer trabajar en fase gas (en el compartimento catédico)
y en modo continuo empleando una configuracion gas-liquido (G-L) de tipo ensamblaje
membrana-electrodo (MEA), representada en la figura 2.3. Este tipo de celda consiste en un
reactor modular constituido por juntas y marcos. Las juntas estan fabricadas de caucho de etileno
propileno dieno (EPDM), mientras que los marcos empleados estan fabricados con PTFE, ambos
materiales con resistencia quimica al electrolito. Los distribuidores de flujo son de polifluoruro de
vinilideno (PVDF). La celda dispone también de dos carcasas exteriores de acero inoxidable que
permiten la proteccion del reactor electroquimico (figura 2.4). ElI volumen interno del
compartimiento catddico es de 4,16x10° m3, incluyendo el volumen de las conducciones y el

volumen interno de los marcos y juntas correspondientes.

34



Capitulo 2. Desarrollo

’

Membrana

Anoli |
olito () Catodo Colector
Junta Marco Junta

’ //

dg/ < -

|~ Catolito (g)
de

Junta Anodo Junta | Marco Junta

— 1
Ensamblaje ~ corriente
Electrodo de membrana-electrodo
referencia

Figura 2.3. Esquema de la configuracién del reactor electroquimico de tipo filtro prensa utilizada.

Figura 2.4. Reactor electroquimico de tipo filtro prensa.

En cuanto a los electrodos, se seleccionan electrodos de difusion de gases en el catodo, los
cuales estan formados por diferentes nanoparticulas (NPs) basadas en cobre (Cu) como material
electrocatalitico, con un area geométrica (A) de 10 cm?. Estos electrodos se acoplan (presion y
temperatura) a una membrana de intercambio catiénico (Nafion® 117) debido al alto nUmero de
protones necesarios para llevar a cabo la reduccion de CO:2 hacia hidrocarburos. La membrana
de intercambio catiénico es previamente tratada con HCI (37 %, Scharlab S.L.) durante 1 h con
la finalidad de eliminar posibles impurezas presentes en la membrana, manteniendo las
propiedades conductoras de la misma. Como anodo se emplea un “4nodo dimensionalmente
estable hacia O2” (DSA-O2), mientras que el electrodo de referencia (ER) consiste en un alambre
de 1 mm de espesor de Ag/AgCl en una disolucion saturada de KCl. Como colector de corriente
se utiliza una fina hoja de aluminio, ubicada en el compartimento anddico (lo méas cerca posible
del electrodo de trabajo) para asegurar un buen contacto con el electrolito liquido. La figura

2.5 muestra un esquema detallado del funcionamiento interno de la celda electroquimica.
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Figura 2.5. Esquema interno del funcionamiento del reactor electroquimico de tipo G-L.

Los experimentos en celda se realizan en condiciones potenciostaticas (potencial, E,
constante) o galvanostaticas (densidad de corriente, j, constante). Para ello, se emplea un
potenciostato-galvanostato AutoLab PGSTAT 302 N (Metrohm, Inc.), el cual se controla mediante
el software “General Purpose Electrochemical System” (GPES). La figura 2.6 muestra un esquema

simplificado del sistema, mientras que la figura 2.7 presenta una fotografia del sistema descrito.

6
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Figura 2.6. Sistema experimental: 1 (alimentacién de CO2); 2 (controlador de flujo masico); 3 (reactor electroquimico

de membrana); 4 (membrana de Nafion); 5 (bomba de engranajes); 6 (anolito); 7 (potenciostato-galvanostato).
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Figura 2.7. Fotografia del sistema experimental.

3. Control y andlisis:

Se disefia y aplica una caja de mezclas (control) y un microcromatdgrafo de gases (analisis)

para la medida de los productos obtenidos:

La caja de mezclas se fabrica en la compafiia Process Integral Development (PID) Eng &

Tech S.L. El equipo consta de cuatro lineas de gases diferenciadas (figura 2.8). Las caracteristicas

de estas lineas se presentan a continuacion:

- Las dos primeras lineas utilizan los gases portadores He y Ar de dilucion. Ambas lineas
disponen de un manorreductor (PR), un filtro de 15 micras (prevencion para impurezas),
una valvula manual (VM) que regula la entrada o la salida de gases, un controlador de
caudal masico (MFC) que controla el flujo de gas, y, finalmente, una valvula antirretorno
(VC), la cual se situa al final de cada linea e impide el retroceso del fluido a los MFC.

- La tercera linea de gas (“patrén”) se incluye con el objetivo de realizar calibrados con
patrones de concentraciéon conocida. Los elementos de la linea son los mismos que para
las lineas anteriormente detalladas, a excepcion del PR.

- La dltima de las lineas (“mezcla”) es aquella por la que circula la corriente gaseosa
generada en el reactor electroquimico. Esta linea estd formada por un filtro, una VM y
un medidor de flujo méasico (MFM). La linea posteriormente se divide en dos: una de
ellas es la linea de gas que se envia al microcromatografo de gases (consta de un MFC,
seguido de una VC y una VM), mientras que la segunda de ellas consiste en el venteo

de la caja de mezclas.
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Finalmente, se unen las lineas de gases descritas anteriormente, resultando en una Unica
linea final que dispone de un transductor de presion (Pl) que mide la presion a la entrada del

microcromatografo de gases.
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Figura 2.8. Diagrama detallado de las lineas presentes en la caja de mezclas. El recuadro verde engloba los elementos

gue se encuentran integrados en el interior de la misma.

Por otro lado, y no menos importante, es necesario la incorporacién de una etapa de
pretratamiento para la corriente gaseosa debido a que el sistema de control es altamente sensible
a la presencia de humedad. Para ello, se colocan dos filtros de coalescencia de poliamida (Classic
Filters, Ltd.) con objeto de retener los productos liquidos condensables (p. ej. alcoholes). Los
productos generados en fase liquida se analizan empleando un cromatégrafo de gases (GCMS-
QP2010 Ultra Shimadzu) con Headspace, equipado con un detector de ionizacién de llama (FID)
y una columna DB-Wax de 30 m x 0,25 mm x 0,25 pym, empleando He como gas portador (50
mL/min). Seguidamente a dichos filtros coalescentes se dispone de una trampa de humedad
(Alltech Associates, Inc.) basada en sulfato sodico, la cual permite eliminar Gnicamente trazas de
humedad sin alterar la composicion de los diferentes gases generados en el proceso. Finalmente,

un transductor de presién (WIKA) y una véalvula de aguja (idéntica a la situada en el sistema de
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alimentacién) se sitdan al final de la linea (previa entrada a la caja de mezclas) para medir y

manipular la presién de la corriente de salida del reactor, respectivamente.

Por otra parte, se emplea un microcromatégrafo de gases que permite proporcionar un

andlisis rapido, preciso y fiable de la corriente gaseosa (3000 Micro GC de cuatro canales, Inficon).
Se utilizan como gases portadores He y Ar de alta pureza (99,9999 %). Los modulos (inyectores
de tipo backflush de 1,0 uL) que constituyen el ndcleo del equipo presentan las siguientes

caracteristicas:

0] Moédulo A: consta de una pre-columna de tipo “PLOT-U” y de una columna analitica de
tipo tamiz molecular (“MolSieve”). Este modulo permite separar y analizar los compuestos
H2, N2, Oz, CHs y CO.

(i)  Modulo B: formado por una pre-columna de tipo “Plot Q (Varian)” y por una columna
analitica de tipo “PLOT Q”. Este mddulo es capaz de analizar CO2 e hidrocarburos de
cadena larga (C1-C6).

(iii)  Modulo C: se basa en una pre-columna de tipo “Stabilwax” y en una columna analitica de
tipo “OV-1". El objetivo de este médulo es el andlisis de disolventes volatiles.

(iv)  Modulo D: esta formado por una pre-columna de tipo “Stabilwax” y una columna analitica

de tipo “Stabilwax” con objeto de medir y cuantificar compuestos polares.

Ademas, el equipo consta de un sistema de acondicionamiento de la corriente de entrada,
formado por un reductor de presién (equipo muy sensible a la presion) y un filtro de particulas

(eliminar impurezas).

Procedimiento experimental

En primer lugar, se prepara y se vierte la disolucion 0.1 M de KHCOs en el tanque de
alimentacién del anolito. Posteriormente, se disponen las diferentes juntas, marcos y electrodos
segun la configuracién detallada, y se ajustan las conexiones de entrada y salida del reactor

electroquimico.

A continuacién, se bombea el anolito hacia la celda electroquimica y se fija el caudal de CO2
en el software de la caja de mezclas. Este paso es fundamental para tener un control adecuado
de la interfase gas-liquido en el reactor. A continuacion, se aplica al reactor electroquimico (previo
montaje de las conexiones necesarias) un E o j constante (condiciones potenciostaticas o
galvanostaticas, respectivamente), empleando para ello el software GPES del potenciostato-

galvanostato.

Finalmente, cuando se observa que el valor de E o corriente generada alcanza un valor
constante se hacen pasar 20 mL/min de la corriente a analizar por el microcromatografo para

comenzar el andlisis en continuo, realizando una medida cada 5 minutos. El tiempo medio de
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duracién de los experimentos es de 50 min. Para cada material evaluado se llevan a cabo tres
réplicas en las mismas condiciones. Asimismo, en los casos en los que se observa la presencia de

muestras liquidas en los filtros de coalescencia, se mide la concentraciéon de productos obtenida.

2.1.1. Electrodos de difusién de gases y ensamblaje membrana-electrodo

Se emplean, principalmente, electrodos de difusion de gases (GDEs) basados en Cu, los
cuales se acoplan a una membrana de intercambio catiénico (Nafion® 117). Las etapas

necesarias para la fabricacién de dichos electrodos se presentan en el subapartado siguiente.

Electrodos de difusion de gases

Se selecciona papel de carbono teflonado (Toray paper TGP-H-60, Toray Inc.) como soporte,
debido a sus interesantes propiedades en términos de conductividad y resistencia mecanica. Los
GDEs se preparan con un A= 10 cm?. La tinta catalitica consiste en una mezcla de las NPs
utilizadas como material electrocatalitico, una disolucion de Nafion® (5 wt%, Alfa Aesar,
politetrafluoroetileno como copolimero), e isopropanol (IPA, AcroSeal, ExtraDry con un 99.5 %
de pureza) como disolvente, con una relacion masica de 70/30 entre el catalizador y la disolucién
de Nafion, y un porcentaje en peso de sélidos (catalizador + Nafion) del 3 % (97 wt% de IPA).
La mezcla resultante se agita en un bafio de ultrasonidos durante 30 minutos con el objetivo de
obtener una dispersion homogénea. Seguidamente, se deposita la tinta en el soporte carbonoso
mediante el empleo de un aerdgrafo (dispositivo neumatico) utilizando aire comprimido, el cual
es capaz de generar un fino rocio de tinta catalitica en forma de “spray”. Los GDEs se obtienen
mediante la acumulacién continua del material catalitico y evaporacién del IPA durante el proceso
de aerografia. Ademas, es posible controlar la carga catalitica final presente en los GDEs, llevando

a cabo continuas pesadas del electrodo en cuestion.

Con el objetivo de mejorar la transferencia de materia, se preparan también electrodos en
los que se incorpora una capa microporosa (MPL), situada entre el soporte carbonoso y la capa
catalitica. Para ello, se prepara una mezcla de polvo de carbén Vulcan (VXC72R, Cabot) y una
disolucion de PTFE al 60 % en peso dispersa en agua (Sigma-Aldrich) con una relacion de
Vulcan/PTFE de 70/30. Dicha mezcla se diluye posteriormente al 3 % en peso en IPA y se
mantiene en un bafo de ultrasonidos durante aproximadamente 1 h. La disolucion final obtenida
se deposita en el papel de carbono teflonado con una carga de particulas de Vulcan de 2,6
mg/cm?. La figura 2.9 muestra el resultado final de un electrodo en el que se ha depositado la
capa microporosa. El electrodo obtenido con la MPL se sinteriza en un horno eléctrico de mufla
(Hobersal, 12PR/300) a 623 K durante 30 min. Para finalizar el proceso, se procede a depositar

la capa catalitica sobre el electrodo fabricado con MPL.
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Figura 2.9. Capa microporosa soportada en papel de carbono con una carga de 2,6 mg/cm?.

Por otra parte, la capa catalitica también es depositada directamente sobre la membrana de
Nafion con objeto de evaluar la influencia del soporte carbonoso en la electrorreduccion de CO2
hacia hidrocarburos. Para ello, se sigue un proceso similar al descrito anteriormente (aerografia)
con un control fino de la temperatura en todo el proceso para evitar el hinchamiento y el deterioro

de la membrana de Nafion®.

Ensamblaje membrana-electrodo

La mayoria de los electrodos de trabajo desarrollados en el presente trabajo se basan en un
ensamblaje membrana-electrodo (configuracion MEA) en el compartimento catédico, esto es, el
electrodo esta formado por un acoplamiento entre el GDE y la membrana de intercambio
catidnico. La preparacion se realiza empleando un filtro prensa (Carver, Inc.). Las condiciones
Optimas de presion y temperatura para mantener la integridad de la membrana son 323 Ky 80
bar durante aproximadamente 5 min. Una vez finalizada esta etapa, los electrodos resultantes

estan listos para ser evaluados en el reactor de membrana.

2.1.2. Método analitico

Para llevar a cabo el analisis de la corriente gaseosa, se emplea un método de analisis basado
en una temperatura de las columnas de 60 °C y una presion de 25 psi, empleando en todos los
modulos un tiempo de inyeccion de 250 ms. Con el objeto de identificar los tiempos de retencién
de los diferentes compuestos, se realizan varias pruebas de calibracion con botellas de gases de
concentracién conocida. La adquisicion de datos se lleva a cabo manualmente mediante la

identificaciéon de cada compuesto en funcién del tiempo de retencion asociado.
Se sigue el siguiente procedimiento para el tratamiento de los datos obtenidos:

0] En primer lugar, se determina la concentracion (%v) de productos en cada muestra
analizada empleando las curvas de calibracidn.
(i)  Posteriormente, se descartan aquellos valores que son 2 veces mayores 0 menores que

la media aritmética del conjunto de valores obtenidos y se calcula una nueva media.
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(iii) Este proceso se realiza para cada réplica (3), obteniendo un valor final medio de
concentracion para cada producto.

(iv) A partir de este valor, se determinan los parametros clave en procesos de
electrorreduccion de CO2 (productividad, selectividad y eficiencia de Faraday).

(v) Ademas, se obtienen las desviaciones estandares en la productividad para cada producto,

las cuales se muestran en la seccion de resultados de este capitulo.

El tratamiento de datos para el analisis de la fase liquida generada en el proceso sigue un

procedimiento similar.

Anadlisis de /la reaccion

El proceso de electrorreduccion de CO:2 en fase gas hacia hidrocarburos se evalla de acuerdo

a los siguientes parametros:

0] Eficiencia de Faraday (FE): se define como la eficiencia con la que los electrones son
transferidos para obtener un producto concreto. El valor de este parametro depende de

las siguientes variables:

FE (%) = %100 2.1)
z equivale al nimero de electrones intercambiados en cada caso, n representa el nimero
de moles producidos del producto en cuestion, F se asocia a la constante de Faraday
(96.485 C/moal), y Q representa la carga total aplicada en el sistema (C).
(i) Productividad (r): representa la cantidad de producto obtenido por unidad de area y
tiempo (umol/m3s).
(iii)  Selectividad (S): se define como el cociente entre la r de un hidrocarburo generado (p.ej.

CHa4 0 C2H4) y la r de otro de los compuestos detectados en el proceso (p. ej. Hz, CO).

2.2. Materiales electrocataliticos para la electrorreduccion de CO:2 hacia

hidrocarburos

Como se detalla en el planteamiento del trabajo, los electrocatalizadores basados en Cu son
aparentemente los Unicos materiales actuales capaces de llevar a cabo el proceso de
electrorreduccion de CO2 hacia hidrocarburos con eficiencias aceptables. Se evaldan, por tanto,
diferentes materiales electrocataliticos basados en Cu a lo largo de la presente Tesis Doctoral.
Concretamente, se emplean tres tipos de materiales cataliticos con diferente geometria,
composicion y estructura: NPs de Cu, NPs bimetdlicas de 6xidos de Cu/ZnO y fibras huecas

porosas bimetdlicas basadas en Cu.
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2.2.1. Nanoparticulas de Cu

En primer lugar, se utilizan NPs comerciales de Cu (Sigma-Aldrich®) de diferente tamafio
como material electrocatalitico para la electrorreduccion de CO: en fase gas hacia hidrocarburos.

Las principales caracteristicas de estas NPs se muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. NPs comerciales de Cu aplicadas.

Nomenclatura  Tamafio (hm) Pureza (%)

Cu25 25 -
Cu4060 40-60 > 99,5
Cu6080 60-80 > 99,5

2.2.2. Nanoparticulas bimetalicas de 6xidos de Cu/ZnO

Posteriormente, se estudia la aplicacion de NPs bimetalicas de éxidos de Cu/ZnO. El ZnO
presenta propiedades interesantes en términos de adsorcién de especies intermedias y estabilidad
del electrocatalizador para tiempos largos de reaccion en procesos de valorizacion de COz (Albo
et al., 2015). Este estudio se enmarca dentro de una colaboracién con el Instituto Universitario
de Electroquimica de la Universidad de Alicante, donde se realiza la sintesis y caracterizacion del
material. Concretamente, dichas NPs se sintetizan a temperatura ambiente a través de la
reducciéon de CuClz2-2H20 con borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor, y utilizando
una microemulsion agua/polietilenglicol-dodecil éter (BRIJ® 30)/n-heptano (Dodoo-Arhin et al.,
2010). Una vez completado el proceso de reduccion, se afiade una cantidad determinada de ZnO
para dispersar las NPs. Tras 1 h de agitacién magnética alternada con ultrasonidos, se adiciona
acetona para llevar a cabo la separacion de fases. El precipitado obtenido es filtrado, lavado con

acetona y agua ultrapura, y finalmente secado en una estufa a 70 °C.

2.2.3. Fibras huecas porosas bimetalicas basadas en Cu

Se sintetizan y caracterizan fibras huecas porosas basadas en Cu. Esta configuracion resulta
interesante desde el punto de vista de difusién de reactivos y productos debido a su estructura
porosa, mejorando el acceso a sitios activos cataliticos y por su mayor superficie especifica de
catalizador. Este trabajo se enmarca dentro de la estancia de investigaciéon predoctoral realizada
en la Universidad de Twente (marzo-mayo 2017), en el grupo de investigacion “The
PhotoCatalytic Synthesis (PCS) group” de la Faculty of Science and Technology de la Universidad

de Twente (Paises Bajos), bajo la supervision del Prof. Dr. Guido Mul.

La sintesis de las fibras huecas porosas de Cu se realiza de acuerdo a los siguientes pasos
(Kas et al., 2016):
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0]

(it)

(iii)

Se prepara inicialmente una mezcla formada por particulas de Cu (1-2 pm) como
precursor, N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente, y polieterimida (PEI) como
polimero, con unas proporciones en peso del 71 %, 22 % y 7 %, respectivamente. La
mezcla resultante se mantiene en agitacion dentro un bafio de ultrasonidos durante 2 h.
Posteriormente, se deja la mezcla Gnicamente en agitacion (fuera del bafio) durante toda
la noche, obteniendo como resultado una disolucion homogénea.

A continuacidn, se lleva a cabo la desgasificacion de la disolucién obtenida. Previamente
a la realizacion de esta etapa se extrae una pequefia muestra de la mezcla resultante
para medir su viscosidad, obteniendo un valor de aproximadamente 25.000 mPa-s. Para
realizar la desgasificacion, se emplea un recipiente metélico, al cual se le aplica vacio
durante 30 minutos.

El siguiente paso consiste en realizar el spinning de las fibras. El sistema experimental
utilizado para llevar a cabo proceso se muestra en la figura 2.10. Un “spinneret” de
diametros exterior e interior de 2 mm y 0,8 mm, respectivamente, se coloca en la parte
inferior del recipiente que contiene la mezcla desgasificada. Por un lateral del spinneret
se conecta una toma de agua ultrapura, mientras que por la parte superior del recipiente
metalico se conecta una toma de N2. Para proceder con el spinning, se introduce agua
ultrapura a razon de 30 mL/min y a continuacion se abre la toma de N2 (presion= 0,95
bar), generandose las fibras de Cu, las cuales se recogen y se mantienen 24 h en un

bafio de coagulacién para eliminar trazas del disolvente.

/a

Figura 2.10. Sistema experimental para la realizaciéon del spinning. 1: recipiente metélico; 2: entrada de Nz; 3:

(V)
v)

spinneret; 4: entrada agua ultrapura; 5: fibra hueca obtenida; 6: bafio de coagulacion.

Posteriormente, se secan las fibras obtenidas durante al menos 24 h al aire libre.
Seguidamente, las fibras se tratan térmicamente a 600 °C durante 3 h con objeto de
eliminar restos del polimero (PEI) y sinterizar las particulas de Cu, esto es, aumentar la

resistencia mecanica del material.
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(vi) Las fibras huecas calcinadas (CuO) son posteriormente reducidas por hidrogenacién a
280 °C durante 1 h (4% H2) en atmdsfera de Ar, aplicando ratios de calentamiento y

enfriamiento de 100 ©C/h, obteniendo finalmente las fibras huecas porosas de Cu.

Finalmente, se funcionalizan fibras de Cu para obtener fibras huecas porosas bimetalicas de
Cu-Au y Cu-Ni. La presencia de Au y Ni puede ayudar a mejorar la adsorcion de especies
intermedias como CO y reducir el sobrepotencial de la reaccion de reduccidon de CO2 (Kortlever
et al., 2016; Torelli et al., 2016). Se llevan a cabo experimentos de electrodeposicion empleando
una celda no dividida de tres electrodos (catodo: fibra de Cu; anodo: alambre de Pt; referencia:
Ag/AgCl saturado con NaCl). Como electrolito se utiliza una disolucién basada en HAuUCl4-3H20
(0,1 g/L) + 0.5 M H2SO4 para la deposicion de Au, mientras que una disolucién 50 mM de
Ni(NO3)2-6H20 se emplea en el caso de deposicion de Ni. Se aplica un voltaje de -1.0 V vs.
Ag/AgCl sobre cada fibra durante aproximadamente 10 min en atmosfera de Ar. El resultado final

de las fibras huecas porosas bimetéalicas se muestra en la figura 2.11.

o : _—_—-—__-
—

Figura 2.11. Fibras huecas funcionalizadas. Izquierda: Cu-Au; derecha: Cu-Ni.

2.3. Caracterizacion de los materiales cataliticos utilizados

Se utilizan diferentes técnicas de caracterizacién (fisicas, quimicas y electroquimicas):
microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), espectrometria de dispersion de energia de rayos X

(EDX) y voltametria ciclica (CV).

2.3.1. Caracterizacion fisico-quimica

SEM

La caracterizacion fisica se realiza para las NPs bimetélicas de Cu/ZnO (sintetizadas en la
Universidad de Alicante) y para las fibras huecas porosas basadas en Cu (sintetizadas durante la
estancia internacional en la Universidad de Twente). Concretamente, la caracterizacién de las
NPs de Cu/ZnO se lleva a cabo en la Universidad de Alicante empleando un microscopio

electrénico de barrido HITACHI S-3000N que opera a 20 kV, mientras que las imagenes SEM de
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las fibras huecas basadas en Cu se obtienen en la Universidad de Twente utilizando un ZEISS
MERLIN HR-SEM con un voltaje de aceleracién de 20 V — 30 kV.

XRD

El analisis de difraccion de rayos X se realiza para las NPs de Cu/ZnO vy para las fibras huecas
porosas basadas en Cu, con el propdsito de identificar las caras expuestas y la composicion de
los diferentes elementos presentes en ambos materiales, y comprobar que la sintesis se lleva a
cabo de manera correcta. Los patrones de difraccion de rayos X se obtienen mediante el uso del
equipo Phillips PW1710 (Universidad de Alicante) empleando una fuente de radiacion de tipo Cu-
Ka con una resolucién angular de 0.05° en el caso de las NPs de Cu/ZnO, mientras que en el
caso de las fibras huecas se emplea un difractdmetro de rayos X Bruker D2 Phaser (Universidad
de Twente), equipado con una fuente de radiacion de tipo Cu-Ka que opera a 30 kV y 10 mA,

con una resolucion angular de 0.05°.

XPS

Esta técnica se utiliza para determinar la composicion y estado de oxidacion del Cu en la
superficie de las NPs de Cu/ZnO. Para ello, se emplea un espectrometro fotoeléctrico de rayos X
VG-Microtech Multilab (Universidad de Alicante) con una fuente de radiacion de tipo Mg-Ka. Los
espectros se obtienen a una energia constante de 50 eV, utilizando una presion de 5 x 101° mbar

en la cdmara del espectrémetro.

EDX

Con objeto de llevar a cabo un andlisis elemental de la superficie de las diferentes fibras
huecas basadas en Cu se lleva a cabo un analisis de espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (ZEISS MERLIN HR-SEM, Universidad de Twente), el cual esta equipado con un cortador
EDX que permite determinar la presencia de elementos concretos, por lo que es posible demostrar

la existencia de los metales electrodepositados en las fibras huecas.

2.3.2. Caracterizacion electroquimica

Los materiales nanoparticulados (Cu y Oxidos de Cu/ZnO) se caracterizan
electroquimicamente empleando un vaso en el que se sumergen tres electrodos en una disolucién
0,1 M de KHCOs saturada con CO2. Una varilla de grafito y un electrodo encamisado de Ag/AgCl
se utilizan como contra-electrodo y como electrodo de referencia, respectivamente. Se emplean
como electrodos de trabajo porciones de los diferentes GDEs fabricados (ver apartado 2.1.1) con
una carga de catalizador de 0,5 mg/cm?. La j resultante en cada caso se normaliza con respecto
al area geométrica de la porcion de electrodo. El potencial se controla mediante un potenciostato

MSTAT4 (Arbin Instruments). Todas los materiales analizados son ciclados cinco veces desde 0
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V vs. Ag/AgCl hasta -2 V vs. Ag/AgCl. La figura 2.12 muestra el sistema experimental empleado

para llevar a cabo las CVs correspondientes.

Figura 2.12. Sistema empleado para llevar a cabo las CVs de los GDEs evaluados.

Por otra parte, las fibras huecas también se caracterizan electroquimicamente empleando un
sistema similar (mismo electrolito y electrodo de referencia), en el que se emplean la propia fibra
como electrodo de trabajo y un alambre de platino como contra-electrodo. Los experimentos se
conducen en un rango de E desde 1.5 V vs. Ag/AgCl hasta -1.5 V vs. Ag/AgCl con una rampa de
voltaje de 20 mV/s, ciclando cada material cuatro veces, empleando para ello un potenciostato-
galvanostato VersaSTAT 3. Estos experimentos se llevan a cabo durante la realizacién de la

estancia internacional en la Universidad de Twente.

2.4. Resultados

En esta seccion se resumen los principales resultados obtenidos a lo largo de este trabajo,
los cuales se recogen en las publicaciones que componen el nlcleo de la presente Tesis Doctoral
(paginas 93-135).

2.4.1. Estudio de la electrorreduccién de CO:2 en fase gas hacia hidrocarburos

empleando nanoparticulas de Cu

2.4.1.1. Caracterizacion electroquimica

Los GDEs basados en NPs de Cu de diferente tamano (Cu25, Cu4060 y Cu6080) se
caracterizan electroquimicamente mediante la realizacién de voltametrias ciclicas. La figura 2.13

muestra las respuestas intensidad-voltaje obtenidas después de 5 ciclos para los 3 tipos de GDEs
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evaluados, incluyendo la respuesta observada en el caso de utilizar Unicamente papel de carbono
como electrodo de trabajo. Ademas, se compara la respuesta de los GDEs basados en Cu25 en

un electrolito saturado con CO2 0 Na.
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-25 A -25
-30 T T T -30 T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCI)

Figura 2.13. Voltamperogramas ciclicos para: a) GDEs de Cu y papel de carbono en un electrolito saturado con COx.
Cadigo de colores: papel de carbono (azul), Cu25 (rojo), Cu4060 (negro), Cu6080 (amarillo) y, (b) Cu25-GDE en CO2

(linea roja continua) y Cu25-GDE en N2 (linea roja discontinua) en disolucion saturada de KHCOs 0,1 M.

La figura 2.13a muestra una tendencia similar para todos los electrodos basados en Cu
evaluados, observando actividades mas altas al reducir el tamafio de las NPs de Cu (desde 60-80
nm hasta 25 nm). La principal caracteristica de los voltamperogramas ciclicos reside en la
diferencia de potencial inicial asociado al proceso de reduccion en funcion del material catalitico
utilizado, lo cual se podria asociar inicialmente al efecto del tamafio de particula en los
mecanismos de la reaccion (Reske et al., 2014), implicando esto diferentes rutas y productos
intermedios. En este sentido, los GDEs basados en las NPs méas grandes (Cu6080 y Cu4060)
presentan un pico asociado a la reduccion de CO2 similar (-0,9 V vs. Ag/AgCl). Sin embargo, los
Cu25-GDEs son capaces de alcanzar dicho pico de reducciéon a -0,8 V vs. Ag/AgCl. La mayor
actividad catalitica de los Cu25-GDEs (linea roja continua) se puede relacionar con una mayor
presencia de defectos, bordes y esquinas en la superficie del electrodo, lo que implicaria un
aumento en la selectividad de la reaccion hacia productos mas reducidos (Baturina et al., 2014).
La figura 2.13b demuestra la reduccion de la molécula de CO2, debido al valor mas elevado de
densidad de corriente a -2 V vs. Ag/AgCl en presencia de CO2 en comparacion con la curva

obtenida en su ausencia.

2.4.1.2. Influencia de las condiciones de operacion en celda

Se analiza el efecto del voltaje aplicado (E; desde -1,8 V vs. Ag/AgCl hasta -2,4 V vs. Ag/AgCl),
la influencia de la carga de catalizador (L; desde 0,25 mg/cm? hasta 1,5 mg/cm?), el efecto del
soporte carbonoso (papel de carbono Toray) y el efecto de humidificar la corriente de CO2 de
entrada en el sistema sobre la productividad y selectividad del proceso de reduccion
electroquimica de CO:z en fase gas empleando un ecMR G-L basado en MEAs con NPs de Cu de

60-80 nm. Se selecciona inicialmente una L= 0,5 mg/cm? con el objeto de evitar la aglomeracion
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de particulas, y se aplica un voltaje de -2 V vs. Ag/AgCl, condiciones a las que se esperan obtener

unas mayores FEs hacia hidrocarburos (Baturina et al., 2014).

En primer lugar, la figura 2.14 muestra la evolucion de la densidad de corriente (j) y la

productividad (r) en la electrorreduccion de CO2 en fase gas hacia CH4 en continuo.
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Figura 2.14. Evolucion de j y de rcus @ -2 V vs. Ag/AgCl empleando Cu6080.

