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Resumen / Abstract

Resumen

La captura de CO:2 de gases de combustion y su posterior conversion en productos de interés
(la denominada CCU, “Carbon Capture and Utilization”) se ha planteado como una estrategia
interesante para mitigar las emisiones de CO: hacia la atmodsfera. Particularmente, la valorizacién
de CO: por via electroquimica esta recibiendo cada vez mayor atencién, ya que acoplando esta
tecnologia a energias renovables, seria posible almacenar excesos de energia renovable en forma
de productos quimicos. Una de los mayores problemas en la implantacion de las energias
renovables es su intermitencia; en este sentido, los productos quimicos obtenidos mediante
electrorreduccién de CO2 podrian ser usados como combustibles en las horas de maxima
demanda eléctrica, equilibrando asi la produccién con la demanda. Uno de los productos de
electrorreduccién de CO2 que mas interés despierta es el acido férmico o formiato, ya que se usa
como materia prima en diversas industrias y puede ser empleado como molécula renovable
portadora de hidrégeno y también como combustible en pilas de combustible. En este contexto,
el objetivo de esta tesis es la mejora de un proceso continuo de electrorreduccién de CO2 hacia
formiato, empleando para ello Sn como electrocatalizador en diferentes configuraciones de

electrodo.

En primer lugar, se analizé la influencia de variables de operacién como la densidad de
corriente y la relacion de caudal de electrolito / drea de electrodo mediante un disefio factorial
de experimentos, utilizando como catodo un electrodo de placa plana de Sn. Tras este estudio se
emplearon electrodos particulados de Sn con particulas de Sn de 150 ym, que permitieron
aumentar el area electrocatalitica, obteniéndose mayores concentraciones y velocidades de
produccion de formiato, por ejemplo, una velocidad de 1,4:1073 mol m2 s™* con una concentracion
de 1348 mg L' y un 70% de eficiencia faradaica aproximadamente. Con este tipo de electrodos
se llevd a cabo también un disefio factorial de experimentos para analizar la influencia de las
variables densidad de corriente, relacién caudal de electrolito / area de electrodo y carga de Sn
en el electrodo. Finalizado este estudio se estudiaron electrodos particulados de Sn con un tamafio
de particula de 150 nm, para aumentar todavia mas el area electrocatalitica, obteniéndose una
mejora tanto en velocidad de produccion como en concentracién de formiato y pudiendo
mantener la eficiencia faradaica cercana al 70%. Con estos electrodos se alcanzaron
concentraciones de hasta 1,5 g L* trabajando en modo continuo, con un solo paso por el reactor

y con una velocidad de produccion de 3,2:103 mol m2 s,

Debido a que no existian particulas comerciales de Sn con un tamafio menor de 150 nm fue
necesario adaptar un método de sintesis de nanoparticulas de Sn facil y rapido para poder fabricar
electrodos con un menor tamafio de particula e intentar de esta forma aumentar el area
electrocatalitica del electrodo. Las particulas sintetizadas mediante este método tenian un tamafio
de 15 nm y estaban soportadas sobre carbono. Con estas particulas se fabricaron electrodos de

difusion de gases (GDESs) para ser utilizados en un proceso continuo de electrorreduccion de CO2
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hacia formiato. Con estos electrodos se alcanzaron, por ejemplo, concentraciones de formiato de
2,5 g L' con una eficiencia faradaica del 70% trabajando a una densidad de corriente de 150 mA
cm. Por otro lado, aumentado la densidad de corriente hasta 200 mA cm2 y disminuyendo la
relacién de caudal de electrolito / area de electrodo se lograron alcanzar concentraciones de

aproximadamente 17 g L™ de formiato.

Con el objetivo de analizar los efectos de la disminucion del tamafio de particula, se propuso
como método de estimacion la adsorcidn de N2 para obtener el area electrocatalitica de los
electrodos particulados. Después de aproximar el area electrocatalitica y calcular las velocidades
de formacién y densidades de corriente reales no se observd otra influencia mas que el efecto de

aumento de area electrocatalitica.

Finalmente, se llevaron cabo pruebas preliminares con un sistema para la electrorreduccion
de CO2 hacia formiato de como continuo con alimentacion en fase gas. Tras obtener
concentraciones de formiato superiores a las obtenidas con GDEs pero con un consumo
energético un 50% mas bajo, se disend una planta a escala de laboratorio para analizar la

influencia de las variables de operacion en este sistema.




Resumen / Abstract

Abstract

The CO2 capture from combustion gases and the subsequent conversion in products of
interest (the so-called CCU “Carbon Capture and Utilization”) has been proposed as an interesting
strategy to mitigate CO2 emissions to the atmosphere. Particularly, the electrochemical
valorization of CO: is receiving increasing attention since coupling this technology to renewable
energies could allow to store the excess of renewable energy in form of chemical products. One
of the main issues on wide implementation of renewable energy is its intermittence; in this sense,
the chemical products obtained by electrochemical reduction of CO2 could be used as fuels during
the hours of maximum electrical demand, adjusting the production with the consumption. One of
the most interesting products of CO: electrochemical reduction is formic acid o formate, since it
is used as raw material in several industries and it could be used as a renewable hydrogen carrier
molecule and also as fuel for fuel-cells. In this context, the aim of this thesis is the improvement
of a continuous process for CO2 electroreduction to formate, using Sn as electrocatalyst with

different electrode configurations.

First, the influence of operating variables such as the current density and the ratio of
electrolyte flow rate / electrode area was analyzed by means of a factorial design of experiments,
using a Sn plate electrode as a cathode. After this study, Sn particulate electrodes with Sn
particles of 150 um were used, which made it possible to increase the electrocatalytic area,
achiving higher concentrations and rates of formate production, for example, a rate of 1.4:1073
mol m2 s with a concentration of 1348 mg L™ and approximately 70% faradaic efficiency. With
this type of electrodes, a factorial design of experiments was also carried out to analyze the
influence of the variables current density, electrolyte flow rate / electrode area ratio and Sn load
in the electrode. At the end of this study, particulate Sn electrodes with a particle size of 150 nm
were studied to further increase the electrocatalytic area, obtaining an improvement both in
production rate and in formate concentration and keeping the faradaic efficiency close to 70%.
With these electrodes concentrations of up to 1.5 g L were reached working in continuous mode,

with a single pass through the reactor and with a rate of 3.2 * 103 mol m2 s,

Because there were no commercial Sn particles with a size smaller than 150 nm, it was
necessary to adapt an easy and fast Sn nanoparticle synthesis method to manufacture electrodes
with a smaller particle size and thus try to increase the electrocatalytic area of the electrode. The
particles synthesized with this method had a size of 15 nm and they were supported on carbon.
With these particles, gas diffusion electrodes (GDEs) were manufactured to be used in a
continuous process of CO: electroreduction to formate. These electrodes allowed achieving, for
example, formate concentrations of 2.5 g L'* with a faradaic efficiency of 70% working at a
current density of 150 mA cm. On the other hand, increasing the current density up to 200 mA
cm? and decreasing the ratio of electrolyte flow rate / electrode area, it was possible to reach

concentrations of approximately 17 g L of formate.
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To analyze the effects of decreasing the particle size, N2 adsorption was proposed as a
method to estimate the electrocatalytic area of the particulate electrodes. After approximating
the electrocatalytic area and calculating the real rate and current densities, no other influence

than effect of the higher electrocatalytic area was observed.

Finally, preliminary tests were carried out with a system for CO2 electroreduction to formate
in continuous mode with a gas phase feed. After obtaining formate concentrations higher than
those obtained with GDEs but with a 50% lower energy consumption, a laboratory-scale plant

was designed to analyze the influence of the operating variables in this system.
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Capitulo 1. Planteamiento

CAPiTULO 1. PLANTEAMIENTO

1.1. Justificacién: valorizacion electroquimica de CO. como sumidero de carbono

Uno de los grandes retos que afronta la humanidad en este nuevo siglo es el cambio climatico
(Karl y Trenberth, 2003). La acumulacién de gases de efecto invernadero en la atmosfera esta
provocando un aumento de la temperatura global, incrementando la frecuencia de fenémenos
climaticos extremos. La concentracién de didxido de carbono en la atmdsfera ha aumentado desde
280 ppm en la era preindustrial (1750) hasta los 407 ppm en 2017 (Dlugokencky et al., 2018).
Ademas, de no llevarse a cabo medidas para la reduccion de las emisiones de didxido de carbono,
se estima que este valor podria llegar a estar entre los 540 y los 970 ppm para el afo 2100 (Liu et
al., 2016). Este aumento de concentracion de CO: en la atmdsfera es principalmente debido al uso
de combustibles fdsiles (Figueroa et al., 2008). En el afio 2014 el 91% de las emisiones de CO:
antropogénico se debieron al uso de combustibles fdsiles (Irabien et al., 2018), entre las que
destacan el carbdn (42%), petroleo (33%) y cemento (6%)(Pichs-Madruga et al., 2014).

Debido a la magnitud y al alcance del problema que supone el cambio climatico, existen
politicas a nivel mundial para reducir las emisiones de COz; como por ejemplo, el acuerdo de Paris
de 2016, en el que se pretende reforzar la respuesta mundial a la amenaza del cambio climatico
con acciones entre las que destacan mantener el aumento de la temperatura media mundial por
debajo de 2 °C con respecto a los niveles preindustriales, y proseguir los esfuerzos para limitar ese

aumento de la temperatura a 1,5 °C con respecto a los niveles preindustriales (Rogelj et al., 2016).

Para disminuir las emisiones de CO2 a nivel global es necesario el aumento del uso de fuentes
de energias renovables; como por ejemplo la energia solar o la energia edlica, y el aumento de la
eficiencia de los procesos industriales. Sin embargo, la transicion hacia sistemas basados
fundamentalmente en energias renovables es lenta, y se estima que la demanda energética
mundial seguird aumentando, dependiendo de combustibles fosiles durante décadas. Por ello surge
el interés de buscar opciones que permitan ese uso de combustibles fdsiles, pero sin aumentar los
niveles de CO: en la atmosfera, como las tecnologias de almacenamiento, captura y valorizacion

de CO2, que se presentan como alternativas viables a corto y medio plazo (Qiao et al., 2016).

La captura de CO: consiste en la retirada de éste de las corrientes de combustion para evitar
su emision a la atmdsfera. La tecnologia mas madura para la captura es la absorcion en torres de
absorcién mediante el uso de aminas (Fernandez-Barquin et al., 2017; Gémez-Coma et al., 2017).
Sin embargo, esta tecnologia presenta el inconveniente de que se necesita un aporte de energia
para desorber el CO> de las aminas y que se producen pérdidas de disolvente. Tras la captura de
CO2 es necesario buscar un destino para el CO2 capturado. Como podemos ver en la figura 1.1,

existen diversos usos y destinos para el CO2 actualmente. Una opcién es el almacenamiento del
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CO2 que consiste en su aislamiento de la atmosfera a largo plazo (Metz, B. et al., 2005). Las
tecnologias de almacenamiento requieren de un gasto energético para el transporte de CO: a los
sumideros. Los sumideros mas comunes son estructuras geoldgicas como los pozos de gas o de
petroleo agotados. Estos sumideros pueden presentar el riesgo de una liberacion repentina por
fenomenos geoldgicos (Riemer, 1996), o favorecer la actividad geoldgica en la zona, por lo que
existe un rechazo desde la opinion publica a este tipo de proyectos (Terwel et al., 2012; Terwel y
Daamen, 2012; Upham y Roberts, 2011).

Extraccion de

compuestos, ej.:
cafeina, aromas
inertizante Carbonatacion de
I
~

Conversion \
biolégica [ Usos ;
—
B del CO,

~~

mejorada de Carbonatacion de
petréleo bebidas

Recuperacién

Transformaciones quimicas: Metanol, metano,
CO, urea, acido formico...

Figura 1.1. Usos del COa.

Por otro lado, una estrategia que parece mas atractiva es la utilizacion del CO> capturado, es
decir, utilizar el CO2 para algin uso beneficioso o transformar el CO2 en productos con valor
anadido. El COz puede ser usado directamente, como por ejemplo en la carbonatacién de bebidas,
en procesos de extraccion supercritica (King y Bott, 1993; Uribe et al., 2011) o utilizado como
materia prima para la obtencion de otros productos quimicos o materiales como polimeros o dimetil
carbonato (Garcia-Herrero et al., 2016). Existen diversos tipos de reacciones para la conversion del
CO:2 en productos quimicos, como por ejemplo reacciones fotoguimicas, bioquimicas, cataliticas y
electroguimicas (Centi et al., 2013; Mikkelsen et al., 2010; Quadrelli et al., 2011). Entre todas ellas
las reacciones electroquimicas se presentan como una opcién muy interesante (Qiao et al., 2016).
En estas reacciones se necesita aportar energia eléctrica para obtener los productos. Estas
reacciones se llevan cabo en equipos conocidos como celdas o reactores electroquimicos. En estos
dispositivos se aporta la energia eléctrica necesaria para establecer una diferencia de potencial
entre dos electrodos (i.e. electrodo de trabajo o catodo y contraelectrodo o anodo) para que en el

medio de reaccién se produzca la reaccion quimica de conversion del CO2 en productos de interés.

En la figura 1.2 podemos ver un ejemplo con una celda electroquimica. En este esquema el
catodo es un material electrocatalitico como el estafio. Aportando energia eléctrica y en contacto

con CO:z y un electrolito, el Sn cataliza la reduccidén del CO2 hacia otros productos, en este caso
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concreto hacia formiato, y un anodo, donde se produce la oxidacion de otro compuesto que es el
gue aporta los electrones necesarios. El medio de reaccion debe de ser conductor y tiene que ser
capaz de compensar este transporte de cargas entre anodo y catodo, por ejemplo, una disolucion
acuosa de sales. En el ejemplo mostrado se observan las dos semirreacciones en el anodo y el
catodo. En el catodo se produce la reduccidon de CO: hacia formiato y en el anodo la oxidacién de
los iones OH™ a O2. En este caso concreto existe una separacién entre los compartimientos del
anodo y catodo, una membrana de Nafion, que permite el paso de cationes para compensar las

cargas, pero evita que el formiato generado o los iones OH" la atraviesen.

Catodo 2e +H*+CO, > HCOO-
KHCO,
KCl =
co,
Nafion____I__{.____-
KOH e K+ H*
Anodo 20H- > 12 0, + H,0 + 2e-

Figura 1.2. Esquema de una celda electroquimica con electrodo de placa plana de Sn para la

electrorreduccion de CO2 hacia formiato.

Debido a este uso de electricidad en el proceso, la valorizacion electroquimica del CO2 puede
ser una opcion viable para el almacenamiento de energia renovable (Aeshala et al., 2012). Una de
las caracteristicas de la mayoria de las energias renovables es que son intermitentes. Un claro
ejemplo de ello son la energia edlica o la energia solar: el viento no sopla constantemente, o solo
se puede aprovechar la luz del sol durante las horas diurnas. Debido a esta particularidad, el
desarrollo de sistemas y procesos de almacenamiento de energia eléctrica a gran escala que
permitan equilibrar la produccion eléctrica con la demanda es critico para la implantacion de una
red eléctrica basada en energias renovables (Grace et al., 2014; Olah et al., 2011; Whipple et al.,
2010). Es aqui, precisamente, donde los procesos electroquimicos de valorizacion del CO: y las
energias renovables presentan una sinergia. Procesos electroquimicos de conversién del CO: a
productos Utiles, acoplados a fuentes de energia renovables, pueden ser una excelente forma de
almacenar los excesos de produccion de energias renovables, tanto en forma de materias primas
como de combustibles (Watkins y Bocarsly, 2014). Estos combustibles obtenidos a partir de CO2 y
energia renovable podrian usarse en medios de transporte o para generar energia eléctrica las
horas de maxima demanda (Dominguez-Ramos et al., 2015; Kuhl et al., 2012). Existen diversos
productos que pueden obtenerse mediante la electrorreduccion del CO», por ejemplo, mondxido
de carbono, metano, metanol, acido férmico. La tabla 1.1 muestra los potenciales de referencia

para diferentes reacciones de reduccién del CO.. Entre los diferentes productos que pueden
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obtenerse por electrorreduccion de CO2, uno de uno de los mas interesantes es el acido formico o
formiato (dependiendo del pH) debido a que es una de las reacciones mas prometedoras para ser

usadas a escala industrial (Agarwal et al., 2011; Li y Oloman, 2006).

Tabla 1.1. Potenciales de los principales productos de la electrorreduccion de COx.

Reaccién Eo (V) vs. NHE (pH = 7)*
CO2 + 2H* + 2e- > HCOOH -0.61
COz2 + 2H* + 2e > CO + H:0 -0.53
COz + 4H* + 4e > HCHO + H.0 -0.48
CO2 + 6H* + 6" > CH30H + H20 -0.38
CO2 + 8H* + 8e" > CH4 + 2H0 -0.24

* Potencial de referencia vs. electrodo estandar de hidrégeno

1.2. Demanda y produccion de acido formico/formiato

El acido férmico es un liquido incoloro, transparente, corrosivo y con un olor acre, que se
obtuvo por primera vez de la destilacion seca de hormigas (en latin, Formica) de donde deriva su
nombre (Reutemann et al., 2011). Actualmente la mayor parte del acido férmico se obtiene
mediante la carbonilacion del metanol y una posterior deshidratacion del metilformiato, que son
procesos con un gran impacto ambiental debido al uso de reactivos toxicos y peligrosos. La ruta
de sintesis mas usada es la carbonilacion del metanol para dar metilformiato y su posterior
hidrolisis, siendo utilizada para el 81% de la produccion mundial de acido formico (Reutemann et
al., 2011). Este proceso conlleva el uso de metdxido de sodio o potasio como catalizador, que es
un reactivo peligroso y toxico, y unas condiciones de proceso de temperaturas y presiones
diferentes de las condiciones ambientales, con unas condiciones tipicas de reaccién de 45 bar de
presion y 85°C (Artz et al., 2018). Estas condiciones requieren un consumo de energia elevado,
aumentando los costes de la produccién de acido formico (Agarwal et al., 2011). El desarrollo de
un método de produccion de acido formico mas sostenible desde un punto de vista ambiental y
econdmicamente competitivo favoreceria la demanda de este producto en sus aplicaciones

actuales, asi como la aparicion de nuevos usos para este producto (Kang et al., 2014).

Actualmente, el acido formico se emplea en diversos sectores industriales, por ejemplo, en el
agroalimentario como conservante de forraje, en la industrial textil para el tintado de fibras o en la
industria farmacéutica en las rutas de sintesis de distintos compuestos activos. Ademas, las sales
de formiato presentan también diversos usos, como por ejemplo como anticongelante debido a
gue no son corrosivas en comparacion con las sales de cloruro. Otro uso de las sales de formiato
es en los pozos de gas o petréleo como aditivo del fluido de perforacion (Reutemann et al., 2011).
Recientemente el acido formico ha sido propuesto como combustible en pilas de combustible (An
y Chen, 2016; Mishra y de Leeuw, 2016; Rees y Compton, 2011). Actualmente el combustible mas

usado en pilas de combustible es el hidrogeno, que para su almacenamiento y transporte requiere
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ser presurizado. El manejo de un combustible liquido, como el acido férmico, es mucho mas sencillo
gue el manejo de un gas presurizado inflamable. Por otro lado, el acido formico ha sido propuesto
como uno de los materiales mas prometedores como carrier de hidrégeno renovable, con una
densidad de almacenamiento de 4,4 % w/w (Du et al., 2017). Esto podria facilitar el transporte de
hidrégeno, al ser transportado en forma de acido férmico y convertido mediante un proceso
catalitico en hidrogeno una vez en su destino como se muestra en la figura 1.3. Este medio de
transporte de hidrégeno es sefialado como uno de los mas prometedores en una futura “economia

de hidrogeno” (Pérez-fortes y Tzimas, 2016).

A

Acido

Y7 = |Transporte ﬂ
Formico
— H2
' ‘L
t Co,
e o]

Figura 1.3. Esquema del transporte de hidrogeno mediante el uso de acido férmico.

Comercialmente el acido formico se encuentra disponible al 85, 90, 95, 98 y 99% de pureza,
siendo al 85% la pureza mas demandada. La produccién anual de acido férmico en 2013 fue de
720 kt (Artz et al., 2018). Un 34% fue empleado en alimentacion animal, un 32% en el curtido de
cuero y un 13% en el tintado de fibras textiles. Se espera que la demanda anual crezca a un ritmo
del 3.8% anual hasta 2019 (Pérez-fortes y Tzimas, 2016).

1.3. Electrorreduccion de CO: hacia formiato

En la literatura pueden encontrarse excelentes trabajos que revisan y discuten el estado del
arte de la reduccion electroquimica de CO2, como, por ejemplo, los libros de Hori (2016); Irabien
et al., (2018), Masel et al. (2016) y Qiao et al. (2016); o los articulos de revision de Bevilacqua et
al. (2015), Jhong et al. (2013), Kondratenko et al. (2013), Kumar et al. (2016), Qiao et al. (2014),
Alvarez-Guerra et al. (2015), Albo et al. (2015), Martin et al. (2015), Jones et al. (2014), Merino-
Garcia et al. (2016), Lu y Jiao (2016), Zhu et al. (2016) y Zhang et al. (2018).

También existen en la literatura algunos trabajos de revision centrados especificamente en la
electrorreduccién de CO: hacia acido férmico/formiato (por €j. Du et al. (2017), Lu et al. (2014) y
Taheri y Berben(2016)).

Hay también discusiones sobre diferentes vias de formacion de formiato por electrorreduccion

de CO, asi como propuestas de mecanismos que pueden encontrarse en otras revisiones anteriores
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(por €j. Chaplin y Wragg (2003), Gattrell et al. (2006), Jitaru et al. (1997) y Sanchez-Sanchez et
al. (2001).

En esta seccidn se discutirdn brevemente aspectos clave en la electrorreduccién de CO> hacia
formiato, como: i) material utilizado como electrocatalizador en el electrodo; ii) configuracion de
celda electroquimica y electrolitos utilizados; iii) configuracién del electrodo; para concluir con los

principales retos que esta tecnologia debe afrontar para su implantacion.
1.3.1. Material del electrodo

En los procesos electroquimicos los productos obtenidos dependen entre otros factores del
material electrocatalitico. De esta forma, metales como In (por €j. Bitar et al. (2016)), Ir (por €j.
Kang et al. (2014)), Pd (por ej. Kortlever et al. (2015) y Min y Kanan (2015)), Cu (por €j. Lan et
al. (2014)), Pb (por €j. Alvarez-Guerra et al. (2012), Lee y Kanan (2015), Yadav y Purkait (2015))
0 Sn (por €j. Anawati et al. (2014) y Scialdone et al. (2016)) son selectivos para la reduccion del
CO2 a formiato en disolucién acuosa en condiciones ambiente. De entre ellos el Sn presenta la
ventaja de una baja toxicidad y de ser un metal abundante en la corteza terrestre en comparacion

con el resto, por lo que sera el empleado en esta tesis como electrocatalizador.
1.3.2. Configuracion de celda y electrolitos

Existen varias configuraciones usadas en el estudio de la electrorreduccion de CO: hacia
formiato (Irabien et al., 2018). En esta seccidn se describen brevemente los tipos mas relevantes

de celdas:
a) Celdas no divididas

Estas celdas no presentan separacion entre compartimiento catddico y anddico, situandose en
el mismo compartimento el anodo, catodo y electrodo de referencia. Son usadas generalmente
para llevar a cabo estudios destinados a la comprensién fundamental de la reaccién de

electrorreduccién de CO: hacia formiato (por €j. Kortlever et al. (2015) y Wu et al. (2012)).
b) Celdas tipo H y celdas divididas

Las celdas tipo H deben su nombre a la forma tipica en “H” de estos reactores electroquimicos.
Estas celdas presentan compartimientos anddicos y catodicos separados por un diafragma, una
placa de vidrio porosa 0 una membrana de intercambio i6nico. Un reactor con 2 compartimentos
permite evita la oxidacion en el anodo de los productos obtenidos de la reduccion de CO: en el
catodo (Anawati et al., 2014; Chen y Kanan, 2012; Zhao y Wang, 2016). Esta configuracién de
celda dividida ha sido propuesta para llevar a cabo la reduccion de CO: en el catodo mientras que

se lleva cabo la oxidacién de contaminantes organicos en el anodo con el objetivo de mejorar su
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viabilidad econdmica (Sabatino et al., 2017). Con esta configuracién se han llevado a cabo diversos
tipos estudios, como, por ejemplo, la posibilidad de usar un *membrane electrode assembly” (MEA)
para este proceso (Narayanan et al.,, 2011), la influencia de la presién de CO: en el proceso
(Scialdone et al., 2016) o la configuracion con una capa buffer de electrolito que circula entre el

catodo y la membrana de intercambio idnico (Wu et al., 2016, 2013).
c) Reactores de lecho fijo

Los reactores de lecho fijo permiten aumentar la superficie de electrodo con un aumento
relativamente pequefio del volumen del reactor. Existen ejemplos de reactores de lecho fijo en
celdas no dividida (Koleli et al., 2003) y también de reactores de lecho fijo en celda divididas (Koleli
y Balun, 2004).

d) Reactores de flujo y tipo filtro prensa

En este tipo de reactores el catolito y anolito circula por sus propios compartimentos dentro
de la celda y estan separados por una membrana de intercambio i6nico (generalmente una

membrana de Nafion de intercambio cationico) situada entre ambas camaras.

Utilizando este tipo de reactores se pueden emplear flujos muy pequefios de electrolito
(Whipple y Kenis, 2010), llegando al punto en el que debido al flujo laminar no es necesaria una
membrana que separe ambas camaras (Lu et al., 2016). También es posible para estos reactores
trabajar en modo “batch”, es decir, recirculando los electrolitos a través de la celda electroquimica
(Innocent et al., 2009; Irtem et al., 2016). Sin embargo, la operacién en continuo es mas favorable
desde un punto de vista industrial. En el trabajo de Akahori et al. (2004) es aparentemente la
primera vez que se reporta un proceso de electrorreduccion de CO> hacia acido férmico/formiato
utilizando un sistema experimental con una celda filtro prensa. Posteriormente, Li y Oloman
realizaron un extenso estudio sobre el desarrollo de un reactor para la electrorreduccion de COz de
modo continuo. En un estudio preliminar describen la configuracion de un reactor a escala de
laboratorio para trabajar en continuo (Li y Oloman, 2005) con el que llevan a cabo experimentos
parameétricos y factoriales. En estudios posteriores amplian los experimentos con esta celda (Li y
Oloman, 2006) y realizan también un escalado de la misma celda, utilizando una celda 7 veces

mayor que la anterior (Li y Oloman, 2007).

Det Norske Veritas (DNV, USA) ha desarrollado desde 2008 un proceso continuo de
electrorreduccion de CO: hacia acido formico que ha sido demostrado experimentalmente en una
planta a escala semipiloto (Georgopoulou et al., 2016). Utilizando esta celda de flujo continuo
reportada previamente por DNV (Agarwal et al., 2011), se han probado también electrodos 3-D de
Sn sobre papel de carbono (Guan et al., 2013), alcanzando eficiencias faradaicas de 78% a una

densidad de corriente de 75 mA cm. Reciente trabajos (Kopljar et al., 2016; Natsui et al., 2018)
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se centran en uso de celdas de flujo continuo debido a las ventajas que presentan frente a la

configuracion en batch para un proceso industrial.

En esta tesis la configuracién usada es una celda dividida tipo filtro prensa, debido a que
impide la oxidacion en el anodo de los productos generados en el catodo; y ademas mediante esta
configuracion se pueden emplear distintos electrolitos para cada compartimento. Otra ventaja de
este tipo de reactor es que es facilmente escalable debido a su configuracion interna de placas y

marcos.

Se pueden usar diferentes electrolitos en el proceso de electrorreduccion de CO: hacia
formiato. Existen referencias en el uso de liquidos idnicos como medio de reaccién (Hollingsworth
et al., 2015; Huan et al., 2017; Watkins y Bocarsly, 2014; Q. Zhu et al., 2016). Los liquidos idnicos
pueden aumentar la solubilidad del CO2 en el medio y disminuir el sobrepotencial necesario para
la electrorreduccién de CO: hacia formiato. Sin embargo, los electrolitos mas usados en este
proceso son de base acuosa y generalmente carbonatos, bicarbonatos o fosfatos de sodio o potasio.
A pesar de que la solubilidad del CO2 en estos electrolitos es baja, son disolventes no tdxicos,
conductores y de facil manipulacion. Debido a estas propiedades, en esta tesis se trabajara con

este tipo de electrolitos.
1.3.3. Configuracion de electrodo

Actualmente existen mdltiples opciones respecto a la manera de utilizar los materiales
electrocataliticos en el reactor electroquimico. La configuracién mas sencilla de electrodo para este
proceso es el electrodo de placa plana. Este electrodo consiste en una placa de Sn sobre la que
tiene lugar la electrorreducciéon del CO: disuelto en un electrolito. A pesar de que es un sistema
sencillo, presenta limitaciones en cuanto al transporte de materia de los reactivos hasta el electrodo
debido a la baja solubilidad del CO2 en el agua. También debido a la geometria de la placa plana,
la relacion entre la superficie de catalizador y la superficie geométrica de electrodo; es decir, el

area especifica es baja.

Por otro lado, se puede utilizar el Sn en forma de particulas depositadas sobre soportes
porosos. Existen distintos métodos para depositar particulas sobre estos soportes, como por
ejemplo la electrodeposicion o mediante el uso de tintas cataliticas. En el caso de la
electrodeposicion se parte de una disolucion de Sn y mediante la aplicacion de una corriente
eléctrica entre el bafio y el soporte poroso introducido en la disolucién, se provoca una reduccion
de metal sobre la superficie del soporte, dando lugar a particulas metalicas o recubrimientos
metalicos muy finos. La deposicion mediante tinta catalitica consiste en elaborar una tinta formado
por: las particulas metalicas deseadas, un material que haga que estas particulas se adhieran al
soporte (conocido como “binder”) y un disolvente; y posteriormente depositar esta tinta sobre la

superficie del soporte, por ejemplo, utilizando un aerdgrafo. Los soportes usados en los electrodos
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deben de ser conductores eléctricos, por lo que uno de los mas usado es el papel de carbono. Esta
configuracion de electrodo con particulas de Sn permite obtener mayor superficie electrocatalitica
con la misma cantidad de material. Estos electrodos al tener un soporte poroso permiten la
alimentacién del CO2 en forma de gas a través del electrodo, lo que mejora el transporte de materia
en el electrodo y permite mayores velocidades de produccidon de formiato. En la figura 1.4 se

muestra un esquema de este tipo de electrodos particulados.

i'.- Particulas de
?p catalizador

co o
2 _:'
9

T Soporte poroso
1

Figura 1.4. Esquema de electrodos particulados.

Si entre el soporte poroso y la capa catalitica se afiade una capa microporosa, a través de la
que se difunda el CO y que impida el paso de electrolito al compartimento del gas, tenemos un
electrodo de difusion de gas o mas conocido como “gas diffusion electrode” (GDE). Estos electrodos
constan de un soporte poroso, una capa microporosa, Yy sobre ésta, la capa catalitica. Gracias a la
capa microporosa hay un mejor control de la interfase de la reaccion y una mejora del transporte,
lo que se traduce en un incremento de la velocidad de produccion de formiato con altas eficiencias
faradaicas y alta concentracion de producto. En la figura 1.5 se pueden observar la distribucion de

las capas de un GDE.

i
i
ﬁi Soporte poroso
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Figura 1.5. Esquema de electrodo GDE.

Los electrodos GDEs han ganado recientemente mucha atencion en el proceso de
electrorreduccion debido a que proporcionan un aumento del area electrocatalitica y una mejora
del transporte de materia como se ha comentado anteriormente. Esto electrodos se han utilizado
en sistemas batch (Kopljar et al., 2014; Wang et al., 2014; Wu et al., 2014a, 2014b, 2013) y de
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modo continuo (Guan et al., 2013; Kopljar et al., 2016; Yang et al., 2017). Con este tipo de
electrodos es posible alcanzar eficiencias faradaicas elevadas (por encima del 70%), a unas

densidades de corriente también elevadas, superiores en muchos casos a 100 mA cm.
1.3.4. Retos para la implantacion a gran escala

Para la implantacién a escala industrial de un proceso de electrorreduccion de CO: hacia
formiato o acido formico es necesario cumplir ciertos requisitos (Agarwal et al., 2011; Oloman y Li,

2008), entre los que cabria destacar:

e Trabajar con una densidad de corriente lo suficientemente elevada como para
lograr una productividad razonable. Recientes modelos desarrollados para evaluar la
viabilidad técnico-econdmica de la electrorreduccion de CO; apuntan a una densidad de
corriente minima de 180 mA cm para la produccion de acido formico o formiato (Verma
et al., 2016).

¢ El reactor debe de operar de manera continua, no por cargas o lotes.

e En la electrorreduccion del CO2 en medio acuoso, se da también una reaccién
indeseada de forma paralela que es la evolucion de hidrégeno, es decir, la formacion de
H2 por reduccién del H20. La eficiencia faradaica hacia el producto de interés (en este caso

formiato) se considera debe de ser al menos un 50%.
» El consumo de energia debe de ser menor a 500 kWh por cada kmol de producto.

e El proceso debe de ser llevado a cabo en condiciones de presion y temperatura

ambientales o proximas a éstas.
» Obtener una concentracion de producto elevada a la salida del reactor.
¢ El tiempo de vida del catalizador ha de ser mayor a 3000 horas de funcionamiento

Estos requisitos estan orientados para conseguir la mayor velocidad posible de produccion de
formiato disminuyendo el consumo energético del proceso. Siguiendo este planteamiento, obtener
una concentracion elevada a la salida del reactor electroquimico es crucial debido a que los costes
de purificacion y concentracion de acido formico para su comercializacion suponen un coste muy

elevado y pueden condicionar la viabilidad econdmica del proceso (Dominguez-Ramos et al., 2015).

Los resultados obtenidos con los electrodos de placa plana estan lejos de cumplir estos
requisitos debido a las limitaciones que se han expuesto anteriormente. La tendencia para la
electrorreduccion de CO: hacia acido férmico o formiato es el uso de catalizadores de Sn en forma

de particulas sobre soportes porosos. Debido a los resultados prometedores obtenidos con este
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tipo de electrodos, existe un interés en profundizar en el comportamiento de este tipo de electrodos
y particulas en el proceso de electrorreduccion de CO2 hacia formiato, dado que podrian ser Utiles

en un posible futuro desarrollo de un proceso industrial.
1.4. Objetivos y estructura de la tesis

La presente tesis se ha desarrollado en el marco del proyecto ENE2010-14828 “Desarrollo de
un proceso de captura y reciclado de CO2", subvencionado por el Ministerio de Ciencia e Innovacion
y del proyecto CTQ2013-48280-C3-1-R “Desarrollo e integracidén de procesos con membranas para
la captura y valorizacion de diéxido de carbono”, subvencionado por el Ministerio de Economia y
Competitividad. El objetivo principal de esta tesis es evolucionar en la mejora de un proceso
continuo de electrorreduccion de CO: hacia formiato, empleando para ello Sn en diferentes
configuraciones de electrodo como electrocatalizador. También se estudiara la influencia de las
variables de operacion del reactor electroquimico con el fin de obtener las condiciones mas
favorables para la produccion de formiato. Para evaluar el rendimiento se tendran en cuenta la
eficiencia faradaica del proceso, la concentracion de formiato obtenida a la salida del reactor y la

velocidad de produccion medida en moles por unidad de tiempo y area de electrodo.
Para conseguir este objetivo general se plantean los siguientes objetivos especificos:

- Andlisis de la influencia de las variables de operacion en electrodos con particulas de Sn
sobre un soporte carbonoso poroso. Las variables de operacion han sido: densidad de corriente

(), caudal de electrolito (Q/A) y carga de Sn en el electrodo.

- Screening electroquimico de distintos tamaros de particulas comerciales de Sn mediante
las técnicas de voltametria ciclica y cronoamperometria. Se llevara a cabo también un analisis de
la influencia de la densidad de corriente en electrodos fabricados con las particulas de Sn en las

que se observe un mejor comportamiento.

- Sintesis de nanoparticulas de Sn para su uso en electrodos de difusion de gases (GDEs)
con el objetivo de obtener formiato. Se analizara la influencia de la densidad de corriente en este

tipo de electrodos.

Esta tesis supone una contribucion innovadora ya que se centra en variables del proceso de
electrorreduccién de CO: hacia formiato que generalmente no se reportan o no se tienen apenas
en cuenta, como son la concentracion de formiato obtenido, la velocidad de produccion y la
operacion del reactor de manera continua. Estas variables son cruciales para una futura
implantacién de este proceso a una escala industrial como se ha comentado anteriormente. De
este modo, esta tesis puede servir como punto de partida para futuras investigaciones y guiar los

esfuerzos de investigacion en el area de la electrorreduccion de CO: hacia formiato.
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De acuerdo con los objetivos especificos, y siguiendo la normativa de tesis basada en
compendio de articulos, el trabajo se desarrolla en cuatro capitulos: el Capitulo 1 incluye el
planteamiento de la tesis. El Capitulo 2 incluye una descripcion detallada procedimientos y
materiales empleados en esta tesis, asi como un resumen de los resultados y la discusion de estos.
El Capitulo 3 resume las conclusiones generales obtenidas y el progreso de la investigacion. Y
finalmente el Capitulo 4 es el nlcleo central de la tesis, incluyendo copia de los articulos cientificos

que la sustentan.
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CAPITULO 2. DESARROLLO

2.1. Materiales y métodos

2.1.1. Sistema experimental

Se disefid un sistema para la electrorreduccion de CO; hacia formiato en continuo. Este

sistema instalado en el laboratorio 538 del Departamento de Ingenierias Quimica y Biomolecular

de la Universidad de Cantabria se muestra en las imagenes de la Figura 2.1 y consta de los

siguientes elementos:

a)

b)
c)

d)

Bombas peristalticas WATSON MARLOW 320 (Watson Marlow) para impulsar los distintos
electrolitos.

Tanques de vidrio para el suministro de electrolitos y recogida de productos.

Suministro de CO: (Praxair pureza 99,99%) con su correspondiente rotametro para poder
medir el caudal de CO2 suministrado.

Potenciostato PGSTAT302N AUTOLAB (Metroohm Autolab, B.V): utilizado para aplicar la
corriente eléctrica necesaria en el proceso de electrorreduccion.

Reactor celda electroguimica tipo filtro prensa (MicroFlowCell ®) suministrada por
ElectroCell: esta celda esta formada por placas y marcos, lo que ofrece versatilidad para
colocar distintas configuraciones de electrodos, asi como distintos tipos de alimentacién
de reactivos. En este caso se utiliza una celda dividida en 2 compartimentos, uno anddico
y otro catddico, separados por una membrana de Nafion 117. Los marcos de esta celda
estan fabricados en politetrafluoroetileno (PTFE) y las juntas en caucho de etileno
propileno dieno (EPDM) para asegurar la resistencia quimica ante los electrolitos usados.
En esta tesis se usaron como electrolitos una disolucién 0,45 M de KHCOs y 0,5 M de KCl
como catolito, y una disolucién 0,5M de KOH como anolito. En todos los estudios se usé
un electrodo Ag/AgCl como electrodo de referencia proximo a la superficie del catodo.
Como anodo se utilizdé un Dimensionally Stable Anode DSA/O: (Ir-MMO (Mixed Metal
Oxide) sobre platino, Electrocell A/S). Se modificaron los marcos de esta celda y las
entradas y salidas para poder utilizar los distintos tipos de electrodos de esta tesis. Los
electrodos utilizados como catodos y anodos en esta celda y la membrana de Nafion

tienen un area geométrica de 10 cm?.

En todos los experimentos recogidos en esta tesis, el modo de operacion del sistema descrito

ha sido en continuo, con un solo paso de los electrolitos por la celda electroquimica. Como ya se

explicd en el planteamiento, se eligid este modo de operacion por ser el mas deseable para la

futura implementacion practica a mayor escala de este tipo de aproximacion para la produccion

de formiato mediante electrorreduccion de CO..
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Figura 2.1. Esquema de la instalacién experimental.
2.1.2. Caracteristicas y fabricacion de electrodos

Diferentes configuraciones de electrodos, todos ellos utilizando Sn como material
electrocatalitico, se han utilizado en esta tesis doctoral. Las principales caracteristicas y el método

de fabricacion de cada uno se resumen brevemente a continuacion.
2.1.2.1. Electrodos de placa plana

Este electrodo consiste simplemente en una placa plana de estafio con un area geométrica
de 10 cm? (99,9% Sn, Amat Metalplast SA).

2.1.2.2, Electrodos particulados

En esta tesis se fabricaron 2 tipos de electrodos particulados de Sn, con distinto tamafio de

particula.
a) Electrodos con tamano de particula de 150 pm

Estos electrodos se fabricaron depositando una tinta catalitica sobre papel de carbono Toray
TGP-H-60 mediante un proceso adaptado de la bibliografia (Prakash et al., 2013). La tinta
catalitica se preparo dispersando polvo de Sn de un tamafio de particula de 150 um (100 mesh,
99,5%, Alfa Aesar) en una disolucion de Nafion (copolimero PTFE 5% w/w, Alfa Aesar) y agua
desionizada en una relacién Nafion/agua 1:1. Se utilizd agitacion mediante ultrasonidos durante
30 minutos para homogenizar la tinta. Tras depositar la tinta catalitica los electrodos se dejaron
secar en condiciones ambiente durante 24h. El area de electrodo fue de 10 cm?. Utilizando este
método se fabricaron distintos electrodos con cargas de estano de 0,7, 1,1 y 1,5 mg de Sn por

cm? de area de electrodo.
b) Electrodos con tamaiio de particula 150 nm

Estos electrodos se fabricaron mediante esprayado con aerdgrafo de una tinta catalitica
sobre papel de carbono (Toray TGP-H-60). Esta tinta se preparo dispersando polvo de Sn de 150

nm (99,5%, Alfa Aesar) en una disolucién de Nafion (copolimero PTFE 5% w/w, Alfa Aesar) en
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una relacién de masa Sn/Nafion 70:30. La disolucion de Nafion y Sn se diluyé hasta el 3% en
isopropanol (99,7%, Sigma Aldrich). Se homogenizd la mezcla mediante agitacion ultrasonica
durante al menos 30 minutos. Se prepararon electrodos con cargas de 0,1, 0,5, 0,7, 1,5, 5y 10
mg de Sn por cm? de electrodo mediante acumulacion de capas. Se verificd la evaporacion
completa del disolvente y la cantidad de Sn depositado mediante pesada. El area geométrica de

estos electrodos fue de 10 cm?. En la Figura 2.2 se representa un esquema de estos electrodos.

Toray carbon paper

~— Particulas de Sn

oy

Binder

/&

Figura 2.2. Esquema de electrodos particulados.
2.1.2.3. Electrodos de difusion de gas (“Gas Diffusion Electrodes” GDEs)
a) Sintesis de Nanoparticulas

En este tipo de electrodo se utilizaron nanoparticulas de Sn no comerciales. Las particulas
se sintetizaron a temperatura ambiente siguiendo un proceso de reduccién quimica adaptado de
un trabajo de Chee and Lee (2012). Se modificaron las concentraciones de reactivos y su orden
de adicion para facilitar la sintesis de las nanoparticulas de Sn y la adicion de un sustrato de
carbono. En el procedimiento usado en esta tesis se disolvieron 0,5 g de SnCl2'2 H20 (Sigma-
Aldrich Co.) y 0,15 g de polivinilpirrolidona (PVP) (peso molecular 55.000, Aldrich Chemical Co.)
en 100 mL etilenglicol (Sigma—Aldrich Co.). A continuacion, se afiadié como agente reductor 0,5
g de borohidruro de sodio (NaBH4) (99,99%, Sigma—Aldrich Co.) bajo agitacion magnética
constante. Se mantiene agitando durante 30 minutos. Después de afiadir el agente reductor se
produce un cambio de color de la disolucion, de amarillo palido a negro, indicando que se ha
producido la reduccién quimica de forma efectiva. Después de la agitacion, se afaden 100 mL de
acetona para desestabilizar la suspension coloidal y hacer que las particulas de Sn precipiten en
el fondo. Estas particulas se lavaron con acetona otras 3 veces, se filtraron y se dejaron secar

durante una noche a una temperatura entre 70 y 80°C.

La posterior caracterizacion mostrd que el tamafio aproximado de las particulas sintetizadas
era de aproximadamente 15 nm. Para preparar particulas de Sn soportadas sobre carbono se
sigue la misma metodologia. El polvo de carbono (0,614 g de Vulcan XC72R, Cabot Corp) se
anade a la disolucion antes del agente reductor. Para dispersion homogénea del polvo es

necesario alternar la agitacion magnética y de ultrasonidos durante una hora. Después de la
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reduccién el proceso de lavado, filtracion y secado es el mismo que en las particulas de Sn no
soportadas sobre carbono. Se prepararon asi particulas de Sn soportado sobre carbono con una

relacion en masa Sn/C 30:70, con un tamafio aproximado de 70 nm.
b) Fabricacion de electrodos GDE

Las nanoparticulas de Sn sintetizadas se utilizaron para fabricar los electrodos GDE, mediante
el esprayado con aerdgrafo de una capa microporosa (MPL), y posteriormente de una capa
catalitica (CL) sobre un soporte carbonoso poroso de papel de carbono (Toray Paper, TGPH-90).
La capa microporosa consta de una mezcla de particulas de carbono Vulcan XC72R y PTFE en
una relacion en masa 60/40. Tras el esprayado con aerdgrafo, esta capa se sinterizd a 623K
durante 30 min. A continuacion, se esprayd una capa de tinta catalitica sobre la capa microporosa.
La tinta se prepard dispersando las nanoparticulas de Sn en una solucion de Nafion (copolimero
PTFE 5% w/w, Alfa Aesar) en una relacion de masa Sn/Nafion 70:30 y diluyendo la mezcla en
isopropanol (99,7%, Sigma Aldrich) hasta el 3%. Se utilizd agitacion ultrasonica para
homogeneizar la mezcla durante al menos 30 minutos. Utilizando este procedimiento se
fabricaron electrodos GDEs con un area geométrico de 10 cm? y una carga de estafio de 0,75 mg

cm. En la Figura 2.3 se representa un esquema de estos electrodos.

Toray carbon paper
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Figura 2.3. Esquema de electrodos GDE.
2.1.3. Caracterizacion de electrodos

En esta seccidn se describen las distintas técnicas utilizadas con las que han sido

caracterizados los electrodos utilizados en esta tesis.
2.1.3.1. Voltamperometria ciclica

La técnica de voltamperometria ciclica, o cominmente voltametria ciclica, se aplico para
caracterizar electroquimicamente los electrodos fabricados y las particulas sintetizadas. Esta
técnica, de forma muy resumida, se basa en analizar la variacidon de la corriente al aplicar un
barrido de potencial al electrodo de trabajo tanto en sentido directo como en sentido inverso
(Bard and Faulkner, 2001).
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Se utilizd una celda de 3 electrodos estandar, con una barra de grafito como anodo y un
electrodo de AgCl/Ag como electrodo de referencia. El potencial fue controlado mediante un
potenciostato galvanostato PGSTAT302N AUTOLAB (Metrohm Autolab, B.V.) El electrolito fue una
disolucion 0,45 M de KHCOsz y 0,5 M de KCl saturada con CO2 o con Ar. En el caso de la
caracterizacion de particulas, se depositd una alicuota de 20 pL sobre un colector de carbono
vitreo (3 mm de diametro, modelo EM-EDI-CV], 0.071 cm? de area geométrica, Radiometer) y se
seco bajo una atmosfera de Ar. Estos electrodos de carbono vitreo fueron pulidos con alimina y
lavados con agua ultra pura y agitacion ultrasonica antes de cada experimento para garantizar la

eliminacién de particulas de experimentos anteriores.
2.1.3.2. Cronoamperometria

Se llevaron a cabo cronoamperometrias durante 1 hora en una disolucién 0,45 M de KHCOs
y 0,5 M de KCl saturada de CO.. Esta técnica consiste en aplicar un potencial constante a un
electrodo durante un determinado tiempo y obtener la concentracion del producto deseado para
obtener la eficiencia faradaica y la velocidad de produccién. Las cronoamperometrias se llevaron
a cabo con el mismo sistema experimental que las voltametrias ciclicas, descrito en el apartado
anterior. La cantidad total de formiato generada se cuantificé mediante cromatografia ionica, de

acuerdo con el procedimiento descrito en la seccién "2.1.4. Medida y evaluacion de resultados”.
2.1.3.3. Microscopia electrdonica de transmisiéon (TEM)

Las nanoparticulas de Sn sintetizadas se caracterizaron mediante un Microscopio Electrénico
de Transmision JEOL JEM-1400 Plus trabajando a 120 kV. Las muestras se prepararon
dispersando una muestra de particulas en isopropilalcohol (IPA) (99,7%, Sigma-Aldrich) y
depositando una gota en una rejilla de Formvar recubierta de cobre. Se dejo evaporar el
disolvente a temperatura ambiente. Por cada muestra se utilizan aproximadamente 200 particulas

para estimar el diametro medio y la distribucién de tamano de las nanoparticulas.
2.1.3.4. Microscopia electrdonica de barrido (SEM)

Los electrodos GDEs se caracterizaron con un microscopio electronico de barrido (SEM,
microscopio HITACHI S-3000N) trabajando a 20kV. Se tomaron imagenes de su superficie y su

seccion transversal para analizar el grosor y morfologia de las distintas capas del electrodo.
2.1.3.5. Adsorcion de N2

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno se llevaron a cabo a 77K utilizando un
analizador Bel Japan BELSORP-max. Antes de estas medidas las muestras fueron desgasificadas
en condiciones de vacio a 150°C durante al menos 2 horas. Las superficies se calcularon utilizando

la isoterma Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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2.1.4. Medida y evaluacion de resultados

Todas las muestras liquidas recogidas en los experimentos de esta tesis se analizaron por
duplicado mediante cromatografia idnica, en un cromatdgrafo Dionex ICS 1100 equipado con una
columna AS9-HC. Como eluyente se uso6 una disolucion de Na2COs 4,5 mmol L™ con un caudal de
1 mL min? a una presion aproximada de 13,79 MPa. Los experimentos llevados a cabo en
continuo con la celda filtro prensa se realizaron a temperatura y presion ambiente y tuvieron una
duracién de 90 minutos. Se tomaron muestras a tiempo 0, 15, 30, 60 y 90 minutos por duplicado.
Para cada punto experimental obtenido y reportado en esta tesis se realizaron al menos 2

experimentos.

Mediante esta técnica se obtuvo la concentracion de formiato en las muestras. Ademas, el
funcionamiento del proceso se evalud centrandose en dos aspectos: la velocidad de produccion

de formiato y la eficiencia faradaica en la produccién de formiato.

La eficiencia faradaica (FE) para un producto dado es una figura de mérito muy ampliamente
utilizada para evaluar el rendimiento de un proceso electroquimico. La FE, expresada
habitualmente en %, representa qué porcentaje de la carga total suministrada se ha usado en
formar el producto deseado (Sanchez-Sanchez et al., 2003). La FE, que también puede definirse
como el rendimiento del proceso basado en la carga eléctrica pasada durante la electrolisis, puede

calcularse con la expresion que se muestra en la ecuacion 2.1.

FE="Pp_ Ec. 2.1

Donde m,es la masa de producto obtenido, M, el peso molecular del producto, F la
constante de Faraday expresada en culombios mol, n¢ es la relacién entre el nimero de moles

de electrones utilizados y el nimero de moles de producto formados, y Q la carga total aplicada.

Por otro lado, se calculé también la velocidad de produccién de formiato ‘r’ expresada en
moles de formiato obtenidos por unidad de tiempo y unidad de area geométrica de electrodo.
Despejando los moles en la ecuacion de eficiencia faradaica y operando se puede expresar la
velocidad de produccion en funcion de la eficiencia faradaica en la ecuacion 2.2.

_FEj
=F Ec 2.2
Donde j es la densidad de corriente expresada en mA cm™=.

Finalmente, para el analisis estadistico de los disefios factoriales se utilizaron los programas
Minitab 15 (Minitab Inc.) and MATLAB 7.10 (MathWorks, Inc.).
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2.2. Resultados

En esta seccidn se resumen y discuten brevemente los resultados obtenidos en el estudio
del proceso de electrorreducciéon de CO: a formiato en continuo utilizando electrodos de Sn con

diferente configuracion, que han ido permitiendo mejorar progresivamente el proceso:

1) Electrodos de placa plana de Sn.
2) Electrodos particulados de Sn.
3) Electrodos GDEs.

2.2.1. Electrodos de placa plana de Sn: Analisis de la influencia de las variables de

operacion

Esta tesis comienza con el estudio del proceso de electrorreduccion de CO: hacia formiato
en continuo utilizando como catodo un electrodo de placa plana de Sn. En estos primeros
experimentos se analizd la influencia de las variables de operacion en el proceso. La celda de
placas y marcos se utilizd con la configuracion correspondiente para utilizar electrodos de placa
plana. En este caso, la alimentacion utilizada fue una disolucion acuosa de 0,45 M KHCOs + 0,5
M KCI que se mantiene saturada de COz usando un burbujeo de CO2 constante durante todo el
experimento. El resto de los componentes del sistema experimental (como, por ejemplo,
electrodo de referencia, anodo, electrolitos y membrana) han sido descritos previamente en el
apartado de sistema experimental. En la Figura 2.4 podemos observar un esquema de la

configuracion de la celda y del sistema experimental.
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Figura 2.4. Esquema de la celda electroquimica y del sistema experimental usado con

electrodos de placa plana de Sn.
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En este estudio se planted un disefio factorial 22 para analizar la influencia de las variables
densidad de corriente “j”, expresada como los mA de corriente por cm? de superficie geométrica
de electrodo, y relacién de caudal de electrolito / area de electrodo “Q/A”, expresado en mL por
minuto y cm? de area geométrica de electrodo que se introducen a la celda. Posteriormente se
anadié a este disefio factorial 22 un punto central para analizar la curvatura y finalmente los
puntos necesarios para completar un disefio factorial 32, es decir, un disefio de experimentos de
2 variables y con 3 niveles cada variable. Como valores de j se eligieron 2,5, 12,25 y 22 mA cm~2
y como valores de Q/A 0,57, 1,44 y 2,3 mL min~! cm~2, Estos valores se escogieron partiendo de
estudios previos realizados en el grupo de investigacion DePRO de la UC utilizando el mismo
sistema experimental con electrodos de placa plana de Pb (Alvarez-Guerra et al., 2012) con el fin

de facilitar la posterior comparacion entre electrodos de Pb y Sn.

En la Tabla 2.1 se puede observar un resumen de los resultados experimentales obtenidos
utilizando electrodos de placa plana de Sn en los distintos puntos experimentales. Es importante
destacar que durante el transcurso de los experimentos no se observé ningin cambio relevante
en la concentracion de formiato en las distintas muestras tomadas y que, para cada uno de los
puntos estudiados, las desviaciones de esos experimentos estaban por debajo del 10% de la

concentracion de formiato media obtenida.

Tabla 2.1. Resumen de resultados experimentales obtenidos con electrodos de placa plana de
Sn.

Eficiencia  Potencial de

., Densidad de p Velocidad Eficiencia Velocidad . . Potencial de
Concentracion . Caudal/Area 2 ) X Faradaica catodo vs.
R corriente (mmol m? Faradaica Normalizada . celda absoluto

de formiato Q) (Q/A) s9) (%) (1, +1] Normalizada  Ag/AgCl W)

(mgL?) e X" ’ ' (1, +1] v)

1

r n T 17 Veat Veell
52,07 + + 0,450 39,45 0,88 -0,37 -1,88 3,18
40,29 - - 0,085 65,65 -0,98 0,76 -1,40 2,08
139,72 + - 0,295 25,90 0,09 -0,95 -1,89 3,11
9,63 - + 0,083 64,10 -0,99 0,69 -1,45 2,13
65,06 0 0 0,347 53,55 0,36 0,24 -1,71 2,65
71,78 + 0 0,383 33,55 0,54 -0,62 -1,87 3,11
15,68 - 0 0,084 64,50 -0,99 0,71 -1,41 2,15
50,55 0 + 0,437 67,35 0,82 0,83 -1,80 2,75
102,82 0 - 0,217 33,50 0,31 -0,63 -1,83 2,72

2 Niveles para densidad de corriente (mA cm™): 22 (+), 2,5 (-), 12,25 (0).
® Niveles para la relacién caudal/area (mL min™* cm™): 2,3 (+), 0,57 (=), 1,44 (0).

Para eliminar la influencia de los valores absolutos en los analisis, tanto los valores de j y
Q/A como los de r y eficiencia faradaica se normalizaron en el rango [-1 y 1]. A partir de estos
valores se obtuvo la influencia de la densidad de corriente y de la relacion Q/A. Los resultados

del analisis estadistico de los experimentos 22 sin punto central se recogen en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2. Andlisis estadistico sin punto central de los resultados experimentales obtenidos con

electrodos de placa plana de Sn.

Respuesta Densidad de corriente, X: Caudal/Area ratio, X2 Modelo de regresion: respuesta = Bo + B1X1 + B2X2
Efecto Error p* Efecto Error p* Coeficientes (con 95% intervalo de R?
principal estandar principal estandar confianza)

Bo B1 B2
7 1,472 0,094 0,001 0,389 0,094 0,095 -0,249 £ 0,243 0,736 0,243  0.195 + 0,243 0,9284
n -1,379 0,078 0,000 0,257 0,078 0,162 0,030 + 0,201 -0,690 + 0,201 0,128 + 0,201 0,9415

* Significativo (a=0,05) si P <0,05

Se puede observar en la Tabla 2.2 como la densidad de corriente presenta fuertes efectos
principales significativos, tanto en la velocidad de produccion de formiato, como en la eficiencia
faradaica. Estos efectos son casi similares en magnitud, pero de signo contrario. Por otro lado, la
influencia de la relacion Q/A es positiva tanto para la eficiencia faradaica como para la velocidad
de produccion de formiato. Sin embargo, estos efectos positivos presentan menor influencia que
los obtenidos para la densidad de corriente. Los efectos de la densidad de corriente sobre la
velocidad de produccion y la eficiencia faradaica son de 1,472 y -1,379, respectivamente, y para
la influencia de la relacién Q/A tan solo de 0,389 para la velocidad de produccién y de 0,257 para

la eficiencia faradaica.

Otra forma de expresar los resultados de un disefo factorial es mediante un modelo de
regresion lineal (Montgomery, 1997). Los valores de los parametros B que multiplican a las
variables X1 y X2 (que representan los factores densidad de corriente y relacion Q/A,
respectivamente) se incluyen en la Tabla 2.2. En los valores del coeficiente B1 (asociados a la
influencia de la densidad de corriente), destaca el simbolo negativo en la eficiencia faradaica y el
positivo en la velocidad de produccién. También puede apreciarse que los valores de B1 son
mayores que los valores de B (asociados a la influencia de la reaccion Q/A). Esto remarca la

fuerte influencia que tiene la densidad de corriente frente a la relacion Q/A.

Tabla 2.3. Analisis estadistico con punto central de los resultados experimentales obtenidos con

electrodos de placa plana de Sn.

Respuesta Densidad de corriente, X1 Caudal/Area ratio, Xz Curvatura
E_fec_to Error estandar  P* E_fec_to Error estandar  P* Punto central p*
principal principal
7 1,472 0,031 0,000 0,389 0,031 0,002 0,606 0,000
il -1,379 0,031 0,000 0,257 0,031 0,009 0,205 0,031

* Significativo (a=0,05) si P <0.05

En la Tabla 2.3 se presentan los resultados del analisis factorial 22 con punto central (0,0)
para comprobar la curvatura. La curvatura mide la diferencia entre los valores medios de la

respuesta del punto central y el valor medio de los puntos factoriales. Se observa un valor elevado
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de curvatura para ambas variables, lo que indica la existencia de un comportamiento no lineal.
Este comportamiento no lineal se acentla en la velocidad de produccion de formiato, obteniendo

un valor de curvatura de 0,606 frente a 0,205 para la eficiencia faradaica.

Tabla 2.4. Resultados del analisis factorial con 3 niveles con electrodos de placa plana de Sn.

Respuesta Coeficientes + 95% confianza en cada termino
Bo X1 (B1) X2 (B2) XXz (B12) X1X1 (B11) X2Xa (B22)
7 0,324 £ 0,220 0,746 £ 0,120 0,316 £ 0,120 0,200 + 0,147 -0,529 + 0,208 -0,052 + 0,208

0,182 £ 0,341  -0,68 £ 0,187 0,327 £ 0,187 0,161 + 0,229 -0,112 0,324 -0,053 % 0,324

=

Modelo de regresion final que solo incluye coeficientes de términos significativos con un 95% de confianza
7 = Bo + BuXi + BaXo + BraXiXa + B1iXi?

Bo B1 B2 B12 Bi1 R?
7 0,289 + 0,164 0,746 £ 0,116 0,316 £0,116 0,200 + 0,141 -0,529 £ 0,201 0,9539
7 = BiX1 + B2X2
B1 B2 R?
7 0,681 0,183 0,327 % 0,183 0,8256

Finalmente, en la Tabla 2.4 se recogen los modelos de regresion para el disefo factorial
considerando los 3 niveles tanto de j como de Q/A. Estos modelos de regresion se fueron
ajustando sucesivamente, de manera que aquellos términos cuyos parametros B no eran
estadisticamente significativos con un intervalo de confianza del 95% se eliminaron en la siguiente
ecuacion de modelado. Este proceso se repiti6 hasta obtener modelos que solo contenian
parametros con un intervalo de confianza del 95% que no incluian el valor de cero. Atendiendo
al modelo obtenido para la eficiencia faradaica, la importante influencia negativa de la densidad
de corriente estd representada por el alto valor negativo del parametro Bi. Hay que destacar
también que el modelo de regresién no incluye otros términos estadisticamente significativos a
parte de los términos correspondientes a interacciones lineales de j y Q/A, por lo que R? obtiene
un valor bajo (0,8256). Esto sugiere que un mejor ajuste de estos resultados requeriria la
inclusion de expresiones matematicas mas complejas. Por otro lado, el R? obtenido para el modelo
de la velocidad de produccion de formiato es de 0,954, lo que indica que el modelo de regresion
se ajusta bien a los datos. Se puede apreciar la elevada influencia positiva de j en el término Bs,
que corresponde a un efecto lineal. Si tenemos en cuenta la curva detectada, ésta se puede
modelar con el coeficiente negativo y alto Bi1, que representa los efectos cuadraticos en la

velocidad de produccion asociados con la densidad de corriente.

Tras el analisis factorial se llevaron a cabo una serie de experimentos a distintos j y Q/A para
completar un estudio mas detallado del comportamiento del electrodo. De esta forma se llevaron
a cabo experimentos adicionales a los valores intermedios de los rangos de Q/A y j considerados
en el andlisis factorial. Por un lado, se realizaron experimentos con densidades de corriente 4,5,
6,5, 8,5, 10,5y 14 mA cm~2 a una relacion de Q/A de 1,44 mL min* cm™ y por otro lado, se

llevaron a cabo también experimentos a una j de 12,5 mA cm? y con relaciones Q/A de 0,76,
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1,00, 1,90 y 2,10 mL min—! cm~2. Los resultados de estos experimentos se muestran en la Figura
2.5.
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Figura 2.5. Resultados de los experimentos adicionales con electrodos de placa plana de Sn. A)
velocidad de produccién vs. densidad de corriente, B) eficiencia faradaica vs. densidad de
corriente, C) velocidad de produccion vs. relacion caudal area, D) eficiencia faradaica vs. relacion

caudal area.

Con respecto a la influencia de la densidad de corriente, se puede apreciar que al incrementar
la j desde 2,5 hasta 12,25 mA cm™ se incrementa la velocidad de produccion de formiato entre
1,5 y 4 veces, dependiendo del valor de Q/A (1,5 veces para un Q/A de 0,57 mL min~! cm=2, 3
veces aproximadamente para un valor de 1,44 mL min~! cm~=2 y por encima de 4 veces para un
Q/A de 2,3 mL min~' cm=2). Sin embargo, un incremento de j por encima de 12,25 mA cm™ no
produce un incremento significativo en las velocidades de produccion de formiato. Por el
contrario, se observa un descenso de la eficiencia faradaica para niveles de densidad de corriente
medios y elevados, cayendo desde un rango entre 50-70% para valores de j = 12,25 mAcm=2 a

un rango entre 25-40% para una j de 22 mA cm~2,

Atendiendo a la influencia de j una relacién Q/A de 1,44 mL min~—! cm~2, se puede observar
claramente que la velocidad de produccion se incrementa aproximadamente de manera
proporcional desde 2,5 a 8,5 mA cm~2. Sin embargo, trabajar a corrientes superiores no provoca
este aumento proporcional, por encima de 8,5 mA cm? la velocidad de produccion de formiato

se sitlia en el estrecho rango entre 0,347 y 0,383 mmol m=2 s71,
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Figura 2.6. Resultados obtenidos con los electrodos de placa plana de Sn y Pb.
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Respecto a la influencia de la relacién Q/A, a bajos valores de j no se observa ninguna
influencia, siendo muy similares los valores de velocidad y eficiencia faradaica (i.e.
aproximadamente una velocidad de produccion de 0,083 mmol m=2 s~t y un 65% de eficiencia
faradaica, a j = 2,5 mA cm~2). La influencia de la relacion Q/A se aprecia mas a valores elevados
de j, donde un incremento de Q/A produce un aumento de la eficiencia faradaica y la velocidad
de produccion, mejorando el comportamiento del proceso. Esta tendencia se puede observar en
los experimentos realizados a una j constante de 12,25 mA cm™ y a diferentes relaciones de Q/A.
El incremento de eficiencia faradaica se aprecia claramente al pasar de 0,57 a 0,76 mL min~!
cm~2. A pesar de que el incremento no es constante, en general se obtienen mayores eficiencias
y velocidades de produccion cuando se incrementa la relacion Q/A. Para comprobar si esta
tendencia se mantiene a mayores relaciones de Q/A se llevaron a cabo experimentos a ratios Q/A
de 3, 3,5y 4 mL min—! cm=2. Como puede apreciarse en la Figura 2.5 C) y D) incrementando la
relacion Q/A no se obtuvieron mejores resultados. Utilizando una relacion Q/A alta puede
provocar efectos de arrastre que explicarian el descenso en la velocidad de produccion de

formiato y la eficiencia faradaica en el sistema electroquimico estudiado.

Los resultados obtenidos con el electrodo de placa plana de Sn también se compararon con
experimentos previos realizados en similares condiciones, pero utilizando un electrodo de placa
plana de Pb (Alvarez-Guerra et al., 2012). En la Figura 2.6 se puede ver un resumen de la
comparacion entre electrodos de placa plana de Sn y electrodos de placa plana de Pb. Estos
resultados indican que el Sn es un material con mejor comportamiento en el proceso, reforzando
el interés en el Sn como material catalitico para la electrorreduccién de CO; a formiato. Sin
embargo, se observd que, aunque obteniendo eficiencias faradaicas alrededor del 70%, la
concentracion de formiato y la velocidad de produccion eran muy bajas. Por ello, para aumentar
la velocidad de produccion y la concentracion de formiato se propuso el empleo del Sn en forma
de particulas, utilizando electrodos particulados, cuyos resultados se discuten en el siguiente

subapartado.
2.2.2, Electrodos particulados de Sn

Se llevaron a cabo 2 tipos de estudios con electrodos particulados de Sn. En primer lugar,
se analizd la influencia de las variables de operacion en la electrorreduccion de CO: hacia
formiato; y posteriormente se analizé la influencia del tamano de particula en el comportamiento

del electrodo.
2.2.2.1. Electrodos particulados de Sn: analisis de la influencia de variables

El sistema experimental utilizado para los estudios utilizando electrodos particulados fue
similar al que se usd con electrodos de placa plana, descrito anteriormente en el apartado "2.1.
Materiales y métodos”. La Unica modificacion resefable fue la adaptacién de la celda

electroquimica afadiendo una entrada de CO: gaseoso para hacer que fluyese a través del
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electrodo. En la Figura 2.7 se puede ver las modificaciones del flujo de CO: en la celda y en el

sistema experimental.
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Figura 2.7. Esquema de la celda y de la instalacion experimental con electrodos particulados

con particulas de Sn de 150 pym.

Los electrodos para este estudio se fabricaron depositando particulas comerciales de Sn con
un tamafio de 150 ym sobre papel de carbono mediante la técnica descrita en el apartado
"2.1.2.2. Electrodos particulados”. En estos electrodos se alimenta el CO: a la celda a través del
papel de carbono con un flujo de 200 mL min, lo que permite un mayor aporte de CO: a la
reaccion. Ademas, el uso de Sn en forma de particulas reduce la cantidad de Sn necesaria al
orden de pocos mg por cm? de electrodo, lo que constituye una importante diminucién del Sn

necesario por electrodo respecto a los electrodos de placa plana.

Siguiendo la misma aproximacion descrita en el estudio previo (Alvarez-Guerra et al., 2014),
se analizd la influencia de variables de operacion como la densidad de corriente j, la relacion
caudal de electrolito/area de electrodo Q/A y, ademas, la carga de Sn depositada sobre el

electrodo (medida en mg de Sn por cm? de electrodo).

De esta forma, en este estudio se llevd a cabo un disefo factorial de experimentos 23 con
punto central para comprobar la influencia de las variables sobre el proceso de electrorreduccion.
Se eligieron 2 niveles por variable: 12 y 32 mA cm? para la variable densidad de corriente
0,57 y 2,3 mL min't cm™ para la relacion caudal de electrolito/area de electrodo Q/Ay 0,7 y 1,5

mg Sn cm para la variable carga de Sn. Para el punto central del estudio se eligieron los valores
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medios de los intervalos de cada variable (22 mA cm?, 1,44 mL min* cm2y 1,1 mg Sn cm?)

respectivamente.

Tabla 2.5. Resumen de los resultados experimentales obtenidos con electrodos particulados con

particulas de Sn de 150 pm.