Como se aprecia en la figura, se obtiene un valor pseudoestable de j a los 15 min de operacién
(j media de 7,5 mA/cm? con una desviacion del 24 %), aunque el valor de j oscila durante el
tiempo experimental, lo cual puede asociarse al aporte de CO2 gas y la formacion de productos
gaseosos en la superficie del electrodo de trabajo. Se observa la formacién de CH4 junto con CO
e Hz. Otros autores reportaron ademas la formacion de C2H4 empleando electrocatalizadores de
Cu en ecMRs G-L (Dewulf and Bard, 1988; Cook et al., 1990; Komatsu et al., 1995; Aeshala et
al., 2013). La ausencia en este sistema de C2H4 e hidrocarburos de cadena mas larga puede estar
asociado con el tamafio de las NPs de Cu utilizadas (Cu6080), lo cual es acorde a los resultados
reportados en la literatura (Baturina et al., 2014), donde se alcanzaron mayores ratios C2H4/CHa4
al reducir el tamafio de las NPs de Cu debido a un aumento de defectos y bordes en el material
catalitico. Sin embargo, el uso de NPs de Cu mas pequefias (p.ej. < 3 nm) no es recomendable,
tal y como se demuestra en la bibliografia (Reske et al., 2014), donde el uso de particulas de 2-

15 nm suprimié la formacién de hidrocarburos a un potencial de -1,25 V vs. Ag/AgCI.

La formacion de H2, aparte de competir con la reaccién de reduccion de CO2 hacia CHa4,
puede también afectar a la estabilidad del MEA debido al desprendimiento parcial de las particulas
de Cu de la superficie del electrodo (Albo e Irabien, 2016). Los resultados, sin embargo, muestran
una insignificante variacién de rcus (® 5 pmol/m2s) durante los 100 min de reaccién, lo que implica
una buena estabilidad de los MEAs utilizados. Se selecciona un tiempo experimental de 50 min

para llevar a cabo el resto de experimentos.
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Anadlisis del voltaje aplicado

La figura 2.15 muestra la FE y r hacia los productos gaseosos detectados (CH4, CO e H2) en
funcién del voltaje aplicado (desde -1,8 V vs. Ag/AgCl hasta -2,4 V vs. Ag/AgCl). Las
productividades de H2 son considerablemente més elevadas que aquellas obtenidas para CHa y
CO, por lo que no se incluyen en la figura en aras de la claridad. Es importante ademas tener en
cuenta que el H2 no es un producto que provenga de la electrorreduccién de CO2, si no que se
genera a partir de la electrolisis del agua (anolito). Los valores de productividad y selectividad

para la formacion de CH4 en funcion del voltaje aplicado se presentan en la tabla 2.2.

B e B
£ 3

-1,8 -2,0 2,2 2,4
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 2.15. FE y r a diferentes E (L= 0,5 mg/cm?). Las lineas son solo guias visuales.

Tabla 2.2. Produccién y selectividad hacia CH4 a diferentes potenciales (L= 0,5 mg/cm?).

E . 2 I'cHa
(V vs. Ag/AgCl) j (mA/cm?) (umol/m?s) ScHa/Hz ScHarco
-1,8 0,7 1,10 = 0,06 0,013 0,274
-2 7,5 440x+14 0,027 0,351
-2,2 4,0 1,53 + 0,26 0,026 0,254
-2,4 2,5 1,79 = 0,38 0,013 0,252

La FE mas elevada para CH4 se obtiene a -1,8 V vs. Ag/AgCl (12,1 %), mientras que unas
FEs= 3-5 % se alcanzan para el resto de potenciales estudiados. Las FEs hacia CO siguen una

tendencia similar, mientras que el balance de productos se cierra con H2 en todos los casos.

La productividad de CHs mas alta se obtiene a -2 V vs. Ag/AgCl (j= 7,5 mA/cm?) con un valor
de aproximadamente 5 pmol/m?s, aungue las productividades de H2 y CO son notablemente

superiores (161 y 12,5 pmol/m?s, respectivamente) en estas condiciones. De hecho, se observa
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una mayor productividad de H2 comparada con las obtenidas para CH4 y CO en el resto de
potenciales evaluados (84, 58 y 136 pmol/m?s a -1,8, -2,2 y -2,4 V vs. Ag/AgCl, respectivamente).
En relacién con la selectividad, se observan valores mas elevados de Schahz €n el rango de voltaje
aplicado de -2 V a -2,2 V vs. Ag/AgCI (S = 0,027 y 0,026, respectivamente), los cuales son del
orden de 2 veces mayores que los obtenidos a -1,8 V y -2,4 V vs. Ag/AgCl (S=0,013). Estos
resultados concuerdan con los reportados en la literatura (Baturina et al., 2014), donde la maxima
productividad de CH4 se obtuvo en un rango de potencial de -2 V a -2,2 V vs. Ag/AgCl empleando
electrodos basados en Cu. En otro de los estudios presentes en la literatura, se utilizé un
electrolito de polimero sélido (SPE) basado en una membrana de Nafion® como electrodo de
trabajo a un potencial de -1,95 V vs. Ag/AgCl (Dewulf y Bard, 1988), lo que condujo a la formacion
de CH4 y C2H4 a partir de COz en fase gas, lo que puede explicar parcialmente las diferencias

observadas en la distribucion de productos.

El valor 6ptimo de Scraco (0,351) se obtiene a -2 V vs. Ag/AgCl mientras que una selectividad
en el rango 0,25-0,27 se alcanza con el resto de potenciales evaluados. Los resultados de FE se
encuentran en el mismo orden de magnitud que los reportados en la literatura empleando ecMRs
G-L para la reduccién de CO:2 hacia CH4 utilizando catalizadores de Cu. Por ejemplo, se ha
reportado una FE hacia CH4 menor del 10 % en una configuracion MEA (ambos electrodos se
acoplaron a la membrana) (Aeshala et al., 2012; Aeshala et al., 2014). Por otro lado, una FE
hacia el mismo producto (9,1 %) se obtuvo empleando un GDE [Cook et al., 1990]. Sin embargo,
también se ha reportado una FE menor del 0,2 % debido al efecto de la reaccion de evolucién de
H2 (FE hacia H2 > 90 %) (Komatsu et al., 1995). Hasta donde sabemos, la FE hacia CH4 mas
elevada empleando un ecMR G-L (FE= 30 %) ha sido obtenida a -2,5 V mediante la utilizacion
de un MEA basado en particulas de Cu20, observandose, a su vez, una FE hacia C2H4s= 5 %

(Aeshala et al., 2013).

Los trabajos previos en el area no han reportado generalmente valores de productividad de
CH4 a excepcion de un trabajo desarrollado por investigadores de la Universidad de Castilla-La
Mancha (Gutiérrez-Guerra et al., 2016), en el cual se obtuvo una produccion de 0,007 ymol/m?s
a -1,8 V en un reactor de tipo G-L. Este valor se encuentra por debajo del valor de productividad
obtenido en nuestro sistema a -2 V vs. Ag/AgCl (rcws = 4,4 pmol/m?3s), lo que demuestra la

relevancia del trabajo desarrollado en la presente Tesis Doctoral.

También es importante resefiar la disminucion observada en j a potenciales mas negativos
de -2 V, lo cual puede asociarse a la formacién de intermedios de reaccion que afectan
negativamente al electrodo de trabajo, pudiendo llevar a su desactivacion con el tiempo (Aeshala
et al., 2014).

51



Electrorreduccion de didxido de carbono en fase gas para la produccion de hidrocarburos

Efecto de la carga de catalizador

La carga de catalizador utilizada en el electrodo de trabajo puede tener una influencia
significativa en el comportamiento del sistema (Albo et al., 2015; Del Castillo et al., 2015). La
figura 2.16 muestra la FE y r para la formacién de CH4 a diferentes L (0,25, 0,5, 1,0y 1,5
mg/cm?). CO e H2 también se incluyen en dicha figura para analizar la selectividad de la reaccion
en cada caso. De la misma forma que en el caso anterior, la productividad de H2 no se incluye
en la figura. La tabla 2.3 muestra ademas los valores de productividad y selectividad para CH4
en funcion de L a un voltaje de -2 V vs. Ag/AgCl, donde se observa la mayor productividad para

CHa (ver tabla 2.2).

Figura 2.16. FE y r a diferentes L (E= -2 V vs. Ag/AgCl). Las lineas son solo guias visuales.

Tabla 2.3. Produccién y selectividad hacia CH4 a diferentes L (E= -2 V vs. Ag/AgCl).

L (mg/cm?)  j (mA/cm?) (pmrgl%ﬁs) ScHalHz ScHa/co
0,25 4,0 2,48 £ 0,23 0,011 0,263
0,5 7,5 440+ 14 0,027 0,351

1 2,3 2,95 £ 0,03 0,029 0,296
1,5 3,5 1,79 £ 0,17 0,017 0,134

La productividad mas alta para CH4 se alcanza con una L= 0,5 mg/cm? (4,40 pmol/m?2s). De
acuerdo a la figura 2.16, un aumento de L de 0,5 a 1 mg/cm? resulta en un incremento de la FE
hacia CH4, alcanzando un valor maximo de 10,1 %. Dentro de este rango de L, los valores de
Schatz Y Schaco que se obtienen son mayores que aquellos alcanzados a 0,25 y 1,5 mg/cm?. La
produccion de Hz se ve favorecida a menores L, concretamente a 0,25 y 0,5 mg/cm? (r, = 225

y 161 pmol/m?s, respectivamente). La baja actividad observada a elevados valores de L (1,5
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mg/cm?) puede deberse a la aglomeracion de particulas, lo cual se traduce en una peor
accesibilidad de los reactivos a las superficies cataliticas activas (Albo et al., 2015; Del Castillo et
al., 2015; Chang et al., 2009; Andrews et al., 2013). La literatura muestra la aglomeracion de
particulas a cargas elevadas (1,8 mg/cm?) (Albo et al., 2015). En este caso, el valor de r
normalizado por la carga pasada y la masa de catalizador se redujeron a la mitad en comparacién
con dicha r obtenida a 1 mg/cm?, permaneciendo la FE aproximadamente constante. Un enfoque
similar se puede emplear para explicar las bajas productividades y selectividades observadas a
0,25 mg/cm? en el presente estudio. En este caso, la superficie activa puede que no sea suficiente

para llevar a cabo el proceso de electrorreduccion de CO2 hacia CHa.

Por lo tanto, los resultados obtenidos a 1 mg/cm? son claramente superiores a los alcanzados
a 0,5 mg/cm? en términos de FE hacia CH4. No puede decirse lo mismo para la productividad, ya
que el electrodo de 0,5 mg/cm? permite obtener el valor mas elevado (4,40 pmol/m?3s). En
consecuencia, un rango de L de 0,5-1 mg/cm? es preferible para llevar a cabo el proceso. También
es importante destacar que las FEs hacia CH4 obtenidas en este estudio a 0,5 mg/cm? y -1,8 V
vs. Ag/AgCl (12,1 %) y, a 1 mg/cm?y -2 V vs. Ag/AgCl (10,1 %) se encuentran entre los valores
mas altos reportados en bibliografia para el uso de ecMRs G-L basados en electrodos de Cu en

combinacion con una membrana de tipo CEM.

Influencia del soporte carbonoso

Con objeto de reducir los costes de proceso, se analiza la posibilidad de eliminar el soporte
carbonoso del electrodo de trabajo. En este caso, el material catalitico Cu6080 es directamente
depositado sobre una membrana de Nafion® 117. La tabla 2.4 muestra los valores de
productividad y selectividad para la formacion de CHs a j= 7,5 mA/cm? en presencia o ausencia

del soporte carbonoso.

Tabla 2.4. Produccion y selectividad hacia CH4 en ausencia o presencia del soporte carbonoso

(j= 7,5 mA/cm?).
Soporte IcHa
carbonoso (umol/m?s) ScHam2 Scha/co
Si 440+ 14 0,027 0,351
No 1,33 £ 0,37 0,003 0,111

Como cabia esperar, la produccion de CH4 se ve afectada negativamente al depositar las NPs
de Cu directamente sobre la membrana, lo cual se asocia a una reduccién de la conductividad del
electrodo. Como resultado, la produccion de CH4 es de hasta tres veces superior cuando se
incluye el soporte carbonoso en el electrodo de trabajo (4,40 pmol/m?2s en comparacién con 1,33

pmol/m?3s). Ademas, se requiere un voltaje de -2 V vs. Ag/AgCl en el caso de incluir el soporte
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carbonoso, mientras que un voltaje entre -5y -7 V vs. Ag/AgCl es necesario para alcanzar una
j= 7,5 mA/cm? cuando las NPs se depositan directamente sobre la membrana, lo que implica
requerimientos energéticos mas elevados. La mayor actividad electrocatalitica del electrodo con
soporte carbonoso puede relacionarse también con una mayor porosidad y superficie, implicando
esto una mejor dispersion de las NPs de Cu (Albo e Irabien, 2016; Gutiérrez-Guerra et al., 2016)
con efecto en la adsorcién de CO:2 y su activacion para llevar a cabo el proceso de reduccion.
Ademas, las selectividades se vieron reducidas en ausencia de soporte carbonoso (SchaH. = 0,003
vs. 0,027 cuando se incluye en el electrodo de trabajo). Los resultados indican que es necesario
el desarrollo de materiales de membrana con alta conductividad que faciliten la produccion de

CHa en ausencia de soporte carbonoso.

Efecto de humidificar la corriente de CO»

En un intento de aumentar la productividad de CH4 mediante un incremento de la cantidad
de protones disponibles en el catodo, se llevan a cabo experimentos adicionales empleando una
corriente de CO: humidificado (asumiendo saturacién de CO2). La tabla 2.5 muestra los

resultados obtenidos en condiciones galvanostéaticas (j= 7,5 mA/cm?).

Tabla 2.5. Produccidn y selectividad hacia CH4 con/sin humidificacion de la corriente de CO>

(j= 7,5 mA/cm?).
CO» E I'cHa
humidificado  (V vs. AQ/AGCl)  (umoljmzs) ~ SCHHe  Scraco
i 2 423+152 0,023 0,294
No 2 440+14 0027 0,351

En contra de lo esperado, la productividad y selectividad hacia CHs no mejora cuando se
utiliza una corriente de CO2 humidificada. Ademas se observo que fue requerido un voltaje similar
en ambos casos para alcanzar una j= 7,5 mA/cm?. Esto condujo a un comportamiento similar del
sistema en términos de productividad y FE, mostrando la alta capacidad de las membranas de
Nafion® para el transporte de protones desde al &nodo hacia el catodo (Komatsu et al., 1995).
La ScHar. también se mantiene en un valor similar, lo que puede demostrar el buen transporte

de protones de la membrana hacia el compartimento catodico.

Finalmente, la tabla 2.6 muestra una comparacion entre los resultados obtenidos en el
presente estudio y trabajos previos que abarcan la electrorreduccion de CO2 hacia CHs en ecMRs
G-L mediante el empleo de catalizadores basados en Cu (Dewulf y Bard, 1988; Cook et al., 1990;
Komatsu et al., 1995; Aeshala et al., 2012; Aeshala et al., 2013; Aeshala et al., 2014; Gutiérrez-
Guerra et al., 2016), aunque otras variables como las condiciones de operacion y la estructura

del electrodo podrian afectar los resultados (Albo et al., 2015).
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Tabla 2.6. FE y r para la produccion de CH4 a partir de la reduccion de CO2 empleando
diferentes materiales basados en Cu en ecMrs G-L (®electrodo de referencia:

Ag/AgCl; Pelectrolito de polimero sélido; celectrodo de referencia desconocido; 4umol/s).

) FE (%) IcHa i iti

Referencia E(V) CHa (umol/m?s) Material catalitico
(I(E)s;e ngrga/té?qug) _oa 4,5 4,40 Cu NP (MEA)

Este trabajo Cu NP
(0.5 mg/cm?) i 121 110 (MEA)

Este trabajo CGu NP

(1 mg/cm?) 20101 2,98 (MEA)
DeWL:ILIfg%/SBard’ 1,952 9 - Cu-SPEP

Coolkgggal., -3,012 9.1 - Malla de Cu (GDE)
Komaltglé;t al., 1,458 <01 - Cu-SPEP
Aeshggal gt al., - 4,5 - Cu/C
Aeshzzi(l)algt al., -2,5¢ 30 - Cu,0/C
Aeshggal zt al., -2,5¢ 10 0,005¢ Cu20/C

Gutierrezé%li%rra etal, 1,8 - 0,007 Polvo de Cu/C (MEA)

Los resultados obtenidos en el presente estudio mejoran la productividad de CH4 reportado
con Cu soportado en carbdn en una configuracion MEA (0,007 umol/m?s) (Gutiérrez-Guerra et
al., 2016). Ademas, las FEs hacia CH4 obtenidas se encuentran en el mismo orden de magnitud
que aquellas obtenidas empleando ecMRs G-L basados en membranas CEM y electrodos de Cu
(5-12 %). Sin embargo, estos valores estan por debajo de la FE obtenida con electrodos basados
en Cu20 (30 %) y L= 2 mg/cm? empleando una configuraciéon MEA basada en una membrana
AEM, humidificando la corriente de COz y aplicando un potencial de -2,5 V (Aeshala et al., 2013).
En cualquier caso, los resultados demuestran la necesidad de mayores esfuerzos para lograr

implementar la tecnologia de reduccién electroquimica de CO2 hacia CH4 empleando ecMRs G-L.

2.4.1.3. Control de la selectividad del proceso mediante la variacion del

tamarno de particula

En esta seccion se eval(a la influencia del tamafio de particula (de 25 nm a 80 nm) en la
productividad, selectividad y FE de la electrorreduccion en continuo de CO:2 en fase gas hacia

hidrocarburos empleando NPs de Cu. Es importante mencionar que este es el primer intento en
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la literatura de analizar la influencia del tamafio del catalizador en la electrorreduccion de CO2 en
fase gas, aunque este efecto si se ha reportado previamente en sistemas L-L en un rango de
tamafio de NPs de Cu de 2 a 15 nm (Reske et al., 2014). Este estudio, ademas, muestra el
comportamiento del sistema en un rango de NP mas elevado (25-80 nm). Se analiza en este
apartado el efecto de la j aplicada al sistema y la posibilidad de incorporar una capa microporosa
de difusion (MPL) en el electrodo de trabajo. La totalidad de experimentos incluidos en este
apartado se realizan empleando una L= 0,5 mg/cm? donde es posible obtener la maxima
productividad para hidrocarburos (seccion anterior). Tal y como se ha descrito anteriormente, las
NPs de Cu en el rango comentado se han caracterizado electroquimicamente mediante

voltametrias ciclicas, observando una mayor actividad catalitica al reducir el tamafio de particula.

Primero, se evalla la estabilidad de los diferentes electrocatalizadores empleados con el
tiempo. La figura 2.17 representa la evolucién del potencial generado y la productividad obtenida
para Cz2H4 y CH4, cuando se utilizan GDEs basados en el material catalitico Cu25 a j= 15 mA/cm?2.

Aparte de la formacién de C2H4 y CH4, también se detectan CO e Ho.

0,5 2000
5 10 1 1500
% |_> -
<C 0 =
> -1,5 - o O o o o O '5
< Y © L 1000 3
5 N
g -2,0 - 3.\)
3 7 2 N
w25 = A 1
A A A |
'310 T A é T ymy T 0
0 10 20 30 40 50
t (min)

Figura 2.17. Evolucion del voltaje generado en el proceso y de la productividad de C2Ha (circulos) y CHa4 (tridngulos) a

j= 15 mA/cm? empleando el material Cu25.

En concordancia con los resultados obtenidos con las NPs Cu6080, se alcanzan condiciones
de estado estacionario a los 15 min de operacion, donde se observa que el valor de E generado
permanece constante (valor medio aproximado de -2,1 V vs. Ag/AgCl con una desviacién estandar
del 5 %), aunque el hecho de que el CO2 se suministre directamente en fase gas provoca
fluctuaciones en la respuesta debido a la presencia de burbujas. La evolucion de E presenta un
comportamiento pseudoestable similar para el resto de materiales evaluados (Cu4060 y Cu6080)
después de 15 min de operacion. La evolucién de las productividades para C2Hs4 y CH4 con el
tiempo es similar, demostrando el comportamiento estable de los Cu25-GDEs para la produccion
de estos hidrocarburos a los 45 min de operacién. Sin embargo, es necesario la realizacion de
test de estabilidad a tiempos largos para evaluar la viabilidad técnica del proceso de reduccion

de CO: en fase gas.
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Efecto del tamario de particula

La tabla 2.7 y la figura 2.18 muestran los principales resultados obtenidos en la
electrorreduccion de CO: en fase gas en funcidon del tamafio de particula. Se observa una
productividad significativa para C2H4 a menores tamafos de particula, junto con CH4, CO e Hz,
gue se detectan en todo el rango analizado. Ademas, se detecta CHzOH (r< 0,5 pymol/m?s) y
C2HsOH (r< 2,4 pmol/m?s) en la fase liquida, con FEs menores del 0,5 % y 2,7 %,
respectivamente. La presencia de C2H4 al reducir el tamafio de particula puede estar asociada a
una orientacion especifica, bordes y/o defectos en el material electrocatalitico en comparacion
con las particulas mas grandes (Baturina et al., 2014; Kas et al., 2015). Los bordes del material
pueden representar sitios clave que facilitan la adsorcion y estabilizacién de los productos
intermedios de la reaccién para la formaciéon de enlaces C-C (Loiudice et al., 2016). Por el
contrario, la baja presencia de las caracteristicas mencionadas en particulas mas grandes resulta
beneficioso para la formacién de CH4, al menos en términos de FE. En consecuencia, es crucial
identificar los parametros clave que son capaces de controlar la selectividad de la electroreduccion

de CO: hacia productos de cadena mas larga.

Tabla 2.7. r, Sy FE en funcién del tamafio de particula empleando GDEs basados en Cu NPs a

j= 7,5 mA/cm?2.
Cu NP E r (Mmol/m?s) S FE (%)
(nm) (V vs. Ag/AgCl) H> co CH4 CoHs  ScoHaicHs  SceHamz H> Cco CHs  CiHg4
25 1,7 3666 2P 137562 B 205 3,1 49 <01 20 928
40-60 2,5 Zil%g J_}%Tg 4_‘_"(2),35 267 s12 09 140 1,1 1,1 834
60-80 2,2 BN s - - - 475 45 42 -
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Figura 2.18. FE y rcana en funcion del tamafio de particula a j= 7,5 mA/cm?. Codigo de colores para las FEs

(columnas): de relleno mas claro a méas oscuro (Cz2H4, Hz2 y CHa4, respectivamente), y relleno con puntos (CO).

Las productividades mas elevadas para C2H4 se alcanzan empleando las NPs méas pequefias
(Cu25), con las cuales se obtiene una r= 1148 pmol/m?3s (FE= 92,8 %). Ademas, se alcanza la
productividad méxima para CH4 (37,6 pmol/m?s, con una FE= 2 %) a este mismo tamario de
particula. Este cambio observado en la selectividad de la reaccién en comparacién con el uso de
particulas mas grandes (Cu6080) también conduce a una reduccion de la FE hacia Hz y CO. Por
otra parte, SczHaH. Mmejora al reducir el tamafo de particula (SceHam2= 3,1 empleando el material
Cu25) debido probablemente a la mayor presencia de defectos en comparacién con las NPs méas
grandes (ScaHam: = 0,99), mientras que la ScaHacHe MAs elevada se obtiene en los experimentos
realizados con el material Cu4060 (ScaHacHs = 51,2), en los que se observa una reduccion
considerable de la produccién de CH4 en comparacion con los resultados obtenidos con las NPs
Cu25 (SceHarcha = 30,5). Asi, el material mas activo para la reduccion de CO2 es Cu25, en
concordancia con la respuesta obtenida a partir de las voltametrias ciclicas (figura 2.13). Por otro
lado, la literatura muestra que la formacion de hidrocarburos a partir de CO2 puede suprimirse
cuando se utilizan NPs pequefias (2-15 nm) como material catalitico debido a la reduccién de la
superficie activa del material (Reske et al., 2014), donde se observé que la produccién de Hz y
CO se ve favorecida con respecto a la formacion de hidrocarburos. Estos autores sugieren ademas

que deberia evitarse el uso de NPs menores de 3 nm para la formacién de hidrocarburos.

También es importante resefiar que se requieren potenciales similares para alcanzar una j=
7,5 mA/cm? al utilizar las NPs mas grandes (-2,2 V vs. Ag/AgCly -2,5 V vs. Ag/AgCl con Cu6080
y Cu4060, respectivamente). Sin embargo, se aprecia una disminucién considerable del voltaje
requerido con el material Cu25 (-1,7 V vs. Ag/AgCl), lo que implica menores consumos
energéticos para llevar a cabo la reduccién electroquimica de CO2. Estos resultados se explican

por la alteracion de las barreras energéticas para producir los distintos intermedios de la reaccién,
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lo cual puede influir en la distribucion de productos obtenidos (p.ej. se obtienen especies mas

reducidas con mayor productividad).

Influencia de la densidad de corriente

Resultados previos del grupo de investigacion en el que se ha desarrollado el presente trabajo

demuestran la posibilidad de modular el rendimiento de la reaccién mediante la variacién de la

densidad de corriente aplicada al sistema (Del Castillo et al., 2017; Albo et al., 2017). Por tanto,

en un intento por mejorar la electrorreduccion de CO: hacia hidrocarburos, se estudia el

comportamiento del sistema a diferentes densidades de corriente (7,5 mA/cm?, 15 mA/cm? y 30

mA/cm?). La tabla 2.8 y la figura 2.19 resumen la productividad, selectividad y eficiencias

obtenidas empleando GDEs basados en Cu25 en funcion de la j aplicada.

Tabla 2.8. r, Sy FE en funcién de la densidad de corriente aplicada empleando GDEs basados

en Cu25.
i E r (umol/m?s) FE (%)

(mA/cm?) (V vs. Ag/AgCl) H»> Cco CH4 CoH4 ScaHa/CHa ScoHaH2 H» Cco CHq4 CoHa
75 17 seo Ao, 36 8 305 31 49 <01 20 928
15 21 682y 22, A 12 o5 18 84 <015 02 912
30 34 3t 000 Lo M o 11 128 <015 03 868

100 2000
- 1700
75 -
g
B
~ - 1400 *
< 50 {> E
) a
LU O— o
. C}) - 1100 3
)
25 -
- 800
0 500

7,5

15
j (mMA/cm?)

30

Figura 2.19. FE y rcana en funcién de j empleando Cu25-GDEs. Cédigo de colores para las FEs (columnas): de relleno

més claro a mas oscuro (Cz2H4, H2 y CHa, respectivamente).

Como se puede observar, la distribucion de productos, productividades y eficiencias dependen

de la corriente aplicada al sistema. Asi, la productividad de H2 se incrementa con j, implicando
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una reduccidn en la FE hacia C2H4 (disminuyendo de un 92,8 % a un 86,8 %) y CH4 (pasando
de un 2 % a un 0,3 %), disminuyendo también, a su vez, la SczHuHz. Este efecto puede deberse
a que el consumo de la corriente adicional se utiliza para la produccion de Hz (con dos electrones
intercambiados) a través de la reaccion de evoluciéon de Hz en lugar de conducir a la produccion
de hidrocarburos a partir de la electrorreduccion de CO2. De manera similar, la productividad
para CH4 también se ve influenciada negativamente al aumentar j, con unas productividades de
37,6 pmol/m?3s y 5,5 pmol/m?s para j= 7,5 mA/cm? y j= 30 mA/cm?, respectivamente. Ademas,
ScaHacha @UmMenta de un valor de 30,5 a 212 cuando se incrementa j de 7,5 mA/cm? a 30 mA/cm?,
respectivamente. Por otra parte, la productividad y eficiencia hacia CO se ven ligeramente
mejoradas a elevadas j debido a la simplicidad de la reaccién de reduccién de CO2 hacia CO (dos

electrones intercambiados).

En resumen, la utilizacién de una j= 7,5 mA/cm? resulta en una electrorreduccion de CO: en
fase gas mejorada en términos de productividad para C2H4 (r= 1148 pmol/m?3s), FE hacia C2Hs
(92,8 %) y ScaHume (3,1) con menores requerimientos energéticos (-1,7 V vs. Ag/AgCl). Estos
resultados en su conjunto deben tenerse en cuenta para el disefio de futuras aplicaciones de la

reduccioén electroquimica de CO:2 en fase gas.

Evaluacion de la presencia de una capa microporosa en el electrodo de trabajo

Como se ha mencionado a lo largo del presente trabajo, las limitaciones al transporte de
materia generalmente afectan a la productividad, selectividad y eficiencia de la reaccion en los
procesos de electrorreduccion de CO2. Por tanto, la utilizacion de una capa microporosa situada
entre la capa catalitica y el soporte (papel de carbono) puede ser de ayuda para paliar dichas
limitaciones, favoreciendo el transporte de especies (CO2 e intermedios de reaccion) en la celda
electroquimica. La tabla 2.9 muestra los diferentes resultados en presencia y ausencia de la MPL
empleando un electrodo de trabajo basado en el material electrocatalitico Cu25 y aplicando la
densidad de corriente éptima (j= 7,5 mA/cm?) en términos de productividad y FE hacia

hidrocarburos.

Tabla 2.9. r, Sy FE utilizando Cu25 y Cu25-MPL GDEs a j= 7,5 mA/cm?,

E r (Wmol/m?s) S FE (%)
MPL (V vs. Ag/AgCl) H»> co CHa4 C2Hy4 SC2H4/CHa ScoHa/H2 H> Cco CHq4 CoHa
366,6 45 37,6 1148
No 1,7 005 +hs L€ aiss 305 31 49 <01 2,0 928
si 1,0 3647 56 13 816 628 22 69 <015 <01 92,8

+22 +0,6 +04 =428

Las productividades de C2H4 obtenidas son similares en presencia y ausencia de la MPL

considerando la desviacién experimental estandar observada. Esto mismo se puede decir para la
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FE hacia C2H4. De la misma manera, la produccion de Hz y CO no se ve afectada por la presencia
de la capa microporosa adicional. En cambio, se observa una disminucion considerable de la
productividad de CH4 (implicando un gran aumento en SczHache) Y de la FE hacia CH4 cuando se
introdujo la MPL en el electrodo de trabajo. Los resultados muestran que la presencia de esta
capa adicional favorece la transformacion de CO:2 hacia productos més reducidos (ScaHschs = 628
vs. ScaHacHs = 30,5 en su ausencia), mientras que no se aprecia un efecto significativo en la
relacion de productividades entre C2Hs4 e Hz. Estos resultados pueden estar asociados a una

mejora en el transporte de CO: a través del electrodo de trabajo.

Otra ventaja importante de la MPL reside en el consumo energético, ya que se alcanzan unos
voltajes de -1 V vs Ag/AgCl y -1,7 V vs. Ag/AgCl en presencia y ausencia de la capa microporosa,
respectivamente. Este efecto se puede justificar por el aumento de la conductividad del electrodo

de trabajo, factor clave en un sistema eficiente para la valorizaciéon de CO-.

2.4.2. Estudio de materiales bimetalicos basados en Cu para la reduccion de CO:z en

fase gas hacia hidrocarburos

2.4.2.1. Nanoparticulas bimetalicas de 6xidos Cu/ZnO

Caracterizacion fisico-quimica

La figura 2.20 muestra la imagen SEM de las NPs, en la que se puede observar el tamafio de

las particulas sintetizadas en la Universidad de Alicante.

Figura 2.20. Imagen SEM de las NPs bimetélicas de oxidos de Cu/zZnO.