Eficiencia Potencial de Potencial

Concentrécién Carga Caludal/ Densidad de Velocidad Eficien'cia Velocif:iad Faradaica catodo vs. de celda
de form_|1ato de Sn? Areab corriente, (j)° (“Lm_ﬁ" Faradaica Normalizada Normalizada Ag/AgCl absoluto
(mg L) (/) misY (%) [+ 01 1) ) )

r n T 7 Veat Veell

53,87 - - - 0,114 18,30 -0,99 -0,83 -1,72 2,77
140,57 + - - 0,297 47,70 -0,57 0,37 -1,74 2,87
27,97 - + - 0,238 38,30 -0,71 -0,01 -1,73 2,61
40,77 + + - 0,347 55,83 -0,46 0,70 -1,65 2,63
113,00 0 0 0 0,603 52,83 0,13 0,58 -1,49 3,15
121,07 - - + 0,256 15,40 -0,67 -0,95 -1,94 3,58
404,37 + - + 0,853 51,47 0,70 0,52 -1,88 2,82
39,00 - + + 0,332 20,03 -0,49 -0,76 -2,01 3,50
100,73 + + + 0,858 51,77 0,71 0,54 -1,96 3,51

2 Niveles para la carga de Sn (mg Sn cm?): 1,5(+), 0,7(-), 1,1(0)
® Niveles para la relacién caudal/area (mL min* cm?): 2,3(+), 0,57(-), 1,44(0)
Niveles para densidad de corriente (mA cm™): 32(+), 12(-), 22(0)

En la Tabla 2.5 se recoge un resumen de los resultados obtenidos en los experimentos con
los electrodos particulados de 150 um. Para eliminar la influencia de los valores absolutos, tanto
los valores de j, Q/A y carga de estafio, como los de r y eficiencia faradaica fueron normalizados
en el rango [-1 y 1]. Para el andlisis estadistico se utilizd el programa Minitab 15.6. En primer
lugar, se analizé la influencia del disefio 23 factorial sin el punto central. Después se afiadio el

punto central en un segundo analisis.

Tabla 2.6. Resultados del analisis factorial sin punto central en los electrodos particulados con un

tamafio de particula de Sn de 150 pm.

Cargaxc:e sn, Densidad d)(:zcorriente, i Caudal/ /;\(r}ea, A, Modelo de regresion: Respuesta = Bo + B1X1 + B2X2 + B3X3
Coeficientes (95% Intervalo de confianza)
pEifr?z;E)c;I Error P2 pﬁ?;;l Error P2 plrzif:;t;;l Error p2 Bo B1 B2 B3 R?
#-) 0810 002678 0 0746 0,02678 0,015 0,146 0,02678 0,015 -06,31121; :toi)‘th 1063,35 0 0,800
() 1,174 004069 0 0,219 004069 0,016 0,337 0,04069 O 0 0,587 +3,6:105 -0,109 % 3,6-10° 0,168+ 3,6-10° 0,857

2 Significativo (a=0,05) si P <0.05

En la Tabla 2.6 se presentan los resultados obtenidos del analisis factorial 23 excluyendo el
punto central. En primer lugar, se puede observar que la carga de Sn presenta la mayor influencia
tanto en la velocidad de produccién como en la eficiencia faradaica, con un valor de 0,810 para
la velocidad y de 1,174 para la eficiencia faradaica. Esto significa que el efecto de aumentar la
carga de Sn por cm? se traduce en un aumento de 0,810 y 1,174 (en la escala normalizada) en

velocidad y eficiencia, respectivamente. La densidad de corriente tiene una influencia negativa
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en la eficiencia faradaica y positiva en la velocidad de produccion de formiato. Este
comportamiento es similar al observado en el electrodo de placa plana de Sn. Sin embargo, la
influencia negativa de la densidad de corriente en la eficiencia faradaica es menor en el caso de
los electrodos particulados, -0,219 en el electrodo particulado frente a -1,379 en el electrodo de
placa plana de Sn. Respecto a la relacion Q/A, se observa que es la variable con la menor
influencia, pero tanto en velocidad de produccion como en eficiencia faradaica es positiva. A pesar
de esta influencia, un aumento en la relacién Q/A provoca un descenso en la concentracion de

formiato tal y como podemos apreciar en la Tabla 2.6.

Atendiendo al modelo de regresidn lineal de la Tabla 2.6, se puede observar que los mayores
valores de (3 corresponden a la carga de Sn, confirmando la gran influencia de esta variable. Se
puede apreciar también el signo negativo del parametro B correspondiente a la densidad de
corriente en la expresion de la eficiencia faradaica, lo que se corresponde con una disminucion
de la eficiencia faradaica al aumentar la densidad de corriente. Por otro lado, podemos ver
también los bajos valores para el parametro B correspondientes a la relacion Q/A, lo que se
corresponde con una baja influencia de esta variable tanto en la velocidad como en la eficiencia
faradaica. Finalmente, los valores de R? de los modelos de regresion para la velocidad y la
eficiencia faradaica sugieren que es necesario un modelo matematico mas complejo para ajustar

los resultados.

Tabla 2.7. Resultados del analisis factorial sin punto central en los electrodos particulados con un

tamafio de particula de Sn de 150 pym.

Carga de Sn, Xi Densidad de corriente, j CaudaI/Area, Q/A Curvatura
E_fec_to Error pa E.f ec_to Error p? E_fec_to Error p? Punto p?
principal principal principal Central
7(-) 0,810 0,02598 0 0,746  0,02598 0,015 0,146  0,02598 0,015 0,4367 0,005
7(-) 1,174  0,04057 O -0,219  0,04057 0,016 0,337 0,04057 0 0,6351 0,007

@ Significativo (a=0,05) si P <0,05

En la Tabla 2.7 se muestran los resultados del analisis estadistico incluyendo el punto central.
Observando la curvatura, que es la diferencia entre las medias de los resultados del punto central
y las medias de los puntos del disefio factorial, podemos ver que los valores de 0,6351 y 0,4367

indican un comportamiento no lineal.

Para poder observar mejor las influencias de las variables detectadas en el analisis
estadistico, en la Figura 2.7 se han representado los valores absolutos de la eficiencia faradaica

y de la velocidad de produccion de formiato para cada punto del disefio factorial.
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Figura 2.7. Velocidad de produccion de formiato y eficiencia faradaica para distintas j, Q/A y
cargas de Sn en electrodos particulados con particulas de Sn de 150 um. A) Velocidad de
produccion vs. densidad de corriente, B) Eficiencia faradaica vs. densidad de corriente, C)

Velocidad de produccién vs. ratio Q/A, D) Eficiencia faradaica vs. ratio Q/A.

En la Figura 2.7 A) se puede ver como el incremento de j provoca un aumento de la velocidad
de produccion de formiato. Este incremento es mas acusado para electrodos con carga de Sn de
1,5 mg cm?, donde al incrementar la j de 12 a 32 mA cm™, la velocidad de produccion aumenta
de 0,3 a 0,8 mmol m? s aproximadamente para ambos valores de caudal. Es importante
destacar que este aumento de velocidad en los electrodos con una carga de 1,5 mg Sn cm? se
consigue manteniendo la eficiencia faradaica alrededor del 50%; sin embargo, en los electrodos
con carga de 0,7 mg de Sn cm?, al aumentar la j se produce un descenso de la eficiencia
faradaica, especialmente para caudales de 2,3 mL min't cm?, donde la eficiencia faradaica cae
del 40% al 20%.
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Por otro lado, en la Figura 2.7 C) y 2.7 D) podemos comprobar, como vimos en el analisis
del disefio factorial, que la influencia de la relacion Q/A es muy limitada tanto en la velocidad de
produccion de formiato como en la eficiencia faradaica. Este dato contrasta con los datos
obtenidos en el estudio con electrodos de placa plana de Sn, donde se observo que un aumento
en la relacién Q/A favorecia la eficiencia faradaica y la velocidad de produccion de formiato. En
este caso, solo para el electrodo con carga de 0,7 mg Sn cm2y a una j de 12 mA cm™ se produce

un aumento de 20 puntos porcentuales en la eficiencia faradaica.

Como se aprecia en el analisis factorial, la carga de Sn presenta la mayor influencia en la
velocidad y en la eficiencia faradaica. Utilizando el electrodo particulado con una carga de 1,5 mg
de Sn cm? y a 32 mA cm es posible obtener una velocidad alrededor de 0,85 mmol m? s con
una eficiencia faradaica de aproximadamente el 50%. Por otro lado, con una carga de Sn de 0.7
mg Sn cm™, para una densidad de corriente de 32 mA cm™ solo se alcanzan velocidades alrededor

de 0,3 mmol m2 s con eficiencias faradaicas del 20%.

Tras analizar los resultados obtenidos en el estudio factorial, se realizaron una serie de
experimentos adicionales con el objetivo de mejorar el proceso. Para estos experimentos se eligio
la carga de Sn 1,5 mg cm dado que con ella se obtuvieron los mejores resultados en el disefio
factorial. Por tanto, estos experimentos adicionales tuvieron como objetivo analizar la influencia
de j y Q/A utilizando electrodos con una carga de Sn de 1,5 mg cm™. Debido a que la influencia
de Q/A es muy limitada segun los resultados obtenidos del andlisis factorial, se tomd un valor de
Q/A de 0,57 mL min™ cm™. Este valor bajo de Q/A permite incrementar la concentracion de
formiato obtenido en el reactor. Para la variable j se escogieron valores mayores de 32 mA cm?,

debido a que se observd que los mejores resultados fueron obtenidos a valores de j elevados.

Siguiendo el procedimiento empleado con el estudio de electrodo de placa plana de Sn, se
realizaron experimentos aumentado la densidad de corriente desde 32 mA cm hasta 40, 60 y
90 mA cm? y manteniendo la relacion Q/A en 0,57 mL min' cm™. Los resultados de estos

experimentos se muestran en la Tabla 2.8.

Tabla 2.8. Resultados adicionales obtenidos con los electros particulados de Sn de 150 pm a una

carga de Sn de 1,5 mg cm™.

. Ratio - Desv. Est. ... Desv. Est. Potencial de .
Densidad de Caudal/Area  [HCOO'T] Velocidad velocidad - 198N Eficiencia catodo Potencial de
corriente, 1 media (mmol " Faradaica N celda (Valor
5 (mA cm2) , Q/A (mg L) m? s) 10 (%) Faradaica vs. Ag/AgCl absoluto) (V)
(mL mint cm?) (mol m?s) SD (%) V)
40 0,57 692,0 1,46 + 0,16 70,5 +0,8 -1,54 3,21
60 0,57 600,7 1,27 + 4,60 40,8 + 14,8 -2,02 4,17
90 0,57 673,8 1,42 + 6,94 30,5 + 14,9 -2,55 6,11
32 0,29 885,0 0,93 + 9,51 56,1 + 8,5 -1,52 3,22
40 0,29 1348,0 1,45 + 0,08 69,9 + 0,4 -1,63 3,17

Se puede observar que para una j de 40 mA cm= se incrementa la velocidad de produccion

de formiato hasta 1,46 mmol m2 s, lo que supone casi el doble del valor obtenido para 32 mA
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cm? y 5 veces mas del valor alcanzado a 12 mA cm=2. Otro dato importante es que esta alta
velocidad se obtuvo con una eficiencia faradaica del 70%, superior a las obtenidas a j 12 y 32
mA cm2. Sin embargo, al seguir aumentando el valor de j hasta 60 y 90 mA cm™ se aprecia que
la velocidad de produccion media se sitUa alrededor de 1,5 mmol m2 s y que la eficiencia
faradaica media disminuye a valores de 40,8% para 60 mA cm2 y a 30,5 % para valores de 90
mA cm?, Este descenso de la eficiencia faradaica a densidades de corriente mas altas puede
atribuirse al empleo del exceso de la carga aportada en reacciones competitivas como por ejemplo
de la produccion de hidrégeno. Este fendmeno también se observd en los electrodos de placa
plana de Sn, alcanzandose un valor limite en la velocidad de produccién de formiato, pero en el
caso de la placa plana de Sn la velocidad fue de aproximadamente 4 veces menor (alrededor de
0,35 mmol m? st para una j de 10 mA cm??, frente a los 1,5 mmol m2 sy 40 mA cm™ para los
electrodos particulados de 150 pum). Sin embargo, como puede apreciarse en la Figura 2.8, los
electrodos particulados de 150 um presentan una desviacidon mucho mayor a densidades de
corriente elevadas (60 y 90 mA cm). Esta alta variabilidad se puede atribuir a la degradacion
del electrodo a altas densidades de corriente, o puede ir asociada a una dispersién no homogénea
de las particulas de Sn durante la fabricacion del electrodo. Los efectos de esta dispersion no

homogénea pueden llegar a ser mas pronunciados a medida que aumenta la densidad de

corriente.
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Figura 2.8. Velocidad de produccion de formiato (A) y eficiencia faradaica de electrodo (B)
particulados de 150 uym a distintas densidades de corriente utilizando un Q/A de 0,57 mL min-!

c¢cm2 y con una carga de Sn de 1,5 mg cm.
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Xj=32(mAcm2)Q/A=2,33 (mLmin"'cm~2) 1,5 mg Sn cm™2
©j=40 (mAcm™)Q/A=0,57 (mLmin""cm™2) 1,5 mg Sn cm™2
+j=40 (mAcm™)Q/A=0,29 (mLmin""cm™2) 1,5 mg Sn cm™2
®j=32(mAcm2)Q/A=0,29 (mLmin'cm™2) 1,5 mg Sn cm™2
®j=22(mAcm ™) Q/A=1,44 (mLmin""cm™2) 1,1 mg Sn cm™2
®j=12,25(mAcm™2) Q/A=0,57 (mLmin"' cm~2) Placa plana Sn
Wj=12,25(mAcm™2) Q/A=2,33 (mLmin"" cm~2) Placa plana Sn
Aj=22 (mAcm2)Q/A=0,57 (mLmin™"cm™2) Placa plana Sn
€j=22(mAcm™2)Q/A=2,33 (mLmin""cm™2) Placa plana Sn

Figura 2.9. Comparacién de resultados obtenidos con electrodos de placa plana de Sn vy

particulados de Sn de 150 pym.

En la Figura 2.9 se pueden ver representados distintos puntos de los resultados mas
significativos obtenidos con electrodos de placa plana de Snh y electrodos particulados de Sn de
150 um, en términos tanto de eficiencia como de velocidad. En primer lugar, cabe destacar que
la maxima velocidad de formacion obtenida para la placa plana fue de 0,45 mmol m2 s y para
los electrodos particulados de 150 pm es de 1,4 mmol m2 s, Esto supone triplicar la maxima
velocidad obtenida en los electrodos de placa plana, manteniendo en ambos casos una eficiencia
faradaica aproximadamente de un 70%. También, hay que destacar que en el caso del electrodo
particulado de 150 pm de Sn este valor se obtiene con una densidad de corriente de 40 mA
cm2 y mientras que en la placa plana de Sn esto se produce a una densidad de corriente de 12
mA cm2. Esto demuestra que es posible trabajar a mayores densidades de corriente con los
electrodos particulados, mejorando la velocidad de produccion de formiato sin sacrificar eficiencia

faradaica.
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Asi pues, tras este estudio fue posible concluir que los electrodos particulados de 150 ym de
Sn presentan un mejor compartimiento que los electrodos de placa plana en el proceso de
electrorreduccién de CO: hacia formiato. A pesar de esta mejora, era necesario seguir
aumentando la velocidad de produccion de formiato y la concentracion de formiato a la salida del
reactor. En este sentido, los resultados de este estudio mostraban que el efecto del tamafio de
particula de Sn y la carga de Sn era de gran importancia en el rendimiento del proceso de
electrorreduccion de CO2 haca formiato, por lo que habia un potencial significativo para la mejora

del proceso mediante una investigacion mas profunda de la influencia de estas variables.
2.2.2.2, Electrodos particulados de Sn: efecto del tamaiio de particulas

Tras el estudio de influencia de variables en los electrodos particulados de Sn, se hacia
necesario estudiar la influencia del tamano de particula de Sn y de la carga de Sn en el electrodo.
Para ello se utilizaron particulas comerciales de Sn con los tamafios de 150 pm, 10 um y 150 nm
con cargas de 0,1, 0,75 y 1,5 mg Sn cm. Estas particulas fueron depositadas sobre un electrodo
de carbdn vitreo de 3 mm y se llevd a cabo la técnica de voltametria ciclica con ciclos entre -0,2
Vy-1,8 V a una velocidad de barrido de 50 mV s descrita previamente en el apartado "2.1.3.1.

Voltamperometria ciclica”.
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£
(&)
E 5 ——150 pm 0,1 mg cm™
= = 150 nm 0,1 mg cm™
——10 um 0,75 mg cm”
5l ——150 nm 1,5 mg cm”
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E/Vvs Ag/AgCl

Figura 2.10. Voltametria ciclica de particulas de Sn de distinto tamafio y a diferentes cargas. Se
usé una disolucién 0,45 M de KHCOz y 0,5 M de KCl saturada con CO2 como electrolito. Se llevaron

a cabo entre -0,2 V y -1,8 V a una velocidad de barrido de 50 mV s,

En la Figura 2.10 se recogen los resultados de la voltametria ciclica para las distintas
particulas y las distintas cargas normalizados con el area geométrica de electrodo. En el perfil

voltamétrico se pueden observar contribuciones anddicas entre -0,3 V y -0,6 V y contribuciones
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catodicas entre -0,6 V y -1,2 V, que coinciden con el comportamiento del Sn reportado en
bibliografia (Kapusta and Hackerman, 1980; Lv et al., 2014). A partir de -1,2 V podemos observar
un proceso de reduccion asociado a la reduccion de CO2 y a la formacion de H. Atendiendo a la
Figura 2.10 se puede apreciar que las particulas de 150 nm con una carga de 1,5 mg Sn cm™
presentan un mejor comportamiento en el proceso de electrorreduccion de CO> hacia formiato.
Esto es debido a que al tener un menor tamafio de particula presentan mayor superficie
electrocatalitica disponible, por lo tanto, si los resultados estdn normalizados con el area
geométrica, presentaran una mayor actividad las particulas con mayor area electrocatalitica. Sin
embargo, no solo el tamafio de particula influye en la actividad, sino que la carga de estaio
también presenta una notable influencia. Esto es debido a los fendmenos de difusién en la capa
catalitica, como el aporte de reactivos o la salida de productos. Por ello, se depositaron particulas
de Sn de 150 nm sobre papel de carbono mediante la técnica de esprayado con aerdgrafo de una
tinta catalitica (siguiendo el procedimiento descrito en la seccion "2.1.2.2. Flectrodos
particulados”) con cargas de material de 0,1, 0,7, 1,5, 5y 10 mg de Sn cm™. Con estos electrodos
se llevaron a cabo voltametrias ciclicas para estudiar su comportamiento y evaluar la influencia
de la carga de Sn entre -0,2 V y -1,8 V a una velocidad de barrido de 50 mV s* de manera similar

a la descrita en la seccién "2.1.3.1. Voltamperometria ciclica”.
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Figura 2.11. Voltametrias ciclicas obtenidas con particulas de 150 nm depositadas sobre papel de
carbono en una disolucién 0,45 M de KHCOz y 0,5 M de KCl saturada con CO2 como electrolito.

Se llevaron a cabo entre -0,2 Vy -1,8 V a una velocidad de barrido de 50 mV s.
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La Figura 2.11 muestra los resultados obtenidos en estas voltametrias. Se puede apreciar
que la respuesta de estos electrodos es cualitativamente similar a las obtenidas en la Figura 2.10.
Sin embargo, se puede ver también que la actividad no es proporcional a la carga depositada, lo
que indica que, a pesar de aumentar la cantidad de Sn sobre el electrodo, esto no conlleva un
aumento de la superficie disponible. Este hecho es relevante ya que cabria esperar una
correlacion directa entre carga de Sn y actividad. Por tanto, los resultados apuntan a que a altas
cargas de Sn las particulas pueden aglomerarse de forma importante, disminuyendo el area total
activa del electrodo. Para poder observar si se produce aglomeracidn, se caracterizaron los
diferentes electrodos mediante microscopia electrénica de barrido (los detalles de esta
caracterizacion se encuentran en la seccion '2,1.3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)”).
Se obtuvieron fotografias tanto de la superficie del electrodo como de su seccidn transversal para

poder analizar la morfologia y el espesor de la capa catalitica que se recogen en la Figura 2.12.

En estas imagenes se puede ver claramente cdmo se van acumulando las particulas de Sn
sobre la superficie del papel de carbono y cdmo van cubriendo las fibras progresivamente al
aumentar la carga del metal. En primer lugar, se puede apreciar que para cargas altas de 5y 10
mg Sn cm™ las particulas de estafio forman una capa gruesa sobre el papel de carbono, cubriendo
todas las fibras y los huecos entre ellas, y formando una masa compacta de Sn. Esto significa
gue una fraccién importante de las particulas de Sn depositadas no esta en contacto con los
reactivos. Por el contrario, para la carga de 0,1 mg de Sn cm? se puede observar que las
particulas de Sn no cubren todas las fibras del papel de carbono y que se depositan aglomeradas
formando clusters. A pesar de la dispersion de las particulas y de que éstas son accesibles para
los reactivos, la actividad es baja debido a la poca cantidad de material electrocatalitico disponible.
En el caso de cargas intermedias, como 0,75 y 1,5 mg Sn cm?, se puede apreciar que las fibras
del papel de carbono estan relativamente bien cubiertas, pero sin llegar a formar una capa
compacta. En este sentido parece que el limite de formacion de una capa compacta se sitUa
alrededor de 1,5 mg Sn cm™. Esto concuerda con los resultados obtenidos en la Figura 2.11,
donde un aumento en la carga de Sn por encima de 1,5 mg Sn cm no produce un aumento
significativo en la contribucion de la oxidacion y reduccion de Sn, siendo muy similares los valores
para 1,5, 5y 10 mg Sn cm. Esto también indica que el area de Sn disponible es muy similar en

estos 3 casos, formandose una capa compacta de Sn sobre el electrodo.
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Superficie Seccidén

Figura 2.12. Fotografia SEM de los electrodos particulados de 150 nm con cargas de Sn (a) 0,1,
(b) 0,75, (c) 1,5, (d) 5 and (e) 10 mg cm™.

En consecuencia, se llevaron a cabo cronoamperometrias sobre estos electrodos para
evaluar la eficiencia faradaica y la produccién de formiato. Los distintos electrodos se
caracterizaron a -1,4, -1,6 y -1,8 V utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl durante 1

55



Valorizacién electroquimica de CO> para la produccién de formiato en continuo usando electrodos de difusidn de gas

hora, siguiendo la metodologia descrita previamente en la seccién '2.1.3.2. Cronoamperometria”.

Los resultados de las cronoamperometrias se recogen en la Tabla 2.9.

Tabla 2.9. Eficiencia faradaica (a) y velocidad de produccién de formiato (b) obtenida en las

cronoamperometrias realizadas a los electrodos particulados de 150 nm.

E(V ; 04 E(V
(a) Eficiencia Faradaica (%) -l(ﬁl)-lﬁ (3()3 \flgr'?nﬁftf)d(ﬁfm'f)rlogq‘_’fg?)” 1(4) o is
CargadeSn(mgcm?) 0,1 95 42 25 Carga de Sn (mg cm™) 0,1 0,056 0,239 0,521
0,75 48 17 26 0,75 0,096 0,174 0,409
1,5 41 24 14 1,5 0,110 0,251 0,346
5 50 17 13 5 0,116 0,172 0,291
10 28 20 8 10 0,095 0,140 0,171

Se puede observar en la Tabla 2.9 a) que la eficiencia faradaica hacia formiato es mas
elevada cuanto menor es la carga de electrodo y cuando menor es el potencial aplicado. La
eficiencia faradaica alcanza su mayor valor de 95% para una carga de 0,1 mg Sn cm?2a-1,4 V.
A este potencial, la eficiencia se reduce a un 40-50 % para cargas entre 0,75y 5 mg Sn cm?, y
cae por debajo del 30% en el caso de 10 mg de Sn cm™. A potenciales aplicados mas bajos, la
eficiencia faradaica disminuye independientemente de la carga de Sn, principalmente debido a la
evolucion de hidrogeno, que se hace mas importante a valores de potencial mas bajos. La tabla
2.9 b) recoge las velocidades de produccidon de formiato. Destaca que a -1,4 V la velocidad de
produccion de formiato es relativamente constante (alrededor de 0,1 mmol m* s') para cargas
desde 0,75 hasta 10 mg Sn cm?, excepto para la carga de 0,1 mg Sn cm?, que es
significativamente mas pequefia. Por el contrario, a un potencial de -1,8 V la velocidad de
formacion disminuye constantemente desde 0,52 mmol m2 s a 0,1 mg de Sn cm? hasta 0,17
mmol m? s para una carga de 10 mg Sn cm™. Por otro lado, se puede ver que la velocidad de
produccién de formiato se incrementa para todas las cargas cuando se aplican potenciales mas
negativos. Sin embargo, hay que tener en cuenta que estas cronoamperometrias se llevaron a
cabo a potencial constante durante una hora, por lo que la carga suministrada (C) a cada
electrodo es distinta. Si normalizamos la velocidad de produccion de formiato con la carga
suministrada (C) y la masa total de Sn en cada electrodo podemos apreciar en la Tabla 2.10 que
la velocidad no solo disminuye con la carga de Sn, sino que también disminuye cuando aplicamos
potenciales mas negativos. Esto puede atribuirse a la reduccion de la relacion “superficie de Sn
disponible / masa de Sn” al incrementar la carga sobre el electrodo debido a la aglomeracion de
particulas de Sn, como se vio también en las voltametrias ciclicas y en las imagenes SEM de los

electrodos.
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Tabla 2.10. Velocidades de produccion de formiato con los electrodos particulados de 150 nm

normalizadas con la carga de Sn y la carga eléctrica total.

Velocidad de produccién de formiato E(V)

(mmol m? st C!mg* Sn) 1,4 -1,6 -1,8
Carga de Sn (mg cm™) 0,1 1,14 E-04 5,11 E-05 3,03 E-05
0,75 7,79E-06 2,78 E-06 4,17 E-06
1,5 3,35 E-06 1,95 E-06 1,11 E-06
5 1,27 E-06 4,43 E-07 3,40 E-07
10 3,37 E-07 2,42 E-07 9,99 E-08

Tras la caracterizacion electroquimica de los electrodos, el siguiente paso fue llevar a cabo
pruebas en un sistema completo de electrorreduccion de CO: hacia formiato en modo continuo,
utilizando una celda filtro prensa y un sistema experimental similar al empleado en el estudio
anterior con electrodos particulados de 150 um de Sn. Se llevaron a cabo pruebas preliminares
con electrodos con una carga de 0,1 y 0,75 mg de Sn cm™. En estas pruebas se observd que los
electrodos con una carga de Sn de 0,1 mg cm™ presentaban problemas de estabilidad. Esto puede
ser atribuido a la baja carga de Sn y al hecho de que en este sistema el CO; fluye a través del
electrodo, lo que puede provocar el desprendimiento de particulas de Sn. Experimentos
preliminares también confirmaron que la configuraciéon con flujo de CO2 a través del electrodo
obtiene mejores resultados que la configuracion con un flujo de catolito (disolucion de KHCOs +
KCl) saturada de CO: a través del electrodo. Considerando los problemas de estabilidad
mencionados, debidos al desprendimiento de particulas que presentan los electrodos con una
carga de Sn de 0,1 mg Sn cm, los experimentos utilizando una celda filtro prensa en continuo
fueron llevados a cabo con electrodos particulados, con una carga de 0,75 mg de Sn cm? de
particulas de Sn comerciales con un tamafio de 150 nm. Estos electrodos fueron los que de
acuerdo con la caracterizacion previa presentaron resultados razonables de actividad y
estabilidad, siendo los mas adecuados para un sistema de electrorreduccion continua de CO:z v,
por lo tanto, fueron los elegidos para analizar la influencia de la densidad de corriente en estos

sistemas.

Como se ha comentado anteriormente, estos experimentos se llevaron a cabo con una
configuracion en la que el CO: fluye a través del electrodo, similar a la utilizada en el estudio con
electrodos particulados de Sn de 150 um, ya que se observod que esta configuracion favorece el
proceso continuo de electrorreduccién de CO hacia formiato. Se llevaron a cabo pruebas
preliminares con distintos caudales de CO: a través del electrodo, obteniéndose que el mejor
caudal de CO: en este sistema experimental fue de 200 mL min™l. Se observd que con caudales
mas bajos de CO2 no se alcanzaban velocidades de produccion de formiato elevadas, y que por

otro lado, caudales mayores producian una degradacién muy rapida en los electrodos debido al
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desprendimiento de particulas. Debido a estos resultados el caudal de CO: elegido para los

experimentos en celda filtro prensa fue 200 mL min™.

Se llevaron cabo experimentos utilizando como alimentacion gaseosa N2 para asegurar que
el CO2 gaseoso participaba en la reaccion de electrorreduccion de COz2 y que no actuaba solo
favoreciendo la turbulencia del catolito dentro de la celda. También se llevaron a cabo
experimentos con el catolito saturado de CO: y sin saturar para ver su influencia. Estos resultados

se recogen en la Tabla 2.11.

Tabla 2.11. Resultados obtenidos utilizando N2y CO2, y catolito saturado y no saturado a una
densidad de corriente de 90 mA cm?, Q/A = 0,57 mL min't cm™y con un flujo de gas de 200 mL

min! con un electrodo particulado de 150 nm y una carga de 0,75 mg Sn cm™.

Gas Catolito [HCOO] media Eff, Faradaica media Velocidad media de produccion de
(0,45 KHCOs + 0,5KCl)  (mg LY) (%) HCOO™ (mmol m? s?)

N, Saturado CO 45 £ 6,2 2+0,07 0,096 + 0,005

N2 No saturado No detectado 0 0

CO,  Saturado CO; 142,7 % 55 64,6 + 2,05 3,01 0,117

CO2 No saturado 1519 + 18 68,8 £ 0,82 3,21 £ 0,038

Se puede observar en la Tabla 2.11 que cuando se alimenta el reactor con N2 no se detecta
produccion de formiato, y que solo se detecta una pequefia cantidad cuando el catolito entra a
la celda saturado de CO.. Por otro lado, cuando se alimenta la celda con CO: se obtiene una
concentracion de formiato superior a 1,4 gr L't con una eficiencia faradaica de aproximadamente
65%. Por lo tanto, este resultado no es solamente atribuible al incremento de turbulencia debido
a la alimentacion gaseosa, si no que la alimentacion gaseosa de CO: juega un papel clave en la
reduccion electroquimica de CO2 hacia formiato de manera continua. Por otro lado, no se aprecian
grandes diferencias entre usar el catolito saturado con CO2 o no saturado cuando se utiliza como

alimentacion a la celda una corriente de COs.

Tras estas pruebas preliminares se llevaron a cabo experimentos para analizar la influencia
de la densidad de corriente en el proceso continuo de electrorreduccion de CO; hacia formiato
utilizando electrodos particulados de Sn con particulas comerciales de 150 nm. La relacion Q/A
usada fue de 0,57 mL min* cm basada en los resultados de los estudios anteriores. Los valores
de densidad de corriente elegidos fueron 32, 40, 45, 50, 60, 90, 120 y 150 mA cm2. Los resultados

de estos experimentos se muestran en la tabla 2.12.
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Tabla 2.12. Resultados obtenidos con un electrodo particulado de 150 nm (0,75 mg Sn cm™) en

celda filtro prensa.

Den;édad [HCOO] Eff, Faradaica Velocidad media Desviacién Potencial Potencial de
corriente media media HCOO- Estandar Céatodo vs, celda total
(MmA cm?2) (mg L?) (%) (mmol m?s?) (%) Ag/AgCl (V) V)
32 449 57,2 0,95 6,2 -1,5 2,8
40 615 62,6 1,30 6,6 -1,6 3,0
45 704 63,7 1,49 10,5 -1,6 3,1
50 740 60,3 1,56 4,1 -1,7 3,2
60 1026 69,7 2,17 4,3 -1,8 3,5
90 1519 68,8 3,21 1,2 -2,0 4,4
120 1772 60,2 3,74 52 -2,4 4,8
150 1964 53,3 4,15 7,5 -2,9 53

En primer lugar, se deben destacar las altas concentraciones de formiato, por encima de 2

g L, que se obtienen para las densidades de corriente de 120 y 150 mA cm™. Hay que remarcar

que estas altas concentraciones son obtenidas en modo continuo y que el electrolito realiza un

solo paso por el reactor. Ademas, la desviacion estandar de los resultados es menor que con los

electrodos particulados de 150 um. Esto indica un comportamiento mas estable del electrodo

durante el proceso de electrorreduccion. Se observa que la mayor eficiencia faradaica en el caso

de usar la celda tipo filtro prensa se produce a -1,8 V. Si comparamos con los resultados obtenidos

en las cronoamperometrias el maximo de eficiencia faradaica se producia a -1,4 V. Esta diferencia

se debe a la distinta configuracion de la celda, donde en el caso de las cronoamperometrias el

electrodo esta completamente sumergido en el catolito y sin embargo en la celda filtro prensa el

CO:; fluye a través del electrodo.
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Figura 2.13. Velocidad de produccion y eficiencia faradaica obtenidos con un electrodo particulado

de 150 nm (0,75 mg Sn cm™2) en celda filtro prensa.
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Se puede observar que la eficiencia faradaica se mantiene entre un 60 y un 70 % para todos
los puntos estudiados, salvo en los valores de 32 y 150 mA cm™. En la Figura 2.13 se puede
apreciar como la relacién entre velocidad de produccion de formiato y densidad de corriente
aplicada es casi lineal, distinguiéndose 2 regiones: la primera desde 32 hasta 90 mA cm™ con una
pendiente aproximada de 0,4 y la segunda desde 90 hasta 150 mA cm™ con una pendiente de
0,2. En esta segunda regién se aprecia también un descenso de la eficiencia faradaica debido a

la reaccién competitiva de evolucién de hidrdgeno.

Como se muestra en la Figura 2.13 y en la Tabla 2.12 es posible alcanzar elevadas
velocidades de produccion de formiato trabajando a altas densidades de corriente. La maxima
velocidad se alcanza a 150 mA cm2, con un valor de 4,15 mmol m2 s y con una eficiencia
faradaica del 53%. Como vimos anteriormente la eficiencia faradaica comienza a caer a partir de
los 90 mA cm?, donde alcanza un valor de 68% con una velocidad de 3,21 mmol m2 s, Se
puede aumentar la densidad de corriente hasta 120 mA cm para alcanzar velocidades de 3,7

mmol m s pero a costa de reducir la eficiencia faradaica hasta el 60%.

Los resultados obtenidos con los electrodos particulados de 150 nm presentan una mejora
de un orden de magnitud en la velocidad respecto a los resultados obtenidos con placa plana
como puede verse en la tabla Figura 2.14. También se puede observar un aumento muy
significativo en la concentracion de formiato, obteniéndose valores de aproximadamente 1,5 g
LL. Todos estos incrementos se producen manteniendo una eficiencia faradaica del 70%. Hay
gue mencionar que los incrementos en velocidad de formacion y concentracion de formiato son
mayores a eficiencias faradaicas mas bajas. Los electrodos particulados con un tamafio de
particula de 150 nm pueden trabajar a densidades de corriente superiores (90 mA cm) que los
de un tamafio de particula de 150 um (40 mA cm), y este aumento de densidad de corriente se
traduce en un incremento de la velocidad de formacién de mas del doble al disminuir el tamafio
de particula de 150 um a 150 nm. Esta mejora de los resultados no solo se atribuye a la reduccion
del tamafio de particula y aumento del area electrocatalitica, también hay que tener en cuenta
gue en este sistema experimental la carga de Sn ha sido optimizada y a su vez el método de

fabricacion de electrodos ha sido mejorado.