Con respecto a la caracterizacion quimica, se emplea en primer lugar un difractometro de
rayos X para llevar a cabo diferentes test de XRD con el objeto de determinar la composicion de
las NPs sintetizadas. Se realiza la caracterizacion del ZnO por separado (figura 2.21), observando

la sefial de este compuesto en la escala 26.
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Figura 2.21. Patron XRD obtenido para el material ZnO.

La figura 2.22 presenta la sefial obtenida para las NPs sintetizadas de 6xidos de Cu/ZnO.

Intensidad (u.a.)

)

20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 2.22. Patrén XRD obtenido para las NPs sintetizadas de éxidos de Cu/ZnO.

Si se comparan las respuestas, se observa la presencia de la totalidad de las sefiales obtenidas
para el caso del material ZnO, asi como picos adicionales correspondientes a diferentes estados
de oxidacién del Cu. Mas concretamente, se detecta la presencia de Cu20 y CuO, por lo que se

determina que las NPs basadas en dxidos de Cu/ZnO se han sintetizado de manera correcta.

Seguidamente, se aplica la técnica de caracterizacion XPS con objeto de analizar la
composicion atomica y estado de oxidacion de los diferentes elementos presentes en la superficie

del material sintetizado. La figura 2.23 muestra el espectro obtenido al aplicar dicha técnica.
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Figura 2.23. Espectro XPS obtenido para las NPs sintetizadas de oxidos de Cu/zZnO.

Los resultados muestran las sefiales asociadas a los diferentes elementos presentes en la
superficie del material en funcién de la energia de enlace, indicando el orbital (“s” o “p”) donde
estan localizados los electrones en cada caso. Concretamente, se detecta la presencia de los
elementos Zn y O, relativos a la utilizacion de ZnO para dispersar las NPs. Ademas, se observa la
sefial relativa al Cu, lo cual demuestra la presencia de 6xidos de Cu en la superficie del material
(sefial de oxigeno). Es importante destacar que la alta sefial observada a aproximadamente 285
eV se corresponde con el C presente en el aire, ya que toda muestra al aire implica la sefial de

este elemento.

Caracterizacion electroquimica

De la misma forma que con las NPs comerciales de Cu, se llevan a cabo las voltametrias
ciclicas de los GDEs basados en las NPs de éxidos de Cu/ZnO. La figura 2.24 representa las
curvas de intensidad-voltaje obtenidas para dichos electrodos (L= 0,5 mg/cm?) después

de 5 ciclos voltamperométricos en presencia y ausencia de COx.

j (mA/cm?)

'25 T T T T
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 2.24. Voltamperogramas ciclicos con GDEs de 6xidos de Cu/ZnO en un electrolito 0,1 M de KHCOs

saturado con CO2 (linea negra continua) y Nz (linea verde discontinua).
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Como se observa en la figura, se alcanza una mayor actividad catalitica al saturar el electrolito
con CO2 (aproximadamente -20 mA/cm?) en comparacion con la respuesta obtenida en ausencia
de CO: (saturacion del electrolito con N2, j aproximada= -16 mA/cm?), demostrando asi la
reduccion de la molécula de CO2. Se realiza ademas un test de estabilidad para evaluar la
respuesta voltamperométrica de este material cuando se somete a un mayor nimero de ciclos.
La figura 2.25 muestra las voltametrias ciclicas obtenidas después de 5 y 40 ciclos para el mismo

electrodo, empleando un electrolito saturado con COz2.

j (mA/cm?)
5

'25 T T T T
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 2.25. Voltamperogramas ciclicos con GDEs de 6xidos de Cu/ZnO en un electrolito 0,1 M de KHCOs

saturado con CO2 después de 5 ciclos (linea negra) y 40 ciclos (linea roja).

No hay diferencias significativas entre las respuestas obtenidas a la hora de aplicar un mayor
namero de ciclos sobre el material, lo que demuestra la estabilidad electroquimica de las NPs de
Oxidos de Cu/ZnO. Es necesario, sin embargo, llevar a cabo experimentos de estabilidad a tiempos

de reaccion altos en celda para evaluar la viabilidad técnica del material en el proceso.

Reduccion electroquimica de CO» en fase gas

Se analizan los electrocatalizadores sintetizados en celda en términos de r, Sy FE. Con objeto
de analizar estos parametros en funcion de la composicion del material electrocatalitico y debido
al mayor tamafio de las NPs sintetizadas de Oxidos de Cu/zZnO, la tabla 2.10 muestra los
resultados alcanzados con estas NPs y su comparacién con las NPs de Cu mas grandes (40-60

nm y 60-80 nm) a j= 7,5 mA/cm?.
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Tabla 2.10. r, S y FE en funcion del material catalitico utilizado a j= 7,5 mA/cm?.

Material E r (Mmol/m?s) S FE (%)
catalitico
(V vs. Ag/AgCl) H2 co CH4 CoHa  ScoHycHs  ScHyrz  H2z CO  CHs  CoHa
Cu/Zn0 2,4 B B 2, B 139 20 75 04 04 911
1847 176 41 ] ] ]
Cu6080 2,2 A% s 475 45 4.2
Cu4060 2,5 s o A& 287 5150 099 140 11 83,4

Mediante el uso de NPs de dxidos de Cu/ZnO se consigue mejorar en mas del doble el valor
de productividad de C2H4 (r= 487,9 umol/m?s) en comparacion con el material Cu4060 (r= 216,7
umol/m?s), observandose a su vez, un aumento considerable en la FE hacia C:Hs4 cuando se
emplean las NPs bimetalicas (91,1 % con respecto a una FE= 83,4 % obtenida utilizando
Cu4060). Siguiendo esta misma tendencia, la ScaHe/cHa Y 1@ Scanamz cOn las NPs bimetalicas son de
139 y 2, respectivamente, en comparacién con los valores 51,2 y 0,99 obtenidos con el material
Cu4060), lo que sugiere que la utilizacion de ZnO en combinacion con Cu mejora la adsorcion de
especies intermedias (Albo et al., 2015), conduciendo la electrorreduccion de CO> hacia productos
mas reducidos (p.ej. CH4). Con respecto al CH4, se obtienen productividades similares en todos
los casos. Sin embargo, la FE hacia CH4 disminuye con las NPs de dxidos de Cu/ZnO (0,4 %) en
comparacion con los valores obtenidos empleando Cu6080 y Cu4060 (4,2 % y 1,1 %,
respectivamente), lo cual se asocia a la mayor producciéon de C2H4 al emplear las NPs bimetalicas.
Lo mismo puede decirse con la productividad (no se observan cambios significativos) y FE hacia
CO (menor en el caso de las particulas bimetalicas). Finalmente, la evolucién de H: se ve reducida
en el caso de utilizar estas NPs bimetdlicas, al menos en términos de FE (7,5 % vs. 47,5 % y 14
% obtenidas con Cu6080 y Cu4060, respectivamente). Los productos detectados en fase liquida
para el caso de las NPs bimetalicas son CH3OH, C:HsOH (ambos con una r= 2 pymol/m?2s) y CzHsO
(r= 0,2 pmol/m?s), aunque la FE total de estos tres compuestos no supera el 0,6 % del total.
Finalmente, es importante destacar que la utilizacién de las NPs bimetalicas de éxidos de Cu/ZnO
no implica un gasto energético mayor (voltaje necesario para alcanzar una j de 7,5 mA/cm?) que

el que presentan las NPs comerciales de Cu de 60-80 nm y 40-60 nm.

En resumen, se demuestra que la utilizacion de NPs bimetalicas basadas en 6xidos de Cu y
ZnO permite mejorar los valores obtenidos empleando NPs de Cu en términos de productividad
de CoH4 y FE hacia este producto, reduciendo el efecto de la reaccion de evoluciéon de Hz (en

términos de FE).
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2.4.2.2. Fibras huecas porosas bimetalicas

En esta seccién se incluyen los principales resultados relativos a la preparacion y
caracterizacion de fibras huecas porosas basadas en Cu como material catalitico y difusor de gas.
Estos resultados han sido obtenidos durante la estancia internacional llevada a cabo en la

Universidad de Twente.

Caracterizacion fisico-quimica

En primer lugar se realiza la caracterizacion fisica de las fibras huecas porosas de Cu. La

figura 2.26 muestra diferentes imagenes SEM de las fibras.

Figura 2.26. Iméagenes SEM: (a) y (b) seccion transversal a escala de 500 pm y 10 pm, respectivamente; (c)

superficie exterior. Escala: 1 pm; (d) superficie interior. Escala: 20 ym.

Las imagenes de la seccién transversal de las fibras de Cu (figura 2.26a y 2.26b) muestran
la presencia de una gran cantidad de poros (figura 2.26b). Ademas, las fibras huecas porosas de
Cu presentan un didmetro exterior e interior de 1,6 mmy 1,3 mm, respectivamente (figura 2.26a).
Por otro lado, la imagen de la superficie externa de las fibras (figura 2.26¢) muestra que dichos
materiales estdn compuestos por agregados de particulas de Cu, los cuales forman una estructura
tridimensional (3D) porosa. Finalmente, se analiza la estructura interna del material (figura 2.26d)

con el objetivo de comprobar que el interior de las fibras esta también compuesto por una
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estructura 3D porosa basada en agregados de particulas de Cu, observando dichas caracteristicas

a partir de la imagen SEM obtenida.

A continuacion, se llevan a cabo experimentos de difraccion de rayos X con el propésito de
demostrar la presencia de Cu (0) en las fibras sintetizadas. Para ello, se comparan los espectros
(XRD) obtenidos para los siguientes materiales (figura 2.27): particulas de Cu utilizadas como
precursor en la sintesis de las fibras, fibras CuO (obtenidas tras el proceso de oxidacién que
permite eliminar los restos de polimero presentes en el material), y las fibras finales de Cu

(producidas por hidrogenacion a alta temperatura de las fibras previamente oxidadas).

Cu (111
u (111) Polvo de Cu
Cu (200)
Cu (220)
)
cs. T T T T T T T T T
) Q Q Ccuo - Fibras calcinadas
ge}
3
‘B Qg gQ
c
Q
= T T T T T T T T T
k= Cu (111) _ )
- Fibras reducidas
Cu (200)

Cu (220)

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Angulo de difraccion 20

Figura 2.27. Patrones XRD obtenidos para los diferentes materiales evaluados.

Mediante esta técnica se consigue demostrar que la composicion de Cu inicial presente en las
particulas empleadas desaparece tras la etapa de oxidacion, donde se observa que el material
resultante es CuO. Finalmente, tras la etapa de reduccién por hidrogenacion aplicada a las fibras
previamente oxidadas, se observa una composicion idéntica a la inicial de las particulas de Cu,
por lo que se puede determinar que las fibras huecas de Cu son sintetizadas correctamente,

destacando la presencia de las orientaciones (111), (200) y (220).

Posteriormente, se lleva a cabo la funcionalizacion de estas fibras huecas mediante la
electrodeposicién de metales (Au y Ni) con objeto de mejorar las propiedades de adsorcion del
material, asi como tratar de reducir el sobrepotencial de las reacciones implicadas en el proceso

de reduccion de COz.

La figura 2.28 muestra las imagenes SEM relativas a la seccion transversal y superficies

exterior e interior de las fibras huecas de Cu-Au.
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Figura 2.28. Imagenes SEM de las fibras huecas porosas de Cu-Au: (a) seccion transversal. Escala: 1 pm; (b)

superficie exterior. Escala: 200 nm; (c) superficie interior. Escala: 1 pm.

Con la idea de identificar la presencia de agregados de Au en las fibras, se analiza el contraste
de la imagen en su seccién transversal (figura 2.28a), observando la presencia de Au
(aglomerados brillantes). Este mismo detector se utiliza en las imagenes asociadas a la superficie
externa e interna (figura 2.28b y 2.28c, respectivamente) de las fibras, en las cuales se detecta
claramente la presencia del metal en cuestién, por lo que los experimentos de electrodeposicién

de Au son satisfactorios.

De la misma forma, se realizan experimentos XRD para comprobar que las aglomeraciones
observadas en las imagenes anteriores estan basadas en Au. Por tanto, la figura 2.29 muestra el
espectro obtenido para las fibras huecas de Cu-Au y la comparacién con el espectro asociado a

las fibras de Cu.
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Figura 2.29. Patrones XRD obtenidos para fibras huecas de Cu (negro) y Cu-Au (dorado).

Comparando la respuesta resultante en cada caso se determina que los tres tipos de
estructuras basadas en Cu también estdn presentes en el material funcionalizado (Cu-Au),
destacando ademas la presencia de diferentes orientaciones basadas en Au (111, 200, 220 y

311). Se demuestra por tanto que las fibras huecas porosas de Cu-Au se han sintetizado
correctamente.

Se sigue el mismo procedimiento para las fibras huecas de Cu-Ni, comenzando con la
caracterizacion fisica mediante la técnica SEM. La figura 2.30 muestra las imagenes obtenidas de

la superficie externa e interna de las fibras huecas de Cu-Ni.

Figura 2.30. Imagenes SEM para las fibras huecas porosas de Cu-Ni: (a) seccién transversal. Escala: 1 ym; (b)

superficie exterior. Escala: 200 nm; (c) superficie interior. Escala: 1 pm.

En este caso, se observa que el metal electrodepositado (Ni) se encuentra en el material con
una estructura de aguja. Ademas, es destacable la alta presencia de poros (figura 2.30b) en el
material, lo cual podria resultar interesante en términos de difusion de COz, asi como de los

productos generados en el proceso de electorreduccién de CO2.

69



Electrorreduccion de didxido de carbono en fase gas para la produccion de hidrocarburos

Los resultados de los experimentos XRD para este material funcionalizado con Ni se muestran

en la figura 2.31. La particularidad en este caso reside en que las sefiales relativas a las diferentes

estructuras de Cu y Ni son coincidentes en términos de angulo de difraccion.
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Figura 2.31. Patrén XRD obtenido para una fibra hueca de Cu-Ni.

Para confirmar la presencia de ambos metales en las fibras huecas funcionalizadas se realiza

un analisis de la superficie externa de estas fibras mediante la técnica EDX. La figura 2.32 muestra

los resultados obtenidos, en los que se puede confirmar la presencia de ambos metales.
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Figura 2.32. Andlisis EDX de la superficie externa de las fibras de Cu-Ni.

De esta forma se demuestra que las fibras huecas porosas de Cu-Ni contienen los metales

deseados, por lo que se procede a realizar su posterior caracterizacion electroquimica.
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Caracterizacion electroquimica

Se ha llevado a cabo la caracterizacion electroquimica mediante la realizacién de voltametrias
ciclicas para 4 tipos de fibras: Cu, CuO, Cu-Au y Cu-Ni. Estos materiales han sido ciclados desde
un voltaje de 1,5 V vs. Ag/AgCl hasta -1,5 V vs. Ag/AgCl. La figura 2.33 presenta los

voltamperogramas obtenidos empleando un electrolito 0,1 M de KHCOs saturado con COz2.

70 A ——CuHF
50 —=—Cu-Au HF

——Cu-Ni HF
30 ~

——CuO HF

_90 T T T T T
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E (V vs. Ag/AgCl)
Figura 2.33. Voltametrias ciclicas para las diferentes fibras huecas porosas sintetizadas.

Como se aprecia, las fibras huecas de Cu son las més activas (intensidad-voltaje), mientras
que las fibras huecas funcionalizadas presentan respuestas similares a lo largo del rango de
voltaje aplicado. Por otro lado, las fibras oxidadas (CuO) presentan una actividad catalitica
préxima a cero, lo cual puede deberse a pérdidas de conductividad en el material. La elevada
actividad que presentan las fibras huecas de Cu puede estar relacionado con una alta
productividad de Hz y CO (Kas et al., 2016), mientras que las fibras funcionalizadas pueden
interferir en los mecanismos de reaccién, conduciendo la reduccién de CO:2 hacia especies mas
reducidas. En cualquier caso, es necesario llevar a cabo experimentos en celda para evaluar el

efecto de la composicion de las fibras huecas en la selectividad de la reacciéon estudiada.

2.4.3. Comparacién con el estado del arte para la electrorreduccién de CO2 hacia

hidrocarburos

La tabla 2.11 resume los valores de FE y r hacia C2H4 y CH4 (y otros subproductos),
reportados en la literatura en comparacion con aquellos obtenidos en el presente trabajo,
haciendo especial hincapié en el tipo de configuracion de reactor utilizada (G: gas; L: liquido),

materiales electrocataliticos aplicados y condiciones de operacion.
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Tabla 2.11. FE y r en sistemas de reduccién de CO: hacia hidrocarburos empleando electrodos
basados en Cu (2electrolito de polimero solido; PElectrodo de referencia desconocido; cumol/s;
delectrodo de referencia: Pb(Hg)x/PbS04/S04+%; ¢ppm/cm?h; fCO2 (70 %)-02 (30 %); 9ppm).

) FE (% r (mol/m?st
Tipode  caializador  E(V VSI' %) (kmol/m’s") Odtros Ref.
reactor Ag/AgCl) CHa CoHa CHa CoHs productos
Cu NP 60- Este
G-L 80 nm -2,0 4,5 - 4,4 - H, CO trabajo
Cu NP 40- Este
G-L 60 nm -2,5 1,1 83,4 4,23 216,7 trabajo
H,, CO,
GL Cu NP 25 1,7 20 92,8 376 1148 CH:OH, e
CzHsOH )
- H,, CO
Oxidos de P Este
G-L -2,4 0,4 91,1 3,5 488 CH30H, .
Cu/Zn0O GoHsOH trabajo
: ; } _ } _ Dewulf y
G-L Cu-SPE? 1,95 9,0 10,0 Bard, 1988
Malla de Cook et
G-L Cu -3,01 91 69 - - - al., 1990
Komatsu
GL Cu-SPE® 1,45 <01 88 ; - :é'occ?ﬁ etal.,
1995
H,, CO,
G-L cu/C - 4,5 ; ; - HCOH, Aa"fh;')algt
CHsOH v
: b _ } Aeshala et
G-L Cu20/C 2,5 30 5 H, CH3OH al., 2013
) b B ) Ha, CO, Aehsala et
GL Cu:0/C 2,5 10 0,005¢ CH:OH, C:Hs  al., 2014
. o Gutiérrez-
G-L Cu/C -1,8 Baja - 0,007 - ! Guerra et
alcoholes al. 2016
Co, Gutiérrez-
G-L Cu/CNFs - - - 0,001 - alcoholes, Guerra et
CHsCHO al., 2017
Cu Hy, CO, )
L-L electropuli- -1,65 33,3 25,5 - - alcoholes, Hor1|9129t4al.,
do HCOOH
Hy, Hori et al
L-L Cu (110) -1,75 49,5 15,1 - - alcoholes, 1995 Y
HCOOH
. Hz, CO, Kaneco et
L-L Hoja de Cu -4,0 60 15 - - HCOOH al., 1999
H, CO, Hori et al.,
L-L Cu (100) -1,6 30,4 40,4 - - HCOOH 2003
Malla de Yano et
L-L Cu-CuBr -2,4 5,8 79,5 - - Hz, CO, CzHs al., 2004
_ : _ _ _ Ha, CO, Kaneco et
L-L Cu foil 3,0 70,5 3,1 HCOOH al., 2006
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Tabla 2.11 (continuacién). FE y r en sistemas de reduccion de CO: hacia hidrocarburos
empleando electrodos basados en Cu (electrolito de polimero sdlido; PElectrodo de referencia
desconocido; umol/s; Yelectrodo de referencia: Pb(Hg)x/PbS04/S04%; eppm/cm?h; {CO2 (70 %)-
02 (30 %); 9ppm).

) FE (% r (umol/m?s!
Tipode  capalizador  E(V VSI' %) (kmolfm’s? Otros Ref.
reactor Ag/AgCl) CHa CoHa CHa CoHs productos
Gongalves
L-L Cu pulido -1,9 19,4 18,7 - - H,, CO etal,
2010
Hz, CO,
. HCOOH, Kuhl et al.,
L-L Hoja de Cu -1,35 40 10 - - alcoholes, 2012
CHsCHO
L-L Cu NP -1,3 2 35 - - Hy, CO, GHe  1and et
’ 2 MY Re g, 2012
Gongalves
L-L Mala de -1,9 15 8 - - Ha, CO etal.,
u 2013
) Cu- A B ) CO, HCOOH, Aydin et
L-L polipirrol 3V »5 31 CH:COOH  al., 2013
Capas de Reske et
L-L Cu en Pt 1,2 33 7 - - H. al., 2013
: Varela et
L-L Hoja de Cu -1,35 30 - - - H2 al., 2013
Cu NP Baturina
L-L electrodep- -2,2 60 20 - - Hz, CO etal.,
ositadas 2014
. Reske et
L-L Hoja de Cu -1,3 57 20 - - Hz, CO al., 2014
) Nanoaguj- B B ) Xie et al.,
L-L as de Cu 1,4 14 6 Hz, HCOOH 2015
H,, CO
) Nanoespu- B B ) N Sen et al.,
L-L ma de Cu 1,7 0,2 1,3 HCOOH, 2014
CoHe
Manthiram
L-L Cu NP -1,55 76 - - - H et al.,
2014
Cu20 Kas et al.,
L-L depositado -1,3 5 37,5 - - Hz, CO, CzHs 2014
Hz, CO,
Cu20 sobre . HCOOH, Ren et a.,
L-L cu -1,19 Baja 39 - - CaHs, 2015
CaHsOH
H,, CO,
. . HCOOH, Chen et
L-L Cu20 -1,2 Baja Baja - - CaHs, al., 2015a
C;Hs0H,
Mesocrista- H, CO, Chen et
L-L lesdecu 119 27 272 - - HCOOH al., 2015b
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Tabla 2.11 (continuacién). FE y r en sistemas de reduccion de CO: hacia hidrocarburos
empleando electrodos basados en Cu (electrolito de polimero sdlido; PElectrodo de referencia
desconocido; umol/s; Yelectrodo de referencia: Pb(Hg)x/PbS04/S04%; eppm/cm?h; {CO2 (70 %)-
02 (30 %); 9ppm).

) FE (% r (umol/m?s!
Tipode  capalizador  E(V VSI' %) (kmolfm’s? Otros Ref.
reactor Ag/AgCl) CHa CoHa CHa CoHs productos
Cu20
L reducidoa  -1,8 2 44 - - Ha, CO Kas et
C al., 2015
u
Cu Keerthig
L-L electrode- -1,4 28 - - - H2, C2Hs aetal,
ositado 2015
Varela et
L-L Hoja de Cu -1,6 70 15 62 5 Hz, CO al.,
2016a
- Hz, CO,
L-L Oxido de -1,0 - 20 - 250°  HCOOH, GHs  DUtacl
(35 %) !
Varela et
L  HojadeCu  -1,2 60 20 10 6 :é'oc(% al.,
2016b
) Hoja de Cu B B ) Xie et
L-L + glicina 1,9 30 25 CaHs, C3Hs al., 2016
Cu + oOxido . Hz, CO, Lum et
L de grafeno 15 40 Baja . ) HCOOH al., 2016
Bevilacq
L-L Hoja de Cu -1,65 45 2 - - HCOOH ua et al.,
2016
, De
Peliculas .
LL  deCuO- 2,1 - 17 - - e
CuBr 2017
P Engelbre
L-Lf Lam'crl‘Ja de -1,6 10 30 2509 1409 Ha, CO cht et
al., 2017
} Malla de _ _ } Yang et
L-L Cu 1,9 10 38 co al., 2017
Peliculas Padilla et
L-L de Cu -1,6 4 40 - - Hz, CO al., 2017
Cook et
G-G Cu - 0,11 1,7 - - CaHs al., 1988
Trazas de -
GG Fieltro de 390 012 _ _ } hidrocarburos Kr(le?sg:lher
Cu ! ! de cadena 2015’
larga

Si se analizan los valores mostrados en la tabla, se observa que los resultados obtenidos en
la presente Tesis Doctoral son los mas elevados hasta la fecha en términos de productividad hacia
C2H4 (1148 pmol/m?s), y uno de los mas altos hacia CHs (37,6 pmol/m?3s), lo que denota la

relevancia del trabajo realizado. Ademas, la FE mas alta hacia C;H4 se ha alcanzado también en
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este estudio (92,8 %), empleando NPs de Cu de 25 nm en una configuracion de GDE. Sin
embargo, han sido reportadas en la literatura FEs mas elevadas hacia CH4 en sistemas G-L y L-L
(hasta el 76 %). Es importante resefiar que varios investigadores han detectado hidrocarburos
de cadena larga empleando diferentes materiales basados en Cu (Cu electrodepositado, 6xidos
de Cu, Cu + glicina, etc.) con elevadas FEs hacia C2Hs (43 %). En cualquier caso, la mayoria de
estos sistemas son altamente selectivos hacia la formacién de Hy, la cual deberia reducirse para

incrementar la formacion de hidrocarburos.
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2.5.
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Cu6080
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ER
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FE
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MFC

MFM
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NPs

PI

PR
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[-]

[-]
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[mol]
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[-]

Nomenclatura del Capitulo 2

Area geométrica

Nanoparticulas de Cu de 25 nm
Nanoparticulas de Cu de 40-60 nm
Nanoparticulas de Cu de 60-80 nm
Potencial/voltaje

Electrodo de referencia
Constante de Faraday

Eficiencia de Faraday

Electrodo de difusion de gases
Densidad de corriente

Carga de catalizador

Ensamblaje membrana-electrodo
Controlador de caudal masico
Medidor de flujo masico

Capa microporosa

Numero de moles producidos
Nanoparticulas

Transductor de presion
Manorreductor

Carga total aplicada
Productividad

Selectividad

Valvula antirretorno

Valvula manual

NUmero de electrones intercambiados
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CAPITULO 3. CONCLUSIONES / CONCLUSIONS

3.1. Conclusiones

Las conclusiones obtenidas a lo largo de la presente Tesis Doctoral han sido difundidas a
través de 14 comunicaciones presentadas en congresos nacionales e internacionales (6 de las
mismas recogidas en libros con ISBN) y en 3 revistas cientificas incluidas en el Journal of Citation
Reports-Science Edition (JCR). Las publicaciones en revistas cientificas se enumeran a
continuacioén indicando el indice de impacto en el afio 2016, el cuartil de la revista en la categoria
correspondiente y la posicion relativa de la revista en dicha categoria. El listado completo de

comunicaciones en congresos se presenta en el anexo 11.

1. Merino-Garcia, 1., Albo, J., Irabien, A., Tailoring gas-phase CO: electroreduction selectivity to

hydrocarbons at Cu nanoparticles. Nanotechnology, 2018, 29, 014001. indice de impacto: 3,440.
Q1; Materials Science, Multidisciplinary 60/275.

2. Merino-Garcia, 1., Albo, J., Irabien, A., Productivity and selectivity of gas-phase CO:

electroreduction to methane at copper nanoparticle-based electrodes. £nergy Technol., 2017, 5,

922-928. Indice de impacto: 2,789. Q2; Energy & Fuels 36/92.

3. Merino-Garcia, 1., Alvarez-Guerra, E., Albo, J., Irabien, A., Electrochemical membrane reactors
for the utilisation of carbon dioxide. Chem. Eng. J., 2016, 305, 104-120. indice de impacto:
6,216. Q1; Chemical Engineering 6/135.

Las principales conclusiones extraidas del trabajo desarrollado en la presente Tesis Doctoral

son las siguientes:

1) Se ha evaluado el estado del arte en reactores electroquimicos de membrana para la
valorizacion de COz. Los productos mas estudiados han sido CO, HCOOH y mas
recientemente hidrocarburos, los cuales son generalmente obtenidos empleando

electrocatalizadores basados en Ag, Sn y Cu, respectivamente, en celdas divididas.

El desarrollo de reactores gas-liquido se encuentra actualmente en estudio, con
el objetivo de superar las limitaciones al transporte de materia y baja solubilidad de
CO:2 en agua en reactores liquido-liquido. La aplicacion de reactores gas-gas es todavia

incipiente. El empleo de electrodos de difusidon de gases y ensamblajes membrana-
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electrodo ha mostrado ventajas técnicas debido al contacto entre electrodos, lo cual

mejora el transporte de materia en el sistema.

2) Se ha disefiado y puesto a punto un sistema experimental para producir hidrocarburos

en modo continuo a partir de la electrorreduccion de CO2 en fase gas, demostrando
experimentalmente la viabilidad de este proceso a escala de laboratorio empleando
catalizadores basados en Cu. El sistema se basa en un reactor electroquimico de tipo filtro
prensa, el cual presenta la flexibilidad necesaria para evaluar el efecto de diferentes

configuraciones de electrodo en la reaccion de electroreduccién de CO:2 en fase gas.

Se ha desarrollado, a su vez, un método analitico para la determinaciéon de
hidrocarburos y demas subproductos de reducciéon en fase gas en linea mediante la
técnica de microcromatografia de gases. Asimismo, se ha desarrollado un método que
permite analizar la concentracién de compuestos condensables en fase liquida a la salida

del reactor mediante la técnica de cromatografia de gases con “headspace”.

3) Se ha evaluado el funcionamiento del sistema en términos de productividad, selectividad

y eficiencia de Faraday empleando electrodos de difusién de gases basados en
nanoparticulas comerciales de Cu de 60-80 nm, acoplados a una membrana de

Nafion® 117 que divide los compartimentos de la celda.

Se ha demostrado la influencia de las siguientes condiciones de operacion: voltaje
aplicado, carga de catalizador, efecto del soporte carbonoso y efecto de humidificar
la corriente de CO2. Los mejores resultados en términos de productividad de CH4 han
sido obtenidos a -2 V vs. Ag/AgCl, utilizando una carga de catalizador de 0,5 mg/cm? (4,4
Hmol/m?s con una eficiencia de Faraday del 5 %06). La eliminacién del soporte
carbonoso condujo a una disminucién de la productividad hacia CHa, requiriéndose, a
su vez, mayores consumos energéticos. El efecto de humidificar la corriente de CO2 no
ha implicado cambios sustanciales en la productividad, selectividad y eficiencia de

Faraday del proceso.

4) Se ha demostrado que el tamafio de particula presenta una influencia significativa en

el proceso mediante la utilizacién de nanoparticulas de Cu de 25, 40-60 y 60-80 nm. La
caracterizacion electroquimica (voltametria ciclica) de las mismas ha mostrado una mayor
actividad catalitica para el menor de los tamafios, lo cual se asocio inicialmente a una

mayor selectividad de la reaccion hacia especies mas reducidas.

Los experimentos en celda han mostrado un cambio significativo en la selectividad

de la reaccién al utilizar las nanoparticulas mas pequefias (25 nm), destacando una
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5)

produccion de CzHa de 1148 pmol/m?s (con una eficiencia de Faraday= 92,8 %),
reduciéndose, a su vez, la eficiencia para H2 y CO. Ademds, menores requerimientos
energéticos fueron necesarios en comparaciéon con los observados al emplear las
nanoparticulas méas grandes. A su vez, se ha comprobado que trabajar a densidades de
corriente elevadas (p.ej. 15 y 30 mA/cm?) con las nanoparticulas que mejores prestaciones
han presentado (25 nm), implica aumentar la producciéon de Hz, lo que supone una
disminucién de las eficiencias de Faraday hacia hidrocarburos. Por otro lado, la
adicién de una capa microporosa en el electrodo de trabajo favorecio la selectividad

hacia especies mas reducidas, disminuyendo, a su vez, el consumo energético requerido.

Con el objetivo de mejorar los resultados obtenidos, se han desarrollado materiales

bimetalicos para la electrorreduccion de CO:2 hacia hidrocarburos.