Tras los resultados obtenidos con los electrodos particulados con particulas de Sn
comerciales de 150 nm se buscd como mejorar todavia mas la concentracion y la velocidad del
proceso. Una forma de lograr este objetivo es seguir disminuyendo el tamafio de particula, de
manera que se incrementa la superficie electrocatalitica. Otra posibilidad es controlar el contacto
gas-liquido-solido en el electrodo. Partiendo de estas dos premisas se decidid utilizar particulas

no comerciales de Sn de un menor tamano (15 nm) sobre un electrodo de difusion de gas (GDE).
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80

Figura 2.14. Comparacién de los resultados obtenidos con electrodos de placa plana, electrodos

particulados de 150 um y electrodos particulados de 150 nm.
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2.2.3. Electrodos GDE: mejora del proceso con nanoparticulas de Sn sintetizadas

Tras el estudio de los electrodos particulados, se utilizaron electrodos de difusion de gas o

GDEs con el objetivo de mejorar el proceso. Estos electrodos constan de 3 capas diferenciadas:

e Un soporte poroso conductor, en este caso Toray paper, que sirve como base para las
demas capas.

e Una capa microporosa (MPL), a través de la que se difunde el CO2 y que estd situada
sobre el soporte poroso.

e Una capa catalitica (CL), que contiene el material electrocatalitico y que se sitta sobre la

capa microporosa.

Estos electrodos presentan ventajas que favorecen la reduccion electroquimica de CO: hacia
formiato. En estos electrodos el CO2 no atraviesa el electrodo, si no que se difunde a través de
la capa microporosa situada entre el soporte de papel de carbono y la capa catalitica. El caracter
hidréfobo de la capa microporosa impide que el catolito atraviese el electrodo y pase a la corriente
de CO». Debido a que para que se produzca la reduccion del CO: hacia formiato es necesario un
aporte de CO; y de agua en la capa catalitica, el control adecuado del aporte de ambos y de la
interfase gas-liquido-solido puede beneficiar el proceso. En la Figura 2.15 se puede ver un
esquema de la instalacion experimental del electrodo GDE y del contacto que se produce entre

el Sn, el COz y el electrolito.

NAFION 117  ciTopo CATOLITO \

ANOLITO + HCOO-
« — r . 7 e Toray paper TGPH-90
co
2 Capa microporosa (MPL)
co, Capa Catalitica (CL)
_ 4;:,_. B
ANOLITO . o CATOLITO Siiis

ELECTRODO DE
REFERENCIA

CATOLITO .
BOMBA Particula de Sn

ANOLITO

BOMBA CELDA
PERISTALTICA FILTRO PRENSA

MPL

ELECTRODO
DE REFERENCIA

= e T

POTENCIOSTATO

Electrolito
Binder

Figura 2.15. Esquema de la instalacion experimental y contacto entre fases dentro de un GDE.
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Por otro lado, en este electrodo se usaron particulas de Sn no comerciales de menor tamaio
gue las utilizadas en estudios anteriores. Para la sintesis de estas particulas se utiliz6 una
reduccion quimica de SnCl con NaBH4 en etilenglicol. Los detalles de este método estan descritos
en la seccidén "2.1.2.3. Sintesis de Nanoparticulas”. Mediante este método es posible sintetizar
particulas puras de Sn y particulas soportadas sobre carbon (Vulcan XC72R). Se sintetizaron
ambos tipos de particulas y que se caracterizaron posteriormente mediante microscopia
electronica de transmision (TEM) y voltametria ciclica. Los detalles de estas técnicas se
encuentran en las secciones "2.1.3.1. Voltamperometria ciclica” y "2.1.3.3. Microscopia

electronica de transmision (TEM)”.

Figura 2.16. Imagenes TEM de nanoparticulas de Sn puras (A) y nanoparticulas de Sn soportadas

sobre carbono (B).

En la Figura 2.16 se muestran apreciarse algunas imagenes representativas de las particulas
puras (Figura 2.16A) y particulas soportadas sobre carbono (Figura 2.16B). Puede apreciarse que
en el caso de las particulas puras se observa un mayor nivel aglomeracién. Por otro lado, las
particulas soportadas sobre carbono presentan mejor dispersion del Sn y una distribucion mas
homogénea. En ambos casos el tamafio de las particulas sintetizadas es de aproximadamente 15

nm.

Tras la caracterizacion mediante TEM se llevd a cabo la caracterizacion electroquimica
mediante voltametria ciclica entre -0,2 V y -1,8 V a una velocidad de barrido de 50 mV s?,

siguiendo la metodologia explicada en la seccion "2.1.3.1. Voltametria ciclica”.
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Figura 2.17. Perfiles voltamétricos de barra de Sn (A), nanoparticulas puras de Sn de 15 nm (B)
y nanoparticulas soportadas sobre carbono (C) en una disolucién 0,45 M de KHCOs y 0,5 M de

KCl saturada de CO: (linea roja) o Ar (linea negra).

Los perfiles voltamétricos obtenidos entre -0,2 V y -1,8 V a una velocidad de barrido de 50
mV s se muestran en la Figura 2.17 (particulas de Sn puras en la Figura 2.17B y particulas de
Sn soportadas sobre carbono en la Figura 2.17C). La linea negra en la Figura 2.17 representa los
resultados con la disolucion saturada de Ar, y la linea roja representa los resultados con la
disolucion saturada de CO2. Para poder establecer una comparacion, se incluye una voltametria
de una barra de Sn (99,85% Alfa Aesar) en la Figura 2.17A. Las respuestas voltamétricas
obtenidas son cualitativamente similares a las reportadas con las particulas de Sn de 150 nm y
150 um utilizadas en los electrodos particulados. Entre -1,0 y -0,2 V se observan contribuciones
anddicas y catddicas relacionadas con la oxidacion del Sn a SnOx y su posterior reduccion en

medio basico. Como se ha indicado en la literatura (Lv et al., 2016), el cambio en la contribucion
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oxidacion-reduccion en las voltametria de Ar y CO: es debido al efecto del pH. Finalmente, a
partir de -1,2 V se observa un proceso de reduccion que puede atribuirse a la reduccion del agua
(formacién de Hz) y/o a la reduccidon del CO2, en disoluciones saturadas con Ar y CO>
respectivamente. En comparacion con la voltametria de la barra de Sn y con las voltametrias
obtenidos anteriormente en particulas de 150 nm y 150 um, las nanoparticulas de Sn presentan
una relacién mucho mayor entre en las sefiales debidas a la reduccién del H.0/ CO: y aquellas
asociadas a la reduccion y oxidacién de la superficie de Sn. Esto podria indicar que, disminuyendo
el tamano de particula, el proceso de reduccion de H.0/ CO. se mejora debido al aumento del

area.

E /V vs AgCl/Ag
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 0.4 0.0
0’01 L 1 " 1 L 1 1 1 1

-0,04 . ' ' ' '
-2,0 -1,6 -1.2 -0.8 -0,4 0.0
E /V vs AgCl/Ag

Figura 2.18. Perfiles voltamétricos de un electrodo GDE fabricado con nanoparticulas puras (A) y
de un electrodo GDE fabricado con nanoparticulas de Sn soportadas sobre carbono de 15 nm (B)

en una disolucién 0,45 M de KHCOs3 y 0,5 M de KCl saturada de CO: (linea roja) o Ar (linea negra).

Las nanoparticulas sintetizadas se utilizaron para fabricar los electrodos GDEs de acuerdo
con el método descrito en la seccion "2.1.2.3. Electrodos de difusion de gas (GDEs) ”. Se fabricaron

electrodos GDEs con ambos tipos de particulas, particulas puras de Sn y particulas de Sn
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soportadas sobre carbono, en ambos casos utilizando una carga de Sn de 0,75 mg Sn cm™. La
caracterizacion de los electrodos GDE se llevo a cabo mediante voltametria ciclica y microscopia
electronica de barrido (SEM), técnicas descritas en las secciones "2.1.3.1. Voltametria ciclica”y
"2.1.3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)”. En el caso de las voltametrias ciclicas se
utilizaron pequefias porciones de electrodo GDE (aproximadamente de 1 cm?) sumergidas en el
electrolito de 0,45 M de KHCOs3 y 0,5 M de KCl. En estas voltametrias hay que tener en cuenta
que también se registra la actividad del papel de carbono, pero como se puede comprobar en la
Figura 2.18, los perfiles voltamétricos son similares a los obtenidos para las nanoparticulas de Sn.
Estos resultados claramente sugieren que las principales propiedades electrocataliticas de las

nanoparticulas de Sn se mantienen inalteradas durante la fabricacién de los GDEs.

TGPH-90
TGPH-90

[ I I D R D R I I [ I I N A O N B |
WD10.4mm 20.0kV x250 200pm BSE2 WD11.1mm 20.0kV x250 200pm

Figura 2.19. Imagenes SEM de un electrodo GDE fabricado con nanoparticulas puras (A) y de un

electrodo GDE fabricado con nanoparticulas de Sn soportadas sobre carbono de 15 nm (B).

Algunas imagenes representativas de la seccidén de los electrodos GDEs obtenidas de la
caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido se pueden observar en la Figura 2.19.
En ellas se aprecia con claridad el espesor de las distintas capas de los electrodos: la capa
catalitica (CL), la capa microporosa (MPL) y el papel de carbono. En ambos electrodos podemos
observar una capa microporosa similar, de aproximadamente 100 um de espesor. Sin embargo,
como era de esperar, la capa catalitica formada por particulas puras de Sn (Figura 2.19A) es
mucho mas fina que la capa catalitica obtenida con particulas de Sn soportadas sobre carbono
(Figura 2.19B) para una misma carga de 0,75 mg de Sn cm™. La capa catalitica de particulas
puras tiene un espesor de 10 pym frente a los 50-60 um que presenta la capa catalitica de
particulas soportadas. Este mayor espesor esta asociado a una mayor porosidad en la capa
catalitica con la misma carga de Sn. Como se ha mencionado antes y como se ha observado
previamente en el estudio de los electrodos con particulas de Sn de 150 nm, el CO: se difunde
por el electrodo, por lo que una capa compacta no es conveniente. Debido a esto, los
experimentos en el sistema experimental de filtro prensa se realizaron con electrodos GDEs con

particulas de Sn soportadas sobre carbono.
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Tabla 2.13. Resultados obtenidos con el GDE fabricado con nanoparticulas de Sn soportadas

sobre carbono (0,75 mg Sn cm2) en la celda tipo filtro prensa.

Densi_dad de Caung}OArea [HCO_O'] Eff, Fare_ldaica Ve_locidad d_e Desv’iacién Potgzcial ZoetiZ%zl
corriente, media media, formiato media, r Estandar .

jmacm?) YA é”nl';) (mgLY)  FE (%) (mmol m?sty (%) Ca(t\‘/’;j" t?\t/?'
90 0,15 5057 60,2 2,81 3,99 -1,2 3,0
90 0,57 1532 69,4 3,23 2,39 -1,3 31
150 0,57 2584 70,2 5,45 5,14 -1,5 3,7
200 0,57 2656 54,1 5,61 3,27 -1,4 4,0
200 0,15 10383 55,6 5,77 5,82 -1,5 4,1
200 0,07 16908 42,3 4,38 7,69 -1,8 4,3

En la Tabla 2.13 se recogen los resultados del electrodo GDE con nanoparticulas soportadas
sobre carbono en los que se analiza la influencia de la densidad de corriente y de la relacion Q/A.
En comparacion con los resultados previos obtenidos con electrodos con particulas comerciales
de 150 nm, los cuales tenian su punto dptimo de operacion a 90 mA cm2 y a una relacion Q/A
de 0,57 mL min' cm?, los electrodos GDEs con particulas de Sn soportadas sobre carbono en las
mismas condiciones proporcionan unos resultados similares: en torno a un 70% de eficiencia
faradaica y una velocidad de produccion de formiato de aprox. 3,2 mmol m2 s, Sin embargo,
cuando se aumenta la densidad de corriente hasta 150 mA cm?, la eficiencia de los electrodos
con particulas comerciales de 150 nm cae hasta el 53%, pero los electrodos GDEs mantienen la
eficiencia alrededor de 70% con una velocidad de produccion de 5,45 mmol m s, Este resultado
representa un importante avance en la mejora del proceso. De hecho, incrementando todavia
mas la densidad de corriente hasta los 200 mA cm es posible obtener velocidades de 5,6 mmol
m=2 s a costa de disminuir la eficiencia faradaica hasta 54%. Esta mejora de comportamiento a
150 mA cm? puede deberse al incremento de la superficie de Sn y a una apropiada dispersion de
las particulas, lo que puede mejorar el transporte de materia y que sea posible mantener una
eficiencia del 70% a 150 mA cm™ con electrodos GDEs con particulas de Sn soportadas sobre

carbono.

Como se discutié anteriormente, la concentracién del producto es un factor muy importante
para la implementacién futura de este proceso a escala industrial. Combinado con la necesidad
de alcanzar altas eficiencias faradaicas, se ha remarcado que la energia necesaria para
incrementar la concentracion del formiato hasta niveles comerciales es una variable clave en la
viabilidad de este tipo de proceso (Dominguez-Ramos et al., 2015). Por lo tanto, se llevaron a
cabo experimentos adicionales con el objetivo de aumentar la concentracion. Tomando como
referencia las condiciones de densidad de corriente 90 mA cm?2 vy relacién Q/A 0,57 mL min™
cm?, se redujo Q/A hasta 0,15 mL min' cm?2. Como puede observarse en la Tabla 2.13, la
concentracion de formiato aumento desde 1,5 g L hasta mas de 5 g L, a costa de un descenso

en la eficiencia faradaica hasta un valor de 60%. Se llevd a cabo el mismo descenso de Q/A a
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una densidad de corriente de 200 mA cm™. En este caso la concentracion alcanzada llegd a
aproximadamente 10 g L, lo que supone un incremento aproximado de 4 veces, desde 2,6 a 10
g L. Esto se logré manteniendo una eficiencia faradaica similar, alrededor de 55%. Si se reduce
mas la relacion Q/A a 0,07 mL mint cm, a una densidad de corriente de 200 mA cm™ se pueden
alcanzar concentraciones de 16,9 g L%, pero con una eficiencia faradaica del 42%. Este descenso
puede deberse a las limitaciones del transporte de materia en el aporte de reactivos o en la
retirada del formiato producido debido al flujo muy bajo de catolito en la celda electroquimica

correspondiente con una relacion Q/A de 0,07 mL mint cm™,
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Wj=12,25(mAcm™) Q/A=2,33(mLmin™"' cm™) Placa plana Sn
€j=22(mAcm™?) Q/A=2,33 (mL min~' cm™2) Placa plana Sn
0j=12(mAcm™) Q/A=0,57 (mLmin" cm™) 1,5mg Sn cm™ (150 um)
Aj=32(mAcm™) Q/A=0,57 (mLmin™" cm™) 1,5mg Sncm™ (150 um)
©j=40(mAcm™) Q/A=0,57 (mLmin"*cm™) 1,5mg Sncm™ (150 um)
®j=32(mAcm™) Q/A=0,29(mLmin"" cm™) 1,5mg Sncm™ (150 um)
®j=22(mAcm™) Q/A=1,44 (mLmin" cm™2) 1,1 mg Sn cm™2 (150 um)
®j=32(mAcm™?) Q/A=0,57 (mL min~ cm™) 0,75 mg Sn cm™ (150 nm)
Bj=40(mAcm?) Q/A=0,57 (mL min~ cm™)0,75 mg Sn cm™? (150 nm)
Aj=60(mAcm™?) Q/A=0,57 (mL min™ cm™2)0,75 mg Sn cm™ (150 nm)
©j=90(mAcm?) Q/A=0.57 (mL min~" ¢cm™2) 0,75 mg Sn cm™ (150 nm)
0j=120(mAcm™) Q/A=0,57 (mLmin"'em™2) 0,75mg Sn cm™ (150 nm)
0j=150(mAcm™)Q/A=0,57 (mLmin"'cm™2) 0,75 mg Sn cm™ (150 nm)
©j=90(mAcm™?) Q/A=0,57 (mL min™ cm™) 0,75 mg Sn cm™ (GDE)
0j=150(mAcm™) Q/A=0,57 (mLmin"'cm™2) 0,75 mg Sn cm™ (GDE)
©j=200(mAcm™?)Q/A=0,57 (mLmin"'cm™2) 0,75 mg Sn cm™ (GDE)
Aj=200(mAcm™)Q/A=0,15(mLmin""cm™2) 0,75 mg Sn cm™ (GDE)
®j=200(mAcm™)Q/A=0,07 (mLmin""cm2) 0,75 mg Sn cm™ (GDE)

Figura 2.20. Comparacién de los resultados obtenidos con electrodos de placa plana, electrodos

particulados de 150 um, electrodos particulados de 150 nm y GDEs.
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Hay que remarcar que todos estos los resultados han sido obtenidos en un modo continuo
de operacion y con un solo paso del electrolito por el reactor. La concentracion de 2,5 g L?
alcanzada con un 70% de eficiencia a 150 mA cm2 es remarcable, ya que confirma que se pueden
trabajar a altas densidades de corriente (por encima de 100 mA cm2) con una eficiencia faradaica
relativamente alta. Otro punto interesante es que la concentracién obtenida a 200 mA cm de
16,9 g L'!, aproximadamente de 0,35 M, no esta lejos de la requerida para las pilas de combustible
de formiato directo (DFFC), que utilizan una concentracién por encima de 0,5 M (An y Chen,
2016). Esto podria ayudar al desarrollo de estas dos tecnologias y a su futura implementacion a

escala comercial.

Comparando los resultados obtenidos con electrodos anteriores en la Figura 2.20, con los
electrodos GDE es posible mantener una eficiencia faradaica de 70% con un incremento de la
velocidad de produccion de un 70%. Como se ha remarcado anteriormente, con los electrodos
GDE es posible obtener concentraciones mayores a costa de disminuir la eficiencia, en este caso
las concentraciones obtenidas con el GDE son un orden de magnitud mayor (10 y 16,6 g L) que

las obtenidas con los electrodos particulados (1,5 g L?).

Como muestran los resultados obtenidos con los GDEs, las altas concentraciones y las
eficiencias por encima de 70% remarcan la posibilidad de desarrollar un proceso de

electrorreduccién de CO: hacia formiato usando electrodos GDE con nanoparticulas de Sn.
2.2.4. Obtencion del area electrocatalitica: influencia del tamaiio de particula

El Sn habia sido ampliamente sefialado en la literatura como un excelente material
electrocatalitico para la electrorreduccion de CO: a formiato. Sin embargo, no habia estudios que
analizaran la influencia de Sn disponible en el catodo. Esto es posiblemente debido a que no
existe un método especifico para la determinacién del area electrocatalitica en electrodos con

particulas de Sn para la electrorreduccion del CO..

La sintesis de nanoparticulas de Sn y la fabricacion de electrodos son actividades que
requieren una inversion considerable de materiales y de tiempo. Por lo tanto, la medida del area
real catalitica es particularmente interesante debido a que puede proporcionar una informacion
mas completa sobre el proceso de electrorreducciéon de CO.. Adicionalmente, la medida del area
electroactiva puede ayudar a entender la relacion entre el tamafio de particula y el
comportamiento del electrodo en el proceso de electrorreduccion de CO2. Ademds, desde un
punto de vista de aplicacion practica, el valor del drea electrocatalitica se puede usar como
referencia para comparar electrodos con el mismo valor de drea geométrica, obteniendo un area
especifica por superficie geométrica de electrodo, o una relacion area real de catalizador/area
geométrica de electrodo. Esto puede ayudar al proceso de desarrollo de la electrorreduccion de
CO: hacia formiato dado que permite la evolucion del proceso teniendo en cuenta el area real

electrocatalitica.
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Asi pues, debido a que no existian estudios en bibliografia enfocados en medir el area
electroactiva de estos electrodos para el proceso de electrorreduccion, ni se habia discutido qué
métodos podrian ser aplicables, dentro de esta tesis se propone estudiar la viabilidad de usar la
fisisorcién (mediante adsorcion de N2) para medir la superficie de las particulas de Sn y aproximar
este valor al area real electrocatalitica. El area estimada de las particulas de Sn de 15y 150 nm
puede utilizarse para obtener las “figuras de mérito” referenciadas al area real electrocatalitica,
obteniéndose asi la densidad de corriente real y la velocidad real de formiato en el proceso de
electrorreduccion de CO.. Esta medida puede permitir comparar la productividad de formiato para

distintas configuraciones de electrodos de Sn en funcion del area real estimada.

Las isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrogeno se llevaron a cabo siguiente el
procedimiento descrito en la seccion "2.1.3.5. Adsorcion de N:”. Teniendo en cuenta el tamano
de 15 nm de las nanoparticulas, se puede asumir que no presentan poros. Por lo tanto, el valor
de area obtenido de la adsorcion por nitrdgeno puede aproximarse al area disponible para los
reactivos. A pesar de la posible reduccién del area disponible en los electrodos debido al Nafion
gue hace que las particulas se adhieran al soporte, esta pérdida de area puede considerarse
despreciable en comparacion con la superficie total de las particulas. Ademas, la adsorcién de N2
se lleva a cabo sobre particulas puras de Sn ya que, en el caso de las particulas soportadas sobre
carbdn, el area total se veria afectada por la alta superficie especifica del carbon, que en este
caso no es electrocatalitica. Las estimaciones del area se llevaron a cabo sobre las particulas

comerciales de 150 nm y sobre las nanoparticulas puras de Sn de 15 nm.

El area obtenida mediante la técnica de adsorcion de N2 para las particulas de Sn de 150 nm
fue de 4,5 m? g. Utilizando este resultado se calcularon la densidad de corriente real y la
velocidad de produccion real de los experimentos realizados. Teniendo en cuenta el area
geométrica de 10 cm? y la carga de Sn de 0,7 mg Sn cm del electrodo con particulas de Sn de
150 nm de tamafio, obtenemos un area total estimada de electrocatalizador de 337,5 cm?. Este

valor se corresponde con una relacién de 33,7 cm? reales/ cm? geométricos.

Por otro lado, el area obtenida mediante absorcion de Nz para las nanoparticulas de Sn de
15 nm fue de 7,7 m? g™. Siguiendo el mismo procedimiento que con las particulas de 150 nm, se
utilizd este valor para calcular la velocidad de produccion real y el valor de densidad de corriente
real obtenidos usando los electrodos GDEs. En este caso el area total electroactiva estimada del
electrodo de 10 cm? fue de 577,5 cm?, lo que se corresponde con una relacién de 57,75 cm?

reales/ cm? geométricos.

Los resultados de densidad de corriente real y velocidad real para los electrodos particulados
de 150 nm y los GDEs con particulas de Sn de 15 nm soportadas sobre carbono se recogen en la
Tabla 2.14. Todos estos resultados fueron obtenidos operando con la misma relacion Q/A de 0,57

mL mint cm2.
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Tabla 2.14. Valores de velocidad de produccion real y densidad de corriente real para electrodos

particulados de 150 nm y electrodos GDE.

Densidad de . Densidad de . - ”
- Amperios - Eficiencia Velocidad . Concentracién
corriente corriente - - Velocidad real -
e totales Faradaica geometrica 2 1 de Formiato
geomeétrica (A) real (%) (mmol m? s1) (mmol m?st) (mg L)
(mA cm?) (mA cm™)
60 0,6 1,78 69,7 2,17 6,42:10 1026
Sn 150 90 0,9 2,67 68,8 3,21 9,50-10% 1519
nm 120 1,2 3,56 60,2 3,74 1,11-10 1772
150 1,5 4,44 53,3 4,15 1,23:10 1964
$n-GDE 90 0,9 1,67 69,3 3,23 5,60°1072 1532
({‘5 o) 150 1,5 2,78 70,2 5,45 9,44:107 2583
200 2 3,46 54,1 5,61 9,71-10% 2656

En la Figura 2.21 se representa la velocidad real frente a la densidad de corriente real para
una mejor comparacion de resultados. Adicionalmente, se incluyen puntos obtenidos con un
electrodo de placa plana de Sn para comparar también con estos valores, asumiendo que en el
electrodo de placa plana el area electroactiva sera muy similar al area geométrica. Por lo tanto,
puede asumirse también que, con los electrodos de placa plana, los valores de velocidad de
produccion y densidad de corriente geométrica son los mismos que los valores reales. Estos
experimentos se llevaron cabo segun lo descrito en la seccion "2.1.1. Sistema experimental”. Los
resultados estan recogidos en la Tabla 2.15 y también fueron llevados a cabo a una relacion Q/A

de 0,57 mL min't cm™,

Tabla 2.15. Velocidad de formacion, eficiencia faradaica y densidad de corriente del electrodo de

placa plana de Sn.

Digﬂ?::tse Densidad de Eficiencia Velocidad de Concentracion
P corriente real Faradaica produccion de formiato

geometrica 5 %) DY 1

(mA cm_z) (mAcm ) (% (mmolm s ) (mg L")
1,75 1,75 80,9 7,3310% 34
Placa de 2,50 2,50 65,6 8,50°10 45
Sn 3,65 3,65 60,2 1,14-10% 54
4,50 4,50 56,1 1,31°10% 62

Como se aprecia en la Figura 2.21, los distintos electrodos considerados en el estudio siguen
una tendencia similar en la evolucion de la velocidad real de produccién cuando se incrementa la
densidad de corriente real. En concreto, los resultados de eficiencia faradaica y velocidades de
produccion reales de los electrodos con particulas de Sn de 15 y 150 nm a una densidad de
corriente real de 1,67 - 1,78 y 2,67 - 2,78 mA cm, son muy similares a pesar de la diferencia en
el tamafio de particula. De acuerdo con este resultado, el hecho de que diferentes electrodos con
diferentes tamanos de particulas de Sn presenten un comportamiento similar puede sugerir que

el mayor efecto asociado a disminuir el tamano de particula de 150 nm a 15 nm es el incremento
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en el area total electroactiva. De acuerdo con los resultados obtenidos en esta tesis, no se han
observado otros efectos electrocataliticos en el rango de densidades de corriente (1,5 - 4,5 mA
cm? aprox.) y de tamafio de particula de Sn (15 - 150 nm) estudiados al disminuir el tamafio de
particula.
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Figura 2.21. Velocidad real de produccion de formiato (A) y eficiencia faradaica (B) para
electrodos de placa plana Sn, electrodos particulados de 150 nm y electrodos GDEs con particulas
de Sn de 15 nm.

Por otro lado, al incrementar la densidad de corriente real desde 2,78 hasta 3,46 mA cm?,
se observa un descenso en la eficiencia faradaica desde 70% hasta 54% en el caso del electrodo
GDE con particulas de Sn de 15 nm. Por otro lado, en el caso del electrodo particulado con un

tamano de particula de 150 nm la eficiencia faradaica solo cae desde 68,7% hasta 60% en el
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mismo intervalo de corriente. Sin embargo, a pesar de este descenso, se puede observar en la
Figura 2.21 que los 3 electrodos presentan la misma tendencia y obtienen valores similares en el
mismo orden de magnitud en la velocidad de produccion de formiato real frente a la densidad de

corriente real.
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1,36-04 L
5,5E-03 ey
5 0E03 | MO 70 ) ,/i
—~ 45E03 9060 :
w " o
o5 4,0E-03  70e05 & R
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T 20603
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1,0E-03 /,////J/’/ 2,6 mA cmr2 aprox.
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0,0E+00 &7
0 100 200 300 400 500 600
Area (cm?)

Figura 2.22. Velocidad de formacién vs. area de electrodo para distintas densidades reales de

corriente.

La relacion entre el area electrocatalitica total estimada y la produccion de formiato en moles
por segundo para diferentes densidades de corriente esta representada en la Figura 2.22. Como
puede apreciarse hay una relacion lineal entre el area y la produccién de formiato, Hay que
destacar que los valores se obtuvieron de electrodos con distinta configuracion y distinto tamano
de particulas. A densidades de corriente reales de 2,6 y 3,6 mA cm? el comportamiento en
términos de moles de formiato por segundo sigue la misma tendencia lineal. Esta relacion entre
area total y produccion de moles de formiato por segundo sugieren también que el mayor efecto
de disminuir el tamafio de particula en los electrodos de Sn para electrorreduccion de CO: hacia

formiato es un incremento en el area electrocatalitica total.

Por lo tanto, en vista de los resultados obtenidos, se puede asumir que el comportamiento
de los electrodos de placa plana de Sn, los electrodos particulados con particulas de 150 nm y
los electrodos GDEs con particulas de Sn de 15 nm es similar teniendo en cuenta la densidad de
corriente y velocidades de produccion reales. Esto también sugiere que la aproximacion del area
electrocatalitica de las particulas de Sn de 150 nm y 15 nm puede considerarse una buena
estimacion del valor real del area electrocatalitica. Si esto no fuese asi, los valores obtenidos para
electrodos de placa plana de Sn, particulados y GDE no presentarian similar tendencia ni similares

valores de densidad de corriente real y velocidad real de produccion de formiato.
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Teniendo esto en cuenta, parece que la adsorcién de N2 proporciona valores de relacion
area/masa que pueden ser una buena aproximacion para la estimacion del area electrocatalitica

de electrodos con particulas de Sn, en el rango de densidades y tamario de particulas estudiados.

Por lo tanto, desde un punto de vista macroscopico, el incremento en la densidad de
corriente geométrica y la velocidad de produccion geométrica es debido principalmente al
incremento del area electrocatalitica al usar particulas de menor tamafio. Este incremento en el
area electrocatalitica permite también alcanzar mayores concentraciones de formiato en los

electrodos con particulas cada vez mas pequefias de Sn.

2.2.5. Propuesta de mejora del proceso: disefio de un sistema para trabajar en fase

gas

Como ya se ha comentado, lograr obtener una concentracion de producto formiato a la salida
del reactor es uno de los aspectos fundamentales a tener en cuenta para una futura

implementacion a escala industrial de este proceso.

El gasto energético del proceso de purificacién/concentracion del acido formico/formiato en
una etapa posterior para alcanzar una concentracion lo suficientemente alta para su aplicacion
practica, se ha identificado como un punto critico en la viabilidad de este tipo de procesos
(Dominguez-Ramos et al., 2015). Sin embargo, las concentraciones de formiato obtenidas aln
estan lejos de la mas utilizadas en la practica a nivel comercial (por €j., 85% w/w) sin una etapa
adicional de concentracion, y la concentracién de producto es una variable que no se tiene en

cuenta en muchos estudios.

Para aumentar la concentracién de formiato se propone un sistema en el que se prescinda
del electrolito soporte. El uso de electrolitos supone ademas un coste adicional, por lo que su
eliminaciéon contribuiria a la viabilidad econdmica de este tipo de procesos electroquimicos
(Dominguez-Ramos et al., 2015; Oloman and Li, 2008). En este disefio se propone que la
alimentacion en el lado del catodo sea Unicamente una mezcla de CO: saturado de vapor de agua.
Para este disefio también se necesita una nueva configuracion de electrodo. Este nuevo electrodo
se fabrica depositando directamente sobre la membrana de Nafion las particulas de Sn, Para ello
primero se prepara una tinta catalitica con particulas de Sn de 15 nm soportadas sobre carbono
similar a la empleada en los electrodos GDEs (seccion "2.1.2.3. Flectrodos de difusion de gas
(GDE)"). Esta tinta se deposita mediante esprayado sobre la membrana de Nafion una
temperatura entre 70 y 80°C. Durante este proceso el control de temperatura es de vital
importancia dado que, por un lado, por encima de 100°C el Nafion empieza a degradarse y, por
otro lado, en el caso de no alcanzarse una temperatura suficientemente elevada, el disolvente de
la tinta podria mojar la membrana al no evaporarse directamente al entrar en contacto con su
superficie. Esto provocaria que se combase la membrana, impidiendo una distribucion uniforme

del catalizador. Ademas, en esta configuracién se utiliza una rejilla de acero recubierta de Sn,

74



Capitulo 2. Desarrollo

que actia como soporte y como colector de corriente. En la Figura 2.22 puede verse un esquema

de esta instalacion experimental.

NAFION 117 +
NANOPARTICULAS Sn

ANODO
ANOLITO ) €0, +H,0, KOH

CO,+H,0(,;

REJILLA Sn

e SR

| %
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REJILLA Sn *KCD

BORBOTEADOR

ANOLITO KOH
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NAFION 117 NANOPARTICULAS Sn
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POTENCIOSTATO

Figura 2.22. Esquema de la configuracion de electrodo y de la instalacion experimental con

alimentacion gaseosa.

Para estudiar el comportamiento de este tipo de configuracion se llevaron a cabo pruebas
preliminares en una instalacion experimental en la que la alimentacion de CO: se hace pasar por
un borboteador para saturar la corriente gaseosa. Como puede verse en la Figura 2.22, se colocd
la celda electroguimica inmediatamente después a la salida del borboteador. Un serpentin
refrigerador se utilizé para condensar los productos que salian de la celda electroquimica. En la
Tabla 2.15 se recogen algunos resultados de estas pruebas preliminares. Estos resultados se
obtuvieron a una densidad de corriente de 45 mA cm y un caudal de CO2 de 200 mL min. La
media de la relacion Q/A observada, es decir, la relacion de la cantidad de liquido condensado y

recogido por unidad de tiempo y cm? de electrodo fue de 0.015 mL min! cm™.

Tabla 2.15. Resultados preliminares con el sistema de alimentacién gaseosa.

[HCOO] Velocidad Potencial Consumo [HCOOT] FE Desv Consumo
(g L) FE% mt st de celda (kWh/kmol) media media%  Est 0/’0 medio
(mmolm s ) V) (gL 4 (kwh/kmol)
234 543 1,27 2,75 272
23,0 644 1,50 2,70 225
19,8 43,5 1,01 2,76 340 22,8 57 %7 269
251 60,7 1,41 2,70 239

En primer lugar, destaca que se obtienen unos resultados de concentracion muy elevada, de

casi 23 g L'! con una eficiencia faradaica del 55% y a una densidad de corriente de 45 mA cm™=.
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Por otro lado, también se observa que la velocidad de produccién de formiato se encuentra en el
mismo orden de magnitud que con los electrodos GDESs aunque es algo menor. A pesar de esta
reduccidén en la velocidad se obtiene una elevada concentracién de formiato, de aproximadamente
0,5 M, que como se comentd en secciones anteriores, podria ser utilizado directamente como
combustible en pilas de combustible de acido formico/formiato directo. También hay que resaltar
gue esta alta concentracion se obtuvo a 45 mA cm?, lo que se traduce en un menor
sobrepotencial en comparacién con los electrodos GDE, por lo que con esta nueva configuracion
de celda conseguimos un menor consumo de energia por kmol de formiato producido. En esta
instalacién experimental preliminar se observo también que la relacion de vapor/CO: alimentado
a la celda tenia gran influencia en el funcionamiento del sistema, por lo que es necesario un
sistema mas complejo de la alimentacion gaseosa de la celda para obtener un mayor control
sobre esta variable.
Para conseguir un mayor control sobre la alimentacion de la celda se propuso una instalacion
experimental que consta de las siguientes partes:
¢ Un equipo que permite realizar una mezcla de un caudal conocido de CO: y otro caudal
de agua a una determinada temperatura (Vapour Delivery Module(VDM), Bronkhorst). Se
puede asi controlar de forma rigurosa la cantidad de vapor y CO2 que se introduce en la
celda.
¢ Un medidor de humedad relativa a la entrada de la celda para monitorizar las condiciones
de entrada.
e Instrumentacion para medir la presion y temperatura a la salida y entrada de la celda.
e Un serpentin de refrigeracion para condensar todos los productos de salida de la celda

electroquimica.