La utilizacion de particulas bimetalicas de 6xidos de Cu/ZnO ha permitido doblar el valor
de productividad hacia C2Ha4 (487,9 ymol/m?2s) en comparacién con el valor obtenido con
las particulas de Cu de 40-60 nm. Asimismo, aumenté la selectividad entre C2Hs4 y CHa, lo
cual se asocia a la presencia del ZnO en el material catalitico ya que mejora la adsorcion de
especies intermedias. Es importante resefiar que la utilizacibn de las particulas

bimetdlicas no conlleva un consumo energético adicional.

Se ha demostrado la presencia de una gran cantidad de poros en fibras huecas de
Cu vy fibras huecas funcionalizadas (Cu-Au y Cu-Ni), lo cual es fundamental para
mejorar las propiedades de transporte de materia. Las voltametrias ciclicas han
mostrado una actividad catalitica interesante para las fibras huecas de Cu, Cu-Au y Cu-
Ni. Los resultados de caracterizacion son, por tanto, prometedores y se hace necesario la
utilizacién de estos materiales en celda, con el objeto de evaluar la viabilidad técnica del

proceso al utilizar estos materiales innovadores.

3.2.  Perspectivas futuras

En relacion con los resultados obtenidos en la presente Tesis Doctoral, se consideran

relevantes las siguientes lineas de investigacion para el progreso cientifico-técnico futuro:

>

Desarrollo de materiales cataliticos alternativos que permitan incrementar los valores
de productividad y eficiencia de Faraday reportados hasta la fecha. Asi, el tamafio de
particula, las caras expuestas y la geometria del catalizador deben controlarse debido a
su elevada influencia en la selectividad de la reaccion. Ademas, la combinacion de metales
con Cu puede conllevar cambios en los mecanismos de reaccion y adsorcion de intermedios,

implicando una reduccién del sobrepotencial y disminuyendo el efecto de la reaccion de
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evolucién de hidrégeno. La aplicacion de estructuras novedosas como los “Metal-Organic

Frameworks” (MOFs) resulta también de interés para la reduccion de CO2 en fase gas.

Desarrollo de membranas de intercambio idnico de alta conductividad para llevar a
cabo el proceso de electrorreduccion de CO:2 hacia hidrocarburos. Asi, se requiere profundizar
en el desarrollo de materiales conductores de membrana alternativos que puedan

mejorar las membranas cominmente utilizadas (Nafion®).

Estudio de los mecanismos de reaccion. La etapa clave en la reduccién electroquimica
de CO:2 hacia hidrocarburos parece ser la protonacién del CO adsorbido para producir
CHO. Sin embargo, los intermedios de reaccion dependen de las caras expuestas,
forma y geometria del material catalitico aplicado, entre otros. Los mecanismos todavia
no estan claros, por lo que es necesario llevar a cabo esfuerzos adicionales en el estudio

de mecanismos y productos intermedios.
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3.1. Conclusions

The conclusions obtained during this PhD Thesis have been disseminated by means of 14
communications presented in national and international conferences and 3 scientific papers in
journals included in the Journal of Citation Reports-Science Edition (JCR). The publications in
scientific journals are listed below, showing the impact factor in 2016, the quartile in the
corresponding category and the relative position of the journal in that category. The complete list

of communications in conferences is detailed in the annex II.

1. Merino-Garcia, 1., Albo, J., Irabien, A., Tailoring gas-phase CO: electroreduction selectivity to

hydrocarbons at Cu nanoparticles. Nanotechnology, 2018, 29, 014001. Impact factor: 3.440. Q1;
Materials Science, Multidisciplinary 60/275.

2. Merino-Garcia, 1., Albo, J., Irabien, A., Productivity and selectivity of gas-phase CO:

electroreduction to methane at copper nanoparticle-based electrodes. £nergy Technol., 2017, 5,

922-928. Impact factor: 2.789. Q2; Energy & Fuels 36/92.

3. Merino-Garcia, 1., Alvarez-Guerra, E., Albo, J., Irabien, A., Electrochemical membrane reactors
for the utilisation of carbon dioxide. Chem. Eng. J., 2016, 305, 104-120. Impact factor: 6.216.
Q1; Chemical Engineering 6/135.

The main conclusions of this work are:

1) The state of the art on electrochemical membrane reactors for COz valorization has
been evaluated. CO and HCOOH are the most studied products in literature, even though
the production of hydrocarbons is gaining importance in the last years. These products have
been usually obtained in divided cells using electrocatalysts based on Ag, Sn and Cu,

respectively.

Gas-liquid reactors are under development in order to overcome mass transfer
limitations and the low solubility of CO:2 in liquid-liquid systems. Besides, the application of
gas-gas membrane reactors is still incipient. Moreover, the use of gas diffusion
electrodes and membrane electrode assemblies has shown technical improvements

due to a better contact between the electrodes, improving mass transfer properties.

2) An experimental system to produce hydrocarbons from the gas-phase CO:

electroreduction in continuous mode has been successfully developed, demonstrating
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the process feasibility at laboratory scale using Cu-based catalysts. The experimental
system is based on a filter-press type electrochemical membrane reactor, which provides the
necessary flexibility to evaluate the gas-phase CO: electroreduction as a function of different

working electrode configurations.

An analytical method based on gas microchromatography has been developed to
determine hydrocarbons and other reduction subproducts in gas phase on-line.
Additionally, a method based on headspace gas chromatography to determine product

concentration in liquid phase has also been developed.

3) The performance of the process has been evaluated in terms of productivity, selectivity

and Faraday efficiency using gas diffusion electrodes based on commercial Cu
nanoparticles with a particle size of 60-80 nm, which are then assembled to a

Nafion® 117 membrane that divides the reactor compartments.

The influence of the following operating conditions has been evaluated: applied
voltage, catalytic loading, carbon-based support effect and the possibility of
humidifying the COz inlet stream. The best results in terms of CH4 productivity have
been achieved at -2 V vs. Ag/AgCl using a catalytic loading of 0.5 mg/cm? (4.4 pmol/m?3s
with a Faraday efficiency of 5 %6). Moreover, the removal of the support from the
working electrode led to a reduction in CHs production while also requiring higher
energy consumptions. Finally, the effect of humidifying the CO:2 stream did not
involve a significant change in the productivity, selectivity and Faraday efficiency of the

process.

4) In this work, we have demonstrated the significant effect of particle size on process

performance using Cu nanoparticles of 25, 40-60 and 60-80 nm. The electrochemical
characterization (cyclic voltammetry) of these materials has shown higher activities
when using the smaller particles, which was initially associated with a higher reaction

selectivity to more reduced species.

The experiments in cell have shown a significant change in reaction selectivity
when using the smaller particles (25 nm), highlighting a C2H4 production of 1148
Hmol/m?s (FE= 92.8 %), diminishing, the Faraday efficiencies to H> and CO at the same
time. In addition, lower energy requirements were needed compared to those required at
large particle sizes. On the other hand, the effect of increasing the current density level
(15 and 30 mA/cm?) using Cu nanoparticles of 25 nm has been evaluated, even though an
increase in Hz production was observed. Therefore, the Faraday efficiencies to

hydrocarbons were reduced at high current densities. Moreover, the addition of a
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microporous layer within the working electrode favored the reaction selectivity to

more reduced species, diminishing the energy consumption at the same time.

5) with the aim of improving the obtained results, bimetallic materials have been

developed for the electroreduction of CO2 to hydrocarbons.

The utilization of bimetallic particles based on Cu oxides/ZnO allows us to double the
C2H4 productivity value (487.9 pmol/m?2s) in comparison with the obtained productivity
when using Cu nanoparticles of 40-60 nm, improving the selectivity between C2H4 and CHg4
as well, which is associated with the presence of ZnO in the catalytic material, involving a
better adsorption of intermediates. It is also worth noting that the use of bimetallic particles

did not involve an additional energy consumption.

The use of three-dimensional porous hollow fiber electrodes has shown promising
results. A large amount of voids can be clearly observed in Cu hollow fibers and
functionalized hollow fibers (Cu-Au and Cu-Ni), which is essential to improve mass
transfer properties. Cyclic voltammetry tests have revealed an interesting catalytic
activity for Cu, Cu-Au and Cu-Ni hollow fibers. In this context, the accomplishment of CO2
electroreduction tests in cell is essential to evaluate the technical feasibility of the

process using these innovative materials.

3.2. Future outlook

Regarding the results reported in this PhD Thesis, the following relevant lines are considered

for the future scientific-technical progress:

» Development of alternative catalytic materials to boost productivities and Faraday
efficiencies. In this regard, particle size, crystal orientation and geometry need to be
controlled, owing to their influence on reaction selectivity. In addition, the combination of
other metals with Cu may imply changes in reaction pathways and the adsorption of
intermediates, involving a reduction of the reaction overpotential and the competitive
hydrogen evolution reaction. The application of new catalyst structures, such as metal
organic frameworks (MOFs), may also be interesting for the gas-phase CO: reduction

reaction.

» The development of highly conductive ion exchange membranes is required to carry
out the electroreduction of CO2 to hydrocarbons process. Therefore, the progress
towards alternative conductive materials is necessary to improve the most applied

membranes (Nafion®).
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>

Further understanding of reaction mechanisms. The key determining step in CO:z
reduction to hydrocarbons processes seems to be the protonation of adsorbed CO to
obtain CHO. However, reaction intermediates depend on the crystal orientation,
shape and geometry of the electrocatalytic material applied, among others. The
reaction pathways are still unclear and further research efforts are required to study reaction

mechanisms and intermediate products.
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4.1. Merino-Garcia, 1., Alvarez-Guerra E., Albo J., lrabien A., Electrochemical
membrane reactors for the utilisation of carbon dioxide. Chem. Eng. J., 2016, 305,
104-120.

Resumen

El cambio climatico representa uno de los mayores retos para la humanidad en el siglo XXI.
La tecnologia de Captura y Utilizacion de CO2 (CCU) permite la produccion de productos de valor
afadido a partir de CO2, reduciendo, al mismo tiempo, los efectos indeseados asociados al

calentamiento global.

Entre los métodos disponibles para la utilizacion de CO2, la reduccién electroquimica se
presenta como una solucion tecnolégica para almacenar energia renovable intermitente en la
forma de enlaces quimicos, produciendo diferentes productos quimicos como &cido férmico,

metanol o metano, los cuales pueden volver a ponerse en el mercado.

La utilizacién de reactores electroquimicos de membrana (ecMRs) para la valorizacion de CO:
permite la separacién de los compartimentos catédico y anddico, conduciendo esto a una
separacion de productos mejorada, evitando, a su vez, la re-oxidacion de los mismos. Dentro de
estos reactores de membrana, la utilizacién de ensamblajes membrana-electrodo (MEAs), donde
el catodo y el anodo se encuentran acoplados a una membrana conductora, esta ganando
importancia. Ademas, el uso de electrodos de difusion de gases (GDEs) permite reducir las
limitaciones a la transferencia de materia y, por lo tanto, mejorar las eficiencias en el proceso de

electrorreduccion de CO».

Asi, el objetivo del presente trabajo es la recopilaciéon de la literatura en relacién con la
utilizacién de reactores de membrana para la electrorreduccion de CO:2, haciendo especial
hincapié en el tipo de membrana, configuracion del reactor y material catalitico utilizado. Por lo
tanto, se lleva a cabo una comparacion del comportamiento de los sistemas en términos de

eficiencia de Faraday hacia diferentes productos.

Original abstract

Climate change is among the greatest challenges for humankind in the 21st century. Carbon
Capture and Utilisation (CCU) allows the production of value-added chemicals from CO2, reducing

at the same time the undesirable effects of global warming.

Among the available methods for CO2 utilisation, the electrochemical reduction appears as a

promising technological solution to store intermittent renewable energy in the form of chemical
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bonds, leading to valuable chemicals such as formic acid, methanol or methane, which can be

put back into the market.

The application of electrochemical membrane reactors (ecMRs) for the valorisation of CO:2
allows the separation of the catholyte and anolyte compartments, leading to an enhanced
separation of reaction products and avoiding their re-oxidation. Among these membrane-based
reactors, the utilisation of Membrane Electrode Assemblies (MEAS), where the cathode and anode
are coupled with a conductive membrane, are gaining importance. Besides, gas diffusion
electrodes (GDESs) are able to reduce mass transfer limitations and therefore, enhance efficiencies

in the process of CO:2 electroreduction.

Thus, the aim of the present review is to compile the literature on the application of membrane
reactors for CO2z electroreduction, paying special attention to the type of membrane, reactor
configuration and catalytic material in electrochemical reactors. Then, a performance comparison

in terms of Faradaic efficiency for different products reported to date, is carried out.
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ABSTRACT

Climate change is among the greatest challenges for humankind in the 21st century. Carbon Capture and
Utilisation (CCU) allows the production of value-added chemicals from CO,, reducing at the same time
the undesirable effects of global warming.

Among the available methods for CO, utilisation, the electrochemical reduction appears as a promising
technological solution to store intermittent renewable energy in the form of chemical bonds, leading to
valuable chemicals such as formic acid, methanol or methane, which can be put back into the market.

The application of electrochemical membrane reactors (ecMRs) for the valorisation of CO, allows the
separation of the catholyte and anolyte compartments, leading to an enhanced separation of reaction
products and avoiding their re-oxidation. Among these membrane-based reactors, the utilisation of
Membrane Electrode Assemblies (MEAs), where the cathode and anode are coupled with a conductive
membrane, are gaining importance. Besides, gas diffusion electrodes (GDEs) are able to reduce mass
transfer limitations and therefore, enhance efficiencies in the process of CO, electroreduction.

Thus, the aim of the present review is to compile the literature on the application of membrane reactors
for CO, electroreduction, paying special attention to the type of membrane, reactor configuration and cat-
alytic material in electrochemical reactors. Then, a performance comparison in terms of Faradaic effi-
ciency for different products reported to date, is carried out.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Climate change is one of the most significant challenges to
achieving sustainable development. The emissions of carbon diox-
ide (CO,) to the atmosphere need therefore to be drastically
reduced in order to alleviate the proven effects of global warming
[1,2].

Among the available CO, mitigation strategies, Carbon Capture
and Utilisation (CCU) to produce useful chemicals from CO, [3-5]
is particularly interesting, since it may alleviate our rely on fossil
fuels for energy and chemical synthesis [6], promoting, at the same
time, new technical sinks in the carbon life cycle.

There are different techniques to activate and convert CO, at
low temperatures. Among them, photoreduction (photocatalysis),
electrochemical reduction (electrocatalysis) and reforming of CO,
are considered the most interesting ones [7]. However, the tech-
nology for CO, photoreduction is still incipient. Photocatalytic
materials seem to be unstable and current efficiencies are still
low. Besides, plasma methods are clean and fast, but their energy
efficiency is still very low (around 6%). On the other hand, conven-
tional methods (i.e. reforming) involve high cost associated to the
needs of high thermal power [7].

In contrast, the electrocatalytic reduction of CO, is an attractive
solution since it allows obtaining hydrocarbons and oxygenates
with a simple procedure at low operation temperatures. In addi-
tion, this technique shows promise to reduce greenhouse gas emis-
sions and control the anthropogenic carbon cycle by transforming
CO, to fuels and chemicals [8]. Due to the environmental and
potential economic benefits, different systems have been devel-
oped for the electrochemical conversion of CO, [9]. The efficiency
of this process can be enhanced by selecting a highly active electro-
catalytic material, increasing the pressure of CO, or applying effi-
cient electrochemical reactor configurations (using gas diffusion
electrodes (GDEs)), among others [10].

Besides, the application of membranes in electrochemical reac-
tors for CO, reduction is also interesting, since it allows separating
the cathodic and anodic reactions that occur simultaneously in a
redox system. Thus, studies on CO, conversion in divided electro-
chemical membrane reactors (ecMRs) are commonly found in liter-
ature [11]. Membranes may play a very important role, since they
allow the use of different catholyte and anolyte volumes, enhanc-
ing the separation of products and leading to technical advantages
in the reduction process. Besides, Membrane Electrode Assemblies
(MEAs), where cathode and anode are coupled with conductive
membrane materials, are also an interesting approach. The litera-
ture shows the application of different ion exchange membranes
for the electrochemical reduction of CO, in divided cells, namely
cation exchange membranes (CEMs), usually Nafion®, and anion
exchange membranes (AEMs) such as Selemion™. In addition, the
phases involved in these reactors has also been taken into account.
Works based on gas phase at the cathode side are emerging with
the aim to improve mass transfer limitations occurring in liquid

phase systems due to the low solubility of CO, in water [12]. More-
over, the utilisation of gas phase in both, the cathode and anode
compartments, has been reported in a few works [13,14], although
the efficiencies of those systems are still low and further develop-
ments are needed.

There are several reviews on different aspects related to CO,
electrochemical conversion [6,9,15-17]. However, none of them
pays specific interest to the discussion on membrane reactor con-
figurations for CO, electroreduction. Thus, the aim of the present
review is to discuss the reports on different electrochemical mem-
brane reactor configurations for CO, utilisation. A discussion of rel-
evant studies on the topic are presented, emphasising on:
membrane materials, electrochemical reactor designs and electro-
catalysts for each system.

2. Electrocatalytic reaction analysis

The performance of a CO, electrochemical reduction process is
in general evaluated in terms of Faradaic efficiency (FE), energy effi-
ciency (EE) and current density (CD). The FE represents the percent-
age of electrons that end up in the desired product:

FE (%):Z'S'Fxloo 1)

where z is the number of exchanged electrons, n is the number of
moles for a product, F is the Faraday constant (96,485 C mol™1),
and Q represents the charge passed in the system (C).

Besides, the EE refers to the amount of energy in the products
divided by the amount of electrical energy put into the system
[8], as defined by Eq. (2):

0
EE = Zw (dimensionless) (2)
 Ec+n

where E? is the equilibrium cell potential for a specific product k (V),
FE, is the FE of product k, and # is the cell overpotential (V) [6].

And finally, the CD, which is related to the conversion rate of the
electrochemical reaction, usually expressed in mA cm™2.

The goal for an efficient CO, electroreduction process is to
achieve high EEs and reaction rates for CO, conversion (i.e., high
CDs). Therefore, high FEs and low overpotentials on the cathode
and anode are necessary in order to bring the technology closer
to an industrial scale.

Moreover, the reduction products obtained from the electrore-
duction of CO, are diverse, mainly including carbon monoxide
(CO), formic acid (HCOOH), formaldehyde (CH,0), methanol
(CH30H), methane (CH,), ethylene (C;H4) or ethanol (CH3CH,0H),
depending on the number of electrons involved as shown from
Eqgs. (3)-(9). It is also very common to find a mixture of products
[6,16,18].

CO, +2H' +2e~ — CO + H,0 3)
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Fig. 1. Mechanisms for the electrochemical reduction of CO, in water at metal
surfaces reproduced with permission from Ref. [8].
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Fig. 2. Distribution, by reduction product, of studies for CO? utilisation in ecMRs.
Notation: gz HCOOH; [l CO; [] CHy; [] CoHy; ES CoHe; ] CH30H; [ dimethyl
carbonate (DMC) [revised March 2016].

CO, +2H" +2e~ — HCO,H (4)
CO, + H" +2e~ — HCOO~ (5)
CO, +4H" + 4e~ — HCHO + H,0 (6)
CO, + 6H* + 6e — CH;0H + H,0 (7)
CO; +8H" +8e~ — CH, + 2H,0 (8)

2C0, + 12H" +12e~ — GH, + 4H,0 9)

The mechanisms for CO, reduction on metallic electrodes have
been hypothesised by several authors, as summarised in Fig. 1
[6,8,16].

In general, metal groups 1 and 2, which lead to CO and HCOOH
formation, are widely found in the literature [19,20]. On the other
hand, studies applying metals included in the group 3 for alcohols
and hydrocarbon formation are less abundant [21,22].

In order to give an overview of the available literature in the
valorisation of CO, using ecMRs, Fig. 2 shows the products distri-
bution of reported systems.

HCOOH and CO are the main products in ecMRs, due to their
lower number of electrons and protons exchanged required.
Besides, the production of hydrocarbons (i.e. CHy, CoH4 and CyHg)
are gaining increasing importance, in spite of the higher number
of electrons and protons required in the process [9,15]. On the
other hand, CH30H (3%) and DMC (2%) have been scarcely found
to be the main products in ecMR systems.

Considering the relevance of the cathode material in CO, elec-
troreduction processes, Fig. 3 shows the type of catalysts applied
for the production of different products in ecMR systems.

As observed, CO is generally obtained in ecMRs with Ag-based
catalysts (90%). Besides, Sn-based materials are commonly
reported for HCOOH production, although Pb, Pt, and Cu-based cat-
alysts can be also active for HCOOH formation in ecMRs [20,23-
25]. Cu-based catalyst have been mainly used for the electrochem-
ical conversion of CO, to hydrocarbons and CH50H [21,26]. More-
over, DMC has been obtained at Pt-Nb catalysts (95% Pt). The
figure, thus, demonstrates the importance of the cathodic material
selection in the valorisation of CO,, in order to achieve high effi-
ciencies for different products.

Some electrocatalysts for the reduction of CO, gave desirable
product selectivity under continuous operation, but only a few of
them have resulted in high efficiency production (e.g. Sn and Pb
to obtain HCOOH). In this way, the selectivity to the desired pro-
duct with high efficiencies strongly depends on other aspects
related to the process such as the composition of electrocatalysts,
the reduction mechanisms for CO, reduction or operation condi-
tions (pH, electrolyte, potential, temperature, pressure, etc.) [18].

3. Electrocatalytic membrane reactors

The main limitations of CO, valorisation processes are related to
the slow kinetics of CO, electroreduction, high-energy consump-
tion and the low EE of the process. To tackle those issues, different
reactor configurations have been developed in order to enhance
process performance and bring the technology for CO, electrore-
duction closer to an industrial scale [18].

This section analyses the different electrochemical reactor
reported in literature, paying special attention to the relative posi-
tion of the electrodes and the membrane in each configuration. The
different reactor configurations employed along the time are pre-
sented in Figs. 4-7.

Firstly, undivided electrochemical reactors, in which dense
plates-type electrodes are separated by a liquid phase that acts
as both anolyte and catholyte (Fig. 4a) were conventionally used.
In these cells, product recuperation is not simple and requires an
additional separation step, increasing process costs.

Besides, Fig. 4b shows an ecMR with two compartments
divided by an ion exchange membrane. In this case, the mem-
brane isolates cathodic and anodic reactions that may occur
simultaneously in an electrochemical process, leading to an
enhanced separation of products and the avoidance of re-
oxidation reactions [11]. Different research groups have applied
plate electrodes in two-compartment cells separated with an
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Fig. 4. Conventional undivided electrochemical reactor (a) and; electrochemical reactor separated by an ion exchange membrane (b).

ion exchange membrane [19,23,24,26-36]. In general, the appli-
cation of CEMs, where the transport of protons is favoured, is
preferred [20,23,24,26,28-36| with respect to the use of AEMs
[19,27], where species such as bicarbonate are mainly trans-
ported through the membrane.

The type of membrane [11], together with the selection of the
electrolyte (e.g. H" or K" can cross the membrane in H,O or KOH
aqueous anolytes, respectively), is very important in the process.
When a CEM is applied to the CO, electrochemical reduction pro-
cess, the following reactions are observed [11]:

CO, + 2H" +2e~ — CO + H,0 (10)

2H' +2e” — H, (11)

However, with AEMs the anionic species travel from the cath-
ode to the anode (e.g. HCO3 from an aqueous solution of KHCO;
as catholyte). In this case, CO, evolved at the anode side and needs
to be further separated from the O, generated. The typical reac-
tions for the CO, electroreduction to CO using AEMs at the cathode
side are as follows [11]:

3C0, + H,0 + 2e~ — CO + 2HCO; (12)

2C0;, + 2H,0 + 2e~ — H, + 2HCO; (13)

The main aspects that limit these electrochemical reactions are
mass transport across the membrane, the nature of the reaction
medium and the required protons in the process. The procedure
to activate the membranes prior their use is also a key factor to
achieve an enhanced CO, electrochemical reduction [37].
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Besides, polarisation losses in the electroreduction of CO, are
usually related to the transport of species and concentration gradi-
ents, which may basically depend on the membrane. The effect of
using a CEMs or AEMs on polarisation losses was recently studied
by Singh et al. [38], concluding that losses when using a CEM are
higher than those for an AEM or without membrane. In spite of
that, most of the works on CO, electrochemical reduction are per-
formed with Nafion® CEMs. Other variables such as cathode and
anode overpotentials, mass transfer, pH between cathode and
anode and other operation conditions (e.g. CO, flow and pressure,
(D, etc) should be also taken into account in order to reduce polar-
isation losses. In general, CO, reduction to CO involves a high level
of polarisation. However, this level decreases as the number of
required electrons to produce a specific product increases. Besides,
different ways to minimise polarisation losses, achieving high CDs
to favour CO, reduction vs. hydrogen evolution reaction (HER)
have been proposed [38]. It seems that the electrolyte should be
close to neutral pH.

Moreover, in order to overcome mass transfer limitations occur-
ring in ecMRs, GDEs, in which the catalytic material is dispersed by
different methods onto a porous structure, have been used for the
electrochemical valorisation of CO; [10,21,25,39-44]. The develop-
ment of suitable supports to achieve a good catalyst dispersion and
transport of reactants (i.e. CO,) is essential for an enhanced
efficiency of the process. Porous carbon papers have been usually
applied for the fabrication of GDEs [39], although different
polymers, which enhanced properties, are currently under
development [45].

Depending on the relative position of the GDE with respect to
the ion exchange membrane, different reactor configurations are
reported (Fig. 5). Particularly, Fig. 5a shows a catalytic layer-mem-
brane configuration [46]. Additionally, MEAs, where cathode-
membrane-anode are coupled and thus, the contact and transport
of species between the electrodes are enhanced, can be found in
literature [11,47-49].

Furthermore, due to the low solubility of CO, in water and the
possibility to avoid HER, the conversion of CO, directly in gas phase
has aroused great interest recently [11,22,50-57]. In this

configuration, CO, transport resistances in the catholyte may be
suppressed. Fig. 6 shows different reactor configuration
approaches using CO, gas at the cathode.

The simplest configuration is shown in Fig. 6a, where a GDE
is placed between the gas stream and the catholyte, separating
both phases. An alternative is the replacement of the catholyte
by a pH-buffer layer (aqueous salt solution), usually applied
between the cathode and the membrane (Fig. 6b). This configu-
ration permits the transport of ionic species (i.e. H) by using
different aqueous salts such as KHCO5; [11,50]. For instance, a
large increase in the selectivity for CO evolution (efficiency of
82%) using a Ag-based catalyst as working electrode was
observed with respect to a configuration in which the buffer
layer was not included [11]. Wu et al. [50] discussed that the
inclusion of a pH-buffer layer (0.1 M KHCOs3) allowed to domi-
nate CO, reduction to HCOO™ (FE around 90%) over HER using
a sprayed Sn ink onto a GDL as cathode.

Fig. 6¢c and d present the cell configuration for the reduction
of CO, in gas phase. In the first case (Fig. 6¢); the MEA contains
a porous cathode coupled to the membrane, with the anolyte
solution between the anode and membrane [51-53]. In the sec-
ond configuration (Fig. 6d), the electrodes are sandwiched
together with the membrane (MEA) [11,22,54-57] facilitating
the transport of ionic species, which may be beneficial for an
effective valorisation of CO, into more reduced products such
as CHy and CoHy [17]

Finally, the development of electroreduction processes com-
pletely in gas phase at both electrode compartments is under
development. This configuration may overcome mass transfer lim-
itations and facilitate the separation of products. The available lit-
erature in this regard is still scarce and it seems that further
developments are required [13,14]. Cook et al. [13] firstly devel-
oped gas-gas ecMRs for CO, reduction using a Nafion® 117 mem-
brane. They observed the formation of CH4, C;H4 and C;Hg as major
products. Besides, Fig. 7 shows the scheme of the electrocatalytic
cell applied by Kriescher et al. [14] for CO, reduction to hydrocar-
bons. The effect of temperature in the electroreduction of CO, to
hydrocarbons was analysed when CO, and N, were supplied to
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Fig. 6. Different electrochemical reactor configurations for CO, valorisation in gas phase: gas phase at the cathode separated to the catholyte (a), gas phase at the cathode
with a liquid buffer layer (b), cathode coupled to a membrane without buffer layer (c), and MEA configuration (d).

the cathode and anode compartments, respectively. The applied
MEA consisted on a Fumatech®, Fumapem F-14001 CEM, a Cu-
electrocatalyst (working electrode) and Ti covered with Ir as anode.
The concentration of the desired product and current efficiencies
were still very low (FE to CHy = 0.12% at 6 V and 70 °C). They finally
suggest that a higher CO, residence time, the development of new
membrane materials with high proton conductivity and low water
transmission rates, and optimisation of the three-phase interface
(electrode, proton conductor and catalyst) may lead to an
enhanced electroreduction of CO-, in gas phase. In any case, further
efforts in highly active catalysts, durability of the electrodes and
new reactor configurations should be tackled in order to apply this
technology for technical applications. Finally, it is important to
take into account the manufacture costs associated to the fabrica-
tion of electrochemical reactors, which is not generally discussed
in the literature.

4. Main results for CO, utilisation in ecMRs

The section is divided into the two main electrochemical reactor
configurations: (i) Liquid-Liquid (L-L) ecMRs (even though gas
phase may also be present in the cathode side) and (ii) Gas-Liquid
(G-L) ecMRs (where gas phase is only in the cathode). Then, the
subsections are divided by the nature of the membranes and the
applied catalysts, in order to give an overview of reported studies
in terms of FE, CD and the voltage (E) required in each system with
similar catalyst-based materials and membranes.

4.1. Liquid-Liquid (L-L) ecMRs
Table 1 summarises the type of membranes applied, catalytic

materials and experimental conditions in L-L ecMRs for the elec-
trochemical reduction of CO,. Most of the reported studies
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employed proton conductive membranes (mainly Nafion®) to sep-
arate the catholyte to the anolyte, which usually consist of aqueous
solutions of KHCO3 and KOH, respectively [10,11,20,21,23,24,26,2
8-35,40-43,46,47,49,58-67] in comparison to those reports where
cathode and anode chambers are separated by an AEM
[19,27,36,54,68,69].

As it can be seen, CO, HCOOH, CH, and C,H,4 are the most com-
mon products in L-L ecMRs. Besides, Ag, Sn or Pb, and Cu-based
electrodes are the most common catalysts applied, since they allow
to obtain CO, HCOOH and hydrocarbons, respectively, with high
FEs.

The following subsections critically discuss the reported L-L
ecMRs reactors according to the type of membranes and catalysts
applied in the CO, electroreduction process.

4.1.1. L-L ecMRs based on CEMs

CEMs have been widely used in ecMR systems due to their
enhanced properties for the transport of protons. Among the avail-
able materials, Nafion® is typically applied. A number of value-
added products, on dependence of the electrocatalytic materials
applied, can be found in the literature as described hereafter.

4.1.1.1. Ag-based electrodes. In the first group, silver cathodes have
been commonly used for CEM-based systems [11,42,47-49]. In this
regard, Delacourt et al. [ 11] studied different reactor configurations
for the electrochemical reduction of CO, to syngas (CO + H,). A
Nafion® membrane was used in a L-L ecMR to form a MEA. The cat-
alytic layer consisted of acetylene black carbon and a polymer of
the same nature, together with Ag catalyst. The experiments were
carried out at 20 mA cm~2 with a cathode potential of —1.42 V vs.
SCE. A CO formation efficiency of 40% was achieved. In the same
way, other researchers have also used different CEMs for the elec-
trochemical reduction of CO, to syngas [42,47-49].