En la Figura 2.23 se representa un esquema de esta instalacion. Esta propuesta de planta
seria de utilidad en estudios futuros para encontrar las condiciones dptimas de alimentacion de
la celda, ayudando a estudiar la influencia de las variables de operacién como la densidad de
corriente o la relacion de caudal de vapor/CO.. También servird como sistema experimental base
para nuevas configuraciones de electrodo que trabajasen con alimentacion gaseosa en trabajos

futuros.
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Figura 2.23. Propuesta de planta a escala de laboratorio para la electrorreduccion de CO2 hacia

formiato en fase gas.
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CAPITULO 3. CONCLUSIONES

3.1. Conclusiones

Las conclusiones obtenidas a lo largo de la presente tesis doctoral han sido difundidas a
través de comunicaciones presentadas en congresos internacionales y revistas cientificas incluidas
en el Journal of Citation Reports-Science Edition (JCR). Los articulos elaborados para revistas
cientificas se listan a continuacion indicando el indice de impacto, asi como la posicion de la
revista dentro de la categoria de Ingenieria Quimica, disponibles en la plataforma ISI Web of

Knowledge. El listado completo de comunicaciones en congresos se detalla en el anexo.

1. Manuel Alvarez-Guerra, Andrés Del Castillo, Angel Irabien. 2014. Continuous
electrochemical reduction of carbon dioxide into formate using a tin cathode: Comparison
with lead cathode. Chemical Engineering Research and Design. 92, 4, 692—701. Indice
de impacto: 2.348. Posicion: 41/135 (primer tercil).

2. Andrés Del Castillo, Manuel Alvarez-Guerra, Angel Irabien. 2014. Continuous
Electroreduction of CO2 to Formate Using Sn Gas Diffusion Electrodes. AIChE Journal. 60,
10, 3557-3564. Indice de impacto: 2,748. Posicion: 24/135 (primer cuarti).

3. Andrés Del Castillo, Manuel Alvarez-Guerra, Jose Solla-Gullén, Alfonso Saez, Vicente
Montiel, Angel Irabien. Electrocatalytic reduction of CO: to formate using particulate Sn
electrodes: Effect of metal loading and particle size. 2015. Applied Energy. 157, 165—-173.
Indice de impacto: 5.746. Posicion: 6/135 (primer decil).

4. Andrés Del Castillo, Manuel Alvarez-Guerra, Jose Solla-Gullon, Alfonso Saez, Vicente
Montiel, Angel Irabien. 2017. Sn nanoparticles on gas diffusion electrodes: Synthesis,
characterization and use for continuous COz electroreduction to formate. Journal of CO2
Utilization. 18, 222-228. Indice de impacto: 4.292. Posicion: 15/135 (primer cuartil).

Las principales conclusiones extraidas de este trabajo, en relacién con la mejora de un
proceso continuo de electrorreduccion de CO. hacia formiato, empleando para ello Sn en

diferentes configuraciones de electrodo como electrocatalizador son las siguientes:

e A lo largo de esta tesis se observa la mejora significativa en el proceso de
electrorreduccion de CO; hacia formiato usando Sn como electrocatalizador en electrodos
con diferente configuracion: placa plana de Sn, electrodos con particulas de Sn
comerciales de 150 um y de 150 nm, y electrodos de difusién de gas (GDEs) con

nanoparticulas de Sn sintetizadas.
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Tabla 4.1. Evolucidn de los resultados obtenidos en el proceso de electrorreduccion de CO> hacia

formiato usando

Sn como electrocatalizador en electrodos con diferente configuracion.

Mejor punto PlacaSn  Sn 150 ym  Sn 150 nm Sn-GDE
Velocidad de produccion , 1,4 3,21 545 577 4,38
(mmolm~©s)
Ef|C|enC|(ao/E)arada|ca 70 70 70 70 55 423
Densidad de cgrrlente 12 40 90 150 200 200
(mAcm?™)
HCOO 0,14 1,3 1,5 25 103 16,9
(gL?)

¢ Se han analizado la influencia de las variables i) densidad de corriente, ii) relacion caudal

de electrolito / area de electrodo, iii) carga de Sn y iv) tamafio de particula en el proceso

de electrorreduccion de CO; hacia formiato utilizando electrodos de Sn:

Respecto a la influencia de la densidad de corriente, se ha observado que un
aumento en la densidad de corriente provoca un aumento en la velocidad de
produccion de formiato, y, por lo tanto, en la concentracion de formiato obtenida,
a costa de un descenso en la eficiencia faradaica. También se ha observado que
se llega a un punto en el que a pesar de incrementar la densidad de corriente no
se produce un aumento de la velocidad de produccién, tan solo se observa el

descenso en la eficiencia faradaica.

Aumentar la relacion caudal/area en determinadas condiciones puede producir
un incremento de la eficiencia faradaica. Sin embargo, en general, esta variable
presenta poca influencia en tanto en la velocidad de produccién como en la
eficiencia faradaica. A pesar de esto, es critico mantener la relaciéon caudal de
electrolito / area de electrodo lo mas baja posible para incrementar la

concentracion de formiato a la salida del reactor.

Se ha observado que una carga de Sn elevada produce la aglomeracion de
particulas sobre la superficie del electrodo, formando una capa compacta y
perjudicando el proceso de electrorreduccién de CO. hacia formiato. Por otro
lado, el empleo de cargas bajas de Sn presenta el inconveniente de una rapida
degradacion del electrodo. Se ha observado experimentalmente que una carga
de 0.7 mg de Sn cm proporciona buenos resultados en cuanto a velocidad de

produccion, eficiencia faradaica y vida Util del electrodo.

Un menor tamafio de particula proporciona una mayor superficie electrocatalitica

por mg de catalizador, lo que se traduce en la posibilidad de trabajar a mayores
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densidades de corriente geométricas. Esto proporciona mayores velocidades
geométricas a medida que se disminuye el tamafio de particula. Debido a este
incremento en la velocidad es posible alcanzar altas concentraciones de formiato

utilizando nanoparticulas de Sn no comerciales.

e Teniendo en cuenta los distintitos electrodos utilizados en esta tesis, los mejores
resultados se obtuvieron con los electrodos GDEs. A densidad de corriente de 150 mA
cm? se obtuvieron concentraciones de 2,5 g L con eficiencia faradaica de 70%.
Aumentando la densidad de corriente a 200 mA cm y con un flujo de catolito mas bajo,
se alcanzaron concentraciones cercanas a los 17 g L' y con una velocidad de produccion

de 4,38 mmol m2 s, pero a expensas de una eficiencia faradaica del 42%.

¢ Se ha desarrollado un método sencillo y rapido para la sintesis de nanoparticulas de Sn.
Este método permite sintetizar particulas tanto puras como soportadas sobre carbono,

esféricas y de un tamafo de 15 nm.

¢ Se ha demostrado la viabilidad de trabajar con alimentacion gaseosa de COz y H20 en la
celda electroquimica, eliminando el catolito liquido. Para ello se depositaron las
nanoparticulas de Sn directamente sobre la membrana de Nafion 117. Con esta
configuracion se ha logrado obtener unas concentraciones de formiato mas altas y con

un consumo energético 50% mas bajo que con los electrodos GDE.
3.2. Trabajo futuro

En relacion con los resultados de la presente tesis doctoral, se consideran relevantes las

siguientes lineas para el progreso cientifico-técnico futuro:

e Profundizar en los estudios de alimentacién en fase gas de la celda electroquimica.
Ademas de los prometedores resultados en términos de menor consumo energético
obtenidos en esta tesis, una eliminacion o reduccion del electrolito proporciona ventajas
muy importantes desde un punto de vista econdmico al reducir el coste de electrolitos

soporte y aumentar la concentracién de formiato a la salida del reactor.

e Encontrar una reaccién de interés que fuese posible llevar a cabo en el compartimento
anddico podria aumentar la viabilidad econdmica. Esto permitiria obtener productos de
interés tanto en el compartimento catddico como anddico del mismo reactor

electrogquimico.

e Como se ha comentado a lo largo de este trabajo, la concentracidn de formiato obtenida
a la salida del reactor es critica para la implantacion a escala industrial de este proceso.
En este sentido, continuar con la mejora del proceso para obtener mayores
concentraciones de formiato, combinando alta eficiencia faradaica, alta velocidad de

produccion y bajo consumo energético, es de vital importancia. Para alcanzar estas
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mejoras, los futuros esfuerzos de investigacion podrian orientarse hacia la mejora de los
electrocatalizadores o nuevas arquitecturas de celda y configuraciones de electrodos con

condiciones de operacion optimizadas.

Otro factor clave en este proceso es el tiempo de vida de los electrodos, por lo que son
necesarios estudios en los que se lleven a cabo experimentos a largos tiempos de

operacion para analizar la degradacion de los electrodos en este proceso.

Una vez desarrollado un proceso a escala laboratorio con unas eficiencias y rendimiento
de producto que apuntasen a su viabilidad practica, sera necesario finalmente llevar a
cabo experiencias a mayor escala, mas proximas a la escala industrial, para confirmar
esa viabilidad técnica. Ademas, seran necesarios también trabajos futuros para evaluar
la sostenibilidad del proceso de valorizacion electroquimica de CO: a formiato
desarrollado, considerando su ciclo completo de vida, con el fin de garantizar su viabilidad

econdmica con un perfil ambiental favorable.
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CHAPTER 3. CONCLUSIONS

3.1. Conclusions

The conclusions obtained during this PhD thesis have been disseminated by means of

communications presented in international conferences and scientific papers in journals included

in the Journal of Gitation Reports-Science Edition (JCR). The manuscripts published in scientific

journals are listed below, showing the impact factor and the position of the journal in the category

of Chemical Engineering, both available in ISI Web of Knowledge. The complete list of

communications in conferences is detailed in the annex.

1.

2.

3.

4.

Manuel Alvarez-Guerra, Andrés Del Castillo, Angel Irabien. 2014. Continuous
electrochemical reduction of carbon dioxide into formate using a tin cathode: Comparison
with lead cathode. Chemical Engineering Research and Design. 92, 4, 692-701. Impact
factor: 2.348. Position: 41/135 (first tertile).

Andrés Del Castillo, Manuel Alvarez-Guerra, Angel Irabien. 2014. Continuous
Electroreduction of CO> to Formate Using Sn Gas Diffusion Electrodes. AIChE Journal. 60,
10, 3557-3564. Impact factor: 2,748. Position: 24/135 (first quartile).

Andrés Del Castillo, Manuel Alvarez-Guerra, Jose Solla-Gullon, Alfonso Saez, Vicente
Montiel, Angel Irabien. Electrocatalytic reduction of CO: to formate using particulate Sn
electrodes: Effect of metal loading and particle size. 2015. Applied Energy. 157, 165-173.
Impact factor: 5.746. Position. 6/135 (first decile).

Andrés Del Castillo, Manuel Alvarez-Guerra, Jose Solla-Gullon, Alfonso Saez, Vicente
Montiel, Angel Irabien. 2017. Sn nanoparticles on gas diffusion electrodes: Synthesis,
characterization and use for continuous CO:z electroreduction to formate. Journal of CO2
Utilization. 18, 222-228. Impact factor: 4.292. Position. 15/135 (first quartile).

The main conclusions derived from this work related to the improvement of a continuous

process of CO2 electroreduction to formate, using Sn as electrocatalyst in different electrode

configurations, are the following:

Throughout this thesis a significant improvement in the process of CO: electroreduction
to formate is observed using Sn as electrocatalyst in electrodes with different
configuration: Sn flat plate, electrodes with commercial Sn particles of 150 um and 150

nm, and Gas Diffusion Electrodes (GDESs) with synthesized Sn nanoparticles.
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Table 4.2. Results evolution of the result obtained in the process of CO: electroreduction to

formate using Sn as electrocatalyst in electrodes with different configuration.

Best Point SnPlate Sn 150 pm  Sn 150 nm Sn-GDE
Rate = 0.44 1.4 3.21 545 577 438
(mmol m~*s™)
Faradalgo/lit)‘ﬂaency 20 20 20 70 55 423
Current density 12 40 90 150 200 200
(mAcm”©)
HCOO 0.14 1.3 1.5 25 103 169
(gL)

e The influence of the variables i) current density, ii) flow rate of electrolyte / electrode

area, iii) load of Sn and iv) particle size in the electroreduction process of CO: to formate

using Sn electrodes has been analyzed:

Regarding the influence of current density, it has been observed that an increase
in current density causes an increase in the rate of formate production, and,
therefore, in the concentration of formate obtained, at the expense of a decrease
in faradaic efficiency. It has also been found that a point is reached where,
despite increasing the current density, there is no increase in formate rate, and

only a fall in faradaic efficiency is observed.

Increasing the flow/area ratio under certain conditions could increase the
faradaic efficiency. However, in general, this variable has little influence on both
production rate and faradaic efficiency. Despite this, it is critical to keep the
electrolyte / electrode area ratio as low as possible to increase the concentration

of formate at the reactor output stream.

It has been observed that a high Sn load causes the agglomeration of particles
on the surface of the electrode, forming a compact layer and harming the
electroreduction process of CO: to formate. On the other hand, the use of low
Sn loads has the disadvantage of a fast degradation of the electrode. It has been
experimentally found that a load of 0.7 mg of Sn cm provides satisfactory results

in terms of production rate, faradaic efficiency and electrode life.

A smaller particle size provides a greater electrocatalytic surface per mg of
catalyst, which makes it possible to work at higher geometric current densities.
This provides higher geometric rates as the particle size decreases. Due to this
increase in rate it is possible to achieve high formate concentrations using non-

commercial Sn nanoparticles.
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Considering the different electrodes used in this thesis, the best results were obtained
with the GDEs electrodes. At a current density of 150 mA cm, concentrations of 2.5 g L-
! were obtained with a faradaic efficiency of 70%. Increasing the current density to 200
mA cm and with a lower catholyte flow, concentrations close to 17 g L'* were achieved
and with a production rate of 4.38 mmol m2 s, but at the expense of a 42% faradaic

efficiency.

A simple and fast method for the synthesis of Sn nanoparticles has been developed. This
method makes it possible to synthesize both pure and supported particles on carbon,

spherical and with a size of 15 nm.

The viability of working with gaseous COz and H.O feed in the electrochemical cell has
been demonstrated, avoiding the liquid catholyte. To do this, the Sn nanoparticles were
deposited directly on the Nafion 117 membrane. With this configuration, higher formate
concentrations have been achieved and with 50% lower energy consumption than with
the GDE electrodes.

3.2. Further Work

In relation to the results of this doctoral thesis, the following lines are considered relevant

for future scientific-technical progress:

To deepen in the studies of gas phase feeding of the electrochemical cell. In addition
to the promising results in terms of lower energy consumption obtained in this thesis,
an elimination or reduction of the electrolyte provides very important advantages from
an economic point of view by reducing the cost of support electrolytes and increasing

the concentration of formate at the exit of the reactor.

Finding a reaction of interest that could be carried out in the anodic compartment could
increase the economic viability. This would make it possible to obtain products of
interest in both the cathodic and the anodic compartments of the same electrochemical

reactor.

As discussed throughout this work, the concentration of formate obtained at the output
of the reactor is critical for the implementation at industrial scale of this process. In this
sense, working on the improvement of the process to obtain higher formate
concentrations, combining high faradaic efficiency, high production rate and low energy
consumption, is of vital importance. To achieve these improvements, future research
efforts could be oriented towards the improvement of electrocatalysts or new cell

architectures and electrode configurations with optimized operating conditions.
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Another key factor in this process is the lifetime of the electrodes, so studies with long
operation times are necessary to analyze the degradation of the electrodes in this

process.

Once a laboratory-scale process has been developed with efficiencies and formate
production that point to its practical viability, it will finally be necessary to carry out
experiments at larger-scale, closer to the industrial scale, to confirm this technical
viability. In addition, future work will also be necessary to evaluate the sustainability of
the electrochemical valorization process of CO: to formate developed, considering its
complete life cycle, in order to guarantee its economic viability with a favourable

environmental profile.
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CAPITULO 4. ARTICULOS CIENTIFICOS

4.1. Manuel Alvarez-Guerra, Andrés Del Castillo, Angel Irabien. 2014. Continuous
electrochemical reduction of carbon dioxide into formate using a tin cathode:
Comparison with lead cathode. Chemical Engineering Research and Design. 92, 4,
692-701.

Resumen:

La reduccion electroquimica del CO> se ha destacado como un método prometedor para la
valorizacién del CO: hacia productos quimicos de utilidad. Este trabajo estudia la influencia de
variables clave en el funcionamiento de un sistema experimental para la electrorreduccion en
continuo de CO2 hacia formiato, utilizando para ello un electrodo de placa plana de Sn como
electrodo de trabajo. Los resultados obtenidos se compararon con resultados obtenidos en
estudios previos utilizando como electrodo de trabajo una placa plana de Pb. Al igual que se
observo previamente con los electrodos de placa plana de plomo, la influencia de la densidad de
corriente (*j") utilizando electrodos de placa plana de Sn es notable. Incrementando la densidad
de corriente por encima de un valor limite de 8,5 mA cm?, se produjeron importantes aumentos
en la velocidad de produccion de formiato a costa de disminuir la eficiencia faradaica. Sin
embargo, al contrario de lo observado con electrodos de placa plana de Pb, el comportamiento
de los electrodos de Sn mejord cuando se aumento la relacién caudal electrolito / area de
electrodo en el rango estudiado (0,57 — 2,3 mL min' cm™2). De esta forma, el uso de Sn como
catodo permitié alcanzar velocidades de produccion de formiato un 25% mayores que con los
electrodos de placa plana de Pb. Todo ello, con eficiencias faradaicas cercanas a 70%, 15 puntos
porcentuales superiores a las obtenidas con electrodos de placa plana de Pb. Los resultados
obtenidos refuerzan el interés en el Sn como material electrocatalitico para la electrorreduccion

de CO2 hacia formiato.

Original abstract:

Electrochemical reduction has been pointed out as a promising method for CO valorisation
into useful chemicals. This paper studies the influence of key variables on the performance of an
experimental system for continuous electro-reduction of CO2 to formate, when a tin plate is used
as working electrode. Particular emphasis is placed on comparing the performance of Sn and Pb
as cathodes. As was previously found with Pb, the influence of current density (*j”) using Sn was
particularly noteworthy, and when j was raised up to a limit value of 8.5 mA cm~2, important
increases of the rate of formate production were observed at the expense of lowering the Faradaic
efficiency. However, unlike what was found with Pb, the performance using Sn improved when

the electrolyte flow rate/electrode area ratio was increased within the range studied (0.57-2.3
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mL min~' cm~2). In this way, the use of Sn as cathode allowed achieving rates of formate
production that were 25% higher than the maximum rates obtained with Pb, together with
Faradaic efficiencies close to 70%, which were 15 points higher than those with Pb. These results

reinforce the interest in Sn as electrode material in the electro-reduction of CO; to formate.
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ABSTRACT

Electrochemical reduction has been pointed out as a promising method for CO, valorisation into useful chemicals.
This paper studies the influence of key variables on the performance of an experimental system for continuous
electro-reduction of CO, to formate, when a tin plate is used as working electrode. Particular emphasis is placed
on comparing the performance of Sn and Pb as cathodes. As was previously found with Pb, the influence of current
density (“j”) using Sn was particularly noteworthy, and when j was raised up to a limit value of 8.5 mA cm~2, important
increases of the rate of formate production were observed at the expense of lowering the Faradaic efficiency. However,
unlike what was found with Pb, the performance using Sn improved when the electrolyte flow rate/electrode area
ratio was increased within the range studied (0.57-2.3 mL min~' cm~2). In this way, the use of Sn as cathode allowed
achieving rates of formate production that were 25% higher than the maximum rates obtained with Pb, together

with Faradaic efficiencies close to 70%, which were 15 points higher than those with Pb. These results reinforce the

interest in Sn as electrode material in the electro-reduction of CO, to formate.
© 2013 The Institution of Chemical Engineers. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Carbon dioxide; Valorisation; Electrochemical reduction; Formate; Continuous filter-press cell; Sn cathode

Introduction

Fossil fuels (i.e. oil, coal and natural gas) represented 81.1%
of the total primary energy supply in the world in 2010,
while renewable energies only accounted for 13.2% (IEA, 2011).
Although the final objective for many countries is to phase
out fossil fuels in heat and power production as well as in
the transport sector (Toftegaard et al., 2010), prospects for the
future indicate that the shift to renewable energy sources is
slow and that the world energy supply will still depend on
fossil fuels in the next decades.

The anthropogenic emissions of carbon dioxide (CO,),
which is the most significant greenhouse gas, are a major
cause of global climate change (Figueroa et al., 2008), and
they represent a complex challenge that needs to be tackled.
Among the different alternatives that are being considered,
the so-called “CO, valorisation” or “CO, chemical recycling” to
convert CO, into useful and valuable products such as fuels or

* Corresponding author. Tel.: +34 942 20 67 77; fax: +34 942 20 15 91.
E-mail address: alvarezgm@unican.es (M. Alvarez-Guerra).

other derived hydrocarbons (Arakawa et al., 2001; Jiang et al.,
2010; Mikkelsen et al., 2010; Quadrelli et al., 2011; Yu et al.,
2008) appears as an innovative and attractive option, which
has been regarded as a feasible and powerful new approach
that is entering the stage of gradual practical implementation
(Olah et al., 2009, 2011). Particularly, electrochemical valori-
sation of CO; is receiving increasing attention over the last
years. Several papers can be found in the literature that have
reviewed different efforts in the study of CO; electro-reduction
and have discussed mechanistic aspects and reaction path-
ways (Chaplin and Wragg, 2003; Gattrell et al., 2006; Jitaru
et al.,, 1997; Jitaru, 2007; Lee et al., 2009; Spinner et al., 2012;
Séanchez-Sanchez et al., 2001; Whipple and Kenis, 2010).
Valorisation of CO; by electrochemical reduction is based
on the supply of electrical energy to establish a potential
between two electrodes in order to allow CO, to be converted
into reduced forms. Different authors have suggested that the
electrochemical valorisation of CO, may be an excellent way
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0263-8762/$ - see front matter © 2013 The Institution of Chemical Engineers. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.
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of storing intermittent and unpredictable renewable energy,
which can be used for supplying the electricity required for
this process (Agarwal et al., 2011; Chen and Kanan, 2012;
Narayanan et al., 2011; Olah et al., 2011; Prakash et al., 2013;
Wang et al., 2013; Whipple et al., 2010). A negative public opin-
ion to CO, storage, which has already been detected recently in
the lack of social acceptance of some projects for storing cap-
tured CO,, may hamper its implementation (Ashworth et al,,
2012; Terwel and Daamen, 2012; Terwel et al., 2012; Upham
and Roberts, 2011) and therefore may increase the interest
in finding ways of converting captured CO, into useful prod-
ucts. Particularly, coupled to a renewable energy source such
as wind or solar, electrochemical processes for CO, conversion
could generate carbon neutral fuels or industrial chemicals
that are conventionally derived from petroleum (Kuhl et al.,
2012), and at the same time, could also allow the storage of
electrical energy in chemical forms, which has been remarked
as a key aspect for levelling the output from intermittent elec-
tricity sources such as wind and solar (Whipple and Kenis,
2010). Since electricity is difficult to store on a large scale, its
production has to closely follow the demand and to adapt
to fluctuations; however, renewable energies such as solar
and wind are intermittent and not able to follow closely the
demand (i.e. solar energy cannot be produced during the night
or with cloudy weather, while wind does not blow constantly),
so storage of electricity to balance fluctuations in demand and
production cycles is considered to be essential for the use of
renewable energies on a large scale (Olah et al., 2011; Prakash
etal,, 2013). In this way, it has been highlighted that if the elec-
trochemical reduction of CO; to liquid chemical compounds
could be made with high efficiencies, it could become a sus-
tainable approach in the future for the production of liquid
fuels, providing a high energy density means of storing renew-
able electricity as chemical energy (Gattrell et al., 2006; Kuhl
et al.,, 2012; Narayanan et al.,, 2011; Olah et al., 2011; Prakash
et al., 2013; Whipple et al., 2010).

In the electro-reduction of CO,, the type of products, as
well as the yield in which they can be obtained, are strongly
dependent on different factors, emphasising the nature and
form of the material used as cathode, the medium where the
reaction occurs or the conditions of pressure and temperature
(Hori et al., 1994; Jitaru et al., 1997; Jitaru, 2007; Sanchez-
Sanchez et al., 2001). Among the number of useful products
into which CO; can be electrochemically reduced, conversion
to formic acid/formate appears to have the best chance for the
practical development of technical and economically viable
processes (Oloman and Li, 2008). Apart from its different tra-
ditional industrial uses, including textile finishing or additive
in animal feeds (Kirk-Othmer, 2004), a growing demand for
formic acid in pharmaceutical synthesis and in paper and pulp
production has been reported (Innocent et al., 2009). Further-
more, formic acid has been pointed out as one of the most
promising candidate fuels for fuel cells (Rees and Compton,
2011; Yu and Pickup, 2008) and recently has been proposed
as an optimal hydrogen carrier (Grasemann and Laurenczy,
2012; Prakash et al., 2013). However, formate/formic acid is
currently mainly produced by the oxidation of hydrocarbons
or by thermo-chemical processes based on the carbonylation
of methanol or sodium hydroxide (Kirk-Othmer, 2004), which
have negative environmental impacts (Li and Oloman, 2006)
and are relatively expensive production processes (Agarwal
et al, 2011).

As a consequence, the study of the electrochemical reduc-
tion of CO; to formate has attracted renewed and growing

interest over the last years. Some studies have used fixed-
bed reactors (Koleli et al., 2003; Koleli and Balun, 2004; Kwon
and Lee, 2010) or divided H-type cells (Chen and Kanan, 2012;
Kaneco et al.,, 1998, 1999; Li et al., 2012). Nevertheless, several
works in the literature have been focussed on parallel-plate
or filter-press flow-by type cells (Agarwal et al., 2011; Akahori
et al., 2004; Alvarez-Guerra et al., 2012; Innocent et al., 2009; Li
and Oloman, 2005, 2006, 2007; Machunda et al., 2010, 2011;
Narayanan et al., 2011; Subramanian et al., 2007; Whipple
et al.,, 2010), under different working conditions and cathodes
of very different nature, such as indium-impregnated lead
wire (Akahori et al., 2004), lead-plated stainless steel woven
mesh (Subramanian et al., 2007), tinned-copper mesh (Li and
Oloman, 2005, 2006), tin particles (shots and granules) (Li
and Oloman, 2007), lead plates (Alvarez-Guerra et al., 2012;
Innocent et al., 2009), or metal catalysts (such as indium,
Narayanan et al., 2011; lead, Machunda et al., 2010; or tin,
Agarwal et al,, 2011; Machunda et al., 2011; Whipple et al,,
2010) electrodeposited on different substrates. Apart from very
recent investigations focussed on new gas diffusion electrodes
(Li et al.,, 2012; Prakash et al., 2013), the CO, electrochem-
ical valorisation to formate in continuous mode has been
particularly studied in several works (Agarwal et al., 2011,
Alvarez-Guerra et al., 2012; Li and Oloman, 2005, 2006, 2007;
Subramanian et al., 2007), revealing the growing interest in
this type of approach, but at the same time, emphasising that
despite its great potential, there is the need for carrying on
obtaining experimental evidence to guide the research efforts
for developing and improving these processes.

Following previous studies of our research group usinglead
cathode (Alvarez-Guerra et al., 2012), the aim of this work is
to analyse the influence of key variables like the current den-
sity and the electrolyte flow rate on the performance of an
experimental system for continuous electro-reduction of CO,
to formate, when a tin plate is used as working electrode in a
filter-press electrochemical reactor. Special emphasis will be
placed on comparing the performance of Sn plates with that of
Pb plates previously reported (Alvarez-Guerra et al., 2012), and
for this reason, the same approach was followed to carry out
the analysis with Sn that will be presented in this paper, i.e. a
22 factorial design of experiments at different levels of current
density and electrolyte flow rate, followed by subsequent more
detailed studies of the influence of each of these variables on
the performance of the process. These types of studies will
allow the description of the system behaviour and can serve
as a reference for the assessment of future advances.

Methods

In this work, the experimental laboratory system and oper-
ating conditions were the same as in our previous study
using lead cathode (Alvarez-Guerra et al.,, 2012), with the
only difference of using a tin plate (99.9% Sn, Amat Met-
alplast SA) as cathode. Details about the elements of the
experimental set-up and about the methodology followed to
carry out the experiments can be found in our previous work
(Alvarez-Guerra et al., 2012). Briefly, the experimental labo-
ratory system, whose core is a filter-press or parallel-plate
type electrochemical cell (Micro Flow Cell, ElectroCell A/S),
is represented in Fig. 1. A Nafion 117 cation-exchange mem-
brane divided the cell in two separated anodic and cathodic
compartments. In this study, the working electrode was a tin
plate and a Dimensionally Stable Anode DSA/O; plate (Ir-MMO
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Fig. 1 - Diagram of the experimental set-up.

(Mixed Metal Oxide) on Platinum, Electrocell A/S) was used as
the counter-electrode, both electrodes with a surface area of
10cm?. A leak-free Ag/AgCl 3.4 M KCl reference electrode was
assembled in a PTFE frame of the cell very close to the surface
of the working electrode. Following the same pre-treatment
that was used in the study with Pb electrodes (Alvarez-Guerra
etal., 2012), the Sn electrode was pre-treated before the start of
each experiment with 11% wt HNO3 for 1 min and then rinsed
with plenty of ultra-pure water in an ultrasound bath for
Smin. An aqueous solution 0.45M KHCOs3 +0.5M KCl, which
was maintained saturated with CO; using constant bubbling
throughout the experiment, was used as catholyte, and 1M
KOH was used as anolyte.

Experiments were carried out in continuous mode with
an operating time of 90 min, under room temperature and
pressure, and at galvanostatic conditions with a potentio-
stat/galvanostat AutoLab PGSTAT 302N (Metrohm, Inc.) that
was controlled with a computer using the General Purpose
Electrochemical System (GPES) software. Samples were taken
at different times (15, 30, 60 and 90min) of operation and
the average value of the concentrations of these samples was
obtained for each experiment. Each sample was analysed in
duplicate by Ion Chromatography (Dionex ICS 1100) provided
with a AS9-HC column, using a solution of Na;CO3 (4.5 mM) as
eluent, with a flow rate of 1 mL min-! and a pressure of around
2000 psi, to quantify the concentration of formate produced.
As explained in our previous work (Alvarez-Guerra et al., 2012),
considering the intrinsic variability associated with this type
of electrochemical processes, at least two experiments were
always performed for each of the points studied. In this way,
standard deviations for the replicates of most of the points
were below 5% of the average product concentration, with
maximum deviations around 10%.

The rate of formate production and the Faradaic current
efficiency for formate production were used to assess the

performance of the process. The rate of formate production
was expressed as the quantity of formate obtained per unit of
cathode area and unit of time (i.e. molm~2 s~1). The Faradaic
efficiency for a certain product is a figure of merit commonly
used to assess the performance of an electrochemical pro-
cess; it is defined as the yield based on the electrical charge
passed during electrolysis (Pletcher and Walsh, 1990), or in
other words, as the percentage of the total charge supplied
that is used in forming that certain product.

Results and discussion

Factorial design of experiments at different current
densities and flow/electrode area ratio

The effects of current density and electrolyte flow rate on
the performance of the experimental laboratory-scale electro-
reduction process to convert CO; into formate using Sn plate
cathode were analysed with a 22 factorial design of exper-
iments, following the same approach as that used in the
previous study with Pb cathode (Alvarez-Guerra et al., 2012).
Therefore, the variables current density (j) and “flow/area”
ratio (Q/A, i.e. the feed flow rate used for the catholyte divided
by the working electrode area, 10 cm?), were studied in the
same ranges: 2.5-22mAcm~2 and 0.57-2.3mLmin"'cm~2,
respectively. Three levels (low (—), medium (0) and high (+))
within these ranges were defined for each variable: 0.57, 1.44
and 2.3mLmin"!cm~2 for Q/A, and 2.5, 12.25 and 22 mA cm 2
forj.

The results obtained in the different experiments carried
out using a Sn plate as working electrode are summarised
in Table 1. It is important to emphasise that, in each exper-
iment, no significant changes with time were observed in the
concentrations of the samples taken during the 90 min of oper-
ation. For each of the points studied, the deviations for these



Table 1 - Results of the factorial design of experiments using Sn cathode: levels of the variables (current density and flow/area ratio) and values obtained for the two responses

(rate of formate production and Faradaic efficiency).

Point Measured formate Current Flow/area Rate-10* Faradaic Normalised Normalised Faradaic Cathode potential Cell potential
concentration (mgL~1) density (j) ratio (Q/A) (molm—2s71) efficiency (%) rate [—1, +1] efficiency[—1, +1] vs. Ag/AgCl(V) (absolute value)(V)
X1® X,° r n r n Veat Veell

1 54.77 + + 4.73 41.5 1.00 —0.28 -1.95 3.20
49.37 + + 4.26 37.4 0.76 —0.46 —1.80 3.15
2 39.36 - — 0.83 64.1 —0.99 0.69 -1.39 2.07
41.21 - — 0.87 67.2 -0.97 0.82 —1.40 2.08
3 146.10 + — 3.08 27.1 0.16 —0.90 -1.90 3.10
133.33 + — 2.81 24.7 0.02 —1.00 —1.88 3.11
4 9.41 - + 0.81 62.7 —1.00 0.63 —1.45 2.13
9.84 - + 0.85 65.5 —0.98 0.75 —1.45 2.13
5 64.18 0 0 3.42 52.8 0.33 0.21 -1.70 2.64
65.93 0 0 3.52 54.3 0.38 0.27 -1.72 2.66
6 71.70 + 0 3.82 335 0.54 —0.62 —1.86 3.10
71.86 + 0 3.83 33.6 0.54 —0.62 —1.88 3.12
7 15.50 - 0 0.83 63.8 —0.99 0.67 —1.40 2.15
15.85 — 0 0.85 65.2 —0.98 0.74 —1.42 2.15
8 47.49 0 + 4.10 63.3 0.68 0.65 -1.73 2.70
53.61 0 + 4.63 71.4 0.95 1.00 —1.86 2.79
9 101.68 0 — 2.15 331 —0.32 —0.64 —-1.77 2.68
103.96 0 - 2.19 33.9 —0.29 —0.61 —1.88 2.76

2 Levels for current density (mA cm~2): 22 (+), 2.5 (=), 12.25 (0).
b Levels for flow/area ratio (mLmin~' cm2): 2.3 (+), 0.57 (), 1.44 (0).
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samples were below 10% of the average measured formate
concentration reported. The statistical analysis of these fac-
torial experiments was carried out using Minitab® 15 (Minitab
Inc.) and MATLAB® 7.10 (MathWorks, Inc.) in a sequential way,
as described in our previous work (Alvarez-Guerra et al., 2012):
first only the high and low levels of the 2 factors (j and Q/A)
were considered (i.e. 22 factorial design); then the centre point
(0, 0) was included to test for curvature; and finally, the 32
combinations of the 2 factors at the 3 levels were analysed.
With the aim of removing the influence of the absolute val-
ues in these analyses, both the factors (j and Q/A) and the
responses (rate of formate production and Faradaic efficiency)
were normalised in the range [-1, 1].