Rosen et al. [47] applied a sandwich style reactor with two lig-
uids and gas channels with a Nafion® 117 membrane. An Ag
nanopowder ink supported on Sigracet graphite GDL was used.
The ionic liquid [emim] [Br] was used as catholyte, obtaining a
FE to CO higher than 96% as a function of the potential cell applied.
Besides, FE to H, formation was very low. The EE observed ranged
between 50% to 90% at 1.5 V. Salehi-Khojin et al. [48] also used a
Nafion® membrane in a L-L ecMR. The rate for CO, conversion
was about 10 times higher on 5 nm Ag nanoparticles (NPs) than
on a bulk Ag electrode.

Moreover, Rosen et al. [49] also used Ag NPs and the ionic liquid
[emim] [BF,] for the electroreduction of CO,. They showed that the
addition of water to the ionic liquid increased the efficiency for CO,

conversion to CO. The maximum FE to CO achieved in this system
was nearly 100% when 89.5 mol% water was added to the ionic lig-
uid. Besides, Yano et al. [42] used a Selemion™ CEM to separate the
cathode and anode compartments, with a GLS (gas-liquid-solid)/
Ag electrode and 0.5 M KCl. The effect of the pH was studied. The
FE to CO was higher than 45% using a GLS-Ag electrode. Besides,
a CO conversion near 100% was observed when AgNO3; was added
to the electrolyte at pH = 3.5, concluding that FE decreased as the
pH increased.

Overall, it seems that an appropriate catholyte and pH condi-
tions are crucial for an enhanced CO, electrochemical conversion.
Besides, the application of highly conductive ionic liquids for the
reduction process seems to be beneficial [70]. The use of CEMs
for the electrochemical reduction of CO, to CO in Ag-based elec-
trodes in combination with ionic liquids as electrolytes showed
FEs to CO near 100%.

4.1.1.2. Cu-based electrodes. Moreover, several authors reported the
application of Cu-based catalysts in combination with CEMs for the
electrochemical reduction of CO, into valuable products [21,23,2
6,28,29,31-35,46,59-62,64-66,71]. The conversion efficiencies
have been found to be directly linked to the type of Cu catalyst
used in the working electrode (Cu foil, Cu mesh, Cu NPs, etc).

Ogura et al. [71] applied a Cu mesh in order to evaluate the
influence of different potassium halides (KCl, KBr and KI) as catho-
lytes at pH = 3. A Nafion® 117 membrane was used to divide the
anode and cathode compartments. They concluded that the pres-
ence of Cu-halide anions facilitated the electron transfer and the
current density. The reduction of CO, increases in the following
order CI- <Br  <I". A tinned-Cu mesh cathode together with a
Nafion® 450 membrane has also been proposed to electroreduce
CO, to HCOOH, H,, CO and CH4 in L-L ecMR [23] with a pure
CO,, or a mixture of CO, and N,, in gas phase combined with a
0.45 M KHCOs3 catholyte. The experiments were carried out near
ambient conditions and over a CD range of 22 to 178 mA cm 2.
The FEs achieved for each product in the factorial design of exper-
iments carried were 23-71% to HCOOH, 24-86% to H,, 0-5% to CO
and 0-0.3% to CH4 They also showed that current efficiency
increases with CO, concentration. The maximum FE to HCOOH
(FE = 86%) was obtained at 22 mA cm™2 Kas et al. [28] used a
three-electrode assembly in order to analyse the catalytic activity
for the electrochemical reduction of CO, to hydrocarbons. Cuprous
oxide films were electrodeposited onto Cu plates as working elec-
trodes, with a Nafion® 112 membrane separating the cathode and
anode compartments. A 0.1 M KHCOs solution (pH = 6.8) was used
as catholyte with CO, gas to produce CO, CH,4, C;H4 and C;Hg at a FE
of 0-4%, 1-5%, 20% and 2.5%, respectively, at an applied voltage of
—1.1V vs. RHE.

Gongalves et al. [31,32] evaluated a Cu mesh and a modified Cu
electrode for the reduction of CO,. The Cu-modified materials
showed and improved efficiency for the electrochemical reduction
of CO, to hydrocarbons in comparison to a Cu mesh, with a FE has
high as 33% and 10% for CoH4 and CH,4, respectively. Manthiram
et al. [64] demonstrated that well-dispersed Cu NPs over glassy
carbon (working electrode) show high FEs to CH,4 from CO, reduc-
tion using a two-compartment flow cell. A Selemion™ membrane
separated the working and counter electrode compartments,
which are filled with an aqueous solution of 0.1 M NaHCOs. A FE
to CH,=76% was obtained at —1.55V vs. Ag/AgCl, higher than
the obtained values at Cu foils for the same conditions
(FE ~ 40%). The authors suggested that these prepared Cu-based
electrodes may help achieving enhancement for the electrochemi-
cal reduction of CO, to CH,4, minimising polarisation losses and
maximising the energy efficiency.

Moreover, Kas et al. [65] suggested that the concentration of the
electrolyte could strongly affect the selectivity of the electrochem-
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Table 1 (continued)

Ref.

Main results

E (V vs. Ag/AgCl)/
CD (mA cm?)

Anolyte Products

Catholyte

Anode

Cathode

Membrane

(atm)/
T (°C)

Co304

-/10 [60]

14% and

Cu NWs: FE C;Hg = 12%; Cu NNs: FE CHy =
HCOOH

~15t0 ~1.1/-

CHy, C;Ha4, HCOOH,

H,

Pt foil CO,, KHCO3 Aq. KHCO3

Cu NWs or Cu NNs

Nafion® 112

=48%

[61]

-/19

25.5% at —1.44 V and 5 mA/

FE CHy4 = 33.3%; CoHy

cm?

CH,, C;H,4, CO, —1.64/-
HCOOH

Ag. KHCO;

CO,, KHCO3

Cu

Selemion™ (CEM)

[62]

-/18

15.1%

49.5%; CoHy

Cu (110): FE CH,

~1.75/-

CHy, CoH4, CO,
HCOOH, H,,
alcohols
HCOOH

CHy, Hy

Aq. KHCO;

CO,, KHCO3

Crystal Cu

CEM

[63]

125

70% (1519 mg/L)

FE HCOOH

~2/90
~1.55/-

Aq. KOH

CO,, KCl + KHCO;
CO,, NaHCO;

DSA

Sn-GDE

Nafion® 117

[64]

1.2/25

=76%

FE CHy4

Aq. NaHCO;

Cu NP over glassy

carbon

Selemion™

[65]

1/-

FE CH, = 21%; CoHg = 11%; H, = 50%

1.9/~

Aq. KHCO; CH., CoHa, Ha, €O,
HCOOH

CO,, KHCO3

Pt mesh

Cu,0 electrodeposited

Nafion® 112

1. Merino-Garecia et al. / Chemical Engineering Journal 305 (2016) 104-120

[66]

=0-35%; H, = 10-95%;

0-70%; CoHy

FE CHy4
co

Aq. KHCO3 CHy, C3Hg4, Hy, CO —1.65 to —1.4/-

CO,, KHCO3

Pt mesh

Cu foil

Nafion®

0-13%

[67]

-J25

Global productivity: 1.75 x 10~2 mmol h™*

1/-

HCOOH, CH3COOH,

CH3;0H

Pt wire CO,, KHCO3 Aq. KHCO3

Fe NP over GDL

Nafion®

[68]

30%; Hy = 15%; alcohols < 15%; CHy4, CoHy

traces

FE CoHg
and CO

CO,, KHCO3, PACl,  Aq. KHCOs CHe, Ho, alcohols,  —1.2/-
CH,, CoHy, CO

Pt wire

Cu,0-derived Cu

Selemion™ (AEM)

[69]

39%; Hy ~ 50%; rest of products < 10%

FE CoHy

~12/-

CyHy, Hy, CoH5OH,
CH,4, CO, HCOOH

Pt wire CO,, KHCO3 Ag. KHCO;

Cu,0 layers into Cu

disc

Selemion™ (AEM)

* Ref. electrode: Pb(Hg)x/PbS0,/SO% .
" Cell voltage of 1V between electrodes.

ical reduction of CO, to hydrocarbons. Cu-NPs over Cu substrates
were used as working electrodes in a two-compartment
stainless-steel autoclave reactor, in which a Nafion® 112 mem-
brane divided the cathode and anode (Pt mesh) compartments. A
0.5 M KHCO3 aqueous solution allows to obtain FEs of 21%, 11%
and 50% for CH4, C;H4 and H,, respectively, at —1.9 V vs. Ag/AgCl
and 1 atm. However, decreasing the electrolyte concentration to
0.1 M results in an increased FE to C;H4 (36%) in the same condi-
tions. Besides, C;H4 formation is favoured by increasing CO, pres-
sure to 9 atm. From these results, it can be concluded that the
concentration of the electrolyte has an important effect in the
selectivity of the electrochemical reduction of CO, into hydrocar-
bons. The same idea was supported by Varela et al. [66] in an H-
type cell divided by a Nafion® membrane using the same elec-
trolyte (aq. KHCO3 solution). A Cu foil and a Pt mesh were used
as working and counter electrodes, respectively. The maximum
FE to CH4 (70%) was obtained at —1.6 V vs. Ag/AgCl, applying a
0.2 M KHCO; concentration as electrolyte. According to the work
developed by Kas et al. [65], the application of electrolytes with
high buffer capacity (i.e. high KHCO3 concentration) increase FE
to CH4 and H, over C,Hy4. They also added that C,H4 formation is
not affected by local pH at low overpotentials (proton/electron
transfer is not the rate determining step in the formation process).

Kaneco et al. used a Cu foil as cathode with different sodium
salts in CH;OH [33] or LiOH [26]. A Nafion® 117 membrane was
used in both cases to separate the cathode and anode sides, and
high negative V vs. Ag/AgCl were applied in the cell. When a
NaClO4/CH30H mixture was used as electrolyte [33] the FE to
CH,4 was 70.5% at —3 V. In the second case [26], the FE to CH4 + C;-
H, was as high as 78% at —4 V. The positive effect of sodium salts in
CHy, selective production was then proven. Aydin et al. [34] used a
Cu wire with polypyrrol-coated electrocatalyst. A lithium salt
(LiCl104) in methanol was used as catholyte with a Nafion® 117
membrane separating the chambers. High-pressure experiments
(10, 20, 40, and 60 bars) in a CO, atmosphere were performed. At
20 bar, FE was as high as 25.5% and 3.1% for CH4 and C;Hy, respec-
tively. Other different products such as CO, HCOOH and acetic acid
were also detected with a FE of 15.1%, 22.1% and 40.2%, respec-
tively. Yano et al. [35] used a CEM (Selemion™) and a Cu mesh or
Cu (I) halide-confined mesh with the same catholyte and anolyte
solutions based on aqueous potassium halides. The study seeks
to analyse the influence of different Cu-halides electrodes at
—2.4V vs. Ag/AgCl applied potential. The CuBr electrode presented
higher FE to Co;H4 when KBr was used as electrolyte (FE = 79.5% and
5.8% to C,H,4 and to CHy, respectively). Cul and CuCl have been also
used as electrodes in this system, and the FE to C;H,4 in each case
was 72.8% and 60.5%, respectively. The study showed that Cu
halide-confined meshes enhanced the FE to C;H4 in comparison
to a Cu mesh electrode (FE of 40% to C;H,4 in KCI solution).

Xie et al. [60] used a two compartments cell based on modified
Cu electrodes (Cu nanowires or Cu nanoneedles), 0.1 M KHCOs3 as
electrolyte and a Nafion® 112 membrane. Cu nanowires presented
better results in terms of FE to CoH4 (12% at —1.3V vs. RHE)
whereas Cu nanoneedles led to the highest FE to CHy (14% at
—1.2 V) and to HCOOH (48% at —0.9 V). Hori et al. [61,62] also used
a CEM to separate the cathode and the anode in L-L ecMRs. The
performance of different metal electrodes as cathode catalyst
[61] and different Cu single crystal electrodes [62] were studied
to analyse their influence in CH4 and C;H,4 production. The highest
FE was observed for a Cu electrode at —-1.44V vs. NHE at
5mAcm 2 (33.3% CH, and 25.5% C,H,) [61]. In a second study
[62], higher FEs to CH4 were achieved when a Cu (110) electrode
was used (49.5% CH, and 15.1% C,H,4 at —1.55V and 5 mA cm™2).
The influence of CD in the FE to hydrocarbons was also tested. At
low current densities (2.5 mAcm™2), the FE to hydrocarbons
dropped, so high CDs were needed in these systems. A higher FE



I. Merino-Garcia et al./ Chemical Engineering Journal 305 (2016) 104-120 113

to CH,4 and to C;Hg were observed in an H-type electrochemical cell
divided by a glass frit [72] using pure or electrodeposited Cu in
CuSO4 0.25 M (Cu/Cu-H) or 0.025 M (Cu/Cu-L) baths. Results with
a pure Cu electrode showed that FE to CH, was about 28% at
—1.2V and FE to C;Hg was about 15% at —1 V. The highest FE to
C,Hg in this work was achieved on Cu/Cu-L electrodes with a value
of 43% at —1.2 V. When a Cu/Cu-H electrode was used, a FE to CH,
and to C;Hg of about 20% and 27%, respectively, was observed at
-12V[72].

Ampelli et al. [46] studied the influence of the phase used in the
cathode. They carried out a comparison in terms of productivity
and type of products at the same conditions (electrodes and reac-
tion). In these reactors, a Nafion® membrane was used to separate
the compartments and different metal NPs such as Co, Cu, Fe and Pt
were supported over functionalized carbon nanotubes (CNTs) or
commercial carbon black (CB), forming a GDE as represented in
Fig. 8. The differences between the systems are the type of elec-
trolyte at the anode compartment (KHCOs in L-L ecMR and KCI
in G-L ecMR).

Different products were detected in each configuration. HCOOH,
acetic acid and CH3;OH were obtained as traces in the L-L ecMR.
The order of product formation was on dependence of the metal
catalyst applied: Pt-CNT ~ Fe-CNT > Cu-CNT > Fe-carbon black in
the L-L ecMR. In addition, the reaction mechanisms were analysed
in both cases [46]. The absence of the electrolyte and the higher
CO, concentration at the catalyst surface could inhibit the mecha-
nisms for electron transfer, favouring the CO, dissociation to CO at
the different metals used as catalysts.

Yim et al. [29] studied the influence of the membrane in a L-L
ecMR using CH50H as a solvent. A Cu plate was used as cathode
for CH, production. The results showed that the electrochemical
cell without membrane presented better results (FE =35.6% to
CH,4) in comparison to the system with a Nafion® 117 membrane.

Albo et al. [21] studied the electrochemical reduction of CO,
into CH30H using Cu,0 and Cu,0/Zn0O-catalysed carbon papers. A
Nafion® 117 membrane was also used to separate the cathode
and anode compartments. When a Cu,O-carbon paper electrode
was used, a FE to CH50H of 45.7% was achieved, but a rapid deac-
tivation of the material occurred. In any case, a stable modest FE of
17.7% was obtained is Cu,0/Zn0O (1:1)-based systems at —1.3 V vs.
Ag/AgCl, so the use of Cu,0-Zn0O mixtures for the continuous elec-
trochemical CO, reduction to CH;OH showed promise. Recently,
the technical possibilities for the electrochemical reduction of
CO; into CH30H has been reviewed [73].

Regarding the possibility of suppressing the liquid phase from
the catholyte (to avoid transfer limitation due to the low solubility

Pt ring

GDE

Teflon modified
carbon paper

e

Nafion®

Me/CNTs or CB
(Me = Fe, Cu, Co, Pt)

Fig. 8. Representation of the GDE used for CO, electrochemical reduction in the
work from Ampelli et al. [46] reproduced with permission from Ref. [46].

of CO, in water), Genovese et al. [67] made a comparison between
liquid (L-L ecMR) and gas (G-L ecMR) conditions in the production
of fuels from CO, reduction. Different metallic NPs (Fe or Cu) sup-
ported on GDL were tested as working electrodes, whereas a Pt
wire was used at the anode side. A CEM (Nafion®) divided the cell
compartments filled with a 0.5 M KHCOs solution in the anode
side. Alcohols and traces of hydrocarbons were observed in gas-
phase studies, while liquid phase experiments mainly produced
HCOOH, CH3COOH and traces of CH30H. As a conclusion, liquid
phase CO, reduction allowed to achieve higher productivity values
(5x 10> mmol h™! over 1.5 x 10~* mmol h! in gas phase, using
Cu-GDL-based materials), minimising also the HER.

As can be deduced from the discussion above, the catalyst plays
a main role in the electrochemical reduction of CO,, so a correct
catalyst selection for each process is essential. For this purpose,
Singh et al. [59] developed a catalytic activity protocol for the elec-
trochemical reduction of CO,. Different electrocatalysts (Cu, CuO,
ZnO, Mo,C and Co30,4) were supported into a GDL, forming the
cathodes. A Nafion® membrane was sandwiched between the elec-
trodes. Cyclic voltammetry (CV) and linear sweep voltammetry
(LSV) analyses were carried out, whilst the cathode side of the
reactor was fed with a CO, saturated 0.5 M KHCOs3 solution. They
concluded that Cu, CuO, ZnO and Co304 were actives in the pro-
posed protocol for the electrochemical reduction of CO,.

Overall, Cu-based electrodes have been widely used as working
electrodes. It seems that nanomaterial-based electrodes may
enhance the electroreduction of CO, to hydrocarbons (mainly CHy
and C;Hy4) [64]. Besides, electrolyte type and its concentration seem
to be crucial for an efficient CO, electroreduction process. Finally,
the utilisation of Cu-halides meshes is favourable, attending to the
high FE to C;H4 (79.5%) in L-L ecMRs divided by a CEM, in compar-
ison to the FE achieved with Cu-mesh electrodes [35].

4.1.1.3. Sn and Pb-based electrodes. Many authors have focused
their research on the utilisation of tin and lead catalysts for the
electroreduction of CO, in L-L ecMRs [10,20,24,40,41,43,58,63]
with the aim of producing HCOOH with high FEs. Kopljar et al.
[10] studied the feasibility of the electrochemical production of
HCOOH within an industrial environment. A proton conductive
membrane (Nafion®) was used to separate the cathode and anode
chamber that were filled with an aqueous solution of KHCOs. A
high FE (>80%) was obtained at 200 mA cm~2 and pH = 10, whereas
the FE to CO and H, was approximately 10%. A maximum FE of 93%
to HCOOH was achieved at 50 mA cm 2. In the same way, Wang
et al. [41] carried out different electrochemical measurements
(i.e., CV and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)), in
order to analyse the FE to HCOOH formation. The electrolyte was
a KHCO3-based solution in a wide range of concentrations. When
a concentration of KHCO3; equal to 0.5 M is used, a maximum FE
of 78% to HCOOH was achieved at an applied potential of —1.8 V.
Wang et al. [43] reached performance enhancements by adding
polytetrafluoroethylene (PTFE) into the catalyst layer. This made
possible to increase the catalytic surface area and CO, diffusion.
The highest FE was around 87% at —1.8V vs. Ag/AgCl when
11.1 wt%. of PTFE was added, improving the FE to HOOCH to a
value of 25.4%. As can be noticed from these studies, the type
and concentration of the electrolytes have a great influence on
the maximum FE that could be achieved. Besides, improvements
in the catalyst layer by adding different compounds are also an
interesting approach.

Moreover, Alvarez-Guerra et al. [20] used a Pb plate as cathode
and a solution of 0.45 M KHCOs3 + 0.5 M KCl as catholyte. The high-
est FE to HCOOH achieved was 94.7% at low current density values
(2.5 mA cm~2) with a measured concentration of 144 mg L~ !. At
the same conditions, a Sn plate was used as working electrode to
compare the performance of the process in terms of rate of HCOOH
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production and FE [24]. With a Sn cathode, the rates for HCOOH
production were 25% higher with efficiencies around 70%. Consid-
ering these results, Del Castillo et al. [40] applied GDEs loaded with
Sn particles with the aim of operating at higher CDs. This Sn-GDE
configuration led to higher concentrations (885 and 1348 mg L),
maintaining an efficiency of about 70%. One year later, Del Castillo
et al. [63] analysed the effect of metal loading and Sn-particle size
in Sn-GDE electrodes in order to improve HCOOH formation rates.
The best results were observed with a catalytic loading of
0.75mgSncm™2 and a particle size of 150 nm, achieving FEs
around 70% to HCOOH at 90 mA cm 2, with rates and concentra-
tion over 3.2 mmol m—2s~! and 1.5 gL}, respectively. They con-
cluded that the use of smaller Sn-NPs (<150 nm) and carbon
supports for the electrochemical reduction of CO, to HCOOH might
allow further improvements in the process.

The utilisation of Pb-based catalyst as cathodes for the elec-
troreduction of CO, to HCOOH in L-L ecMRs has been also consid-
ered by Subramanian et al. [58], in which the anode and the
cathode chambers were separated by a composite perfluoro poly-
mer CEM. CO, was absorbed in a 0.2 M K,HPO,4 + H3PO4 solution,
which was fed to the cathode chamber, obtaining a maximum FE
to HCOOH of 93% at 2 mA cm 2. They also showed that HCOOH
concentration increases with CD. The highest measured value
was 0.016 mol L™! (1085 mg L™'), which is in the range of those
concentrations obtained by Del Castillo et al. [40] using DSA as
anode. It should be remarked that the utilisation of GDEs led to
high FE when Sn and Pt are used as cathode and anode catalysts,
respectively. In order to analyse the viability of HCOOH production
from CO, electroreduction, Dominguez-Ramos et al. [74] studied
the global warming footprint associated to the process, identifying
different scenarios and concluding that the requirements of energy
and materials are too high to ensure a sustainable production of
HCOOH from CO, electroreduction and thus, future technical
advances are required.

In general, Sn-based catalysts allow obtaining HCOOH from CO,
reduction with higher CDs when compared to Pb-based catalyst,
even though Pb-based catalysts have been commonly used for this
process, as found in literature. Besides, the modification of the cat-
alyst layer by adding different compounds, the utilisation of GDEs
based on NPs and alterations in the electrolyte may enhance the FE
and concentration of HCOOH at the reactor outlet.

4.1.1.4. Pt-based electrodes. In addition, Pt-based catalysts have
been used for the electrochemical valorisation of CO, in L-L ecMRs
for DMC synthesis [30] and CO, electroreduction to HCOOH [25].
Garcia-Herrero et al. [30] used a Pt/Nb plate (95% Pt) with
200 mL of CH30H in combination with the ionic liquid [bmim]
[Br] and potassium methoxide as electrolyte. A Nafion® 117 mem-
brane divided the cell. A concentration of 11.37 mM was achieved
when the electrolyte is formed by 80% CH30H, 15% ionic liquid and
5% CH3OK. On the other hand, Tamilarasan et al. [25] used a glassy
carbon electrode with a Pt catalytic loading of 1 mg cm 2 at the
cathode in a 0.5 M KHCOs; solution. A polymer electrolyte mem-
brane was applied and the influence of operation mode in the cell
(continuous or discontinuous) was evaluated for HCOOH produc-
tion at ambient conditions. The results showed that higher concen-
trations can be obtained (almost double) in a continuous operation
mode (0 to 35 mmol L™!) in comparison to 18 mmol L' in a dis-
continuous operation mode.

In conclusion, many researchers used CEMs, in particular
Nafion® membranes, for the electrochemical reduction of CO, in
L-L ecMRs. Most of the anodes studied are based on Pt plates.
However, different catalyst materials and electrolytes at the cath-
ode compartment have been tested depending on the desired
product. High FEs to HCOOH and CO have been achieved using
CEMs, whereas further studies seem to be needed in order to

achieve higher FE and concentrations for the formation of hydro-
carbons using ecMRs.

4.1.2. L-L ecMRs based on AEMs

Materials based on Ag, Cu and Pt have been widely used as
working electrodes for the electrochemical reduction of CO, in
order to obtain CO, hydrocarbons and DMC, respectively, using
AEMs. Besides, Pt has been commonly reported as anode in these
systems [19,27,36,54,68,69].

Hatsukade et al. [19] studied the electrochemical reduction of
CO, on silver surfaces. An Ag foil was used as cathode, and an
AEM was placed between the electrodes to mitigate the transport
of liquid products from the working to the counter electrode. A
solution of 0.1 M KHCO3; was utilised as electrolyte (pH = 6.8 at
the catholyte) and a voltage range of —0.6 to —1.42V vs. RHE
was applied to the cell. CO and H, were the main products
obtained, with also HCOOH, CH,4, CH30H and C,H50H. The FE range
for Hp, CO, HCOOH and other products formation were 10-100%, 5-
90%, 2-8% and <0.1%, respectively. A FE = 90% to CO was achieved
at —1.1 V vs. RHE, whereas a FE = 8% to HCOOH was obtained at
—1.4V vs. RHE.

Regarding Cu-based catalysts, Kuhl et al. [27] tested a Cu foil in
order to analyse the multicarbon products formed from CO, elec-
troreduction, being 16 the different products observed such as
CH,4, C;H4 and HCOOH, together with ethylene glycol, glycolade-
hyde, hydroxyacetone, acetone or glyoxal, which are not common
CO, electroreduction products. A FE of 40% to CH4 was achieved at
—1.15V, whereas C,H4 and HCOOH were detected with a FE of 25%
at —1.05V and 23% FE at —0.87 V, respectively. Besides, Chen et al.
[54] applied different Cu-based catalysts (Cu mesocrystals, Cu NPs
and electropolished Cu) for the electroreduction of CO, in an aque-
ous solution of KHCOs. The highest FEs were achieved when apply-
ing Cu mesocrystals, with values of 27.2%, 17.5%, 7.5% and 2.7% for
the production of C;H4, HCOOH, CO and CHy, respectively, at differ-
ent potentials.

In addition, Chen et al. [68] evaluated the influence of elec-
trolyte conditions using Cu,O-derived catalyst in order to elec-
troreduce CO, to C,Hg in a three-electrode cell with a 0.1 M
KHCO3 solution, when an AEM (Selemion™) separated cathode
and anode compartments. The FE to C;H4 was 30% at —1.2V vs.
Ag/AgCl, while traces of C;Hg were observed. The other products
obtained were H,, HCOOH and alcohols. Besides, adding PdCl,
(100 mg) to the electrolyte at the same operation conditions, pro-
duced increases in the FE to C,Hg, with values of 30% at —1.2 V vs.
Ag/AgCl. They proposed that C,H, is firstly produced from CO,
reduction at Cu sites. Afterwards, the hydrogenation of C;H,4 with
the assistance of PdCl, occurs to produce C,Hg. By contrast, other
Pd-based particles were also tested, obtaining different conversion
efficiencies. Ren et al. [69] also tested Cu,O-based catalysts in an
electrochemical cell divided by an AEM in order to study the FEs
to C;H4 and C;HsOH ina 0.1 M KHCOs5 solution. Cu,0 layers depos-
ited onto a Cu disc and a Pt wire were used as working and counter
electrodes, respectively. The influence of the Cu,0 layer thickness
was also discussed, concluding that 1.7-3.6 um thicknesses led
to the best FE to C;H4 and CHsOH at —1.2 V vs. Ag/AgCl, with val-
ues of 34-39% and 9-16%, respectively. In these conditions, the FE
to CH4 was <0.1%. Therefore, it can be concluded that the FE to
C2 products can be systematically tuned by varying the thickness
of Cu,0 overlayers.

As discussed in another section, Garcia-Herrero et al. [36] stud-
ied the influence of the membrane in the electrochemical synthesis
of DMC from CO,. For this purpose, an AEM and a Pt/Nb (95% Pt)
plate as working electrode was applied. The maximum concentra-
tion achieved for DMC was 9.74 mmol L. The best results were
obtained without membrane in which the DMC concentration
was 80.85 mmol L~!, following by that concentration obtained
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when using a Nafion® CEM (11.37 mM). This enhanced perfor-
mance in the absence of membrane was explained by mass trans-
port enhancements, although the presence of the ionic liquid
[bmim] [Br] was also required to reach those values. Yim et al.
[29] reached the same conclusion when no membrane was applied
in their system. In any case, the application of an undivided cell
makes difficult the separation of reaction products and thus,
increases the cost associated to the process.

Overall, the utilisation of AEMs rather than CEMs to divide the
ecMR is gaining importance due to the advantages of reducing
polarisation losses. Besides, high FE to CO (90%) has been achieved
in Ag-based catalysts, which is comparable to the FEs observed in
some cases in which CEMs have been tested. Regarding the utilisa-
tion of Cu-based catalysts, C;H4 has been obtained with Cu,0 and
AEMs with acceptable FEs (~30-40%). Besides, C;Hg and C;HsOH
have been also produced, where the thicknesses of the Cu,O layers
seems to be critical in order to enhance efficiency.

Further developments in terms of catalyst materials and reac-
tion media are needed to achieve the desired products with high
FEs.

4.2. Gas-Liquid (G-L) ecMRs

Table 2 summarises the different experimental conditions, cat-
alytic materials, main products and performance results for the use
of G-L ecMRs in CO, electroreduction processes. As for L-L ecMRs,
CEMs are the common alternative to separate the cathodic and the
anodic compartments in these systems [11,12,17,45,46,50,52,53,5
5-57,75,76].

4.2.1. G-L ecMRs based on CEMs

Regarding the use of CEMs in G-L ecMRs, Delacourt et al. [11]
used an integrated system with a buffer layer between the Ag cat-
alytic material and the membrane for the reduction of humidified
CO,. An enhanced selectivity for CO, reduction to CO was observed,
since the buffer layer probably prevented an excessive amount of
protons reaching the cathode. In fact, the FE to CO increases up
to 80% when a pH-buffer layer of KHCO3; was used. In addition,
Wau et al. [50] studied the influence of a KHCOs buffer layer placed
between the cathode and a Nafion® membrane in a G-L configura-
tion at pH = 7 when using Sn-based GDEs. The onset potential for
HCOOH production was observed at —1.2 V and the FE was as high
as 70%. A high cell potential was needed in order to overcome the
anodic overpotential required for water oxidation. It seems that
buffer layers can be utilised to enhance the formation of CO and
HCOOH, increasing FEs. An adequate pH and concentration of the
buffer layer is also essential to achieve high FEs in both systems.

Ampelli et al. [75] added different polymers to form Nafion-
based MEAs with GDLs. Different products such as CO, CH3;0H,
C,Hs0H, C3HgO, acetic acid and acetaldehyde were obtained when
Pt was supported on CNTs as electrocatalyst. The total FE was
higher than 95% in all tests. Besides, the hydrocarbon and oxy-
genates production for Pt-CNT with polymer (10% weight metal)
was also analysed. The results showed that doping with an active
metal is not enough to increase productivity, probably due to a
reduced conductivity. Nevertheless, small additions of CNT make
possible enhancing the productivity to an approximate value of
7 x 10~> mmol.

Aeshala et al. [55] also used a Nafion® membrane to produce
CH4 in a G-L ecMR. Cu was supported on carbon porous papers
and a cell potential of 2 V was applied to the cell at ambient con-
ditions to reach a FE of about 4.5%.

Genovese et al. [76] also studied the possibility of introducing
another gas (He) into the cathodic chamber together with CO, in
a 50% concentration. A Nafion® 115 membrane was used to form
a GDE with the loaded metals (Fe or Pt). In these experiments,

CO, Hy, and hydrocarbons were observed, with the highest FE to
CO achieved when the metallic Fe catalyst was used (FE = 18.9%).
A Pt-based catalyst was also tested but the FE to CO decreased.
The FE to hydrocarbons was also less than 1% in all cases. In this
regard, Genovese et al. [17] used a MEA composed of Fe or Pt elec-
trocatalysts supported on CNTs added to a Nafion® 117 membrane,
while a Pt wire was used as counter electrode, with the aim to
obtain long C-chain products. The electrolyte utilised at the anode
side was a 0.5 M KCl solution. At 1 atm and 60 °C the Fe-CNTs elec-
trocatalysts presented better performance in terms of productivity
of alcohols and hydrocarbons at —2 V vs. Ag/AgCl. They concluded
that both, the design of nanocarbon materials and the correct eval-
uation of the engineering issues of electrodes and cells are needed
steps for the development of electrochemical processes for CO,
reduction to long-carbon chain products.

Ampelli et al. [46] used a Nafion® membrane and different
metallic NP (Co, Cu, Fe and Pt) supported over a functionalized
CNT, forming a GDE for its use in G-L ecMRs. In this case, CH30H,
C,HsOH, C3HgO, acetaldehyde, acetone and some hydrocarbons
(C4-C9) were observed. When CO, in gas phase was used at the
cathode, the productivity was reduced in the following order: Fe-
CNT > Fe-carbon black > Cu-CNT > Pt-CNT. The highest productiv-
ity value achieved in the system was 4.8 x 10~4 mmol h~! for Fe-
CNT electrocatalysts. As previously mentioned, the absence of elec-
trolyte and the higher CO, concentration at the catalyst surface
could inhibit the mechanism of electron transfer, favouring the
CO, dissociation to CO. Further reports from Ampelli et al. [45]
demonstrated the influence of different electrocatalysts for the
conversion of CO, to liquid fuels in gas-phase conditions using a
tetrakis-phenylethene conjugated microporous polymer (TPE-
CMP) doped with Pt or Fe NPs. Besides, CNTs were also tested in
combination with the previous catalysts with the aim to enhance
productivity. A Nafion® 115 membrane was assembled with the
TPE-CMP(CNTs)/GDL by hot-pressing method, forming the working
electrode. The use of CNTs in combination with the electrocatalysts
(30 wt% CNTs) enhanced considerably the performance due to a
better dispersion of the ink onto the GDL and an enhanced
electrode conductivity [45]. The best result, in terms of C1-C8
oxygenates formation was 7.2 x 10~> mmol h™!, when a 70% Pt/
TPE-CMP + 30% CNTs was used as electrocatalyst. This may show
the potential use of CMPs for the process of CO, reduction in
ecMRs.

Cu catalysts were also studied in G-L ecMRs using a Nafion®
CEM in order to obtain hydrocarbons from CO, [12,52,53]. Dewulf
et al. [52] fed humidified CO, to the cathodic compartment in an
aqueous solution of KHCOs. The obtained FEs ranged between 0-
8% and 0-10% to CH4 and CyH4, respectively. The highest values
were achieved for a constant applied potential of -2 V.

As commented above, sandwiching the cathode, the membrane
and the anode to form a MEA for CO, reduction in gas phase makes
possible to enhance CO, electroreduction. In this sense, Gutiérrez-
Guerra et al. [12] used a Cu powder-based MEA as cathode with a
hot-pressed Sterion® membrane (CEM) and IrO,-carbon paper as
anode. Water was introduced into the anode side with N,, while
CO, in gas phase was used as catholyte. Besides, electrocatalytic
experiments were conducted at atmospheric pressure and in a
temperature range of 80-90 °C. CO, consumption rate was higher
at 90 °C in the different supports evaluated (i.e. graphite (G), acti-
vated carbon (AC) and carbon nanofibers (CNF)). The product selec-
tivity at the Cu-CNFs electrodes was C,H40=70% methyl-
HCOOH = 13%, CO = 10%, CH4 = 7% at —30 mA. The high selectivity
for C;H40 can be attributed to the size of Cu particles. In addition,
Cu-AC electrodes reached a selectivity of 50% to C;H40 at —30 mA
(with CH30H as the second main product). However, Cu-G elec-
trodes led to a higher selectivity to CH;0H (75%) at —30 mA. As a
conclusion, an increase in CD for Cu-G and Cu-AC electrodes led
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to an increase in CH30H selectivity due to a higher rate of protons
supplied.

CH,4 and C;H,4 were also obtained at Cu-based catalyst in a dif-
ferent report [77]. In this case, different anolytes were applied
(KOH, KHCO3, KH,PO4 and K,SO4). The results showed that the
use of 1M KOH led to the best performance when humidified
CO, was fed to the cathode. The maximum FE to C;H,4 and CH4 were
69% and 9.1%, respectively, for an applied voltage of —2.72 V vs. Ag/
AgCl. Conversely, Komatsu et al. [53] used dry CO, gas as reactant.
In this case, C;Hy4, CHy4, CO, Hy, and HCOOH were produced at 25 °C,
although HER was predominant (FE about 89-97%). They con-
cluded that the use of a CEM, with high protons transport capacity,
is required for products that need high amounts of protons and
electrons such as CH4 and C,H,.

Prakash et al. [56] used a gas flow electrochemical cell, in which
a glass frit was used to separate the two compartments. A Sn-based
cathode was applied for the production of HCOOH, with a highest
performance (FE = 70%) found at —1.6 V vs. NHE.

As summary, different products such as CO, HCOOH, hydrocar-
bons and alcohols can be achieved with moderate FEs from CO,
electroreduction using CEM in G-L ecMRs. The use of buffer layers
between the cathode and membrane seems to be an interesting
approach to increase the FE to CO and HCOOH in these reactors.
Nevertheless, hydrocarbons and alcohols have been obtained with
limited FEs (<10%) and productivities, except for the work devel-
oped by Cook et al. [77]. To overcome these limitations, the addi-
tion of different microporous polymers into the membrane or the
utilisation of CNTs as catalytic supports, among others, may be of
help [45,46]. These improvements may probably lead to a better
performance in the near future.

4.2.2. G-L ecMRs based on AEMs

Other authors have tested AEMs for CO, electroreduction in G-L
ecMRs [11,22,51,57]. Delacourt et al. [11] employed an AEM
(polyethersulfone-based membrane with bicyclic ammonium
groups) and humidified CO, as catholyte. In this case, a buffer layer
was not included in the reactor and the FE to CO (3%) was signifi-
cantly lower than that obtained in configurations discussed above,
in which a buffer layer and a CEM (Nafion®) were used [11]. These
authors also showed that the use of AEM is advantageous when
water is present at the anolyte because of the generation of KHCOs.
Hori et al. [51] used Ag-coated AEM as electrode. The CEM alone
was not suitable for CO, reduction because the surface of the
membrane was partly ruptured during CO, reduction and the reac-
tion was rapidly suppressed. Thus, the use of an AEM allows a sus-
tained reduction of CO, to CO, HCOOH and H, for more than 2 h.
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Fig. 9. FE vs.V as a function of the type of membrane applied in L-L and G-L ecMRs.

The FE to CO was 92.1% at 20 mA cm™2, whereas the FE to HCOOH
was 12.1% at 100 mA cm 2.

Aeshala et al. [22,57] evaluated different membrane materials
for the electrochemical reduction of CO, in gas phase. In the first
work [22] two different types of membrane materials doped with
KOH were used in order to prepare AEMs: polyethylenimine (PEI)
and quaternized PEI (QPEI). Besides, polyvinyl alcohol (PVA) was
used as a polymer matrix to form the membrane. The GDE was
formed using Cu,O particles supported on porous carbon papers.
H,, CO, CH,4, C;H,4 and C,Hg were the main products obtained with
a FE of 6-11% to CH4 and 3-20% to C;Hg and a product selectivity of
67.6% for C;Hg and 16.4% for CH,4. In a second work [57], the same
authors evaluated a MEA configuration with CMI-7000 (CEM) and
AMI-7001 (AEM) at the same conditions for humidified CO, elec-
troreduction. The results showed that the performance for AMI-
7001 membrane was more favourable than that for CMI-7000,
since the FE to interesting products were 30% to CH4 15% to
C,HsOH and 20% to CH3;OH with AMI-7001 membrane, whereas
CMI-7000 produced mainly H, (FE = 80%). That means that a cor-
rect membrane selection is essential to achieve high CO, electrore-
duction efficiencies.

In general, the use of AEMs is considerably less efficient than
using CEMs for the electroreduction of CO, to CO (FE=3% vs.
82%) as explained by Delacourt et al. [11], even though Hori
et al. [51] obtained higher FE to CO (92.1%) using a Ag-coated
AEM as electrode at 20 mA cm~2. On the other hand, AEMs pre-
sented better performance than CEMs for the production of
hydrocarbons since CEMs favoured HER instead of CO, reduction
(FE ~ 80% to Hy). Therefore, future research efforts should also
include the application of AEMs for the electrochemical reduc-
tion of CO,.

4.3. Overview

Considering the crucial role of membranes in CO, reduction
processes and the considerable amount of available studies, an
overview of the FEs to different products reached in the electro-
chemical reduction of CO, in L-L and G-L ecMRs at different volt-
ages has been carried out. Figs. 9 and 10 show, respectively, the FE
as a function of the membrane used and the main product obtained
at different potentials. It should be noted that the figures uniquely
provide a picture for the comparison of different membrane mate-
rials, although the data come from studies where different vari-
ables, namely cathode materials, products, reaction medium,
operating conditions and/or cell/electrode structure, may affect
the results.

From the figure, it seems that the use of CEMs is, in general,
more favourable to reach higher FEs, although it depends on the
reduced products obtained, as shown in Fig. 10.

Unsurprisingly, the best FEs were obtained for CO and HCOOH
formation. The highest FE to CO (90-100%) was achieved using
L-L ecMRs [19,49] and G-L ecMRs [51] with Ag-based catalysts
at the cathode side. Hatsukade et al. [19] achieved a FE = 90% at
—1.3V vs. Ag/AgCl using a Ag-Foil as working electrode in an elec-
trochemical reactor divided by an AEM. Besides, Rosen et al. [49]
obtained a FE to CO near 100% by adding 89.5%mol of water to
the ionic liquid [bmim] [BF,4] as electrolyte in a L-L ecMR divided
by a CEM, where Ag NPs were used as electrocatalyst. Additionally,
a similar FE was achieved by Hori et al. [51], who reported a FE to
CO=92.1% at —1.51 V vs. Ag/AgCl with a Ag-coated electrode in a
G-L ecMR divided by an AEM.

On the other hand, the best FEs to HCOOH (~90%) were
achieved in L-L ecMRs with Sn-GDEs electrodes [10,43] and CEMs
at 50mA cm 2 and —1.8 V vs. Ag/AgCl, respectively, even though
Pb plates also allowed to obtain similar FEs at low CDs [20,58]. In
addition, high concentrations of HCOOH (~1.5gL!) were
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Fig. 10. FE vs. V for the formation of main products in L-L and G-L ecMRs. The
points are experimental data and the lines are referred to the equilibrium potential
for each product (HCOOH = -0.809V; CO=-0.729V; CyHy=-0.539V; CHy=-
—0.439V vs. Ag/AgCl).

achieved in Sn-GDE electrodes with a smaller FE (70% at —2 V and
90 mA cm~2) by Del Castillo et al. [63].

Regarding hydrocarbons formation, the highest FEs to CH4 and
to C,H4 were 76% at —1.55V vs. Ag/AgCL and 79.5% at —2.4V vs.
Ag/AgCl, respectively, in L-L ecMRs [35,64]. In these studies,
Cu-based electrocatalysts were applied in combination with
CEMs in divided cells. However, other available reports did not
show FEs higher than 50% and 30% in L-L and G-L ecMRs, respec-
tively (considerably lower than FEs obtained to CO and HCOOH in
these reactors). Therefore, the development of novel approaches
in terms of reactor configuration, catalyst materials and
electrolyte composition, among others, should be considered in
the future in order to obtain hydrocarbons with high FEs and
CDs in ecMRs.

Moreover, a deeper analysis of the reaction mechanisms by
which products are formed is crucial to design effective electrocat-
alysts for the reduction of CO, [78]. Different intermediates have
been identified in the literature on dependence of the electrocat-
alytic material applied. In this regard, COz4s, CO.qs, HCO.qs and
H5CO,q4s have been proposed to be probable intermediates in the
electrochemical reduction of CO, to HCOOH, CO, CH4 and CH50H,
respectively. Besides, Kortlever et al. [79] argued that the electrolyte
composition and the pH may change the results of the reaction sig-
nificantly. They considered that the absorbed CO> anion intermedi-
ate and the absorbed (CO)7 anionic dimer play an essential role in
some of mechanistic pathways for C1 and C2 production. Therefore,
the optimal electroreduction of CO, requires catalysts with suitable
absorption properties and electrolytes with positive impacts on the
catalytic selectivity and activity [79].

Finally, the highly endothermic CO, conversion reactions con-
sume lots of energy. Therefore, the high costs associated to these
processes should be taken into account. In this regard, the use of
renewable energy might be of help in order to achieve an econom-
ically viable CO, electroreduction process. It seems that further
efforts on evaluating the whole life cycle of CO, conversion pro-
cesses are required.

5. Conclusions and future prospects
In this review, studies on CO, electroreduction in different

membrane reactor configurations have been compiled and dis-
cussed in terms of the type of membrane, electrode configuration

and electrocatalyst applied in order to analyse the different techni-
cal solutions to perform the electrochemical reduction of CO, into
valuable products. The role of membranes is to divide the cathode
and anode compartments, improving the separation of products
and avoiding their re-oxidation. Besides, GDEs can be coupled with
ion exchange membranes (cationic or anionic) to form Membrane
Electrode Assemblies (MEAs). These systems reduce mass transfer
limitations and increase process efficiency, and are gaining impor-
tance in CO, electrochemical reduction processes. Nafion® mem-
branes are the most common membranes applied, especially
when high amounts of protons are necessary to form more reduced
species. Liquid-Liquid electrochemical membrane cells are the
most studied reactors. Gas—Gas membrane reactor reports, how-
ever, are recently emerging due to the mass transport enhance-
ments at both, cathode and anode compartments. Furthermore,
different metal-based catalysts such as silver, copper, tin and lead
are used as electrocatalysts for CO, valorisation into different prod-
ucts, such as carbon monoxide, formic acid and hydrocarbons in
aqueous salt solutions (e.g., Na*, K*, CI~, HCO3 and OH").

As a conclusion, further advances in new reactor configuration,
membranes and catalytic materials need to be accomplished
before achieving high conversion rates, FEs and CDs for the electro-
chemical reduction of CO, in ecMRs.

In this regard, the authors recommend to focus the research
efforts on the: (i) development of reactor configurations based on
GDEs and MEAs, which favour the transport of components; (ii)
addition of new polymers in ion exchange membranes, in order
to improve the electrode conductivity; (iii) development of new
highly active nanostructured materials as catalyst supports, which
are able to increase the productivity for the desired products; (iv)
study of different electrolyte solutions, including also ionic liquids,
with the aim of suppressing HER; and (v) identify favourable oper-
ating conditions (i.e. pressure, temperature, E, CD, and CO, flow
rates) for an enhanced reduction of CO, in continuous operation.
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Capitulo 4. Articulos cientificos / Scientific articles

4.2. Merino-Garcia, 1., Albo J., Irabien A., Productivity and selectivity of gas-phase
CO:2 electroreduction to methane at copper nanoparticle-based electrodes. Energy

Technol., 2017, 5, 922-928.
Resumen

En el presente estudio, se soportan nanoparticulas de cobre en papel de carbono poroso
mediante aerografia; este elemento se acopla posteriormente a una membrana de Nafion 117
para formar electrodos de trabajo para la produccién de metano en modo continuo a través de
la electrorreduccion de CO2 en fase gas empleando una celda electroquimica de tipo filtro prensa.
Se evalla la produccién de metano y la eficiencia de Faraday (FE) y se comparan en funcién del
voltaje aplicado (desde -1,8 V a -2,4 V vs. Ag/AgCl) y de la carga de catalizador utilizada (0,25-
0,5-1-1,5 mg/cm?). La produccién de metano mas elevada se alcanza a -2 V vs. Ag/AgCl y 0,5
mg/cm? (4,4 ymol/m?2s), mientras que la FE mas alta en funcién de la carga y el potencial se
puede obtener a 1 mg/cm? (FE= 10,1 %) y -1,8 V vs. Ag/AgCl (FE= 12,1 %). Ademas, se analiza
el papel que juega el soporte carbonoso y la posibilidad de humidificar la corriente de CO2 previo
paso por la celda electroquimica. Los resultados obtenidos pueden proporcionar una nueva
comprension en relacién con el empleo de reactores de membrana de tipo gas-liquido para la

conversioén directa de CO:z en fase gas.

Original abstract

In this study, copper nanoparticles are supported on porous carbon papers by airbrushing;
they are then coupled with a Nafion 117 membrane to form working electrodes for the continuous
production of methane through gas-phase electroreduction of CO: in a filter-press electrochemical
cell. The methane production and Faradaic efficiency (FE) are evaluated and compared at
different applied voltages (from -1.8 to -2.4V vs. Ag/AgCl) and catalyst loadings (0.25, 0.5, 1,
and 1.5 mgcm?). The maximum methane production rate is achieved at -2 V and 0.5 mgcm™
(4.4 pmolm=2s?) whereas the highest Faradaic efficiencies can be obtained at 1 mgcm?
(FE=10.1%) and at -1.8 V (FE=12.1%). The role of the porous carbon support and the possibility
of humidifying the CO> stream before it enters the cell are also tested. These results may provide
a new understanding of the use of gas-liquid electrochemical membrane reactors for the direct

conversion of CO:z in the gas phase.
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Productivity and Selectivity of Gas-Phase CO,
Electroreduction to Methane at Copper Nanoparticle-

Based Electrodes

Ivan Merino-Garcia,*" Jonathan Albo,®® and Angel Irabien!®

In this study, copper nanoparticles are supported on porous
carbon papers by airbrushing; they are then coupled with
a Nafion 117 membrane to form working electrodes for the
continuous production of methane through gas-phase elec-
troreduction of CO, in a filter-press electrochemical cell. The
methane production and Faradaic efficiency (FE) are evalu-
ated and compared at different applied voltages (from —1.8
to —2.4V vs. Ag/AgCl) and catalyst loadings (0.25, 0.5, 1,
and 1.5 mgem2). The maximum methane production rate is

Introduction

The continuous combustion of fossil fuels has led to an in-
crease in CO, emissions into the atmosphere. The National
Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) an-
nounced in 2015 that CO, concentration in the atmosphere
exceeded the limit of 400 ppm, which implies that the emis-
sions need to be drastically reduced to mitigate the negative
effects of global warming.["!

Among the available CO, mitigation alternatives, carbon
capture and storage (CCS) and carbon capture and utiliza-
tion (CCU) are presented as short-term strategies, and their
consideration has increased in the last decades.”) CCS con-
sists of: i) the separation of CO, from industrial and energy-
related sources,”™ ii) transport to a storage location, and iii)
long-term isolation from the atmosphere. However, the gen-
eral negative public perception on CO, storage, as well as
the high costs of CO, capture, separation and purification,
limit the widespread use of this technology.” In this context,
alternatives to complement CCS technologies are needed.
The development of CCU approaches, which allows the con-
version of CO, into useful chemicals, is particularly interest-
ing as it may alleviate our reliance on fossil fuels for energy
and chemical synthesis while, at the same time, helping to
reduce CO, emissions and related effects. Different ap-
proaches to activate and convert CO, can be found in the lit-
erature such as chemical, photochemical, or electrochemical
techniques.®’ Among them, the electrocatalytic reduction of
CO, is an attractive option as it allows storing the excess of
energy from renewable sources (e.g., wind or solar energy)
at low temperatures in the form of chemical bonds such as
hydrocarbons and oxygenates.”'® However, some issues
such as the high-energy requirements for CO, electrochemi-
cal conversion processes and market limitations have compli-
cated the practical application of this technology. In addition,
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achieved at —2 V and 0.5 mgcem ? (4.4 umolm *s ') whereas
the highest Faradaic efficiencies can be obtained at
1mgem ? (FE=10.1%) and at —1.8V (FE=12.1%). The
role of the porous carbon support and the possibility of hu-
midifying the CO, stream before it enters the cell are also
tested. These results may provide a new understanding of the
use of gas-liquid electrochemical membrane reactors for the
direct conversion of CO, in the gas phase.

the slow kinetics for CO, electroreduction, the low energy ef-
ficiencies of the process, and the high energy consumption
are issues that need to be tackled before this technology
could be applied at industrial level.

Electrochemical membrane reactors (ecMRs) have been
widely studied for CO, conversion due to the possibility of
using different catholyte and anolyte volumes, resulting in an
easier separation of reduction products and avoiding their re-
oxidation.'"”!. Mass-transfer limitations and CO, solubility
issues are, however, two of the main problems that limit the
widespread use of these systems.['"”"®! The former can be par-
tially overcome by wusing gas-diffusion electrodes
(GDEs).""? Besides, membrane electrode
(MEAs) can improve the contact between the electrodes, en-
hancing the transport of species (ie., CO,).’*?! On the
other hand, the low solubility of CO, in water can be tackled
by applying alternative solvents such as ionic liquids®! or op-
erating with CO, gas at the cathode side, which also aids in
reducing the competitive hydrogen evolution reaction
(HER).IM’%]

Additionally, different products can be obtained from the
electroreduction of CO, such as CO, formic acid (HCOOH),
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alcohols (e.g., CH;OH and C,H,O), CH,, C,H,, among
others, depending on the number of electrons exchanged.””
In spite of the multiple applications of CH, such as its use as
raw material in the chemical industry, natural gas, or as po-
tential substitute for gasoline,®! the literature on specifically
the gas-phase electrochemical reduction of CO, to CH, in
gas-liquid (G-L) electrochemical cells is still scarcel*?* a]-
though the formation of CH,, together with valuable prod-
ucts such as C,H, and alcohols, has already been reported at
Cu-based electrodes in different configurations,!%26-31:34-3¢]

In particular, for the application of G-L ecMRs for CH,
production, Dewulf and Bard reported in 1988 a Faradaic ef-
ficiency (FE) to CH, and C,H, of 9 and 10 %, respectively, at
—1.95V versus Ag/AgCl in a Cu-solid polymer electrolyte
electrode prepared by an electroless plating method.”®! The
two-compartment cell was fed with humidified CO, gas
(cathode side) and aqueous H,SO, (anode side). Two years
later, Cook et al.”®! reported a FE to CH, of 9.1% at
—3.01 V versus Ag/AgCl by using a GDE configuration
based on a Cu gauze. The H-type cell used in this study was
fed with humidified CO, at the cathode side and different
aqueous salts as anolytes (e.g., KOH, KHCO;, KH,PO, and
K,SO,), with the KOH solution being the most suitable in
terms of CH, formation. Few years later, Komatsu et al.”*’)
achieved a lower FE to CH, (<0.2%) at —1.45V versus Ag/
AgCl in a Cu-solid polymer electrolyte configuration based
on a Nafion 117 membrane. This lower FE was related to the
HER effect (FE to H,>90%), when a 0.5 M K,SO, solution
was used as anolyte. They concluded that the use of cation
exchange membranes (CEMs) is recommended for an in-
creased production of CH, due to their high capacity for the
transport of protons. Aeshala et al.” obtained a FE to CH,
of 45% at 11.1 mA cm 2 by applying a membrane reactor in-
cluding Cu/carbon paper-based cathodes, Pt (40wt % )/carbon
paper as anode, and CEMs (Nafion or sulfonated poly(ether
ether ketone) (SPEEK)) as membrane material. One year
later, the same authors reported a FE to CH, of 30% at
5.4mAcm? by using Cu,O/carbon paper as electrocatalytic
material, which was coupled to an AMI-7001 anion exchange
membrane (AEM).P" They also tried to increase the selectiv-
ity for CH, formation by using Cu,O-based electrodes in
a MEA configuration.®” However, the use of amine-based
AEMs doped with KOH suppressed the production of CH,
(FE <10 %) because the solid polymer electrolyte worked as
co-catalyst for the electrochemical reduction of CO, due to
the presence of amine groups, favoring the production of
C,Hy (67.6% selectivity) over CH, (16.4% selectivity). All
experiments showed a CH, productivity of less than 7 umol
during 25 min electrolysis. Furthermore, several researchers
focused their research on improving hydrocarbon selectivity
(not uniquely for CH,) at Cu-based catalysts.’>**373 Geno-
vese et al.’*l analyzed the performance of Fe or Cu nanopar-
ticles (NPs) supported on gas diffusion layers (GDLs) as
working electrodes, with an 0.5M KHCOj; aqueous solution
acting as anolyte. However, traces of hydrocarbons were ob-
tained using Cu-based electrodes. Recently, Gutiérrez-
Guerra et al.®¥ analyzed hydrocarbon productivity and selec-
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tivity using a MEA configuration based on a Cu powder
electrode as cathode, a Sterion® CEM to divide the cell, and
IrO,—carbon paper as anode. Different supports such as
graphite (G), activated carbon (AC), and carbon nanofibers
(CNFs) were evaluated, observing CH, production in all
cases although the CH, productivity was close to zero using
Cu-G and Cu-AG working electrodes. A CH, production
rate of 0.007 umolm~2s~! was obtained using Cu-CNFs at
—1.8 V. A Cu-based electrocatalyst seems to be preferred
due to their ability to significantly reduce the CO intermedi-
ate to more reduced species (i.e., CH, and C,H,),* although
an overpotential of almost 1V is required and a broad mix
of products are produced.® Searching for new active catalyt-
ic materials, the hypothetical mechanisms for the conversion
of CO, to CH, have also been hypothesized™! although the
mechanisms seem to be still unclear.

In spite of the interest in this reaction, only few research-
ers reported productivity and selectivity values for CH, for-
mation from the gas-phase electroreduction of CO,, which is
of crucial relevance to analyze the technical feasibility of this
process. Therefore, the aim of this work is to evaluate, in
terms of productivity and selectivity, the continuous gas-
phase electroreduction of CO, to CH, using a G-L ecMR in
which Cu NPs supported over porous carbon paper are cou-
pled to a CEM (Nafion 117) to form the working electrode.
The main objectives of this study are as follows:

e to assess the performance of a filter-press ecMR for the
continuous gas-phase electroreduction of CO, to CH, at
Cu-based working electrodes;

e to analyze the effect of the applied voltage (E; from —1.8
to —2.4 V vs. Ag/AgCl) on the process;

e to study the influence of catalyst loading (L; from 0.25 to
1.5mgcm?) on the continuous electroreduction of CO,
to CH,;

e to evaluate the effect of the GDL in the prepared Cu-
based MEAs; and finally

e to analyze the effect of humidifying the CO, stream.

Results and Discussion

Figure 1 shows the time evolution for current density (j) and
the reaction rate (r) in the continuous production of CH,
through CO, electroreduction at the Cu NP-based electrodes
(L=0.5mgcm?) at E=-2V versus Ag/AgCl. As shown in
Figure 1, a pseudostable value of j is reached after 15 min op-
eration (j averaged at 7.5 mA cm 2 with a deviation of 24 %),
although j oscillates during the experimental time, which can
be associated with the use of CO, as gas in the cathodic com-
partment and the formation of gaseous products from CO, at
the surface of the working electrode. The evolution of j with
time at other applied potentials follows the same trend.

The formation of CH,, together with CO and H,, is ob-
served. Other authors reported the formation of C,H, at Cu-
based electrocatalysts in G-L ecMRs.?*%231 No other hy-
drocarbons, however, are detected in our experiments. The
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Figure 1. Time evolution of current density in the production of CH, at —2 V
vs. Ag/AgCl.

absence of C,H, and higher hydrocarbons in our system may
be associated with the rather large size of the Cu NPs used
(i.e., 60-80 nm) as reported by Baturina et al.,*!! who ob-
tained larger C,H,/CH, ratios when reducing the size of Cu
NPs due to an increase in the amount of corners, edges, and
defects in the electrocatalytic material. The use of small Cu
NPs (i.e., <3 nm), however, is not recommended for the pro-
duction of hydrocarbons as demonstrated by Reske et al.l*?
at Cu NP (2-15 nm)-based surfaces, where the formation of
both, CH, and C,H,, was suppressed at —1.25 V versus Ag/
AgClL

The formation of H,, apart from competing with the CO,
reduction reaction to produce CH,, may affect the MEA sta-
bility due to a partial detachment of Cu particles from the
electrode surface."” A striking feature of our experiments is
that no significant variations in r are observed during
100 min, which might indicate a stable activity of the Cu NP-
based MEAs for CH, formation (rcy,~5 pmolm™—s™).
Based on the results, an experimental time of 40 min is se-
lected for the remainder of experiments.

Analysis of the applied voltage

Figure 2 shows the FE and r for the gaseous products detect-
ed (CH,, CO, and H,) as a function of the applied potential
(from —1.8 to —2.4 V vs. Ag/AgCl). It should be noted that
H, production rates are much higher than those achieved for
CH, and CO and, thus, are not included in the Figure for the
sake of clarity.

Productivity and selectivity values for CH, production as
a function of the applied voltage are presented in Table 1.
The selectivity is defined as follows: Scy, x =rcp,/rx, with X
being other by-products obtained from CO, reduction (i.e.,
H, and CO). The highest FE to CH, is obtained at —1.8 V
versus Ag/AgCl (12.1%), whereas FEs ranging from 3 to
5% are reached at the other applied potentials. The FEs for
CO follow a similar trend whereas H, is the remaining prod-
uct in all experiments.

The highest CH, production can be obtained at —2V
versus Ag/AgCl (j=7.5 mAcm %) with a reaction rate of r
~5 umolm~2s~!, although the rates for H, and CO are re-
markably higher (161 and 12.5 umolm?s™!, respectively) at
this potential. In fact, a higher H, production rate compared
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Figure 2. FE and r at different E (L=0.5 mgcm ?). The lines were added to
guide the eye.

Table 1. Production and selectivity for CH, at different E (L=
0.5 mgem™?).

E j CH, production rate  Scy, i,  Scu,/co
[Vvs. Ag/AgCl]  [mAcm™?  [umolm 2s7]

-1.8 0.7 1.10+0.06 0.013 0.274
-2 7.5 4.40+1.4 0.027 0.351
—2.2 4.0 1.53+0.26 0.026 0.254
—2.4 2.5 1.79+0.38 0.013 0.252

to CH, and CO is observed as well at the other applied po-
tentials (i.e., 84, 58, and 136 umolm ?s~' for —1.8, —2.2, and
—2.4 'V, respectively). Accordingly, the highest mass percent-
age (Wt %) of CH, is also achieved at this potential (9.5%).
Higher values for Scy,n, are reached at potentials ranging
from —2 to —2.2 'V (§=0.027 and 0.026, respectively), which
are two or more fold higher than those obtained at —1.8 V
and —2.4V (§=0.013). These results agree well with those
reported by Baturina et al.,*! in which the highest CH, pro-
duction was obtained in a potential range from —2 to —2.2V
versus Ag/AgCl using Cu-based electrodes. Moreover, a Cu—
solid polymer electrolyte based on a Nafion membrane was
used as working electrode at a similar applied potential
(—1.95V vs. Ag/AgCl),” leading to CH, and C,H, forma-
tion from CO, gas even though the method used for the
preparation of the working electrode was different, which
could partially explain the differences in product distribu-
tion.