Table 2 shows the results of the statistical analyses consid-
ering the low and high levels of the factors. As can be seen,
current density had strong significant main effects on both
rate and Faradaic efficiency, although with different sign.
This means that the effect of increasing j from the low
(2.5mA cm~2) to the high level studied (22 mA cm~2) resulted
in an increase of 1.47 in the value of rate normalised in the
scale [—1, +1], but also made the efficiency to decrease in 1.38
within the coded scale. These main effects were similar to, but
greater than, the corresponding values obtained with Pb (1.316
for normalised rate and —1.295 for the normalised efficiency)
(Alvarez-Guerra etal., 2012). It should also be emphasised that,
as happened with Pb, the main effects of Q/A were positive on
both factors but of minor magnitude that those of j. The main
effect of Q/A on rate (0.389, Table 2) resulted almost identical
to the corresponding value obtained in the study with Pb cath-
ode (0.393) (Alvarez-Guerra et al., 2012). However, the effect of
Q/A on efficiency that was obtained for Pb (0.476) almost dou-
bled the value for Sn, which reveals the even lower influence
of Q/A on 7 in the 22 factorial experiments with Sn.

Another way of expressing the results of a factorial design
is in terms of a linear regression model (Montgomery, 1997).
The B parameters that multiply the variables X; and X, (repre-
senting the factors current density and Q/A ratio, respectively)
are included in Table 2. Looking at the values of these parame-
ters of the regression model, the already mentioned influences
can be confirmed. In this way, the great influence of j (posi-
tive on rate and negative on Faradaic efficiency) is revealed by
the high values of their corresponding regression parameters,
while the low g parameters that multiply Q/A indicated the
much more limited influence of this variable.

As done in the previous study with Pb, the results of the 22
factorial experiments were then analysed adding the centre
point (0,0) in order to test for curvature. Table 3 reports the val-
ues of “centre point”, which measure the difference between
the average of the centre-point response and the average of the
factorial points (Montgomery, 1997). It can be seen that a large
and significant value for curvature effect was obtained for rate,
which suggests the existence of a non-linear behaviour, as
also happened when using Pb as cathode. With Pb, curvature
for Faradaic efficiency was very small (0.048) and statistically
insignificant (Alvarez-Guerra et al., 2012); as shown in Table 3,
in the case of Sn, curvature for 7 is statistically significant
but smaller than for rate, which indicates the more limited
influence of curvature in the response function n than in r.

Finally, regression models considering the 3 levels of both
j and Q/A (i.e. all the factorial experiments, Table 1) were
also calculated following the same approach as in the previ-
ous work with Pb. The regression models were successively
fitted in such a way that those terms whose g parameters
were not statistically significant with 95% confidence were

eliminated in the following modelling equation, until obtain-
ing models that only contained parameters with 95%
confidence bounds that did not include the zero value
(Alvarez-Guerra et al., 2012). Table 4 summarises the results
that were obtained using Sn cathode. Regarding Faradaic effi-
ciency, the important negative influence of j is represented
by the high and negative value of g1 parameter. It should be
noted that the regression model considering the results of
Faradaic efficiency from all the factorial experiments did not
include other terms that were statistically significant apart
from those corresponding to linear effects of j and Q/A (81
and g,, respectively). However, the R? achieved was low (0.826),
which suggests that a better fit of these results would require
the inclusion of other types of more complex mathematical
expressions. However, the rate response function was satis-
factorily modelled (R?=0.954) with the expression obtained,
as shown in Table 4. The influence of j in 7 is made again clear
with the high positive influence of g1, corresponding to the
linear effect; moreover, the curvature detected can be espe-
cially modelled by the high and negative coefficient 811 that
represents quadratic effects on rate associated with j.

Influence of the variables current density and
flow/electrode area ratio in Sn cathode

In order to subsequently compare the behaviour of Sn and Pb
plates as cathodes in our electrochemical system, the same
detailed study of the influence of current density and catholyte
flow/electrode area ratio that had been done using Pb, was also
done for Sn in this work. In this way, additional experiments
were carried out at the intermediate value of the ranges of Q/A
and j considered in the factorial study: on the one hand, using
a constant flow/area ratio of /A = 1.44 mL min—! cm~2 and dif-
ferent current densities (j=4.5, 6.5, 8.5, 10.5 and 14 mA cm~2);
and on the other hand, using a constant current density of
12.25mA cm~2 and different flow/area ratios (Q/A =0.76, 1.00,
1.90 and 2.10mL min—! cm~2).

The results of rate of formate production and Faradaic effi-
ciency at all the different values of Q/A and j studied are
summarised in Fig. 2.

With respect to the influence of current density, it is
interesting to note that increasing j from the lowest value
25mAcm=2 to the medium level j=12.25mAcm~? made
the rate of formate formation to increase between 1.5
and 4 times depending on the level of Q/A ratio consid-
ered (i.e. rate increased 150% at Q/A=0.57 mLmin~'cm=2,
315% at 1.44mLmin~! cm~2 and 425% at 2.3mLmin~! cm~?).
Nevertheless, when j was further increased from 12.25 to
22mAcm~2, Fig. 2 shows that such remarkable increases of
rate were not observed; especially, for the middle and high
Q/A studied, there were no significant difference between the
rates obtained at current densities 12.25 and 22 mA cm~2, but
only resulted in falls of the % of Faradaic efficiency of 20 and
28 points.

Focussing on the influence of jat Q/A=1.44 mLmin~! cm~2,
it can clearly be seen in Fig. 2 that the rate of formate pro-
duction increased, nearly in a proportional way, when j was
progressively increased from 2.5 up to 8.5mA cm~2. However,
working at higher current densities did not make it possi-
ble to keep this linear growth; for all j studied higher than
8.5mA cm~2, the rate of formate obtained only varied in the
narrow range between 3.47-10* and 3.83.10 *molm 251,
which represents maximum differences of approximately just
10%.
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Table 2 - Statistical analysis of the 22 factorial experiments with Sn cathode. 7 is the normalised rate of formate

production and 7 is the normalised Faradaic efficiency.

Response Current density, X; Flow/area ratio, X, Regression model: response = fy + f1X1 + B2X2
Main Standard P’ Main Standard P’ Coefficients (with 95% confidence R?
effect error effect error bounds)

Bo B B2
r 1.472 0.094 0.001 0.389 0.094  0.095 —0.249 + 0.243 0.736 £ 0.243 0.195 + 0.243 0.9284
n -1.379 0.078 0.000 0.257 0.078 0.162 0.030 + 0.201 —0.690 + 0.201 0.128 + 0.201 0.9415

* Significant («=0.05) if P<0.05.

Table 3 - Statistical analysis of the 22 + centre point (0,0) factorial experiments with Sn cathode. 7 is the normalised rate

of formate production and 7 is the normalised Faradaic efficiency.

Response Current density, X, Flow/area ratio, X, Curvature
Main effect Standard error 2 Main effect Standard error P Centre point P

r 1.472 0.031 0.000 0.389 0.031 0.002 0.606 0.000

n -1.379 0.031 0.000 0.257 0.031 0.009 0.205 0.031

* Significant («=0.05) if P<0.05.

Table 4 - Regression models considering all the factorial experiments with Sn cathode, i.e. including the 3 levels of both

factors X; (current density) and X, (flow/area ratio). r is the normalised rate of formate production and 7 is the

normalised Faradaic efficiency.

Response Coefficients & 95% confidence bounds for different terms

Bo X1 (B1) X5 (B2) X1X2 (B12) X1X1 (B11) X9X2 (B22)
r 0.324 + 0.220 0.746 £+ 0.120 0.316 + 0.120 0.200 + 0.147 —0.529 £ 0.208 —0.052 £+ 0.208
n 0.182 + 0.342 —0.681 + 0.187 0.327 £ 0.187 0.161 + 0.229 —0.112 £ 0.324 —0.053 + 0.324

Final regression models that only included coefficients of terms significant with 95% confidence
T = Bo+ B1X1 + B2Xo + P12X1 X2 + 11 Xs?

Bo B1 B12 B11 R?

r 0.289+0.164 0.746 £0.116 0.316 +£0.116 0.200+0.142 —0.529+0.201 0.9539
1= p1X1+ p2Xo
B1 B2 R?

n —0.681+0.183 0.327+0.183 0.8256

Regarding the influence of the catholyte flow/electrode area
ratio, at the lowest level of j studied, no influence of Q/A
was observed, since, as can be seen in Fig. 2, the 3 points
at j=2.5mAcm~2 were almost overlapped. However, the Q/A
ratio did have an influence when working at the intermedi-
ate and high levels of j considered. In this way, at a certain
j=12.25mAcm~2 orj=22 mA cm~?, increasing Q/A resulted in
better performance of the process, both in terms of higher
rate and Faradaic efficiency. This tendency can be clearly
observed looking at the results of the experiments carried
out at constant j=12.25mAcm~2 and different Q/A (Fig. 2).
The increase of efficiency and rate is strongly marked when
Q/A was raised from 0.57 to 0.76 mLmin~!cm~2. Although
this rhythm of increase was not kept, in general higher for-
mate rates and efficiencies were obtained when Q/A was
increased. The highest values of rate and efficiency were
achieved at Q/A=2.3mLmin !cm~2, which was the upper
value of the range initially considered. Therefore, in order to
test the performance beyond this limit, experiments at Q/A
ratios higher than 2.3 were also carried out (i.e. at Q/A=3,
3.5 and 4 mL min~! cm~?). The results have been included in

Fig. 2. As can be seen, further increase of Q/A did not give bet-
ter results. It can be concluded that the experiments carried
out at Q/A ratios above 2.3 mLmin~! cm~? involved catholyte
flows that resulted to be too high for our electrochemical
system, which could cause effects of dragging that are detri-
mental to the performance of the process and could explain
the lower rates of formate production and Faradaic efficiencies
observed.

Comparison of performance with Sn and Pb cathodes

The graphs included in Fig. 3 can help to compare the perfor-
mance with Sn and Pb in terms of rate of formate production
and Faradaic efficiency.

Regarding the influence of current density, both with Sn
and Pb plates, increasing j from the low to the medium level
caused the rate to increase between 2 and 4 times, although in
general, as shown in Fig. 3A, further increase of j did not result
in higher rates of formation. The comparison of the results
obtained with Pb and Sn at Q/A=1.44mLmin 1 cm~2 and dif-
ferent j allows detecting interesting differences (Fig. 3A and
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Fig. 2 - Relationship between the rate of formate production and Faradaic efficiency for formate at different flow/area ratios

(Q/A) and current densities (j) using Sn cathode.

B). It can be noticed in Fig. 3A that when j was increased up
to 10.5mA cm~2 with the Pb cathode, the rate of formation
increases linearly. As already mentioned, with Sn the propor-
tionalincrease of rate with j is also observed, butin this case up
to a current density of 8.5mA cm~2. Itis especially noteworthy
that at this value j=8.5mAcm~2, the rate of formate pro-
duction achieved with Sn resulted to be 40% higher than the
corresponding rate obtained with Pb at this j (Fig. 3A). More-
over, as can be seen in Fig. 3B, and differently from Pb, when

j was gradually increased using Sn between 4.5 and this limit
value of 8.5mA cm~2, the observed Faradaic efficiency kept
around 80%, which was higher than the value of 57% obtained
at the limit j using Pb. However, a look together at Fig. 3A and
B confirms that, both with Pb and Sn, continuing increasing
the current density (i.e. continuing increasing the supply of
charge for the electro-reduction) above the corresponding cer-
tain limits (10.5mA cm~2 with Pb and 8.5mA cm~2 with Sn)
did not raise the rate of formate production but only caused
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Fig. 3 - Comparison of the results obtained with Sn plate cathode and Pb plate cathode. (A) and (B): rates of formate
production (A) and Faradaic efficiencies (B) vs current density (j). (C) and (D): rates of formate production (C) and Faradaic

efficiencies (D) vs flow/area ratio (Q/A).
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the Faradaic efficiency to fall noticeably. The interpretation of
these results could be that the excess of electric charge sup-
plied above these limits would not be employed in obtaining
more amount of the desired product (formate), but instead, it
would be used in other competitive reactions like the forma-
tion of Hy. Therefore, this explained the decrease in Faradaic
efficiencies observed. The observation of maximum current
densities above which Faradaic efficiency decreased and rate
did not improve, as has also been suggested in studies of pho-
toelectrochemical reduction of CO,, could be attributed to the
limited solubility of CO; in water at standard pressures and
its transport limitations (Kumar et al., 2012).

Fig. 3Cand Dis useful to compare the influence of Q/A in the
Pb and Sn cathode. At the low level of j studied (2.5 mA cm—2),
the influence of the Q/A ratio on the rate of formate produc-
tion resulted to be very limited, especially using Sn (Fig. 3C). At
higher current densities, increasing the flow from the low to
the medium level gave higher rates both in Sn and Pb, but fur-
therincrease of Q/A involved different behaviour of the metals.
This situation is especially noticeable in the experiments car-
ried out at a same current density (i.e. j=12.25mA cm~?) and
various Q/A ratios. Working at higher Q/A ratios means that
a higher amount of catholyte is made available per unit of
time and of electrode area. This should involve improving the
supply of mass for the reaction, and therefore, reducing mass
transport limitations, which had been identified in the liter-
ature as one of the challenges to be overcome in these types
of electrochemical processes (Lee et al., 2009; Oloman and Li,
2008; Subramanian et al., 2007; Sdnchez-Sanchez et al., 2001).
However, in the study with Pb plate, it was found that increas-
ing the catholyte flow to overcome mass transport limitations
only had beneficial effects for the lowest Q/A ratios (i.e. rate
and efficiency only increased when Q/A was raised from 0.57 to
0.76 mLmin~! cm~2), but further increase of Q/A did not result
in better performance of the process, which was attributed
to the fact that in such conditions the reaction to produce
formate could be limited by other aspects, like adsorption
equilibria in the lead cathode surface (Alvarez-Guerra et al,,
2012). However, the results of the same analysis (working at
j=12.25mA cm~? and different Q/A ratios) using Sn plate cath-
ode revealed differences with respect to the results obtained
using Pb. As Fig. 3C and D shows, and unlike what was
observed with Pb, using Sn cathode the performance gener-
ally improved when increasing Q/A ratios within the range
studied (0.57-2.3mLmin~! cm~2); in fact, the best result was
obtained at 2.3 mLmin~! cm~2. Therefore, it can be concluded
that while working with Pb cathode at catholyte flow rates
higher than a third of the maximum value of the range stud-
ied did not improve the performance (Alvarez-Guerra et al.,
2012), this limitation was not found working with Sn cathode
within the same Q/A range, which allowed achieving (work-
ing at the same j=12.25mA cm~?) a formate rate production
25% higher than the best obtained using Pb, with a Faradaic
efficiency 14 points higher in percentage.

Finally, it is worth comparing the behaviour of Pb and Sn
cathodes in terms of the combination of rate of production
and Faradaic efficiency. Working at the lowest current density
studied, it can be stated that Pb had better performance than
Sn. Atj=2.5mA cm~2, while with Sn the rates of formate pro-
duction were 0.8-10~*molm~2 s~! with efficiencies of around
64% (Fig. 2), using Pb it was possible to achieve an experimental
point that combined a higher rate of 1.1.10~*molm~2s~! and
almost 87% of Faradaic efficiency (Alvarez-Guerra et al., 2012).
However, at higher current densities, Sn gave better results

than Pb in terms of points that combined both high rate and
high efficiency. As can be seen in Fig. 3, the use of Sn allowed
achieving a rate of around 3.5-10~*molm~2s~! with an effi-
ciency of almost 80%. This rate is very similar to the maximum
value obtained with Pb, but as can also be noticed in Fig. 3, this
maximum rate with Pb was achieved with an efficiency of near
60% (Alvarez-Guerra et al., 2012), which is 20 points lower than
using Sn. Finally, it is also important to emphasise that a great
advantage of Sn was that it allowed finding experimental con-
ditions that gave simultaneously a rate 0of4.4-10~* molm~—2s~?
(25% higher than the best rates obtained with Pb) together with
a Faradaic efficiency of around 70%. Therefore, it can be con-
cluded that in the electrochemical system for CO, conversion
into formate under study, Sn plates outperformed Pb plates as
cathodes in terms of making it possible to work at conditions
that combined higher rates of product formation with higher
efficiencies than with Pb.

Conclusions

This paper presents new experimental results on the influence
of key variables like the current density and electrolyte flow
rate on the performance of a continuous electro-reduction
process to convert CO; into formate in aqueous solutions
under ambient conditions, when using a tin plate as cath-
ode in a filter-press type electrochemical cell. Moreover, this
study particularly focusses on comparing the performance of
Sn plate with previous results obtained in our research group
using Pb plate as cathode in the same experimental system
(Alvarez-Guerra et al., 2012).

The analysis of the factorial design of experiments has
allowed the quantification of the influence of j and Q/A. More-
over, the experiments carried out with Sn at the intermediate
level of Q/A studied (1.44mLmin~!cm™2) showed that the
rate of formate production increased, almost in a propor-
tional way, when j was increased from 2.5 up to a limit value
of 8.5mA cm~2. Following a similar behaviour as Pb, further
increase of j using Sn did not improve the rate and only dras-
tically lowered the efficiency. However, the detailed analyses
done in this work also revealed interesting differences in the
performance of the process using Pb or Sn plate as work-
ingelectrode. Particularly, these comparative analyses allowed
concluding that the best experimental points in terms of com-
bining high rate and high efficiency obtained with Sn plate
cathodes outperformed those with Pb plate, since with Sn the
rates of formate production were 25% higher and with efficien-
cies close to 70%, improving the value of around 55% that we
previously found with Pb. These results reinforce the inter-
est in Sn as electrode material for the electro-reduction of
CO, to formate and they can be useful as a reference when
assessing future efforts in the development of continuous
electro-reduction processes for CO, valorisation. In this sense,
further research focussed on the application of Sn in gas
diffusion electrodes (GDEs) appears as a clear possibility for
potentially overcoming current limitations of these processes.
Additional great potential for improvement may be related to
the nature of the solvent, using, for example, non-aqueous
media like ionic liquids. However, despite some studies that
stress its excellent potential to aid in the electro-reduction
of CO, (Barrosse-Antle and Compton, 2009; Martindale and
Compton, 2012), great research efforts are still required to fully
explore how the use of ionic liquids as solvents can improve
the performance of these processes.
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4.2. Andrés Del Castillo, Manuel Alvarez-Guerra, Angel Irabien. 2014. Continuous
Electroreduction of CO: to Formate Using Sn Gas Diffusion Electrodes. AIChE Journal.
60, 10, 3557-3564

Resumen:

La valorizacion electroquimica puede ser una estrategia interesante para la mitigacion del
cambio climatico debido a que el proceso permite que el CO:2 se convierta en productos quimicos
Gtiles para la industria. El objetivo de este trabajo es estudiar la influencia de variables clave en
un sistema para la electrorreduccion de CO2 hacia formiato utilizando electrodos de difusién de
gas (GDE) cargados con Sn. En este trabajo se llevd a cabo un disefo factorial de experimentos
23 a diferentes niveles de densidad de corriente (j), relacion caudal electrolito / area de electrodo
(ratio Q/A) y carga de Sn sobre el electrodo. Se obtuvieron altas velocidades de produccién y
altas concentraciones de formiato utilizando este tipo de electrodos particulados (por ejemplo,
una velocidad de 1,4:103 mol m? st con una concentracion de 1348 mg L y un 70% de eficiencia
faradaica aproximadamente), mayores que con electrodos de placa plana. El disefio estadistico
de experimentos demostrd que la carga de Sn tenia el efecto mas significativo sobre la velocidad
y la eficiencia. Sin embargo, a pesar de estos prometedores resultados, es necesario continuar

con la investigacion para optimizar el proceso.

Original abstract:

Electrochemical valorization may be a strategy for mitigating climate change, as the process
allows for CO2 to be converted into industrially useful chemicals. The aim of this work is to study
the influence of key variables on the performance of an experimental system for continuous
electroreduction of CO: to formate with a gas diffusion electrode (GDE) loaded with Sn. A 23
factorial design of experiments at different levels of current density (j), electrolyte flow
rate/electrode area ratio (Q/A ratio) and GDE Sn load was followed. Higher rates and
concentrations (i.e., 1.410 mol m?2 st and 1348 mg L™ with efficiencies of approximately 70%)
were obtained with GDEs than with plate electrodes. The statistical design of experiments
demonstrated that the Sn load had the most significant effect on rate and efficiency. However,

despite these promising results, further research is required to optimize the process.
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Electrochemical valorization may be a strategy for mitigating climate change, as the process allows for CO; to be con-
verted into industrially useful chemicals. The aim of this work is to study the influence of key variables on the perform-
ance of an experimental system for continuous electroreduction of CO; to formate with a gas diffusion electrode (GDE)
loaded with Sn. A 2° factorial design of experiments at different levels of current density (j), electrolyte flow ratelelec-
trode area ratio (Q/A ratio) and GDE Sn load was followed. Higher rates and concentrations (i.e., 1.4-107° mol m™?
s~ and 1348 mg L™" with efficiencies of approximately 70%) were obtained with GDEs than with plate electrodes. The
statistical design of experiments demonstrated that the Sn load had the most significant effect on rate and efficiency.
However, despite these promising results, further research is required to optimize the process. © 2014 American Insti-
tute of Chemical Engineers AICRE J, 60: 3557-3564, 2014

Keywords: carbon dioxide, valorization, electrochemical reduction, formate, Sn gas diffusion electrode

Introduction

In the 20th century, population growth and industrializa-
tion have resulted in a significant increase in CO, emissions
into the atmosphere, increasing the greenhouse effect and
producing climate change. The majority of this increase in
atmospheric CO, can be attributed to fossil fuel
combustion.'

Several strategies are being considered to reduce CO,
emissions and mitigate climate change, including increasing
the efficiency of industrial processes to reduce their energy
consumption, using renewable energy or encouraging the
manufacture of environmentally friendly products. Aside
from long term strategies that involve a drastic change to the
current technologies, alternatives based on the capture, stor-
age, and valorization of carbon dioxide have received
increased attention.'*

Carbon capture and storage can prevent the emission of
CO, into the atmosphere, but storage requires energy to cap-
ture and transport CO, to carbon sinks. Negative public
opinion regarding some projects for CO, storage may
impede the implementation of this technology,”” and
sequestration in geological structures such as depleted gas
and oil wells runs the risk of a sudden release.’

CO, valorization appears to be a more interesting strat-
egy6’7 because this process allows CO, to be converted into
value-added products. The valorization of CO, to carbon
neutral renewable fuels and materials is considered a feasible
and powerful new approach to mitigate climate change and

Correspondence concerning this article should be addressed to A. Del Castillo at
castilloa@unican.es.

© 2014 American Institute of Chemical Engineers
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to reduce CO, emissions.® As detailed in reviews on CO,
valorization, CO, transformations can be classified into sev-
eral categories, including chemical, photochemical, electro-
chemical, biological, or inorganic transformations.”'°

Among these transformations, electrochemical reduction is
a particularly interesting method as it could allow for inter-
mittent and unpredictable renewable energy (i.e., solar or
wind) to be stored in the form of liquid fuels or chemical
products.'’ The storage of electricity to balance fluctuations
in demand and production cycles is considered to be essen-
tial for renewable energies to be used on a large scale, and
the electrochemical reduction of CO, has been suggested as
an excellent future method of storing this intermittent renew-
able energy as chemical energy.g’12

Several papers have studied the reactions and pathways
for the electrochemical reduction of CO, into products.'*™"?
Accounting for problems that still need to be solved, cur-
rently the most promising reaction for industrial scales seems
to be the electroreduction of CO, into formate.'®!” Formic
acid is used in several industries, including the textile finish-
ing, pharmaceutical synthesis, and paper and pulp production
industries.'® Furthermore, formic acid has been reported to
be a suitable fuel for fuel cells.'**

The electroreduction of CO, to formate has received
increased attention over the past few years. Many references
in the literature have focused on studies with parallel-plate
or filter press flow-by type cells with different electrode con-
figurations (i.e., plate, mesh or particles) based mainly on
Pb>'" or Sn.'7?*26 Several recent studies on electrochemi-
cal reduction have paid particular attention to new gas diffu-
sion electrodes (GDEs) and the advantages that these
electrodes could offer. A GDE is formed by depositing a cat-
alyst over a gas diffusion layer. The main advantages of

October 2014 Vol. 60, No. 10 3557



ANOLYTE  pERISTALTIC PERISTALTIC  CATHOLYTE

PUMP PUMP

S

FILTER PRESS CELL

oo oo

T '
POTENTIOSTAT
Figure 1. Experimental plant scheme.

[Color figure can be viewed in the online issue, which is
available at wileyonlinelibrary.com.]

these electrodes include increased active surface availability
and reduced metal use compared to plate electrodes.”’ "
The GDE configuration allows for operation at higher current
densities?®?° and also permits a direct feed of gaseous CO,
to the cell. Due to these advantages, many works have stud-
ied the electroreduction of CO, to formate/formic acid with
a GDE loaded with different metals, including Pb*’~**? and
Sn,'6-28:29-3335 Novel copper rubeanate metal organic frame-
works, structured, and porous materials with nanoscale pores,
have been used in the electrochemical reduction of CO, to
formic acid.*® GDEs have been tested in various electro-
chemical cell configurations; most notable are recent studies
on the electroreduction of CO, to formate using filter-press
type cells.'®**2*% Moreover, recent studies using Sn par-
ticles in GDEs®>*>* highlight the growing interest in this
type of Sn-based GDEs, which are deserving of further
research.

In our research group, previous studies®'*° determined the
influence of key variables on the performance of an experi-
mental system for continuous electroreduction of CO, to for-
mate in aqueous solutions under ambient conditions in a
filter-press electrochemical reactor with Pb and Sn plate
electrodes. The fact that better results were obtained with a
Sn plate rather than a Pb pla‘[e26 renewed our interest in Sn
as a catalytic material for the electroreduction of CO, to for-
mate. Additionally, according to the promising results
reported in recent references regarding GDEs, there is inter-
est in studying new cathodes based on a Sn-GDE configura-
tion to improve the performance of continuous
electrochemical process to convert CO, into formate. Conse-
quently, the aim of this work is to study the influence of key

CATHOLYTE
+C0, + HCOOH

]

| §

Co,

CATHOLYTE
GDE Reference
electrode

Figure 2. Cell scheme.

Membrane

variables on the performance of a process using a GDE pre-
pared with Sn metal catalyst particles in a filter-press elec-
trochemical reactor. A 2° factorial design of experiments
was carried out to determine the influence of the following
variables: current density (j), electrolyte flow rate/electrode
area ratio (Q/A ratio), and Sn load on the GDE. Based on
results from the factorial experiments, the study was subse-
quently broadened with additional experiments in an attempt
to improve process performance.

Methods

The main elements of the experimental setup and operat-
ing conditions were the same as in our previous studies,>!?°
with differences resulting from the use of a GDE cathode
instead of a plate. The experimental laboratory system
included two tanks, two pumps, a potentiostat/galvanostat,
and an electrochemical cell as shown in Figure 1. An aque-
ous solution of 0.45 mol/L KHCO5; + 0.5 mol/L KCl was
used as the catholyte, and a 1 mol/L KOH solution was used
as the anolyte. The electrolytes were pumped to the cell by
two peristaltic pumps (Watson Marlow 320, Waton Marlow
Pumps Group). In the electrochemical cell (Micro Flow Cell,
ElectroCell A/S), electroreduction of CO, takes place due to
the current supplied by the potentiostat/galvanostat (AutoLab
PGSTAT 302N, Metrohm).

The cell was a filter-press or parallel-plate type cell and
was divided into two compartments by a Nafion 117 mem-
brane as shown in Figure 2. The cell had three inputs (catho-
lyte, anolyte, and CO,) and two outputs (anolyte and
catholyte + CO,). A Dimensionally Stable Anode [DSA/
O,(Ir-MMO (Mixed Metal Oxide) on Platinum, Electrocell
A/S)] plate was used as the counter-electrode. The working
electrode was a GDE loaded with Sn. The GDE was manu-
factured by spreading a catalytic ink over carbon paper
(Toray carbon paper, TGP-H-60); this process was adapted
from previous procedures described in the literature.®” The
catalytic ink was prepared by dispersing Sn powder (—100
mesh, 99.5%, Alfa Aesar) in a Nafion solution (copolymer
PTFE 5% w/w, Alfa Aesar) and deionized water at a Nafion/
water ratio of 1:1. Ultrasonic agitation was used to homoge-
nize the mixture for 30 min. The electrodes were dried at
ambient conditions for 1 day. Each of the electrodes had a
surface area of 10 cm®. A leak-free Ag/AgCl 3.4 mol/L KCI
reference electrode was assembled close to the surface of the
working electrode.

Experiments were carried out at ambient temperature and
pressure, and the cell was operated in continuous mode. All
experiments were performed at galvanostatic conditions (i.e.,
at a constant current density), meaning that the total amount

ANOLYTE
Anode

[Color figure can be viewed in the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]

3558 DOI 10.1002/aic

Published on behalf of the AIChE

October 2014 Vol. 60, No. 10 AIChE Journal


http://wileyonlinelibrary.com
http://wileyonlinelibrary.com

Table 1. Results of the Factorial Design of Experiments Using Sn-GDE Cathode

Measured Normalized  Cathode Cell
Formate Faradaic ~ Normalized Faradaic Potential Potential
Concentration Sn Flow/Area Current Rate-10* Efficiency Rate Efficiency vs. Ag/ (Absolute
Point (mg L™ load* Ratio, Q/A® Density, © (molm *s ) (%) [—1,+1]  [—1, +1] AgCl (V) Value) (V)
r n r ﬁ Vcal Vcell
1 55.1 - - - 1.17 18.7 —0.99 —0.82 —-1.75 2.80
52.6 - - - 1.11 17.9 —1.00 —0.85 —1.70 2.74
53.9 - - - 1.14 18.3 —0.99 —0.83 —-1.72 2.76
2 140.6 + - - 2.97 47.7 —0.57 0.37 —1.75 2.90
120.6 + — — 2.55 40.9 —0.67 0.09 -1.73 2.87
160.5 + - - 3.39 54.5 —0.48 0.65 —1.73 2.85
3 28.0 - + - 2.38 383 —0.71 —0.01 —-1.72 2.51
28.6 - + - 2.43 39.1 —0.70 0.02 —1.73 2.78
27.3 - + - 2.33 37.5 —0.72 —0.05 —1.74 2.53
4 46.1 + + - 3.92 63.1 —0.36 1.00 —1.70 2.77
41.6 + + — 3.54 57.0 —0.44 0.75 —1.68 2.69
34.6 + + - 2.95 47.4 —0.58 0.36 —1.56 243
5 120.0 0 0 0 6.40 56.1 0.21 0.72 —1.50 3.15
105.0 0 0 0 5.60 49.1 0.03 0.43 —1.48 3.15
114.0 0 0 0 6.08 53.3 0.14 0.60 —1.50 3.16
6 111.9 - - + 2.36 14.2 —0.71 —1.00 —1.95 3.60
131.6 - - + 2.78 16.8 —0.62 —0.90 —1.90 3.56
119.7 - - + 2.53 15.2 —0.68 —0.96 —1.96 3.58
7 363.8 + - + 7.68 46.3 0.50 0.31 —1.96 2.78
405.7 + - + 8.56 51.6 0.71 0.53 —1.96 2.77
443.6 + - + 9.36 56.5 0.89 0.73 -1.73 2.90
8 375 - + + 3.19 19.2 —0.52 —0.80 —1.98 3.30
36.1 — + + 3.08 18.6 —0.55 —0.82 —2.05 3.50
434 - + + 3.70 22.3 —0.41 —0.67 —2.00 3.70
9 97.7 + + + 8.33 50.2 0.65 0.47 —1.89 3.24
115.6 + + + 9.85 59.4 1.00 0.85 —2.00 3.60
88.9 + + + 7.57 45.7 0.48 0.29 —1.98 3.70

“Levels for Sn load (mg Sn cmfz): 1.5(+), 0.7(—), 1.1(0)
®Levels for flow/area ratio (mL min~ ' cm™2): 2.3(+), 0.57(—), 1.44(0)
“Levels for current density (mA cmfz): 32(+), 12(—), 22(0)

of charge passed at the end of each test was simply the prod-
uct of the current density (j), the electrode area (10 cmz),
and the time of operation (90 min). Samples were taken at
different times of operation (15, 30, 60, and 90 min). Each
sample was analyzed in duplicate by ion chromatography
(Dionex ICS 1100 equipped with an AS9-HC column, using
a solution of Na,CO3 (4.5 mmol/L) as the eluent at a flow
rate of 1 mL min~' and a pressure of approximately 13.79
MPa) to quantify the concentration of formate produced. An
average concentration was obtained for each experiment.
Due to the variability of the process, three experiments were
performed for each point in the factorial design. The stand-
ard deviations of all the experiments were below 15%.

The performance of the process was assessed using the
rate of formate production and the Faradaic efficiency. The
rate of formate production was defined as the quantity of for-
mate obtained per unit of cathode area and unit of time. The
Faradaic efficiency is the percentage of the total charge sup-
plied that is used to produce formate,*® which is widely used
as a measure of the selectivity of the process for a given
product.6

Results and Discussion
Factorial design of experiments

To analyze the effects of current density (j), electrolyte
flow per electrode area (Q/A ratio) and Sn load on the for-
mate rate and efficiency, a 2° factorial design of experiments
was used following the same approach described in previous

AIChE Journal October 2014 Vol. 60, No. 10
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studies.?"?® The two levels for each variable were 12 and 32
mA cm 2 for j; 0.57 and 2.3 mL min~ ' cm~? for the 0/A
ratio; and 0.7 and 1.5 mg Sn cm ™2 for the Sn load. In addi-
tion, a center point involving medium values within the
ranges of the 3 factors (22 mA cem 2, 1.44 mL min ' cm 2,
and 1.1 mg Sn cm™?) was added to evaluate the curvature.

The results of the experiments using the GDE are sum-
marized in Table 1. Minitab 15.6 was used to analyze the
results of the factorial experiments. First, the 2% factorial
design without the center point was analyzed; the center
point was then added in a second analysis. To remove the
influence of the variables’ absolute values in these analyses,
the factors (j, Q/A, and Sn load) and the responses (rate of
formate production and Faradaic efficiency) were normalized
in the range [—1, 1].

Table 2 shows the statistical analyses of the 23 experi-
ments with the center point excluded. The Sn load in the
GDE has the greatest main effect on both rate and efficiency.
These effects are positive and significant for both responses,
which means that the effect of increasing the Sn load per
cm? resulted in increases of 0.81 and 1.17 (on the normal-
ized scale) in the rate and efficiency, respectively.