Scn,/co reaches an optimal value of 0.351 at —2 V whereas
a selectivity of ~0.25-0.27 has been achieved at the other ap-
plied potentials. FE results are in the same order as the
values reported in the literature for G-L. ecMRs-based sys-
tems in the electroreduction of CO, to CH, using Cu-based
catalysts. For example, Aeshala et al.’>%! reported a FE to
CH, lower than 10% in a complete MEA configuration (i.e.,
Cu-based cathode, membrane and anode coupled by hot-
pressing). In addition, a FE to CH, of 9.1 % was also report-
ed using a GDE configuration based on a Cu gauze.”
Komatsu et al.?” reported a FE to CH, lower than 0.2% due
to H, formation (FE to H, >90%). To the best of our
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knowledge, the highest FE to CH, in G-L ecMRs was ach-
ieved by Aeshala et al.,® who developed a Cu,0-C MEA
(by hot-pressing). A FE=30% to CH, was obtained at
—2.5V, with concomitant C,H, formation (FE=5%).

Previous studies did not usually report CH, productivity
except for the work developed by Gutiérrez-Guerra et al.,*
in which a production of 0.007 umolm2s' at —1.8 V was
achieved in a G-L ecMR. This value is below the CH, pro-
duction result in our system at —2 'V versus Ag/AgCl (rey, =
4.4 ymolm~2s7"), which exemplifies the relevance of this
study.

It is also important to note the decreases observed in j at
potentials more negative than —2 V, which might be associat-
ed with the formation of intermediate species that deactivate
the active Cu-based surface.

Effect of catalyst loading

Catalyst loading may have an important influence on process
performance.'*! Figure 3 shows the FE and r for CH, for-
mation at different L (0.25, 0.5, 1, and 1.5 mgcm ). CO and
H, are also presented to analyze the selectivity of the reac-
tion. For the sake of clarity, H, rate is not included in the
figure due to its high value compared to those obtained for
CH, and CO. Additionally, Table 2 shows the CH, productiv-
ity and selectivity values as a function of L at E=-2V
versus Ag/AgCl, where CH, formation can be improved (see
Table 1).

The highest CH, production is achieved at 0.5 mgcm™
(4.40 umolm 2s™'). Interestingly, according to Figure 3, an in-

2

100

1 B

Figure 3. FE and r at different L (E=—2V vs. Ag/AgCl). The lines were added
to guide the eye.

Table 2. Production and selectivity for CH, at different L (E=—2V vs. Ag/
AgCl).

L J CH, production rate Sc,/m, Scu,/co
[mgem™] [mAcm™ [umolm™2s™]

0.25 4.0 2.48+0.23 0.011 0.263

0.5 7.5 4.40+1.4 0.027 0.351

1 2.3 2.95+0.03 0.029 0.296

1.5 35 1.79+0.17 0.017 0.134
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crease in L from 0.5 to 1 mgem 2 leads to an increase in the
FE to CH,, reaching a maximum value of 10.1%. In this
range, the Sy, and Scy, co values are higher than those
obtained at 0.25 and 1.5 mgcm 2. The production of H, is fa-
vored at lower catalyst loadings, namely 0.25 and 0.5 mgcm >
(ry, =225 and 161 pmolm™s™', respectively). The low elec-
trode activity at higher catalyst loading (i.e., 1.5 mgem™) is
probably associated with a particle agglomeration effect,
which involves a low accessibility of the catalytic active area
for the reactants.'™ ! In fact, our previous results also
showed particle agglomeration at higher Cu-based catalytic
loadings (i.e., 1.8 mgem™2).'Yl The normalized r (by the total
charge and the mass of catalyst) decreased by half in compar-
ison with the r obtained at 1 mgcem? although the FE re-
mained relatively constant. A similar approach can be used
to explain the low productivity and selectivity values for CH,
at the lowest L (i.e., 0.25 mgcem ). In this case, the active
surface area might not be enough to perform the electrore-
duction of CO, to CH,.

Therefore, the performance of the electrode containing
1 mgem 2 is clearly superior to that containing 0.5 mgem 2 in
terms of FE to CH,. The same cannot be said in terms of
CH, production as the electrode containing 0.5 mgcem™
reaches the highest rate for CH, (4.40 vs. 2.95 umolm s~ ").
Consequently, a Cu NP loading range from 0.5 to 1 mgem™
is preferred for the process. It is also worth noting that the
FEs to CH, obtained in this work at 0.5 mgcm™ and —1.8 V
(12.1%) and at 1 mgem™ and —2 V (10.1%) are among the
highest values reported for G-L ecMRs including Cu-based
electrodes in combination with a CEM for CH, production.

Influence of gas diffusion layer

With the aim of reducing process costs, the possibility of sup-
pressing the porous carbon support from the working elec-
trode has also been studied. In this case, Cu NPs are directly
deposited onto the Nafion membrane. Table 3 shows produc-
tivity and selectivity values for the formation of CH, at j=
7.5mAcm™ in the absence/presence of the GDL (carbon

paper).

Table 3. Production and selectivity for CH, in the absence/presence of
a GDL (j=7.5 mAcm ).

GDL CH, production rate Scu,/m, Sc,/co
[umolm™?s™]

yes 4.40+1.4 0.027 0.351

no 1.33+0.37 0.003 0.111

Unsurprisingly, the production of CH, is reduced when
spraying the Cu NPs directly onto the membrane, which can
probably be attributed to a reduction in electrode conductivi-
ty in the absence of the carbon support. As a result, the pro-
ductivity decays more than three times (from 4.40 to
1.33 umolm2s™') when a GDL is not included in the MEA.
Besides, a voltage of —2 V is required for the Cu NP-GDL-
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and thus facilitate the production of CH, in the ab-
sence of a GDL.

Effect of humidifying the CO, stream

In an attempt to increase CH, productivity by increasing the
amount of protons available at the cathode side, additional
experiments are conducted using a humidified CO, gas
stream. Table 4 shows the results at galvanostatic conditions
(j=7.5mAcm™).

Table 4. Production and selectivity for CH, with/without humidification of
the CO, gas stream (j=7.5 mAcm?)

Humidified CO, E CH, production rate  Scy,m,  Scm,/co
[V vs. Ag/AgCl] [umolm™?s™]

yes -2 4.23+1.52 0.023 0.294

no -2 4.40+1.4 0.027 0.351

Contrary to expectations, the CH, productivity and selec-
tivity did not improve when humidifying the CO, stream. As
observed, the same voltage is required in case of humidifying
the CO, stream, and thus the overpotential required remains
the same. This leads to a similar CO, reduction performance
in terms of CH, reaction rates and FE, denoting the high ca-
pacity of Nafion CEMs for the transport of protons from the
anode to the cathode side, which is in accordance with previ-
ous literature. Scn,/u, also remains on the same order of
magnitude, which might indicate the presence of a sufficient
amount of protons for the reaction at the cathode side.

Literature comparison

Finally, the results are compared with previous reports for
the gas-phase electroreduction of CO, to CH, at Cu-based
electrocatalysts.”*2*% Table 5 only provides a picture of the
performance of G-L ecMRs reported in literature; however,
other variables such as operating conditions, cell and elec-
trode structures, among others, may affect the results.'!]
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According to the results, the CH, production rates ach-
ieved using a MEA configuration (Cu NP-GDL-Nafion) in
this work clearly surpass the productivity reported at Cu/C in
a MEA configuration (0.007 pmolm2s7!).*! Furthermore,
the FEs to CH, obtained are on the same order of magnitude
than those obtained using a G-L ecMR based on CEMs and
Cu-based electrodes (5-12%). Nevertheless, these FEs are
below those values achieved for Cu,O (FE to CH,=30%)
with L=2 mgcm™ using a MEA configuration based on an
AEM and humidifying the CO, stream with a potential of
—2.5 VB In any case, the results may indicate that further
advances are still needed to bring the technology for CO,
electrochemical reduction to CH, using G-L ecMRs closer to
application. The authors recommend focusing future research
efforts on:

i) development of novel and highly active electrocatalysts
to increase CH, productivity;

ii) application of new electrode and reactor configurations
to improve the transfer of reactants and products;

iii) development of alternative polymeric membranes with
enhanced conductivity; and

iv) a deeper understanding of reaction mechanisms.

Conclusions

In this work, the continuous gas-phase electroreduction of
CO, to CH, is investigated under ambient conditions in
a filter-press electrochemical cell equipped with a Cu—carbon
paper-Nafion electrode assembly (MEA configuration). The
Cu nanoparticles were airbrushed over the porous carbon
paper at different catalyst loadings (0.25, 0.5, 1, 1.5 mgcm?),
showing stability for as long as 100 min at —2 V versus Ag/
AgCl.

The highest CH, production rate was achieved at —2V
versus Ag/AgCl and a catalyst loading of 0.5 mgem 2 (rew, =
4.4 umolm~2s~!; Faradaic efficiency to CH,=4.5%). This
productivity value is significantly higher than the formation
rates reported in the literature for the same process. Further-

926



Energy Technology

more, the results showed an increase in the Faradaic efficien-
cy when increasing the catalyst loading from 0.5 to 1 mgcm 2
(4.5% vs. 10.1%) although a higher value was reached at
—1.8V and 0.5 mgcm 2 (12.1%). Further increases in cata-
lyst loading (i.e., 1.5 mgem ™) influenced the CH, production
rate negatively, which might be associated with particle ag-
glomeration. The results also showed the essential role that
the porous carbon support plays in the conversion of CO, in
gas-liquid electrochemical membrane reactors. In the same
way, the humidification of the CO, stream resulted in a simi-
lar performance, which seems to indicate a high transport ca-
pacity of protons through Nafion membranes.

Overall, the results from this study are promising, but fur-
ther efforts are required to develop new electrocatalytic ma-
terials and electrode configurations to improve CH, produc-
tion and to minimize H, formation.

Experimental Section

Cu-based electrodes (geometric area, A=10 cm?) were prepared
in a two-step procedure: The first step begins by airbrushing the
electrocatalytic material onto a TGP-H-60 (Toray Inc.) porous
carbon paper (Teflon treated).'**! The catalytic ink was formed
by a mixture of Cu NPs (Sigma-Aldrich, particle size 60-80 nm,
>99.5% purity) as electrocatalytic material, Nafion solution
(5wt%, Alfa Aesar, copolymer polytetrafluoroethylene) as
binder, and isopropanol (IPA) (Sigma-Aldrich) as vehicle, with
a 70:30 Cu/Nafion mass ratio and 3 wt % of solids (Cu+Nafion).
The resulting mixture was agitated in an ultrasound bath for
30 min. The Cu-based electrodes with different catalyst loadings
(L=0.25; 0.5; 1; 1.5 mgcm™2) were prepared by accumulation of
the catalytic material after IPA evaporation in the airbrushing
process. The second step consisted of assembling the Cu-based
electrode with a Nafion 117 membrane at 50°C and 80 bar for
S min using a filter press (Carver, Inc., United States) to form
a MEA.

The continuous electrochemical reduction of CO, to CH, was
carried out using a filter-press cell (Micro Flow Cell, ElectroCell
A/S, Denmark) at ambient conditions. The MEA served as a sep-
aration of the cathode and anode compartments as well as
a working electrode. A dimensionally stable anode (DSA) based
on a platinized titanium electrode was used as the counter elec-
trode, and a leak-free Ag/AgCl (sat. KCl) was used as the refer-
ence electrode (RE). Additionally, the experimental setup in-
cludes a mass-flow controller (MFC) EL-FLOW (Bronkhorst Hi-
Tech B.V., The Netherlands) for CO,, two pressure indicators
(WIKA, Spain) for the reactor inlet and outlet, two tanks (ano-
lyte: inlet and outlet), one gear pump (Micropump, Inc., United
States), and an AutoLab PGSTAT 302N potentiostat (Metrohm,
Autolab B.V., The Netherlands). Figure 4 shows an overview of
the experimental setup.

CO, gas as catholyte and an aqueous solution (0.1M) of potassi-
um bicarbonate (KHCO;, Panreac, pure, pharma grade) as ano-
lyte were fed to the different compartments as shown in
Figure 4. A MFC was used for supplying CO, gas and a gear
pump for the liquid electrolyte. Pure CO, was used to perform
the experiments (99% purity) at a flow rate of 150 mLmin™
whereas the aqueous KHCO; solution was fed at a flow rate of
10 mLmin~!. To analyze the effect of humidifying the feed
stream, CO, passed through a bubbler located before the electro-
chemical cell. A complete saturation of the CO, stream was as-
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Figure 4. Overview of the experimental setup.

sumed. The experiments were conducted at galvanostatic (j=
7.5 mAcm™?) or potentiostatic conditions (E ranging from —1.8
to —2.4 'V vs. Ag/AgCl), for which a higher CH, production was
expected.*!! The experimental time was 40 min. It should also be
noted that the results were collected in four independent samples
(three replicates each) with an experimental deviation in CH,
yield of +0.55 pmolL™".

An analysis and control system was used to identify the different
products obtained at the cell outlet. This system consisted of
a mixing box and a gas chromatograph using a four-channel gas
microchromatograph (3000 micro GC, Inficon) equipped with
a thermal conductivity detector (TCD). Helium and argon
(99.999% purity) were employed as carrier gases. H,, N,, O,,
CH,, and CO were separated in a molecular sieve column (10 m
Molsieve/3 m Plot U, 1.0 uL Backflush Injector) whereas long-
chain hydrocarbons and CO, were separated in a Plot Q column
(12m Plot Q/1 m Plot Q, 1.0 nL Backflush). Volatile solvents
and polar compounds could also be measured using an OV-
1 column (10 m OV-1 2.0 um thick/1.2 m Stabilwax 1.0 uL Back-
flush Injector) and a Stabilwax column (14 m Stabilwax/1.2 m
Stabilwax, 1.0 uL. Backflush Injector), respectively.

Gas samples were taken every 5 min, and a final average concen-
tration was calculated for each test. The values were also normal-
ized to reacting CO, (inlet-outlet) in the system. The per-
formance of the process was evaluated using the CH, reaction
rate (umolm™s™"), which represents the quantity of CH, ob-
tained per unit of area and time, the selectivity for CH,, and the
FE, considering that eight electrons are required to form one
molecule of CH, from CO, reduction:

FE (%) = % % 100 1)

where z is the number of exchanged electrons required to obtain
each products, 7 is the number of moles produced, F is the Fara-
day constant (F=94485Cmol™'), and Q represents the total
charge applied in the process.
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Capitulo 4. Articulos cientificos / Scientific articles

1.3. Merino-Garcia, I., Albo J., Irabien A., Tailoring gas-phase CO: electroreduction

selectivity to hydrocarbons at Cu nanoparticles. Nanotechnology, 2018, 29, 014001.

Resumen

Las superficies basadas en Cu parecen ser los catalizadores mas activos para la
electrorreduccion de CO2 hacia hidrocarburos, aunque las productividades y eficiencias necesitan
mejorarse. El objetivo del presente trabajo reside en evaluar la electrorreduccién de CO:2 en fase
gas y modo continuo hacia hidrocarburos (p.ej. metano y etileno) empleando superficies
nanoparticuladas basadas en Cu, haciendo hincapié en la influencia del tamafio de particula
(desde 25 nm hasta 80 nm) en la productividad, selectividad y eficiencia de Faraday (FE) de la
reaccién de conversion de CO2. También se evalla el efecto de la densidad de corriente y la
presencia de una capa microporosa adicional en el electrodo de trabajo. Los electrodos de difusion
de gases basados en cobre se preparan mediante la aerografia de una tinta catalitica en soportes
carbonosos, los cuales se acoplan posteriormente a una membrana de intercambio catiénico
(Nafion) en una configuracion ensamblaje membrana-electrodo. Los resultados muestran que la
utilizaciéon de las nanoparticulas de Cu mas pequefas (25 nm) implica una mayor produccién de
etileno (1148 pmol/m3s) con una remarcable FE (92,8 %), disminuyendo, al mismo tiempo, la
competitiva reaccién de evolucion de hidrégeno en términos de FE. Este trabajo demuestra la
importancia del tamafio de particula en la selectividad de la reaccion, lo cual puede ser de utilidad

para el disefio de electrocatalizadores mejorados para la valorizacién de CO:z hacia hidrocarburos.

Original abstract

Copper-based surfaces appear as the most active catalysts for CO:2 electroreduction to
hydrocarbons, even though formation rates and efficiencies still need to be improved. The aim of
the present work is to evaluate the continuous gas-phase CO:2 electroreduction to hydrocarbons
(i.e. ethylene and methane) at copper nanoparticulated-based surfaces, paying attention to
particle size influence (ranging from 25-80 nm) on reaction productivity, selectivity, and Faraday
efficiency (FE) for CO2 conversion. The effect of the current density and the presence of a
microporous layer within the working electrode are then evaluated. Copper-based gas diffusion
electrodes are prepared by airbrushing the catalytic ink onto carbon supports, which are then
coupled to a cation exchange membrane (Nafion) in a membrane electrode assembly. The results
show that the use of smaller copper nanoparticles (25 nm) leads to a higher ethylene production
(1148 pmolm=2s?1) with a remarkable high FE (92.8%), at the same time, diminishing the
competitive hydrogen evolution reaction in terms of FE. This work demonstrates the importance
of nanoparticle size on reaction selectivity, which may be of help to design enhanced

electrocatalytic materials for CO2 valorization to hydrocarbons.

125


http://iopscience.iop.org/article/10.1088/1361-6528/aa994e

Electrorreduccion de didxido de carbono en fase gas para la produccion de hidrocarburos

126



10OP Publishing

Nanotechnology

Nanotechnology 29 (2018) 014001 (9pp)

https://doi.org/10.1088/1361-6528 /aa994e

Tailoring gas-phase CO, electroreduction

selectivity to hydrocarbons at Cu
nanoparticles

| Merino-Garcia®, J Albo and A Irabien

Department of Chemical and Biomolecular Engineering, University of Cantabria, Avenida de los Castros

s/n, 39005 Santander, Cantabria, Spain

CrossMark

E-mail: merinoi @unican.es

Received 11 October 2017, revised 6 November 2017
Accepted for publication 9 November 2017
Published 29 November 2017

Abstract

Copper-based surfaces appear as the most active catalysts for CO, electroreduction to
hydrocarbons, even though formation rates and efficiencies still need to be improved. The aim of
the present work is to evaluate the continuous gas-phase CO, electroreduction to hydrocarbons
(i.e. ethylene and methane) at copper nanoparticulated-based surfaces, paying attention to
particle size influence (ranging from 25-80 nm) on reaction productivity, selectivity, and
Faraday efficiency (FE) for CO, conversion. The effect of the current density and the presence of
a microporous layer within the working electrode are then evaluated. Copper-based gas diffusion
electrodes are prepared by airbrushing the catalytic ink onto carbon supports, which are then
coupled to a cation exchange membrane (Nafion) in a membrane electrode assembly. The results
show that the use of smaller copper nanoparticles (25 nm) leads to a higher ethylene production
(1148 pmol m s~ ') with a remarkable high FE (92.8%), at the same time, diminishing the
competitive hydrogen evolution reaction in terms of FE. This work demonstrates the importance
of nanoparticle size on reaction selectivity, which may be of help to design enhanced
electrocatalytic materials for CO, valorization to hydrocarbons.

Keywords: CO, electroreduction, Cu nanoparticles, hydrocarbons, reaction selectivity, ethylene

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

The continuous rise of carbon dioxide (CO,) emissions into
the atmosphere led to an increase of 6 ppm in CO, con-
centration between 2015 and 2017 (406.42 ppm) [1]. This
represents an unprecedented 2 years record for the National
Oceanic and Atmospheric Administration, which has been
reporting the rate of CO, growth since 1960. It is therefore
crucial to reduce CO, emissions in order to mitigate the
negative effects of global warming. In this context, the utili-
zation of CO, represents an attractive alternative to reduce our
reliance on fossil fuels for energy and chemical synthesis,
helping also to palliate global warming effects [2].

The electrochemical reduction technology is particularly
interesting for CO, utilization, since it allows the storage of
intermittent renewable energy in the form of chemical bonds [3].

0957-4484,/18,/014001+-09$33.00

The slow kinetics of the reaction, the high energy requirements
and market limitations, among others, are, however, issues that
limit the practical application of this technology [4].

Among the different products obtained from the elec-
troreduction of CO, (e.g. carbon monoxide, formic acid,
alcohols or hydrocarbons) at different conditions [5-7], the
formation of hydrocarbons such as ethylene (C,H,) or
methane (CH,) is appealing due to their several applications
in the chemical industry as raw materials, energy vectors and
fuels [3]. However, the overpotential of these reactions is too
large, which makes these processes energetically inefficient
[8]. Besides, the limited productivity rates hinder the
CO,-to-hydrocarbons electrochemical reaction, which is
mainly associated with the catalytic material applied.

Up to date, only copper (Cu)-based electrocatalysts seem
to be able to electroreduce CO; to hydrocarbons with modest

© 2017 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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reaction rates and efficiencies [9], in which controlling the
selectivity to hydrocarbons and reducing the overpotential of
the reaction are nowadays two of the most scientific chal-
lenges [10]. In this regard, several authors have focused their
research on evaluating different aspects of Cu-based catalytic
materials such as surface structure, morphology and particle
size, showing a dramatic influence on reaction performance
[10-14]. For instance, Hori et al [11, 12] analyzed the effect
of Cu facets on hydrocarbons selectivity, demonstrating that
Cu (111) facets favored the formation of CHy. In contrast, Cu
(100) facets were favorable for the production of C,H, at the
same conditions, which can be explained as differences in the
chemisorption characteristics of the surfaces [10]. This sig-
nificant dependence of CO, reduction selectivity on surface
structure may explain the differences in product formations
on electrodeposited Cu and Cu film-based electrocatalysts.
On the other hand, the morphological effect has also been
studied by using polycrystalline Cu and Cu meshes with
mesopores of different width and depth at the nanometre scale
[13]. As narrowing and decreasing the pore width and depth
the Faraday efficiency (FE) to CH,4 significantly decreased.
As a consequence, the FE to C2-products (i.e. C,H, and
C,Hg) was enhanced at these conditions. As summary, both
local pH and mass flow can be affected by morphology,
enhancing C-C coupling reaction and extending retention
times of key reaction intermediates. Furthermore, particle size
analyzes have been carried out for different electrocatalytic
reactions such as the oxygen reduction reaction [15] and the
electrocatalytic CO oxidation [16], among others. The first
study on particle size effect for the electrochemical reduction
of CO, at Cu nanoparticles in a liquid-liquid reactor con-
figuration was developed by Reske and coworkers in 2014
[10]. The product selectivity was evaluated in the size range
of 2—15 nm. The authors suggested that very small particles
(<3 nm) should be avoided for the production of hydro-
carbons due to the increase in the strength of the binding of
products (i.e. CO) and intermediate species, favoring the
formation of H, and CO. However, at the intermediate par-
ticle size level (i.e. 5-15nm) hydrocarbon formation was
favored owing to the weaker CO and H bonding. Accord-
ingly, similar trends were observed using Cu nanoparticles on
different supports [14]. The C,H,/CH, ratio was highly
influenced by the particle size. Larger ratios were observed
for smaller particles. Nevertheless, the FE to CH, was slightly
improved as increasing the size of the Cu nanoparticles.
Furthermore, different electrochemical reactor config-
urations have been reported for the conversion of CO,
[17, 18]. Among them, the use of membrane reactors allows
the separation of cathode and anode compartments, involving
an easier separation of reduction products and avoiding their
re-oxidation [17, 19]. Moreover, mass transfer limitations in
the process have led to apply gas diffusion electrodes (GDEs)
and membrane electrode assemblies (MEASs), in which the
contact and the transport of ionic species are enhanced
[20-23], promoting CO, transformation into more reduced
products such as hydrocarbons. Besides, the introduction of

Table 1. Electrocatalytic Cu materials applied.

Nomenclature  Size (nm)  Purity (%)
Cu25 25 —
Cu40-60 40-60 >99.5
Cu60-80 60-80 >99.5

CO, directly as gas is an interesting alternative, which allows
avoiding issues related to the low solubility of CO, in water
[9, 24-26].

Overall, the aim of this work is to evaluate the influence
of Cu nanoparticle size (ranging from 25-80 nm) on reaction
productivity, selectivity and FE for the continuous gas-phase
CO, electroreduction to hydrocarbons. As far as the authors
know this is the first attempt in the literature to evaluate the
effect of electrocatalyst size in gas-phase CO, electroreduc-
tion systems, although the effects of Cu nanoparticle size in
the range 2—15nm on the catalytic electroreduction of CO,
has been previously evaluated in liquid-phase-based systems
[10]. Consequently, this study may contribute to a better
understanding of the performance of the process at a larger Cu
nanometre size range (25-80nm). The performance of the
Cu-GDE system is tested using a filter-press type electro-
chemical membrane reactor in continuous operation. The
effect of the current density () applied and the presence of a
diffusion microporous layer (MPL) within the working elec-
trode structure is also analyzed. The obtained results may
provide new insights in the development of highly active
catalytic materials for CO,-to-hydrocarbons electrochemical
reactions.

2. Experimental details

2.1. Cu-GDE preparation and characterization

Table 1 summarizes the main technical features of the elec-
trocatalytic materials evaluated in the present study. Cu
nanoparticles (NPs) with different particle size were provided
by Sigma-Aldrich. Regarding the manufacturing process of
the different GDEs, a Toray paper was used as carbon support
(TGP-H-60, Toray Inc.). The catalytic layer was prepared by
air-brushing a catalytic ink composed by a mixture of Cu
NPs, a Nafion solution (5wt%, Alfa Aesar, copolymer
polytetrafluoroethylene) as binder, and isopropanol (IPA)
(AcroSeal, Extra Dry 99.5% purity) as vehicle, with a 70:30
Cu/Nafion mass ratio and 3 wt% of solids (Cu + Nafion).
The final mixture was agitated in an ultrasound bath for at
least 30 min. Under these conditions, Cu GDEs with a geo-
metric surface area (A) of 10 cm” and a Cu loading (L) of
0.5 mgcm ™~ were obtained. The assembly of the membrane
(Nafion 117) with the Cu-GDE in a MEA was completed at
323 K and 80 bar using a filter press (Carver, Inc.).

The MPL ink includes Vulcan carbon powder (VXC72R,
Cabot, carbon black) and polytetrafluoroethylene, PTFE
(Sigma-Aldrich, 60 wt% dispersion in H,O) with a 70:30
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Figure 1. Cyclic voltammograms for (a) Cu-GDEs in CO,-saturated 0.1 M KHCO; aqueous electrolyte. Color codes: Toray paper (blue),
Cu25 (red), Cud0-60 (black), Cu60-80 (yellow) and, (b) Cu25-GDE in CO, (continuous-red line) and N, (dotted-red line) saturated 0.1 M

KHCOj solution.

Vulcan/PTFE mass ratio. The mixture was then diluted to 3%
in IPA and agitated in an ultrasound bath. This solution was
air-brushed onto the Toray paper and the obtained MPL layer
was sintered at 623 K for 30 min.

The Cu-based GDEs were electrochemically character-
ized by cyclic voltammetry (CV) tests in a three-electrode
undivided cell, in which a CO, saturated-based 0.1 M
potassium bicarbonate (KHCO3) aqueous solution was used
as electrolyte. A graphite rod and an Ag/AgCl electrode were
used as counter and reference electrodes, respectively. Small
pieces of Cu-GDEs (Cu NP = 25nm, 40-60nm and
60—-80 nm) were used as working electrodes. The resulting j
were normalized to the geometric area of the electrode. The
applied potential was controlled using a MSTAT4 system
(Arbin Instruments) and the samples were cycled five times
from OV versus Ag/AgCl to —2 'V versus Ag/AgCL

2.2. CO, electroreduction tests

The experimental setup to perform the gas-phase CO, electro-
reduction has been described in our previous study [9]. The core
of the filter-press type electrochemical reactor is the MEA,
which serves as working electrode and separates the cathode
and anode compartments. A dimensionally stable anode
[DSA/O,(Ir-MMO (mixed metal oxide) on platinum)] and a
leak-free Ag/AgCl were used as counter and reference elec-
trodes, respectively. Humidified CO, was fed to the cathode
compartment at a flow rate, Qg/A, of 18 mlmin~'cm 2 and a
0.1 M KHCOs; aqueous solution was used as anolyte. The CO,
reduction experiments were conducted at galvanostatic condi-
tions (j = 7.5, 15, 30mAcm72) using an AutoLab PGSTAT
302 N potentiostat. All experiments were carried out at ambient
conditions. Gas reduction products were analyzed using a four-
channel gas microchromatograph (3000 micro GC, Inficon)
equipped with a thermal conductivity detector. Gas samples
were measured every 5 min for 45 min, with three replicates for
each experiment to obtain an averaged reaction rate, r
(umol m 2 sfl), selectivity, S, defined as the ratio between

rc,n, and rx, with x being CHy and H,, and FE, for each
product.

3. Results and discussion

3.1. CV tests

Figure 1(a) shows the current—voltage responses after 5
electrochemical scans for the Cu NP based-GDEs (i.e. 25 nm,
40-60 nm and 60-80nm) and that response for the Toray
paper for comparison. Additionally, to further analyze the
catalytic activity for CO, electroreduction, figure 1(b) reveals
the CV results for the Cu25-GDE in the absence of CO,
(under N, saturation).

Figure 1(a) displays similar trends for all the Cu-based
electrodes tested, even though higher activities can be
clearly observed when decreasing Cu nanoparticle size
(from 60-80 to 25 nm). The main characteristic of the CV
voltammograms is the difference between the starting
potentials for the reduction process as a function of each
material tested, which may be initially associated with
the particle size influence on reaction mechanisms [10],
involving different pathways and reaction intermediates. For
instance, larger Cu particle-based GDEs (i.e. 60-80 and
40-60 nm) presented a similar CO, reduction peak (starting
at around —0.9 V versus Ag/AgCl). However, Cu25-based
GDEs reached an onset potential of about —0.8 V versus
Ag/AgCl. The highest catalytic activity of the Cu25-based
electrode (continuous-red line) might be related to an
increase in the fraction of under-coordinated sites, such as
defects, edges and corners on the electrode surface due to the
smaller size of the Cu NPs, which might involve an
increased reaction selectivity to more reduced species [14].
Figure 1(b) demonstrated the reduction of CO, molecule, as
the activity increased in comparison to that curve under N,
conditions.
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Figure 2. Time evolution for £ and r in the production of C,H,
(circles) and CH,4 (triangles) at Cu25-based GDE. j = 15 mA cm 2,

3.2. Gas-phase CO: electroreduction

Figure 2 shows the time evolution for the potential (E) and the
reaction rate (r) in the continuous gas-phase CO, electro-
chemical conversion to C,H, and CH, at the GDE-based
electrode (Cu25; L = 0.5 mg cm™ %) when applying a constant
current of j = 15 mA cm 2. Besides C,H, and CHy, CO and
H, were also detected.