Both Sn load and j have significant high and positive
main effects of similar magnitude on the rate. The effect of
Q/A ratio on rate and efficiency is also positive, but this
effect is smaller and insignificant.

It is notable that j has a negative effect on the Faradaic
efficiency, a behavior also observed in previous studies with
Pb and Sn plates.ﬂ’26 However, this main effect is smaller

DOI 10.1002/aic 3559



R?
0.800

0.857

B3
0
0.168 =3.6:107°

f
0.373 +0.125
—0.109 = 3.6:107°

Coefficients (95% Confidence Bounds)
Bi

Regression Model: Response= f + 51X + X5 + f3X3
0.405 +0.125
0.587 +3.6-107°

Po
—0.311+0.125

P
0.015
0

Efficiency

Error
0.02678
0.04069

Flow/Area Ratio, Q/A, X3

0.146

Main Effect
0.337

PZ\
0.015
0.016

Error
0.02678
0.04069

Current Density, j, X,

Main Effect
0.746
—-0.219

Sn Load, X,
Error P?
0.02678 0
0.04069 0

1.174

0.810
“Significant (o = 0.05) if P <0.05.

Main Effect

=)
(=)

Table 2. Statistical Analysis of the 23 Factorial Experiments with Sn-GDE Cathode, 7(—) is the Normalized Rate of Formate Production and 7(—) is the Normalized Faradaic

I~ I=

for GDEs than for Pb and Sn plates (—0.219 on GDE vs.
—1.295 on Pb plates and —1.379 on Sn plates).

As shown in Table 2, linear regression models can also be
used to express the results of a factorial design. The highest
values of f§ corresponded to the parameter that multiplies the
Sn load, demonstrating the variable’s significant influence, as
has been shown previously. The negative coefficient for cur-
rent density in the efficiency expression indicates that current
density has a negative influence on efficiency. Low values of
p parameters that multiply Q/A indicate the limited influence
of this variable, especially on rate. Finally, the R* values for
the rate and efficiency regression models were low (0.814
and 0.864, respectively), suggesting that a more complex
mathematical model is necessary to fit these results.

Adding the center point allows for the testing of curvature
(Table 3), a measurement of the difference between the aver-
age of the center-point response and the average of the facto-
rial points.** A curvature of 0.6351 for efficiency suggests a
nonlinear performance relationship. The curvature for rate is
also significant but lower than the curvature for efficiency.

To allow for a clearer visualization of the influences
detected by the statistical analysis, the average absolute val-
ues of the rate of formate production and the Faradaic effi-
ciency at each of the 2° experimental points investigated are
represented in Figure 3.

In Figures 3a, b, it can be seen that a slight increase in
rate occurs when j is increased in the GDE with 0.7 mg Sn
cm 2 at the two levels of Q/A (Figure 3a). However, this
increase in rate comes at the expense of a decreased Fara-
daic efficiency. Especially at a Q/A ratio of 2.3 mL min '
cm 2, the efficiency decreased from 40 to 20% (Figure 3b)
when j was increased from the low to the high level in the
GDE with a low Sn load.

An interesting result was obtained for a high Sn load,
where the current density has much more influence. The
rate of product formation almost doubled for both of the
QJ/A ratios studied when j was increased from 12 to 32 mA
em % (ie., the rate increased from approximately 3-to
8.5-107* mol m 2 sfl; Figure 3a). It should be noted that
this significant increase in the rate of formate production
was obtained without a significant decrease in efficiency: as
shown in Figure 3b, the efficiency remained approximately
50%.

Figures 3c, d allow the influence of Q/A on rate and effi-
ciency to be visualized more clearly. Contrary to expecta-
tions based on previous work with Sn electrodes,26 the Q/A
ratio used in the experiments with Sn-GDEs hardly affected
process performance. For a Sn load of 0.7 mg Sn cm 2,
only a slight increase in rate and efficiency was obtained
when Q/A was increased, while increasing Q/A had no effect
on rate or efficiency for a high Sn load (Figures 3c, d).
These results are in good agreement with the statistical anal-
ysis of the factorial design, where the influence of Q/A ratio
was determined to be much more limited than the other two
variables studied (j and Sn load).

As indicated by the statistical analysis, the Sn load had
the most significant effect on rate and efficiency. Using the
GDE with 1.5 mg Sn cm™ 2 allowed an efficiency 30 points
in percentage higher than the GDE with 0.7 mg Sn cm ™~ to
be achieved. In addition, using the higher Sn loading had a
positive effect on rate, particularly for a current density of
32 mA cm % With this configuration and current density, a
rate of 8.5-10"* mol m~? s~ ' with an efficiency of 50% was
obtained.
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Table 3. Statistical Analysis of the 2% 4 Center Point (0,0) Factorial Experiments with Sn-GDE Cathode, 7(—) is the Normal-
ized Rate of Formate Production and n(—) is the Normalized Faradaic Efficiency

Sn Load Current Density, j Flow/Area Ratio, Q/A Curvature
Main Effect Error P Main Effect Error P Main Effect Error P* Center Point P*
7(—) 0.810 0.02598 0 0.746 0.02598 0.015 0.146 0.02598 0.015 0.4367 0.005
7(=) 1.174 0.04057 0 —0.219 0.04057 0.016 0.337 0.04057 0 0.6351 0.007

“Significant (o« = 0.05) if P <0.05.

Additional experiments: Influence of j and Q/A at high
Sn load

After analyzing the results of the factorial study, addi-
tional experiments were carried out in an attempt to improve
process performance. As discussed previously, the best
results were obtained with a high Sn load (i.e., 1.5 mg Sn
cmfz). Therefore, these additional experiments focused on
further analyzing the influence of j and Q/A for a Sn load of
1.5 mg Sn cm ™2,

Additionally, because the Q/A ratio did not have a signifi-
cant effect on rate or efficiency for a Sn load of 1.5 mg Sn
Cmfz, a QJ/A ratio of 0.57 mL min~ ! cm~? was used in these
subsequent experiments. This low Q/A ratio allows for
higher formate concentrations to be achieved. Finally,
because the best results in the factorial experiments were
obtained using the highest level of j, these additional experi-
ments were designed to evaluate the performance of the pro-
cess operating at even higher values of j.

Following a systematic approach similar to our previous
work with metal plates,”® additional experiments were per-
formed using GDEs with 1.5 mg Sn cm™ > at various current
densities higher than 32 mA cm™ > (j = 40, 60, 90 mA cm ™)

a) 10.0
% 80— — __—,«—f—n——
NE 1.5 mg Sn cm? o
s 60
£ ’
< 40| s .
3 8 ___——7
> J—
% 20 0= . =
« o 0.7 mg Sn em™
0.0
12 32
j (mAcm?)
b) 60
o]
;E. 50 r . I
T
g
L]
£ 30 o
E 20 " 0.7 mg Sn cm™ ~—~ a
K >0
F 10
0
12 32
j(mAcm?)

¢ Q/A 0.57 ml min'! cm2; Sn 0.7 mg cm2
O Q/A 2.3 ml min't cm2; Sn 0.7 mg cm2
A Q/A 0.57 ml min'l em?2; Sn 1.5 mg ecm2
O Q/A 2.3 ml minl cm?; Sn 1.5 mg cm?

using a constant Q/A=0.57 mL min~' cm?

obtained are summarized in Table 4.

The graphs included in Figure 4 can be used to analyze
the influence of current density. It can be seen that increas-
ing j up to 40 mA cm 2 resulted in a dramatic increase in
the rate: the rate obtained at j =40 mA cm ? was approxi-
mately 1.5-107% mol m~? s~ ', nearly twice the rate at j = 32
mA cm ™ ? and 5 times the rate at j=12 mA cm > (Figure
4a). The Faradaic efficiency of 70% at j =40 mA cm > was
noticeably higher than the efficiencies of approximately 50%
observed with current densities of 12 and 32 mA cm72, as
shown in Figure 4b. Figure 4 also clearly shows that the
average rate of formate production did not improve in the
experiments carried out at current densities higher than 40
mA cm_z, remaining around 151073 mol m~? s~ '. Addi-
tionally, the average Faradaic efficiency fell drastically as j
was increased to 60 or 90 mA cm™ 2. The behavior at high
current densities could be due the utilization of excess elec-
tric charge for competitive reactions such as H, evolution
rather than product (formate) production at current densities
above 40 mA Cmfz, resulting in decreased Faradaic efficien-
cies. It should be noted that while this behavior was
observed in previous studies with plate electrodes,"*® the

; the results
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Figure 3. Formate rate and Faradaic efficiency at different Q/A ratios, current densities and Sn load.

a) Rate vs. current density, b) efficiency vs. current density, ¢) rate vs. Q/A ratio, d) efficiency vs. Q/A ratio. [Color figure can be
viewed in the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]
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Table 4. Additional Experiments at Higher Current Densities and Lower Q/A Ratio Using Sn Load = 1.5 mg Sn cm™

2

Measured Cathode

Current Flow/area Formate Average Faradaic Faradaic Potential Cell Potential
Density, j Ratio, Q/A Concentration Rate-10* Rate SD-10* Efficiency Efficiency vs. Ag/AgCl (absolute Value)
(mMA cm %) (mL min ! cm™?) (mg LY molm2s™ Y (molm 2s™}h (%) SD (%) W) V)

40 0.57 692.0 14.6 +0.16 70.5 *0.8 —1.54 3.21

60 0.57 600.7 12.7 +4.60 40.8 +14.8 —2.02 4.17

90 0.57 673.8 14.2 +6.94 30.5 +14.9 —2.55 6.11

32 0.29 885.0 9.31 +9.51 56.1 +8.5 —1.52 322

40 0.29 1348.0 14.5 +0.08 69.9 *0.4 —1.63 3.17

threshold current densities for this behavior in plates were
approximately four times lower than in GDEs (i.e., approxi-
mately 10 mA em 2 in plate electrodes and 40 mA cm 2 in
GDEs). Moreover, significant variability in the results was
observed for the experiments carried out at the highest cur-
rent densities (i.e., 60 and 90 mA cmfz). This high variabili-
ty could be attributed to electrode degradation at high
current densities or may be associated with a lack of perfect
homogeneity in the Sn particle dispersion during the fabrica-
tion of the electrode. The effects of this inhomogeneity may
become more pronounced at higher current densities.

As mentioned previously, the analysis of the factorial
design of experiments revealed that the influence of Q/A was
very limited, and increasing (Q/A did not significantly
improve process performance. Accordingly, if an increase in
Q/A does not allow for a higher formate production rate to
be achieved, using higher Q/A ratios will simply dilute the
product that is obtained. With this assumption, additional
experiments were carried out to determine whether the Q/A
ratio continued to have a limited influence at even lower Q/
A ratios. Table 4 shows the results obtained for Q/
A=029 mL min ! cm 2 (i.e., half of the lowest Q/A ini-
tially considered) at two different current densities (32 and
40 mA cm ?). The rate and efficiency observed for Q/
A=029 mL min~' cm™? were very similar to those
obtained for a higher O/A (0.57 mL min ' cm72). Conse-
quently, the concentration of formate that was obtained
doubled (from 404 to 885 ppm with j =32 mA cm 2, and
from 692 to 1348 ppm with j =40 mA cm ™ ?). These results
confirmed that using low Q/A ratios in the Sn-GDE system
generates a more concentrated product without sacrificing
rate or efficiency. This conclusion is an interesting and novel
finding that differs from results obtained in our previous
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work with Pb and Sn plates,m’26 where the Q/A ratio had a
greater influence on process performance. Using a Sn plate,
increasing the Q/A improved both the rate and the Faradaic
efficiency until an optimal Q/A (2.3 mL min~' cm™?) was
reached; further increases above this optimal Q/A did not
yield improved results.”® This behavior was attributed to the
fact that increasing the catholyte flow improved the supply
of mass for electroreduction and, therefore, reduced mass
transport limitations. This beneficial effect was observed
until the catholyte flow became too high for the system,
leading to dragging effects that decreased process perform-
ance and may explain the lower rates of formate production
and Faradaic efficiency that were observed.?® However, Sn-
GDE did not show this trend. Unlike the trends observed for
the plate electrodes, the trends reported in this work suggest
that process performance may not be limited by external
mass transport with Sn-GDEs. Due to the configuration of
the GDE, the process may be affected only by internal diffu-
sion limitations in the porous structure of the GDE where Sn
particles are deposited. This could explain why process per-
formance is hardly affected by catholyte flow.

Finally, results of formate rate production vs. Faradaic
efficiency obtained at various experimental points, along
with significant points for Sn plate electrodes obtained in
previous studies,”'® are shown in Figure 5. This figure
allows the performances of the Sn plate electrode and the
GDE to be compared in terms of both efficiency and rate.

The most remarkable observation from Figure 5 is the
increase in rate that can be achieved with the Sn-GDE. The
maximum rate for the Sn plate electrode is 4.5-10~* mol
m 2 s~ !, while the rate for the Sn-GDE is 1.4-10"> mol
m 2 s, a threefold increase. Moreover, this increase in rate
is not accompanied by a loss in efficiency, as the maximum
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Figure 4. Formate rate (a) and Faradaic efficiency (b) at different current densities using Q/A =0.57 mL min™' cm

and GDE with 1.5 mg Sn cm™2,
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Figure 5. Relationship between the rate of formate production and Faradaic efficiency at the different experimental

points studied.

[Color figure can be viewed in the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]

efficiencies obtained for both electrodes were approximately
70%, albeit at very different current densities. For the Sn
plate electrode, a maximum efficiency of 67% was obtained
at j =12 mA cmfz, while for the Sn-GDE, a maximum effi-
ciency of 70% was obtained for j =40 mA cm ™ 2. The ability
to obtain the same efficiency at higher current densities high-
lights the fact that the GDE is able to work at higher current
densities than Sn plate electrodes.

A similar trend in the performance of both GDEs and
plate electrodes at j=12 mA cm 2 can be observed. At
such a low current density, increasing the Q/A ratio from
0.57 to 2.3 mL min ' cm ? resulted in a higher rate and
efficiency for plates and GDEs, contrary to the behavior
observed in GDEs at higher j. With j = 12 mA cm 2, the S
plate electrode achieved a rate of 436-10"* mol m % s!
with an efficiency of 67%, while the GDE only reached a
rate of 3.47-10~* mol m ™2 s~ ! with an efficiency of 55%.

However, when current density was increased to j =22
mA cm 2, the GDE exhibited better behavior than the Sn
plate. The maximum rate for the GDE was 5.8-10 % mol
m 2 s ! with a 50% efficiency, while maximum rate for the
plate at j =22 mA cm 2 was 4.49:-10* mol m % s~ with a
lower efficiency of 39%.

Performance differences between the GDEs and plate elec-
trodes become obvious at higher current densities. For plate
electrodes, increasing the current density from j=12 mA
cem” 2 to j=22 mA cm~ 2 decreased the efficiency from 67
to 39%. However, the rate is largely unaffected, rising from
436 to 4.49107* mol m 2 s~ Conversely, the same
increase in j for GDE electrodes slightly decreased the effi-
ciency from 56 to 51% but significantly increased the rate
from 3.47-to 5.8:10"* mol m 2 sl a nearly 70% increase
in rate.

Unlike the behavior observed with Sn plates, further
increases in j with Sn-GDEs maintain improved rate and effi-

ciency, efficiency that even increases for j =40 mA cm 2
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This observation is a remarkable finding of the present study,
as these results indicate that the Sn-GDE is able to function
at higher current densities than Sn plate electrodes, allowing
for improved rates of formate production without sacrificing
Faradaic efficiency. Taking into account these results and
comparing the experimental points for both electrodes, the
Sn-GDE is clearly better than the Sn plate electrode.

Conclusions

This work presents new experimental results on the influ-
ence of key variables on the performance of a continuous
electroreduction process in a filter-press type electrochemical
cell. The cell is designed to convert CO, to formate in aque-
ous solutions under ambient conditions using a GDE loaded
with Sn particles.

Statistical analysis of a factorial design of experiments
revealed a significant influence of Sn load on both rate and
efficiency. In light of these results, further studies to improve
process performance should explore a wider range of Sn
loads to determine the optimum Sn load per area of elec-
trode. Moreover, future work should also investigate the
influence of the size of the Sn particles used as electrocata-
lysts in the GDE.

Because only small decreases in the efficiency of GDEs
were observed when the current density was increased, the
Sn-GDE can be operated at higher current densities than the
Sn plate electrode while yielding higher efficiencies (i.e., an
efficiency of 70% for a current density of 40 mA cm ™ 2).

The most remarkable points with Sn-GDE achieved rates
over 1.4-107° mol m 2 s~ ' with an efficiency of 70%, repre-
senting a threefold increase in rate compared to Sn plate
electrodes. In addition, higher concentrations (885 and
1348 mg Lfl) were obtained with the Sn-GDE. Therefore,
these results show the potential of Sn as an electrode mate-
rial for the conversion of CO, to formate by
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electroreduction. The combination of high rate, concentration
and efficiency demonstrate the superior performance of
GDEs compared to plate electrodes and the great potential of
GDEs for CO, valorization. Despite the promising results
obtained in this work, more research is still required into
process variability and stability at higher current densities.
Improving the manufacturing of the electrode and the depo-
sition of the particles as well as optimizing the size of Sn
particles are possible strategies to overcome the current limi-
tations. Additionally, there is the potential for improvements
to the nature of the solvent, including using ionic liquids, or
implementing the GDE on a polymer electrolyte membrane
reactor to further improve process performance.
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4.3. Andrés Del Castillo, Manuel Alvarez-Guerra, Jose Solla-Gullon, Alfonso Saez,
Vicente Montiel, Angel Irabien. Electrocatalytic reduction of CO: to formate using
particulate Sn electrodes: Effect of metal loading and particle size. 2015. Applied
Energy. 157, 165-173.

Resumen:

El desarrollo de procesos electroquimicos para la conversion del CO2 en productos con valor
afadido permite procesos innovadores de captura y utilizacion de carbono (CCU) en vez de
captura y almacenamiento de carbono (CCS). Ademas, acoplar esta conversion electroquimica
con fuentes de energia renovables puede ser una forma viable de almacenar excesos de energia
de esas fuentes renovables intermitentes en forma de productos quimicos. En este trabajo se ha
llevado a cabo la electrorreduccién de CO: en disolucién acuosa utilizando particulas de Sn
depositadas sobre un soporte de carbono. El efecto de la carga de Sn y del tamano de particula
se analizaron mediante voltametria ciclica y cronoamperometria, permitiendo escoger el electrodo
con mejor comportamiento. El electrodo seleccionado fue evaluado en un sistema experimental
con celda tipo filtro prensa, para electrorreducciéon de CO2 en modo continuo y con un solo paso
por la celda para obtener formiato como principal producto a presion y temperatura ambiente.
Los resultados experimentales mostraron que con un electrodo con particulas de Sn de 150 nm
y una carga de Sn de 0,75 mg cm? , y trabajando a densidad de corriente de 90 mA cm?, es
posible obtener velocidades de produccion de 3,2 mmol m? s y eficiencias faradaicas de en
torno a 70% con operacién en continuo de 90 min. Con este tipo de electrodos se pueden alcanzar
concentraciones de formiato de aproximadamente 1,5 g L™ trabajando en modo continuo y con

un solo paso por del catolito a través de la celda.

Original abstract:

The development of electrochemical processes for the conversion of CO: into value-added
products allows innovative carbon capture & utilization (CCU) instead of carbon capture & storage
(CCS). In addition, coupling this conversion with renewable energy sources would make it possible
to chemically store electricity from these intermittent renewable sources. The electroreduction of
CO2 to formate in aqueous solution has been performed using Sn particles deposited over a
carbon support. The effect of the particle size and Sn metal loading has been evaluated using
cyclic voltammetry and chronoamperometry. The selected electrode has been tested on an
experimental filter-press type cell system for continuous and single pass CO: electroreduction to
obtain formate as main product at ambient pressure and temperature. Experimental results show
that using electrodes with 0.75 mg Sn cm, 150 nm Sn particles, and working at a current density
of 90 mA cm?, it is possible to achieve rates of formate production over 3.2 mmol m?2 st and

faradaic efficiencies around 70% for 90 min of continuous operation. These experimental
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Valorizacién electroquimica de CO2 para la produccién de formiato en continuo usando electrodos de difusién de gas

conditions allow formate concentrations of about 1.5 g L™ to be obtained on a continuous mode

and with a single pass of catholyte through the cell.
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The development of electrochemical processes for the conversion of CO, into value-added products
allows innovative carbon capture & utilization (CCU) instead of carbon capture & storage (CCS). In addi-
tion, coupling this conversion with renewable energy sources would make it possible to chemically store
electricity from these intermittent renewable sources. The electroreduction of CO, to formate in aqueous
solution has been performed using Sn particles deposited over a carbon support. The effect of the particle
size and Sn metal loading has been evaluated using cyclic voltammetry and chronoamperometry. The
selected electrode has been tested on an experimental filter-press type cell system for continuous and
single pass CO, electroreduction to obtain formate as main product at ambient pressure and temperature.
Experimental results show that using electrodes with 0.75 mg Sn cm~2, 150 nm Sn particles, and working
at a current density of 90 mAcm™2, it is possible to achieve rates of formate production over
3.2 mmol m~2 s~ and faradaic efficiencies around 70% for 90 min of continuous operation. These exper-
imental conditions allow formate concentrations of about 1.5 g L~! to be obtained on a continuous mode
and with a single pass of catholyte through the cell.

© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

In the last century, the combustion of fossil fuels has resulted in
an increase in the emissions of CO, to the atmosphere [1]. The
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greenhouse effect and the climate change are associated with this
significant increase in CO, concentration. Among the different
strategies that are being considered to mitigate climate change,
most of them involve a deep change in the current energy sup-
ply/demand, such as reducing the energy consumption or the use
of renewable energies. Therefore carbon capture and storage tech-
nologies and CO, valorization are presented as feasible medium
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and short-term strategies and the attention on them is growing [1-
4]. The deployment of “Carbon Capture & Storage” (CCS) is nowa-
days considered to be crucial for capturing and storing CO; in the
large quantities required to contribute significantly to achieve car-
bon reduction targets [5]. Although CCS technology is currently in
the process of being demonstrated worldwide [6], its development
has progressed slower than anticipated [7], and the negative public
opinion on CO, storage, which has already been detected in some
projects for storing CO, [8-10], may also difficult its
implementation.

Therefore, there is an increasing interest to find alternative uses
for CO, that can complement CCS strategies. The development of
the so-called “Carbon Capture & Utilization” (CCU) processes
appears as an interesting option [11-13] since it allows the conver-
sion of CO, into useful chemicals, which may help, at the same
time, to mitigate climate change and reduce CO, emissions [14].
Different types of transformations for CO, valorization can be
found in the literature, such as chemical, electrochemical, photo-
chemical or biological [15-17].

The electrochemical reduction of CO, is an interesting way of
valorization. Coupling the electrochemical process to renewable
energy (i.e. solar or wind energy) could allow storing the excess
of electricity in the form of liquid fuels or chemical products
[18,19]. Storage of electricity to balance energy production and
demand is a critical point for the global implementation of renew-
able sources of energy that are intermittent. In this sense, the elec-
trochemical reduction of CO, has been suggested as a method of
storing the intermittent renewable energy as chemical energy on
a large scale [14,20,21]. Moreover, it has been proposed as a strat-
egy to reduce the growing problem of energy displacement, since
renewable energy is often produced in places or at times that do
not necessary match with consumption demands [22].

Different methods and pathways for CO, electrochemical reduc-
tion are described in previous references [23-26]. The electro-
chemical conversion of CO, into formate is considered to be the
most promising reaction to be used at commercial scale [27,28].
Formic acid is a chemical that is widely used in the industry, such
as textile finishing, pharmaceutical synthesis or paper and pulp
production [29]. Moreover, formic acid has been suggested as an
excellent candidate fuel for low temperature fuel cells [30,31] as
well as one of the most promising materials for hydrogen storage
today [32]. Currently the formic acid is produced by hydrolysis of
methyl formate and hydrolysis of formamide, with negative envi-
ronmental impact and relative expensive production costs.
Developing an efficient electrocatalytic process for formate/formic
acid production could reduce the costs and enhance its use in fuel
cells and related applications [33].

The attention to CO, electro-reduction has grown over the last
years [33-38]. Most of the studies and references have been
focused on filter-press or frame and plate cell structures, using dif-
ferent configurations of electrodes (i.e. plate, mesh or shots) and on
aqueous media. The most used metals on these types of electrodes
have been Sn [28,39-41] and Pb [42-45]. Very recent works have
also tested different operating conditions [46,47] and several elec-
trochemical studies have been carried out recently to provide a
fundamental understanding of the CO, electroreduction to formate
[36,48-51].

Gas diffusion electrodes (GDEs) have received particular atten-
tion due to the advantages that they offer over conventional plate
electrodes_ In a typical GDE, the electrode comprises a high surface
area of porous support and a binding agent into which the catalyst
is dispersed. This allows enhancing the three phase boundary area
where the electroreduction takes place [52-57] in order to dimin-
ish mass transfer limitations and increase the current density for
CO,, electroreduction [58,59].

Using this configuration previous works on literature have
deposited Pb [53,55,60] or Sn [27,52,54,61-64] particles on differ-
ent porous supports to improve the CO, electroreduction to for-
mate. Although some works on new electrodes manufactured
with different metals such as Ir loaded on carbon nanotubes [33],
Cu and Cu oxides nanopowder [65-68], or Pd [69-71] can be found
in the literature, most recent studies have been focused on further
studying the behavior of Sn in GDEs [57-59,62,63,72-76]. Some of
these recent studies show the influence of the catalyst layer char-
acteristics and the manufacture method of the electrode on the
electroreduction of CO, to formate. For example, Wu et al. report
the influence of the thickness and the microstructure of the Sn
layer [72] and also the effects of the Sn oxide layer on the particles
[74] (spraying the catalytic ink with an airbrush). Following this
trend, Kopljar et al. [73] analyzed the effect of the metal loading
using a dry pressing method to deposit the Sn on the GDE.
Moreover, Wang et al. [58,59] developed a new method to manu-
facture the electrode (rolling tin gas diffusion electrodes). These
studies with Sn were carried out in divided cells and operated in
batch or semi batch, but all of them agreed on emphasizing the
great importance of considering the Sn loading and particle size
on the electrode in terms of the performance of the process for for-
mate production.

The operation of a continuous electroreduction process of CO,
to formate in aqueous solutions was studied in our previous work
using electrodes with Sn particles of 150 um [57]. This study
showed very interesting and promising results, but with significant
potential for technical improvement. Among others, the effects of
the Sn loading and Sn particle size on the performance of the elec-
trode are of great importance. In this regard, simple electrochemi-
cal tests such as cyclic voltammetry experiments and/or
chronoamperometry measurements in standard three electrode
electrochemical cells help to provide a more detailed understand-
ing of the process and the influence of these parameters on the
resulting reactivity. However, once these experiments are done,
it is important to perform experiments under a more applied point
of view, for instance, as in the present case, using a filter-press
reactor cell working in a continuous mode. This configuration is
closer to a technical application of these systems.

Therefore, the aim of this work is to study the influence of Sn
particle size and Sn loading on the electrode for continuous
electro-reduction of CO, to formate in aqueous solutions. For this
purpose, electrochemical characterization methods such as cyclic
voltammetry and chronoamperometry were used to characterize
the different electrodes and also to evaluate their influence in the
CO, electroreduction. Furthermore, the electrode showing the
highest performance was subsequently tested on a filter-press
electrochemical cell configuration to improve the performance of
the continuous electrochemical process to convert CO, into for-
mate under ambient conditions and aqueous media.

2. Methods
2.1. Electrochemical characterization

The electrochemical behavior of the commercially available Sn
particles with different particle sizes (150 nm, 10 pm, 150 pm)
and metal loadings (0.1, 0.75, 1.5 mg cm~2) was studied by cyclic
voltammetry using a standard three electrode cell. A graphite rod
was used as counter electrode and an Ag/AgCl electrode was used
as reference electrode. The electrode potential was controlled
using a PGSTAT302N AUTOLAB system (Metrohm, Inc.). Initially,
the corresponding Sn particles were dispersed in deionized water.
Then, a specific volume of this dispersion was deposited over a
glassy carbon disc (diameter 3 mm). Once dried under an Ar
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atmosphere, the electrode was covered with 20 puL of a 0.05% w/w
Nafion solution and dried again with Argon. Different metal load-
ings and particles sizes were tested. Later, those Sn particles pre-
senting the highest current density in the cyclic voltammetry
were dispersed over a carbon paper with different metal loading.
In detail, the cathode electrodes were manufactured by air-
brushing a catalytic ink over a carbon paper (Toray carbon paper,
TGP-H-60). The catalytic ink was prepared by dispersing Sn pow-
der (150 nm, 99.5%, Alfa Aesar) in a Nafion solution (copolymer
PTFE 5% w|w, Alfa Aesar) at a Sn/Nafion mass ratio of 70:30. The
mixture was then diluted to 3% in isopropyl alcohol, IPA
(=99.7%, Sigma Aldrich). Ultrasonic agitation was used to homog-
enize the ink for at least 30 min. The different metal loadings were
obtained by simple accumulation of layers. The complete evapora-
tion of solvent from catalytic layer was verified by constant weight
for each catalytic loading. The geometric surface area of these
homemade electrodes was 10 cm?. Portions (about 1.2 cm?) of this
electrode were cut and electrochemically characterized using cyc-
lic voltammetry. In both cases, the samples were cycled between
—0.2V and —1.8V at a scan rate of 50 mV s~ '. Finally, chronoam-
perometries were performed with the Sn particles deposited on
carbon paper to study the efficiency at different electrode poten-
tials (—1.4V, —1.6 Vand —1.8 V) for 1 h. In all cases the electrolyte
was an aqueous solution of 0.45 mol L~! KHCO; + 0.5 mol L' KCl
saturated with CO, at ambient conditions. Finally, and using the
same electrochemical setup than that used during the cyclic
voltammetry experiments, chronoamperometric measurements
also were performed with the Sn particles deposited on carbon
paper to study the efficiency at different electrode potentials
(-1.4V, -1.6 Vand —1.8 V) for 1 h. After each chronoamperomet-
ric experiment, samples were taken by duplicate and analyzed by
ion chromatography to quantify the concentration of produced for-
mate (Dionex ICS 1100 equipped with an AS9-HC column, using a
solution of NayCO5 (4.5 mmol L™!) as the eluent at a flow-rate of
1mLmin~! and a pressure of approximately 13.79 MPa). From
these samples an average concentration of formate was obtained
for each experiment. From the measurement of the formate con-
centration, the faradaic efficiency and the rate of formate produc-
tion were calculated. The faradaic efficiency is defined as the
percentage of the total charge supplied that is used to produce for-
mate and can also be seen as the yield based on the electrical
charge passed during the electrolysis [12]. The rate of formate pro-
duction was expressed as the quantity of formate produced per
unit of cathode area and unit of time.

2.2. Filter-press cell tests

After this electrochemical characterization, those electrodes
providing a better performance, that is a compromise between
activity and physical stability, were tested on a filter-press cell

(Fig. 1) where the experimental setup was the same as in our pre-
vious works [57].

The cathode electrode was manufactured by air-brushing as
previously described. The geometric surface area of these home-
made electrodes was 10 cm?. This manufacture method is different
to that used in previous papers [57]. Air-brushing method allowed
a better dispersion of catalyst than manual spreading of the cat-
alytic ink, improving the homogeneity in the Sn particle dispersion.
In this electrode, the gaseous CO, flows through the electrode and
leaves the cell with the catholyte (0.45molL™!
KHCO; + 0.5 mol L~! KCl), as shown in Fig. 2. The anolyte was a
1 mol L~! KOH aqueous solution. A leak-free Ag/AgCl 3.4 mol L~}
KCl reference electrode was assembled close to the surface of the
cathode. Filter-press cell tests were carried out on continuous
mode, and in such a way that both the catholyte and the anolyte
only passed once through the cell. Experiments were carried out
at ambient conditions of pressure and temperature during
90 min. Samples were taken by duplicate at different times (15,
30, 60 and 90 min) and were analyzed by ion chromatography as
previously described. From these samples an average concentra-
tion of formate was obtained for each experiment. At least two
experiments were carried out for each experimental point to con-
firm that standard deviations were below 15%.

3. Results
3.1. Electrochemical characterization

Fig. 3 shows the corresponding cyclic voltammetry obtained
with the Sn particles of different particle size (150 um, 10 pm,
and 150 nm) and different metal loading (0.1, 0.75, 1.5 mg cm2)
directly deposited on a glassy carbon (GC) disc (0.196 cm?) as pre-
viously described in the experimental section. In Fig. 3, the Y-axis is
expressed as current density (current normalized to the geometric
area of GC electrode).

The obtained profiles show anodic contributions between
—0.3V and —0.6 V and cathodic ones between —0.6V and —1.2V
in good agreement with those previously reported in several stud-
ies [49,77]. Interestingly, from —1.2 V, we observed a clear reduc-
tion process which can be associated with the CO, reduction
together with the well-known H, evolution.

From the voltammetries reported in Fig. 3, we can easily deduce
that the best performance for CO, reduction corresponds with the
Sn commercial particles with a size of 150 nm and at high loading
(about 1.5 mg Sn cm—2). This is expected due to an increase of the
available electroactive surface area; i.e. the lower the particle size,
the higher the surface area, and consequently, if the activity is nor-
malized to the geometric area of the substrate, higher activities are
obtained. Nevertheless, the particle size is not the unique parame-
ter that determines the final activity toward CO, electroreduction,
but also the metal loading which strongly affects the diffusion of
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Fig. 1. Filter-press cell scheme.
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Fig. 3. Cyclic voltammetry of Sn particles over glassy carbon (GC) disc in CO,
saturated 0.45 mol L~! KHCO5 + 0.5 mol L~! KCl solution. Scan rate, 50 mV s~ .

reactants and the release of products through the active electrocat-
alytic layer. Therefore, the 150 nm Sn particles were deposited over
a carbon paper (see the experimental section for details) with dif-
ferent metal loading to evaluate the influence of this relevant
parameter. As previously described with the Sn particles supported
on the GC electrodes, cyclic voltammetric measurements were per-
formed with these electrodes. The results are shown in Fig. 4 and
again the currents were normalized to the geometrical area of elec-
trode, in this case 1.2 cm?.

As can be observed, the responses are qualitatively similar to
those shown in Fig. 3. Nevertheless, it is worth noting that, despite
what one would expect from the increasing metal loading from 0.1
to 10 mg Sn cm™2, the activity does not follow a similar tendency,
thus suggesting that indeed the metal loading affects the resulting
electrocatalytic activity. In particular, the results obtained clearly
show that the accessible surface area is not proportional to the cor-
responding metal loading (Fig. 4). This is an important point
because the resulting activity should be correlated with the real
active surface area. Thus, for high loadings, the Sn particles may
be importantly agglomerated, decreasing the total active surface
of the electrode. To evaluate this fact in more detail, the different

25
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-1.8 -1.5 -1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0

E/V vs Ag/AgCl

Fig. 4. Cyclic voltammetry obtained with 150 nm Sn particles deposited over
carbon paper in CO, saturated 0.45 mol L~! KHCOs + 0.5 mol L' KCl solution at
different loading. Scan rate, 50 mV s,

electrodes were characterized with a Scanning electron micro-
scope (SEM, HITACHI S-3000N microscope) working at 20 kV. The
SEM was employed to analyze both catalytic layer thickness and
morphology of the so-prepared electrodes. The electrodes were
sectioned and scanning electron micrographs of the cross section
were obtained and analyzed. Some representative SEM images
are summarized in Fig. 5.