As shown in the figure, steady state conditions can be
reached after 15 min of operation, when E remains constant
(E averaged at —2.1 V versus Ag/AgCl with a deviation of
5%), although the fact that CO, is directly fed as gas to the
cathodic compartment also provokes fluctuation in the voltage
owing to the presence of bubbles. It is also worth noting that
the evolution of E with time for the other materials (i.e.
Cu40-60 and Cu60-80) shows a similar pseudo-stable
behaviour after 15 min. The r¢,y, and rcy, behave similarly,
which may indicate the suitability of the Cu25-based elec-
trode for the production of C,H, and CH, after 45 min, even
though material deactivation might occur at longer reaction
times [21]. Future research efforts should include long-term
stability test, which is essential to analyze the technical fea-
sibility of the gas-phase CO, electroreduction process.

3.2.1. Particle size effect. Table 2 and figure 3 show the
main results for the continuous gas-phase CO, reduction in
the filter press electrochemical cell as a function of the Cu
particle size.

From the results, a significant production of C,H; was
achieved at lower particle sizes. CHy, CO and H, were also
observed over the entirc Cu NP size range. In addition,
lower rates for liquid-phase products such as CH3;0OH
(r < 0.5 pmol m 2 s_l) and C,HsOH (r < 2.4 ymol m 2 s_l)
were detected with a FE < 0.5%. Previous findings in the group
demonstrated that Cu60-80 are able to electroreduce CO, to
CH,, also producing H, and CO in a wide range of applied
potentials (i.e. from —2.4 to —1.8'V versus Ag/AgCl) and
catalytic loadings (ie. from 0.25 to 1.5mgem %) in a MEA
configuration [9]. The highest CH,4 production was achieved at
0.5mgem * and —2V versus Ag/AgCl (j = 7.5mA cm?).
However, C,H, was not detected at this Cu NP size level
(60-80 nm), in contrast to those results obtained in the present
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Figure 3. FE and rc,i, as a function of Cu NP size at

Jj=7.5mA cm 2. Color codes for FEs (columns): light to dark
shading (C,Hy, H, and CHy, respectively), and dotted points (CO).

report when reducing particle size (i.e. Cu40-60 and Cu25). The
absence of C,H, at the largest Cu NP size tested (Cu60-80) may
be associated with the lower presence of corners, specific crystal
orientation surfaces, edges and defects in the electrocatalyst than
those presented when reducing particle size [14, 27]. The
presence of edge sites may represent key sites which facilitate the
adsorption and stabilization of CO, reduction reaction inter-
mediates towards C—C coupling [28]. In contrast, the lower
presence of these parameters at the largest particle size tested
seems to be beneficial for CH, formation, at least in terms of FE.
Consequently, it is crucial to identify which structural parameters
in electrocatalysts for CO, electroreduction are able to control the
selectivity of the reaction to multicarbon products.

The best values for C,H4 production were reached when
using Cu25, in which a rate of r = 1148 pmol m 2s ' and a
FE of 92.8% were obtained. In the same manner, the optimum
CH,4 production rate was achieved at this particle size level
(r =37.6 umolm 2s~" with a FE of 2%). This change in
reaction performance compared to larger Cu NPs (ie.
60-80 nm) also entails a decrease in the FE to H, and CO.
In addition, the Sc,n,,/u, was enhanced when decreasing the
Cu particle size (Sc,n,/n, = 3.1 at Cu25) due to the presence
of defects in the material in comparison to larger Cu particles
(Sc,m,/m, = 0.99), whereas the highest Sc,, /cn, Was reached
at Cu40-60 (Sc,n,/cu, = 51.2), in which CH,4 formation was
considerably reduced in comparison to the Cu25 performance
(Sc,n,/cu, = 30.5). Thus, the most active material for the
reduction of CO, was Cu25, in agreement with the higher
reduction response observed from CV profiles (figure 1). The
literature shows that the formation of hydrocarbons from CO,
can be suppressed at very small NPs (i.e. 2-15 nm) due to the
reduction of catalytic active surface area as discussed by
Reske et al in 2014 [10], where the formation of syngas was
preferred over the formation of hydrocarbons. The authors
suggested that very small (i.e. <3 nm) Cu catalysts should be
avoided for the formation of hydrocarbons from CO,
electroreduction.

It is also worth noting that similar potentials are required
to reach a current j = 7.5 mA cm 2 at Cu60-80 and Cud0-60
(—22V versus Ag/AgCl and —-2.5V versus Ag/Cl,
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Table 2. r and FE at Cu-based-GDEs as a function of the Cu NP size. j = 7.5 mA cm™ 2.

2

r (umol m 25~ ") S FE (%)
Cu NP E (V versus
(nm) Ag/AgCl) H, CO CH,4 C,H, Somi/cHs  Somgm,  He CO CH; CGC,Hy
25 —-1.7 366.6 + 20 45+13 376152 1148 £136 30.5 3.1 49 <01 20 92.8
40-60 -25 2188 £ 7.0 167 +03 4234+05 2167+75 51.2 0.99 14.0 1.1 1.1 834
60-80 2.2 1847 £31 176 £1.8 4.1 +0.5 — — — 47.5 4.5 4.17 —

Table 3. r and FE at Cu25-based-GDEs. j = 7.5-30 mA cm ™ 2.
r (umolm—2s™") S FE (%)

j E (V versus
(mA cmfz) Ag/AgC]) Hz CO CH4 C2H4 S(jz].[4/(j].[4 SC2H4/H2 Hz CcO CH4 C2H4
7.5 -1.7 366.6 £ 20 45+ 13 376+52 1148 £ 136 30.5 3.1 49 <0.1 20 928
15 -2.1 6824 +£22 95+73 48 +44 1242 + 88 259 1.8 84 <0.15 02 91.2
30 34 1034 £ 11 99+80 55434 1165+ 54 212 1.1 12.8 <0.15 0.3 86.8

respectively). Nevertheless, a considerable decrease in the
voltage needed is observed at Cu25 (—1.7 V versus Ag/AgCl),
which may involve lower energy consumptions to perform the
CO, reduction reaction. These findings can be explained by
alteration of energetic barriers for the different intermediates
involved when decreasing Cu NP size, which may imply
changes in product distribution (i.e. more reduced species can
be obtained with higher rates).

3.2.2. Current density influence. Previous findings in our
group demonstrated the possibility to modulate product yields
with the applied current density [20, 29]. Thus, the
performance of the system is evaluated at different current
density levels in an attempt to enhance hydrocarbon yields.
Table 3 and figure 4 summarize the productivity, selectivity
and efficiency values at the Cu25-based GDEs as a function
of the applied j.

As shown in table 3 and figure 4, the product distribution,
rates and process efficiency are correlated with the current
applied to the system. In this regard, the production of H, gained
importance when increasing j, involving a reduction in the FE to
C,H, (from 92.8% to 86.8%) and CH,4 (from 2.0%-0.3%), as
well as in reaction selectivity (Sc,u,/n,)- This effect might be
explained by the consumption of the additional current in
producing H, (with only two electrons exchanged required)
through the hydrogen evolution reaction instead of producing
hydrocarbons from CO, electroreduction at higher j
levels. Similarly, r to CH4 is negatively affected by j,
with r=37.6molm >s~' and r=>5.5pumolm >s~' for
j=75mAcm % and j = 30 mA cm 2, respectively. Addition-
ally, the Sc,u, /cn, value goes from 30.5 to 212 when increasing
the current from j = 7.5mA cm ~ to j = 30 mA cm 2, respec-
tively. On the other hand, CO productivity and efficiency were
slightly improved at higher j probably because of the simplicity
of the CO,-to-CO reaction (two electrons exchanged).

To sum up, applying a current density of j = 7.5 mA cm 2,

which allows achieving the highest C,H, production
(r = 1148 ymolm s ™', FE = 92.8 and Sc,u, /n, = 3.1) with
lower energy requirements (E = —1.7V versus Ag/AgCl),
resulted in an improved gas-phase CO, electroreduction. This
results may be taken into consideration when designing future
applications for gas-phase CO, electroreduction processes.

3.2.3. Microporous layer evaluation. As discussed above,
mass transfer limitations wusually affect selectivity,
productivity and efficiency in CO, electroreduction
processes. Therefore, the use of a carbon MPL between the
catalytic layer and the Toray carbon support may help to
alleviate these limitations, favoring the transport of species
(i.e. CO, and intermediates) in the filter-press cell. Table 4
shows the results for the presence/ absence of a MPL within
the Cu25-based working electrode at the optimal current
density level (j = 7.5 mA cm ).

Similar C,H, formation rates were obtained in the
presence and absence of the MPL (considering experimental
standard deviation). The same can be said for the FE to C,Hj.
In the same manner, CO and H, production was not affected
neither by the presence of an additional porous layer.
Conversely, a decrease in CH, reaction rate (involving a
significant increase in Sc,y,,/cn,) and FE was observed when
using the MPL within the working electrode. The results may
indicate that the presence of the MPL favored the electro-
chemical reduction of CO, to more reduced products
(Sc,H,/cH, = 628 versus Sc,u,/cu, = 30.5 in its absence)
with an insignificant effect on the C,H,/H, ratio. This finding
can be probably associated with an improved transport of CO,
through the working electrode.

Another advantage of the MPL seems to be the energy
consumption, reaching voltage values of —1 and —1.7V
versus Ag/AgCl, for the presence and absence of the MPL,
respectively. This can be justified by increases in the electrode
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Table 4. r and FE at Cu25 and MPL-Cu25-based-GDEs. j = 7.5 mA cm 2.

r (umol m 2s™") S FE (%)
E (V versus
MPL Ag/AgCl) H2 CcO CH4 C2H4 SC2H4/CH4 SC2H4/H2 Hz CO CH4 C2H4
No —1.7 366.6 £ 20 45+ 13 376152 1148 + 136 30.5 3.1 49 <0.1 20 928
Yes -1.0 3647 £22 56 £ 0.6 1.3+04 816 £ 428 628 22 69 <0.15 <0.1 928
100 2000 reaction mechanisms (iv) is required to better understand the
behaviour of the system.

75 | 1700 B (i) Alternative catalytic materials. Highly active electro-
2 catalyts should be developed in order to boost r and FEs
S 1400 to hydrocarbons. In this regard, particle size, crystal
o %0 CI> 2 orientation and catalyst shapes need to be controlled,

= CI)—" = . L ..
- 1100 3, owing to their influence on the selectivity of the
55 | = electrochemical reaction. In addition, the combination
- 800 of other metals with Cu (i.e. multimetallic electro-
catalysts) may imply changes in reaction pathways and
0 500 intermediates, involving a reduction of the overpotential
73 B 30 and the competitive hydrogen evolution reaction. The

j (mAcm?)

Figure 4. FE and rc,y, at different j on Cu25-based MEAs. Color
codes for FEs (columns): light to dark shading (C,Hy4, H, and CHy,
respectively).

conductivity, which is a key factor for an efficient CO,
valorization system.

3.2.4. Final remarks. Table 5 shows a summary of the r and
FE to C,H, and CH,4 (and other subproducts) from literature,
paying attention to electrochemical reactor configuration (i.e.
G: gas; L: liquid), electrocatalytic materials and process
conditions.

As observed, this work reports the highest productivity
values for C,Hy (re,n, = 1148 pumol m > sfl) and one of the
highest for CHy (rcy, = 37.6 umol m *s~ ') achieved so far,
which denotes the relevance of the work. Besides, the highest
FE to C,H, has been also reached with this study (92.8%) at
Cu25-based GDEs. However, higher FEs to CH,4 have been
reported in literature for G-L and L-L systems (up to 76%). It
is also worth noting that several researchers have detected
long-chain hydrocarbons at different Cu-based catalytic
materials (i.e. electrodeposited Cu, oxide-derived Cu,
Cu + glycine, etc), with higher FEs to C,Hg (e.g. 43%). In
any case, most of the systems are more selective to H,, which
should be reduced if we intend to increase the formation of
hydrocarbons.

To sum up, further advances are needed to improve the
key parameters for the electroreduction of CO, to hydro-
carbons (i.e. r, S, FE, energy consumption, etc) in order to get
closer to real applications. The authors recommend focusing
future research on the development of alternative catalytic
materials (i), reactor configurations (ii) and ion-exchange
membranes (iii). Additionally, a deeper understanding on

application of new catalyst structures, such as metal
organic frameworks may also be interesting due to their
tunable structure.

(ii) Reactor configurations. Electrochemical reactors have
an essential role in the progress of CO,-valorization
processes because of mass transfer limitations, which
limits the widespread use of the technology. CO,
solubility issues should also be taken into account.
These limitations may be overcome by the application
of GDEs and MEAs. Therefore, the possibility of
suppressing the liquid phase from the electrochemical
systems (i.e. G-L and G-G configurations) are attrac-
tive, even though big efforts are still required to make
progresses in this field.

(iii) Ion-exchange membranes. Highly conductive cation
exchange membranes are needed to carry out the
electrochemical CO, reduction to hydrocarbons because
of the high number of protons involved in the reaction.
Therefore, the development of alternative conductive
membrane materials is required in order to replace the
costly Nafion membranes.

(iv) Mechanisms understanding. The key determining step
in CO, reduction to hydrocarbons processes seems to be
the protonation of adsorbed CO to obtain CHO. On the
one hand, the pathway for the formation of CH,4 at Cu
surfaces involves further protonation steps of adsorbed
CHO, in which OCH3; adsorbed is finally protonated to
produce CH,, with different intermediates involved
depending on the crystal orientation and lattice of the
electrocatalytic material applied, among others. On the
other hand, the formation of C,H, requires C-C
bonding and adsorbed CH,O species seems to be key
intermediates for further dimerization to obtain C,Hy. In
any case, the reaction pathway is still unclear and
further research efforts are required in this regard.
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Table 5. r and FE at CO, reduction systems with Cu-based electrodes.

FE (%) r(umolm s
EWNV
versus
Reactor Ag/
type Catalyst AgCl) H, CO CH,4 C,Hy CH,4 C,Hy Other Reference
G-L Cu NP 25 nm —-1.7 4.9 <0.1 2.0 92.8 37.6 1148 CH;0H, This work
C,HsOH
(traces)
G-L Cu-SPE* —1.95 — — 9.0 10.0 — — — [24]
G-L Cu gauze —3.01 — — 9.1 69 — — — [30]
G-L Cu-SPE* —1.45 86.8 2.6 <0.1 8.8 — — HCOOH [31]
G-L Cu/C — 79 0.3 4.5 — — — HCOH, [32]
CH;O0H
G-L Cu,0/C 2.5° 45 — 30 5 — — CH;O0H [33]
G-L Cu,0/C 2.5° 20 Low 10 — 0.005°¢ — CH;0H, C,Hg¢ [34]
G-L Cu/C —1.8° — Low Low — 0.007 — Alcohols [26]
G-L Cu/CNFs — — — — — 0.001 — CO, alcohols, [35]
CH;CHO
G-L Cu NP -2.0 41.5 322 45 — 4.4 — — 9]
L-L Electropolished —1.65 20.5 1.3 333 25.5 — — Alcohols, [36]
Cu HCOOH
L-L Cu (110) —1.75 18.8 — 49.5 15.1 — — Alcohols, [37]
HCOOH
L-L Cu foil —4.0 Low 17 60 15 — — HCOOH [38]
L-L Cu (100) -1.6 6.8 09 304 40.4 — — HCOOH [12]
L-L CuBr—Cu mesh —24 9.3 2.4 5.8 79.5 — — C,Hg [39]
L-L Cu foil -3.0 17.9 32 705 3.1 — — HCOOH [40]
L-L Polished Cu -1.9 40 7 19.4 18.7 — — — [41]
L-L Cu foil —1.35 52 <2% 40 10 — — HCOOH, alco- [42]
hols, CH;CHO
L-L Cu NP —-1.3 28 33 2 35 — — C,Hg [43]
L-L Cu mesh —-1.9 Balance 5 15 8 — — — [44]
L-L Polypyrrol -3 v¢ Not ana- 15.1 25.5 3.1 — — HCOOH, [45]
coated Cu lyzed CH3COOH
L-L Cu layers on Pt —-1.2 Balance — 33 7 — — — [46]
L-L Cu foil —1.35 45 — 30 — — — — [47]
L-L Electrodeposited —2.2 5 2.5 60 20 — — — [14]
Cu NP
L-L Cu foil —-1.3 20 3 57 20 — — — [10]
L-L Cu nanoneedles —14 18 — 14 6 — — HCOOH [48]
L-L Cu nanofoam —-1.7 60 7.5 0.2 1.3 — — HCOOH, C,Hg [49]
L-L Cu NP —1.55 25 — 76 — — — [50]
L-L Deposited Cu,O —-1.3 Balance 3 5 37.5 — — C,Hg [51]
L-L Cu,0 over Cu —1.19 39 Low Low 39 — — HCOOH, [52]
C,H¢, C,HsOH
L-L Cu,O-derived Cu —-1.2 18 Low Low Low — — HCOOH, C,Hg [53]
(30%),
C,H50H,
L-L Cu mesocrystals —1.19 60 2 2.7 27.2 — — HCOOH [54]
L-L Cu,O reduced —-1.8 24 Low 2 44 — — — [27]
to Cu
L-L Electrodeposited —1.4 30 — 28 — — — C,Hg (43%) [55]
Cu
L-L Cu foil —-1.6 15 1 70 15 62 5 — [56]
L-L Oxide-derived Cu -1.0 15 15 — 20 — 250° HCOOH, C,Hgq [57]
(35%)
L-L Cu foil —-1.2 15 1 60 20 10 6 HCOOH [58]
L-L Cu foil + glycine -19 — — 30 25 — — C,Hg, CsHg [59]
L-L Cu + graphene —1.5 50 Low 40 Low — — HCOOH [60]

oxide
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Table 5. (Continued.)

FE (%) 7 (umol m2s7h

E(V

versus
Reactor Ag/
type Catalyst AgCl) H, CO CHy4 C,Hy CH,4 C,Hy Other Reference
L-L Cu foil —1.65 — — 45 2 — — HCOOH [61]
L-L Cu,O-CuBr films 2.1 81 — — 17 — — C,Hg [62]
L-Lf Cu sheet —-1.6 30 Low 10 30 250¢ 140# — [63]
L-L Cu mesh -1.9 — 5 10 38 — — — [13]
L-L Cu films -1.6 21 5 4 40 — — — [64]
G-G Cu deposit — — — 0.11 1.7 — — C,Hg [65]
G-G Cu felt 3.9° — — 012 — — — Long-chain [66]

hydrocarbons
(traces)
Note:
l Solid polymer electrolyte.
Unknown reference electrode.
‘ umol s~
’ Pb(Hg)x/PbS0O,/SO,2" reference electrode.
: ppmem 2h,
CO; (70%)-0, (30%) inlet.

* ppm.

4. Conclusions

This work presents innovative results on the continuous pro-
duction of hydrocarbons (i.e. ethylene and methane) from gas-
phase CO, electroreduction at Cu-based electrodes including
different nanoparticles sizes (ranging from 25-80 nm). Cyclic
voltammetry tests showed that Cu 25nm based electrodes
displayed an improved performance in comparison to larger Cu
particles (i.e. 40-60nm and 60-80nm), which can be
explained by an increase in the fraction of under-coordinated
sites when decreasing particle size.

The highest ethylene production (1148 ymolm 2s™")
was achieved at the lowest particle size level tested (i.e.
25 nm), with a FE of 92.8%. When increasing Cu particle size
(i.e. 40-60 nm and 60—-80 nm) the productivity and the FE to
C,H, was negatively affected, involving also higher over-
potentials. Conversely, ethylene /methane ratio was enhanced
at the 40-60nm based electrodes (51.2), although the
hydrogen evolution was also improved (ethylene/hydrogen
ratio = 0.99) compared to that obtained at the lowest
particle size level (3.1). In addition, similar ethylene
rates were achieved in the whole current density range
(7.5-30 mA cm2), while the FE to ethylene decreased.
Finally, the use of a MPL led to higher ethylene/methane
ratios with an insignificant effect on ethylene/hydrogen
ratios, which means that the presence of the MPL favors the
electrochemical reduction of CO, to more reduced products.

Overall, the productivity, selectivity and efficiency of the
gas-phase CO, electroreduction to hydrocarbons are highly
dependent on the Cu particle size. Other aspects such as
crystal orientation and shape, among others, should be con-
sidered in future research for an efficient CO, electroreduc-
tion to hydrocarbons process.
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“La ciencia m4s ttil es aquella cuyo fruto es el més comunicable”
Leonardo Da Vinci (1452-1519)

Poltmata floventino del Renacimiento italiano
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Anexo I. Tablas 1.1y 1.2

Tabla 1.1. Condiciones experimentales, materiales cataliticos, productos mayoritarios y resultados

principales para la valorizacion de CO, en ecMRs L-L (2electrodo de referencia:

Pb(Hg)x/PbS04/S042%; bdiferencia de 1 V entre los electrodos).
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Tabla 1.1 (continuacién). Condiciones experimentales, materiales cataliticos, productos mayoritarios y

resultados principales para la valorizacién de CO, en ecMRs L-L (2electrodo de referencia:

Pb(Hg)x/PbS04/S04%; bdiferencia de 1 V entre los electrodos).
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Tabla 1.1 (continuacién). Condiciones experimentales, materiales cataliticos, productos mayoritarios y

resultados principales para la valorizacién de CO, en ecMRs L-L (3electrodo de referencia:

Pb(Hg)x/PbS04/S04%; bdiferencia de 1 V entre los electrodos).
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Tabla 1.1 (continuacién). Condiciones experimentales, materiales cataliticos, productos mayoritarios y

resultados principales para la valorizacién de CO, en ecMRs L-L (3electrodo de referencia:

Pb(Hg)x/PbS04/S04%; bdiferencia de 1 V entre los electrodos).
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Anexo |. Tablas 1.1y 1.2

Tabla 1.1 (continuacién). Condiciones experimentales, materiales cataliticos, productos mayoritarios y

resultados principales para la valorizacién de CO, en ecMRs L-L (3electrodo de referencia:

Pb(Hg)x/PbS04/S04%; bdiferencia de 1 V entre los electrodos).
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Anexo |. Tablas 1.1y 1.2

Tabla 1.2. Condiciones experimentales, materiales cataliticos, productos mayoritarios y resultados

principales para la valorizacion de CO, en ecMRs G-L.
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Tabla 1.2 (continuacién). Condiciones experimentales, materiales cataliticos, productos mayoritarios y

resultados principales para la valorizaciéon de CO, en ecMRs G-L.
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Anexo I1. Difusiéon de resultados en congresos

A continuacién se listan las contribuciones a congresos nacionales e internacionales del

ambito de la Ingenieria Quimica a través de los cuales se ha llevado a cabo la difusion de los

resultados de la presente Tesis Doctoral:

1. Merino-Garcia 1., Albo J., Irabien A., Gas-phase CO:2

electroreduction at Cu/ZnO-based electrodes, 10th World
Congress of Chemical Engineering (WCCE10). 1 octubre
2017 - 5 octubre 2017, Barcelona (Espafia). Comunicacién

oral.

2. Merino-Garcia 1., Albo J., Mul G., Irabien A.,

Copper/gold-based hollow fibre electrodes for the
electrochemical reduction of CO2 to hydrocarbons, XXXVI
Reunién Bienal de la Real Sociedad Espafiola de Quimica.

25-29 junio 2017, Sitges (Espafia). Comunicacion oral.

3. Merino-Garcia 1., Albo J., lIrabien A., Materiales

cataliticos basados en cobre para la electrorreduccion de
CO2 en fase gas hacia hidrocarburos, 1l Jornadas
Aportando Valor al CO2. 9-10 mayo 2017, Tarragona
(Espafia). ISBN: 978-84-697-2852-9. Comunicacién

poéster.

4. Albo J., Del Castillo A., Alvarez-Guerra M., Merino-
Garcia 1., Irabien A., Electrocatalysis for CO2 conversion
into value-added products, 1st FOTOFUEL School and
Conference: Current challenges in solar fuels production.
25-27 octubre 2016, Almeria (Espafia). Comunicacion

oral.

5. Merino-Garcia 1., Albo J., lrabien A., Gas diffusion

electrocatalytic reactors for CO:2 utilisation, XXII
International Conference on Chemical Reactors
(CHEMREACTOR-22). 19-23 septiembre 2016, Londres

(Reino Unido). Comunicacidn oral.

19 - 5™ Qetober, 2017

10" World Congress
of Chemical Engineering

P
XXXVI REUNION BIENAL RSEQ
Sitges 2017
25-29 junio

X <
\ \/ Tarragona

9y 10 Mayo
2017

149



Electrorreduccion de didxido de carbono en fase gas para la produccion de hidrocarburos

6. Merino-Garcia |I., Albo J., lrabien A., Cu-based gas

diffusion electrodes for the electrochemical reduction of
CO: into hydrocarbons, 6th Euchems Chemistry Congress.
11-15 septiembre 2016, Sevilla (Espafia). Comunicacién

oral.

7. Albo J., Merino-Garcia I., Casado-Coterillo C., Irabien

A., Copper-coated ion exchange membrane electrodes for
the continuous electrosynthesis of CH4 from CO2, 6th
Euchems Chemistry Congress. 11-15 septiembre 2016,

Sevilla (Espafia). Comunicacién péster.

8. Merino-Garcia 1., Albo J., Irabien A., Trends in the

electrochemical reduction of CO: into value-added
products, 3rd International Symposium on Catalysis for
Clean Energy and Sustainable Chemistry (CCESC). 7-9

septiembre 2016, Madrid (Espafia). Comunicacion oral.

9. Irabien A., Alvarez-Guerra M., Albo J., Dominguez-
Ramos A., Alvarez-Guerra E., Del Castillo A., Merino-
Garcia l., Electrocatalytic approach to carbon dioxide
utilization, 22nd International Congress of Chemical and
Process Engineering (CHISA). 27-31 agosto 2016, Praga

(Republica Checa). Ponencia invitada.

10. Merino-Garcia 1., Albo J., Irabien A., Hydrocarbons

production from gas phase CO2 electrochemical reduction
using copper-based gas diffusion electrodes, XXXVII
Reunién del grupo de Electroquimica de la Real Sociedad
Espafiola de Quimica. 17-20 julio 2016, Alicante
(Espafia). ISBN: 978-84-16724-13-0. Comunicacion oral.

11. Casado-Coterillo C., Marcos-Madrazo A., Merino-
Garcia 1., Albo J., Irabien A., Preparation and
characterization of ion exchange membranes for CO:
electroreduction, XXXVII Reunion del grupo de
Electroquimica de la Real Sociedad Espafiola de Quimica.
17-20 julio 2016, Alicante (Espafia). ISBN: 978-84-16724-

13-0. Comunicacién poster.

6 th
EUuCheMS seviLLe s

Chemistry Congress | I*5* September 2016

Gth
EUuCheMS seviLLe s

Chemistry Congress | I*5* September 2016

P

pHISA PRABUE Zaveis J4m

-

g XXXVII
of GE-RSEQ

P

¢ XXXVII
o GE-RSEQ

b

150



Anexo Il. Difusién de resultados en congresos

12. Merino-Garcia I., Alvarez-Guerra E., Irabien A.,

Electrochemical reduction of carbon dioxide to
hydrocarbons, 10th European Congress of Chemical
Engineering (ECCE10). 27 septiembre 2015 - 1 octubre
2015, Niza (Francia). ISBN: 978-2-910239-82-4.

Comunicacion poster.

13. Merino-Garcia |., Alvarez-Guerra E., lrabien A., Carbon

dioxide electrochemical reduction into hydrocarbons,
XXXV Reunion Bienal de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica. 19-23 julio 2015, A Corufia (Espafia). ISBN: 978-
84-606-9786-2. Comunicacion poster.

14. Merino-Garcia l., Alvarez-Guerra E., Irabien A., Carbon

dioxide electrochemical reduction to hydrocarbons, XXXVI
Reunién del grupo de Electroquimica de la Real Sociedad
Espafiola de Quimica. 13-15 julio 2015, Vigo
(Espafia). ISBN: 978-84-8158-691-6.

10 European) Congress of Chemical Enginesnng
3 Eump{'.‘-rj;cnqrms ol Appled Biatechnobogy
57 European Pro<sds Inqensification Confetence

ECCE 10 +ECAB 3+EPIC5

September 27* October 1°, 2015 « Nice, France

XXXV Bienal RSEQ

NIy
XXXV

Asimismo, se ha participado en el curso de verano “Valorizacion Quimica Sostenible de diéxido

de carbono”. 27-30 junio 2016, Santander (Espafia), mediante la comunicacion poéster titulada

“Methane production from gas phase CO: electrochemical reduction”.

151






	Portada
	Compendio
	Agradecimientos
	Índice
	Resumen / Abstract
	Resumen
	Abstract

	Capítulo 1. Planteamiento
	1.1. Utilización de CO2 para la mitigación del cambio climático
	1.2. Reducción electroquímica de CO2
	1.2.1. Reactores de membrana para la electrorreducción de CO2
	1.2.2. Reducción electroquímica de CO2 en fase gas hacia hidrocarburos

	1.3. Objetivos y estructura de la Tesis
	1.4. Referencias del Capítulo 1

	Capítulo 2. Desarrollo
	2.1. Diseño y puesta a punto de un sistema experimental para la electrorreducción de CO2 en fase gas hacia hidrocarburos
	2.1.1. Electrodos de difusión de gases y ensamblaje membrana-electrodo
	2.1.2. Método analítico

	2.2. Materiales electrocatalíticos para la electrorreducción de CO2 hacia hidrocarburos
	2.2.1. Nanopartículas de Cu
	2.2.2. Nanopartículas bimetálicas de óxidos de Cu/ZnO
	2.2.3. Fibras huecas porosas bimetálicas basadas en Cu

	2.3. Caracterización de los materiales catalíticos utilizados
	2.3.1. Caracterización físico-química
	2.3.2. Caracterización electroquímica

	2.4. Resultados
	2.4.1. Estudio de la electrorreducción de CO2 en fase gas hacia hidrocarburos empleando nanopartículas de Cu
	2.4.1.1. Caracterización electroquímica
	2.4.1.2. Influencia de las condiciones de operación en celda
	2.4.1.3. Control de la selectividad del proceso mediante la variación del tamaño de partícula

	2.4.2. Estudio de materiales bimetálicos basados en Cu para la reducción de CO2 en fase gas hacia hidrocarburos
	2.4.2.1. Nanopartículas bimetálicas de óxidos de Cu/ZnO
	2.4.2.2. Fibras huecas porosas bimetálicas

	2.4.3. Comparación con el estado del arte para la electrorreducción de CO2 hacia hidrocarburos

	2.5. Nomenclatura del Capítulo 2
	2.6. Referencias del Capítulo 2

	Capítulo 3. Conclusiones / Conclusions
	3.1. Conclusiones
	3.2. Perspectivas futuras
	3.1. Conclusions
	3.2. Future outlook

	Capítulo 4. Artículos científicos / Scientific articles
	4.1. Merino-Garcia I., Alvarez-Guerra E., Albo J., Irabien A., Electrochemical membrane reactors for the utilisation of carbon dioxide. Chem. Eng. J. 2016, 305, 104-120
	4.2. Merino-Garcia I., Albo J., Irabien A., Productivity and selectivity of gas-phase CO2 electroreduction to methane at copper noanoparticle-based electrodes. Energy Technol., 2017, 5, 922-928
	4.3. Merino-Garcia I., Albo J., Irabien A., Tailoring gas-phase CO2 electroreduction selectivity to hydrocarbons at Cu nanoparticles. Nanotechnology, 2018, 29, 014001

	Anexo I. Tablas 1.1 y 1.2
	Anexo II. Difusión de resultados en congresos