The SEM images clearly indicate how the Sn nanoparticles are
progressively deposited on the fibers of the carbon paper for
increasing metal loadings. Interestingly, for high loadings (5-
10 mg cm~2), it is evident that the Sn particles completely cover
the porous structure of carbon paper forming a massive and com-
pact layer. That means that an important fraction of the deposited
Sn particles is not in contact with the catholyte and the reactant
CO,. Oppositely, for low loadings (0.1 mg cm~2), the carbon fibers
are clearly uncovered by the Sn particles and these are deposited
forming clusters. In this case, and despite the fact that clusters
are relatively well accessible for the reactants, the amount of the
electrocatalytic material is very low and therefore, low activities
are obtained. An intermediate situation is observed for medium
loadings (0.75-1.5 mg cm™2). In these electrodes, the carbon fibers
are relatively well-covered with the Sn particles but without form-
ing a massive and compact layer. In this regard, the limit for the
formation of this massive and compact layer seems to be around
a metal loading about 1.5 mg cm 2. These observations are in a
reasonably good agreement with the results obtained in Fig. 4,
from which one it could be observed that for increasing Sn loadings
from 1.5 mg cm~2 to 10 mg cm 2, the corresponding contribution
related to the Sn oxidation and reduction does not increase propor-
tionally to their particular mass loading (remaining almost equal
for both loadings). This feature suggests that the catalytic surface
is rather similar thus suggesting the formation of a massive and
compact Sn layer.

Subsequently, in order to evaluate the faradaic efficiency and
the formate rate on these Sn electrodes, chronoamperometric mea-
surements were carried out as previously described in the experi-
mental section of the paper. The different electrodes were tested at
—1.4, —1.6 and —1.8 V vs Ag/AgCl for 1 h. The results obtained are
summarized in Table 1(a) and (b).

Table 1(a) shows the faradaic efficiencies obtained as a function
of the metal loading and applied potential. The results obtained
clearly showed that the electrode with 0.1 mgSncm™? presents
the best performance in terms of faradaic efficiency, achieving
95% efficiency at —1.4V. At this potential value, but for higher
metal loadings, the efficiency decreases to about 40-50% for load-
ings between 0.75 and 5 mg Sn cm 2 and falls below 30% efficiency
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Fig. 5. SEM images of the Sn electrodes containing: (a) 0.1, (b) 0.75, (c) 1.5, (d) 5 and (e) 10 mg Sn cm ™2,

for higher metal loading. For lower applied potentials, the faradaic thus decreasing the faradaic efficiencies. Table 1(b) reports the cor-
efficiencies systematically decrease independently of the metal responding formate rates. Some important points should be dis-
loading. This fact is due to the competitive hydrogen evolution cussed here. At —1.4V and for increasing metal loadings, we
reaction that becomes more important for lower potential values observe that the production formate rate is relatively constant



170 A. Del Castillo et al./Applied Energy 157 (2015) 165-173

Table 1
Faradaic efficiency (a) and formate rate (b) obtained in the chronoamperometric measurements of 150 nm particles deposited over carbon paper after 1 h.
(a) Faradaic efficiency (%) E (V) (b) Formate rate (mmol m2s™1) E (V)
-14 -1.6 -1.8 -14 -1.6 -1.8
Sn loading (mg cm2) 0.1 95 42 25 Sn loading (mg cm™2) 0.1 0.056 0.239 0.521
0.75 48 17 26 0.75 0.096 0.174 0.409
15 41 24 14 15 0.110 0.251 0.346
5 50 17 13 5 0.116 0.172 0.291
10 28 20 8 10 0.095 0.140 0.171

(~0.1mmolm2s~') for loadings between 0.75 and
10 mg Sncm~2 but significantly lower at 0.1 mgSncm~2. This
trend is different to that observed at —1.8 V where the production
formate rate continuously decreases from 0.52 mmolm2s~! at
0.1mgSncm 2 to 0.17mmolm 25! at 10 mgSncm 2. On the
other hand, it is worth noting that, independently of the metal
loading, the production formate rate increases for lower applied
potential. Nevertheless, we should keep in mind that these exper-
iments were performed during a constant time of 1 h and conse-
quently the total charge supplied is different. In this way, if we
normalize these formate rates both by the total charge passed (C)
and by the total mass of Sn in each electrode (Table 2), we found
that formate rate drastically decreases not only for increasing
metal loadings but also for more negative applied potentials.

These results can be again explained in terms of accessible sur-
face area to mass ratio for the CO, reduction. As previously
deduced from the cyclic voltammetry and SEM, we observed that
the correlation available surface area-mass fails for increasing
metal loading. This fact is better visualized in Table 2 from which
we can easily conclude that the Sn electrocatalysts utilization
importantly decreases for increasing metal loading as a conse-
quence of the high agglomeration of the Sn particles during the
preparation of the electrode.

3.2. Filter-press cell tests

After the electrochemical characterization presented in previ-
ous Section 3.1., the next step was to carry out tests in a whole sys-
tem with a filter-press operating in a continuous mode. According
to the results discussed in Section 3.1., preliminary tests were car-
ried out using 0.1 and 0.75 mg cm~2 on the system for continuous
electro-reduction of CO, to formate. However, reproducibility and

Table 2
Sn mass-normalized formate rate obtained in the chronoamperometric measure-
ments of 150 nm particles deposited over carbon paper for 1 h.

Formate rate E (V)
211 o1

(mmolm s~ C 'mg ' Sn) 14 16 18

Sn loading (mg cm—2) 0.1 1.14E-04 5.11E-05 3.03E-05
0.75 7.79E-06 2.78E-06 4.17E-06
1.5 3.35E-06 1.95E-06 1.11E-06
5 1.27E-06 4.43E-07 3.40E-07
10 3.37E-07 2.42E-07 9.99E-08

Table 3

Results using gaseous N, and CO, feed, and saturated and non-saturated catholyte at current density of 90 mA cm™
in filter-cell configuration using a cathode with 0.75 mg Sn (150 nm) cm

gas flow of 200 mL min~"

stability problems were observed with the electrode of
0.1 mg Sn cm~2, which could be attributed not only to the low
amount of Sn catalyst deposited but also to the fact that the CO,
is continuously passed across the cathode. Preliminary experi-
ments showed that this configuration (CO, being streamed across
the cathode) provided better performances than the use of CO, sat-
urated KHCOs + KCI solutions being pumped through the cathode.
Thus, the 0.1 mg Sncm2 electrode is strongly affected by the
detachment of the particles dispersed over the porous support dur-
ing the experiments. In consequence, the electrode chosen for car-
rying out a study of the influence of current density was the
electrode with a metal loading of 0.75 mg Sn cm™2, which pre-
sented reasonable stability and reproducibility of results.
Therefore, electrodes with a metal loading of 0.75 mg Sn cm~2 of
150 nm Sn commercial particles were tested on the filter press cell
because, according to the characterization studies discussed in the
previous subsection, these electrodes seem to be the most suitable
ones for continuous production of formate.

As previously stated, these tests were carried out using a config-
uration in which the gaseous CO, input flows through the electrode
since it favors the process according to our previous work [57].
Different CO, flows were tested in preliminary tests, and the opti-
mal CO, flow found for this experimental system (that giving the
highest formate production) was 200 mL CO, min~! at atmo-
spheric conditions. Using higher flows of CO, the electrodes were
degraded faster, probably due to the fact that the higher flows
could result in higher detachment of the particles from the catalyst
layer. On the other hand, using a lower CO, flow the process only
reached lower rates of formate production. Consequently, a CO,
flow of 200 mL min~! was used in the subsequent study.

Additional experiments were carried out using N, as gaseous
feed to ensure that the gaseous CO, was involved into the electro-
chemical process and did not only act as a way to favor the turbu-
lence of the catholyte. Moreover, these tests were also carried out
either pre-saturating the catholyte with CO,, or using a non-
saturated catholyte. The results are summarized in Table 3.

When N, was used as gaseous feed and the catholyte was not
previously saturated with CO,, no formate was detected in the
experiments. Even when the catholyte was CO,-saturated, if Np
was supplied as gas feed, only a very small amount of formate
was obtained. However, as shown in Table 3, in the experiments
with a gaseous CO, input, concentrations higher than 1.4gL™!
and faradaic efficiencies around 65% were obtained. These results
confirm that the improvement in the performance of the process

2 1

, catholyte flow/area ratio of 0.57 mL min~—' cm 2, and with a

-2

Gas feed Catholyte (0.45 KHCO5 + 0.5 KCI) Average HCOO~ concentration (mg L) Average faradaic efficiency (%) Average HCOO™~ rate (mmol m~2s~1)
N, CO, saturated 45+6.2 2+0.07 0.096 + 0.005

N, Non-saturated Not detected 0 0

CO, CO, saturated 1427 £55 64.6 + 2.05 3.01+£0.117

CO, Non-saturated 1519+18 68.8 +0.82 3.21+£0.038
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when supplying a CO, gas feed should not be attributed to merely
an effect of generating turbulence because when an inert gas like
N, is used, the desired product formate was not formed.
Therefore, it can be concluded from these tests that the use of a
CO, gaseous feed plays a key role to enhance the electrochemical
reduction of CO, in our process. Finally, when the cell was fed with
gaseous CO,, no significant differences in the concentration of for-
mate were observed between using non-saturated or CO,-
saturated catholyte.

After these preliminary tests, different experiments were car-
ried out to analyze the influence of current density on a continuous
system for CO, electroreduction. The electrolyte flow per electrode
area was fixed at 0.57 mL min~! cm~2, which was chosen based on
previous studies [41,57]. The values of current density tested were
32, 40, 45, 50, 60, 90, 120 and 150 mA cm~2, and the results are
summarized in Table 4.

At first sight, remarkable concentrations of formate, near to
2gL!', were obtained for high current densities (120 and
150 mA cm™2). It should be again noted that this high concentration
is obtained operating on a continuous mode, that is, the catholyte
only passes through the cell once, which may represent an advan-
tage for the future application of this type of process.
Interestingly, the standard deviation observed in this study is lower
than the standard deviation observed in previous studies [57] and
the potential was stable during all the experiment, which suggests
a more stable behavior of the electrode during the process. It is also
worth noting that, in comparison with the chronoamperometric
measurements, the maximum faradaic efficiency on the filter-
press electrochemical cell was obtained at —1.8 V instead of at
—1.4V as for the chronoamperometric measurements. This differ-
ence could be attributed to the different configuration of the cell
used in each case: in the chronoamperometric measurements, the
electrodes were totally submerged in the electrolyte, while in the
filter press cell the CO, flows through the electrodes.

Regarding the faradaic efficiency, it remains between 60% and
70% for all current densities except for 32 and 150 mA cm 2.
Fig. 6 graphically summarizes the influence of current density
(™) on the faradaic efficiency and formate production rate.

As illustrated in Fig. 6, the formate rate increased almost lin-
early for increasing current densities. Two different regions of lin-
earity can be clearly distinguished. In the first one, from 32 to
90 mA cm 2, a slope of about 0.4 is found between rate and j.
However, in the second one, from 90 to 150 mA cm™2, the rate still
continues increasing for increasing current densities but with a
less pronounced slope (0.2), suggesting that at high current densi-
ties the beneficial effect on rate (of its increase) is diminished. In
addition, in this second region, a slight decrease in the faradaic effi-
ciency is also observed as a consequence of the competitive hydro-
gen evolution reaction.

As shown in Table 4 and Fig. 6, a maximum rate of
4.15 mmol m—2 s~! was achieved at 150 mA cm~2 with a faradaic
efficiency of 53%. Nevertheless, faradaic efficiencies started to
decrease when the current density was over 90 mA cm™2. At this
current density the faradaic efficiency reached 68%, with a formate
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Fig. 6. Formate rate and faradaic efficiency at different current densities obtained
with an electrode with a metal loading of 0.75 mg Sn (150 nm) cm 2 on filter-press
cell for continuous electroreduction of CO, to formate.

rate of 3.21 mmol m~2 s, It was also possible to work at higher j
(120 mA cm™2), achieving even higher rate of formate production
(over 3.7mmol m2s~!) at the expense of a slight decrease in
the faradaic efficiency, which in any case reached a reasonable
value of more than 60%. These results represent an important
advance with respect to Sn plate electrodes, which reinforces the
interest in using electrodes with metal particles over a support
for electrochemical reduction of CO, to formate in order to circum-
vent some limitations of these processes, mainly associated with
the possibility of having a catalytic area much larger than the geo-
metrical area. Using Sn plate electrodes in our previous studies
[41] the maximum rate obtained was 0.44 mmol m~2s~!, while
with the 150 nm Sn particle electrode a rate as high as
4.1 mmol m~2s~! was achieved in this work, which represents
an order of magnitude higher than on plate electrodes. This
improvement in rate using metal particles compared to using con-
ventional flat electrodes has also been highlighted in recent works
[73]. Using plate electrodes the current density is severely limited
by the mass transfer of CO, from the bulk to the electrode surface
[58,73,78], while particulate electrodes, similar to those studied in
this work, allow overcoming this mass transport limitation of plate
electrodes, and are able to work at higher current density.
Comparing with our previous studies with 150 um particles
[57], this new electrode with particles of 150 nm increases the
maximum rate obtained almost three times (from 1.4 mmol m 2 -
s! to 414mmolm 2s!) without losing faradaic efficiency
(which is kept around 60%). This improvement achieved using
150 nm Sn particles could be attributed to the use of Sn particles
with a lower particle size as well as to an optimized metal loading
for this experimental system. Also, the manufacture method has
been improved from the previous work [57], in such a way that
instead of depositing manually the catalytic ink on the porous sup-
port, the catalytic ink was spread out with an airbrush, which

Table 4
Main results obtained during the filter-press cell experiments. Electrode metal loading: 0.75 mg Sn (150 nm) cm 2.
Current density Average HCOO Average faradaic Average HCOO™ rate Standard Cathode potential vs. Absolute cell
(mA cm2) concentration (mg L) efficiency (%) (mmolm~2s71") deviation (%) Ag/AgCl (V) potential (V)
32 449 57.2 0.95 6.2 -1.5 2.8
40 615 62.6 1.30 6.6 -1.6 3.0
45 704 63.7 1.49 10.5 -1.6 31
50 740 60.3 1.56 4.1 -1.7 3.2
60 1026 69.7 2.17 43 -1.8 3.5
90 1519 68.8 3.21 1.2 -2.0 4.4
120 1772 60.2 3.74 5.2 -24 4.8
150 1964 533 4.15 7.5 -2.9 53
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allowed a better dispersion of Sn catalyst and more homogeneity
on the electrode surface. This improvement resulted in a more
stable electrode, enhancing the reproducibility of the results. In
the light of these results, it is noteworthy that the high rates
(around 3.5 mmolm2s~!) and concentrations (up to 1.5gL™})
were obtained on a continuous mode, with a single pass of catho-
lyte through the cell.

Few works have been reported dealing with the use of elec-
trodes loaded with Sn particles, for the electrochemical valoriza-
tion processes of CO, to formate operating on continuous mode
[27,62]. In these works, values of efficiency of up to 60% [27] and
80% [62] were reported, although details about the rates of formate
production achieved at these efficiencies were not provided. In
recent contributions on CO, electroreduction to formate, the most
common configuration is a divided cell operating on batch mode
[58,72,73] or with a buffer layer [61,74]. Faradaic efficiency and
current density are the figures of merit most usually reported to
assess the performance. In this sense, the values between 60%
and 70% of faradaic efficiency obtained in this work are similar to
those reported in most previous references operating in batch
mode [58,63]. The current densities in the order of 100 mA cm 2
of our study are comparable with the highest current densities that
were used on some references [58,62,73]. The continuous opera-
tion and the use of current densities above 100 mA cm~2 are con-
sidered mandatory for technical viability of CO, electroreduction
|73,78]. The results reported on this study suggest the feasibility
to work at this current density keeping reasonable efficiencies.

4. Conclusions

This work presents new experimental results on the develop-
ment of a continuous process for the electrochemical reduction
of CO, to formate in aqueous solution. In particular, from cyclic
voltammetric measurements with electrodes based on Sn particles
of different sizes, we observed that those commercial Sn particles
having 150 nm displayed the best performance. Subsequently,
the results of the cyclic voltammetries and chronoamperometries
with these 150 nm Sn particles deposited over carbon paper
showed that those electrodes having lower loadings of Sn particles
(between 0.1 and 0.75 mg cm~2) achieved better results in terms of
efficiency and formate production rate than higher loadings. These
features could be attributed to particle agglomeration at high Sn
loadings, as evidenced in SEM analyses.

Using the optimal load and particle size for this experimental
setup deduced from the chronoamperometric and voltammetric
measurements, some continuous CO, electroreduction filter press
tests have been performed with Sn electrodes having a loading of
0.75 mg Sn cm 2 based on 150 nm nanoparticles. The use of these
electrodes allowed achieving high rates of formate production
(3.21 mmol m 2 s~ ') with faradaic efficiencies of around 70% oper-
ating at current densities of 90 mA cm~2, which are close to the cur-
rent densities usually required to operate an industrial
electrochemical process.

Comparing with previous results, these are promising data
allowing an important advance in CO, electroreduction to formate
and reinforce the feasibility of developing a technical process for
CO, electroreduction to formate using electrodes with Sn particles.
The use of smaller Sn nanoparticles (d < 150 nm) and carbon sup-
ported Sn nanoparticles would seem a straightforward step to fur-
ther improve CO, electrochemical reduction to formate.
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Vicente Montiel, Angel Irabien. 2017. Sn nanoparticles on gas diffusion electrodes:
Synthesis, characterization and use for continuous CO: electroreduction to formate.
Journal of CO: Utilization. 18, 222-228.

Resumen:

La reduccidén electroquimica del CO:z se ha propuesto como una estrategia interesante para
convertir CO2 en productos quimicos Utiles. Ademas, acoplar la electrorreduccion de CO: a fuentes
de energia renovables puede permitir almacenar los excesos de electricidad generados por
fuentes de energia renovables intermitentes, como la energia solar o edlica. En este trabajo se
adapté un método rapido y sencillo para la sintesis de nanoparticulas de Sn, tanto puras somo
soportadas sobe carbono. Las nanoparticulas resultantes se caracterizaron mediante microscopia
electronica de transmision y sus propiedades electrocataliticas para la electrorreduccion de CO2
se evaluaron mediante voltametria ciclica. Estas nanoparticulas de Sn soportadas sobre carbono
se utilizaron para fabricar electrodos de difusion de gas (Sn/C-GDEs). Los electrodos fabricados
se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido y sus propiedades electroquimicas
fueron caracterizadas mediante voltametria ciclica. Por Ultimo, estos electrodos fueron probados
en un sistema experimental para la electrorreducciéon de CO: hacia formiato en modo continuo y
con un solo paso por una celda tipo filtro prensa. Los experimentos se llevaron a cabo a
temperatura y presion ambiente. Este tipo de electrodos permitieron trabajar a densidades de
corriente elevadas con flujos bajos de catolito, obtenido altas velocidades de produccién vy altas
concentraciones de formiato. Por ejemplo, trabajando a una densidad de corriente de 150 mA
cm?, es posible alcanzar una concentracion de formiato de 2.5 g L' con una eficiencia faradaica
del 70%. Por otro lado, aumentado la densidad de corriente hasta 200 mA cm y disminuyendo
la relacion de caudal de electrolito / area de electrodo se puede alcanzar una concentracion
superior a 16 g L de formiato. A pesar de estos resultados, es necesario continuar con la
investigacion para conseguir operar a altas densidades de corriente manteniendo altas eficiencias

faradaicas.

Original abstract:

Electrochemical reduction of CO2 has been pointed out as an interesting strategy to convert
COz2 into useful chemicals. In addition, coupling CO: electroreduction with renewable energies
would allow storing electricity from intermittent renewable sources such as wind or solar power.
In this work, an easy and fast method is adapted for the synthesis of pure and carbon supported
Sn nanoparticles. The resulting nanoparticles have been characterized by transmission electron
microscopy and their electrocatalytic properties towards CO: reduction evaluated by cyclic

voltammetry. Carbon supported Sn nanoparticles have been subsequently used to prepare Gas
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Diffusion Electrodes (Sn/C-GDEs). The electrodes have been characterized by scanning electron
microscopy and also by cyclic voltammetry. Finally, the electrodes were tested on a continuous
and single pass CO: electroreduction filter-press type cell system in aqueous solution, to obtain
formate at ambient pressure and temperature. These Sn/CGDEs allow working at high current
densities with low catholyte flow. Thus, for instance, at 150 mA cm2, a 70% Faradaic Efficiency
(FE) was obtained with a formate concentration of 2.5 g L. Interestingly, by increasing the
current density to 200 mA cm and decreasing the Flow rate, a concentration over 16 g L' was
reached. Despite the high concentrations obtained, further research is still required to keep high

FE operating at high current densities.
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Electrochemical reduction of CO, has been pointed out as an interesting strategy to convert CO, into
useful chemicals. In addition, coupling CO, electroreduction with renewable energies would allow
storing electricity from intermittent renewable sources such as wind or solar power. In this work, an easy
and fast method is adapted for the synthesis of pure and carbon supported Sn nanoparticles. The
resulting nanoparticles have been characterized by transmission electron microscopy and their
electrocatalytic properties towards CO, reduction evaluated by cyclic voltammetry. Carbon supported
Sn nanoparticles have been subsequently used to prepare Gas Diffusion Electrodes (Sn/C-GDEs). The
electrodes have been characterized by scanning electron microscopy and also by cyclic voltammetry.
Finally, the electrodes were tested on a continuous and single pass CO- electroreduction filter-press type
cell system in aqueous solution, to obtain formate at ambient pressure and temperature. These Sn/C-
GDEs allow working at high current densities with low catholyte flow. Thus, for instance, at
150 mAcm ™2, a 70% Faradaic Efficiency (FE) was obtained with a formate concentration of
2.5g L. Interestingly, by increasing the current density to 200 mA cm~2 and decreasing the flow
rate, a concentration over 16 gL™! was reached. Despite the high concentrations obtained, further
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research is still required to keep high FE operating at high current densities.

© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

CO, emissions are one of the major contributors to the
greenhouse effect and climate change [1]. Among the different
alternatives that are being considered to upgrade carbon dioxide,
electrochemical reduction appears as an interesting strategy to
convert CO, into valuable chemicals such as fuels or raw material
for industries [2]. Particularly attractive is the coupling of this
electrochemical transformation with renewable energy, allowing
the storage of the excess of electricity from intermittent sources
such as wind or solar power in form of chemical products with
value-added [3-6]. The storage of electricity is a critical point for
the development and wide implementation of renewable energy,
since these types of sources have the disadvantage of energy
displacement: the energy is often produced in places or at times
that do not necessary match with electric demand [7].

* Corresponding author.
E-mail address: castilloa@unican.es (A. Del Castillo).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jcou.2017.01.021
2212-9820/© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

There are several pathways to convert CO, into useful products
[8-15]. Among all the products, formic acid or formate is
particularly interesting. Previous studies suggest that the electro-
chemical conversion of CO, in formic acid is a suitable reaction to
be used at industrial scale despite some drawbacks still need to be
solved [16-18]. Formic acid is a raw material for industries such as
pharmaceutical synthesis, textile finishing or paper and pulp
production, among others [19]. Furthermore, formic acid has been
proposed as a suitable fuel for low temperature fuel cells and also
as a promising chemical for hydrogen storage [20-23]. The current
production process of formic acid is mainly the carbonylation of
methanol followed by the hydrolysis of methyl formate, with
negative environmental impacts. A novel and economic electro-
chemical process could allow to increase the use of formic acid at
industries and on new applications such as fuel cells [24].

Several metals have been used as electrocatalysts for CO,
electrochemical reduction to formic acid/formate, such as Pb
[25,26],In [27], Ir [24], Cu [28], Pd [29,30], Co [31] or, specially, Sn
[32-42]. These metals are usually deposited in form of particles to
maximize the active surface with the minimum amount of metal,
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and recent studies show that the structure and size of these
particles have a great influence on the selectivity and behaviour of
the electrochemical reduction [32-34].

Particularly, in recent years, very promising results on CO,
electroredution to formate have been obtained using Gas Diffusion
Electrodes (GDEs) with Sn nanoparticles (NPs) [43-54]. This type of
electrode presents a high electroactive surface which allows
working at higher current densities than those used with plate
electrodes. A GDE also enhances the three phase boundary area,
avoiding mass transfer limitations and promoting the CO,
electroreduction, which increases the Faradaic Efficiency (FE),
formate rate of production and formate concentration in compari-
son with plate electrodes [44,46,52].

Most of the studies on CO, electroreduction to formate using
GDEs with Sn have been carried out in batch [46,54] or semibatch
mode [47,50] obtaining FE to formate from 70% to 85% working at
current densities between 10 and 40 mA cm 2. Some references
report electrodes working at high current densities, above
100 mA cm 2 with FEs over 85% [48,49]. However, details about
rates of formate production are not reported. The concentration of
product formate achieved is another important aspect that is
usually neglected. High current density operation, high product
concentration and continuous operation mode are basic require-
ments for the scale up and industrial implementation of this
process [16,49].

In this context, the aim of this work is to develop an easy and
fast method for the synthesis of Sn pure and carbon supported NPs
with which preparing Sn-GDEs for a continuous process of CO,
electrochemical conversion into formate. The performance of the
Sn-GDEs electrodes is finally tested using an experimental
electrochemical reactor in continuous mode, which is closer to a
practical application of the electrochemical process.

2. Methods
2.1. Synthesis and characterization of Sn NPs

The Sn NPs were prepared at room temperature using a
chemical reduction procedure adapted from a previous contribu-
tion by Chee and Lee [55]. However, several aspects, including the
nature of the solvent, the specific concentration of the chemicals
and the order of their addition, among others, were modified in
comparison with the original procedure [55] to facilitate both the
synthesis of the nanoparticles and the incorporation of the carbon
substrate. In detail, 0.5 g of SnCl,-2H,0 (Sigma-Aldrich Co.) and
0.15 g of polyvinylpyrrolidone (PVP) (molecular weight 55,000,
Aldrich Chemical Co.) were dissolved in 100 ml of ethyleneglycol
(EG) (Sigma-Aldrich Co.). Subsequently, 0.5 g of sodium borohy-
dride (NaBHy) (99.99%, Sigma-Aldrich Co.) were directly added to
the solution under continuous magnetic stirring. After the addition
of the reducing agent, the solution turns from pale yellow to black
thus suggesting an effective chemical reduction. The solution was
kept under continuous stirring for at least 30 min and then about
100 ml of acetone were added. The incorporation of acetone gives
rise to the destabilization of the colloidal suspension and the NPs
precipitate. The so-prepared Sn NPs were filtered, washed with
acetone (at least 3 times) and finally dried overnight at 70-80 °C.

Carbon supported Sn NPs were prepared using the same
methodology. The required amount of carbon powder (0.614 g of
Vulcan XC72R, Cabot Corp corresponding to obtain a Sn metal
loading of 30 wt%) was incorporated to the solution before the
addition of the reducing agent and continuously mixing, alternat-
ing both magnetic and ultrasonic for about 1 h, until getting an
uniform suspension. After the reduction step is carried out, the
sample was then filtered, washed and dried as previously
described.

Transmission Electron Microscopy (TEM) experiments were
performed with a JEOL JEM-1400 Plus working at 120 kV. The
samples were prepared by dispersing a small fraction of the sample
in isopropyl alcohol, IPA (>99.7%, Sigma-Aldrich), and placing a
drop of the IPA solution onto a Formvar-covered copper grid. The
solvent is allowed to evaporate in air at room temperature. For
each sample, usually about 200 particles from different parts of the
grid were used to estimate the mean diameter and size distribution
of the NPs.

The samples were also electrochemically characterized in
presence and absence of CO,. The electrochemical characterization
was performed by cyclic voltammetry in a standard three electrode
electrochemical cell. A graphite rod and an AgCl/Ag electrode were
used as counter and reference electrodes, respectively. The
electrode potential was controlled using a PGSTAT302N AUTOLAB
system (Metrohm Autolab, B.V.). The electrolyte was an aqueous
solution of 0.45 M KHCO; + 0.5 M KCl saturated with Ar or with
CO, at room conditions. The catalytic ink was prepared by
dispersing the samples in a Nafion solution (Perfluorosulfonic acid-
PTFE copolymer 5% w/w solution, Alfa Aesar) at a Sn/Nafion mass
ratio of 70:30. The mixture was then diluted to 3% in isopropyl
alcohol, IPA (P99.7%, Sigma-Aldrich). Ultrasonic agitation was used
to homogenize the ink for at least 30 min. An aliquot (20 L) of the
catalytic ink was deposited on a vitreous carbon collector electrode
(3 mm diameter, model EM-EDI-CV]J, 0.071 cm? geometrical area,
Radiometer) and dried under an Ar atmosphere. The vitreous
carbon electrodes were mechanically polished with alumina,
sonicated and rinsed with ultra-pure water before each experi-
ment to make sure that all the NPs from previous experiments
were removed. The samples were cycled between —0.2V and

—1.8V at a scan rate of 50 mV s~ ..

2.2. Sn-GDE fabrication and characterization

For the preparation of the Sn-GDEs, the Sn NPs prepared as
previously described in Section 2.1 were used. In brief, a Toray
carbon paper was used as carbonaceous support (Toray Paper,
TGPH-90). A carbon microporous layer (MPL), formed by Vulcan
XC72R and PTFE in a mass ratio 40/60, was firstly air-brushed onto
the carbonaceous support. This layer was sintered at 623 K during
30 min. Subsequently, the catalytic layer (CL) was prepared by air-
brushing a catalytic ink similar to that previously mentioned.
Using these conditions, homemade Sn-GDEs electrodes with a
geometric surface area of 10 cm? and a Sn loading of 0.75 mg cm 2
were prepared. Additionally, smaller portions of these Sn-GDEs
(about 1 cm?) were cut and electrochemically characterized as
above mentioned. To characterize them, these electrodes were
held with clamps by the portion of carbon paper excess. The
clamps were not in contact with the electrolyte solution. The Sn-
GDEs were also characterized with a scanning electron microscope
(SEM, HITACHI S-3000N microscope) working at 20KkV. The
electrodes were sectioned and scanning electron micrographs of
the cross section were obtained and analyzed. In this way,
thickness and morphology of the different layers forming the
homemade Sn-GDE can be properly evaluated. For sake of
comparison two types of electrodes were prepared: a Sn-GDE
with pure Sn NPs (Sn/P-GDE), and Sn-GDE with carbon supported
Sn NPs (Sn/C-GDE).

2.3. Filter press tests

The fabricated electrodes were tested on a continuous filter-
press cell in such a way that both the catholyte and the anolyte
only passed once through the cell. This experimental set up was
similar to the set up used in previous works [53]. The catholyte was
a 0.45 mol L~! KHCO5 + 0.5 mol L' KCI aqueous solution and the
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Fig. 1. Filter-press cell and electrode configuration.

anolyte was a 1 mol L' KOH aqueous solution with an anolyte
flow per electrode area (QJA ratio) of 0.57 mL min~—! cm™2. Pure
gaseous CO, was fed to the cell at a flow of 200 mL min—"'. The
electrochemical cell is divided by a Nafion 117 membrane and the
geometrical electrode surface is 10cm? A leak-free Ag/AgCl
3.4 mol L™ KCI reference electrode was assembled close to the
surface of the cathode and a Dimensionally Stable Anode [DSA/
O,(Ir-MMO (Mixed Metal Oxide) on Platinum)] was used as the
counter-electrode. A scheme of the cell configuration can be seen
in Fig. 1.

Experiments were carried out at ambient conditions of pressure
and temperature during 90 min. Samples were taken by duplicate
at time 30, 60 and 90 min and were analyzed by ion chromatogra-
phy to quantify the formate concentration (Dionex ICS
1100 equipped with an AS9-HC column, using a solution of
Na,COs (4.5 mmol L~1) as the eluent at a flow-rate of 1 mL min~!
and a pressure of approximately 13.79 MPa). An average concen-
tration of formate was obtained for each experiment to calculate
the FE and the rate of formate formation. The FE is defined as the
percentage of the total charge supplied that is used to produce
formate and can also be seen as the yield based on the electrical
charge passed during the electroreduction [56,57]. The rate of

A

formate production was expressed as the quantity of formate
produced per unit of cathode area and unit of time.

3. Results
3.1. Sn NPs characterization

Fig. 2 shows some representative TEM images of the pure
(Fig. 2A) and carbon supported (Fig. 2B) Sn NPs obtained. The TEM
images of the pure Sn NPs show the presence of quasi-spherical
NPs with a mean particle size of about 10-15 nm. In addition, the
sample presents an important level of agglomeration although
individual NPs can be clearly seen. However, as expected, the
dispersion of the NPs is significantly improved when they are
supported on carbon. Thus, Fig. 2B shows the presence of well-
dispersed carbon supported Sn NPs with a particle size similar to
that found with the unsupported ones (about 10-15 nm).

Both samples were electrochemically characterized as previ-
ously described in the experimental section. Fig. 3 displays the
voltammetric profiles of the samples (pure Sn NPs in Fig. 3B and
carbon supported Sn NPs in Fig. 3C) both in Ar (black line) and CO,
(red line) saturated conditions. For sake of comparison, the

Fig. 2. TEM images. (A) Sn pure particles. (B and B1) Sn carbon supported particles.
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Fig. 3. Voltammetric profiles of (A) Sn rod, (B) Sn pure particles, (C) Sn carbon
supported particles in 0.45 mol L~! KHCO5 + 0.5 mol L' KCI solution Ar saturated
(black line) and CO, saturated (red line). (For interpretation of the references to
color in this figure legend, the reader is referred to the web version of the article.)

response of a Sn rod (99.85% Alfa Aesar) is also included (Fig. 3A).
The voltammetric response of the different samples is qualitatively
similar to that reported in previous contributions [53]. In brief, the
CVs show, between —-1.0 and -0.2V, anodic and cathodic
contributions related to the oxidation of Sn to SnOx and its
subsequent reduction in basic media [58]. As previously indicated,
the shift of the oxidation-reduction contribution between the Ar
and CO,, saturated solutions is due to a pH effect [33]. Finally, from
—1.2V, an evident reduction process is observed which can be
mainly attributed to the reduction of water (H, evolution) and/or
CO, in Ar and CO,, saturated solutions, respectively. Interestingly,
in comparison with the Sn rod (Fig. 3A) and with larger and
commercially available Sn NPs [53], the ratio between the signals
due to the CO,/H,0 reduction and that associated with the surface
oxidation/reduction is significantly higher with the present Sn NPs.
This fact may indicate that by decreasing the particle size, the CO,/
H,O0 reduction process is enhanced towards the surface oxidation
reduction one.

3.2. Sn-GDE characterization

As described in the experimental section, small portions (about
1 cm?) of the Sn-GDEs were again electrochemically characterized
by cyclic voltammetry. It is worth noting that in these experiments
the electrodes were fully immersed into the electrolyte, that is, the
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Fig. 4. Sn-GDE voltammetric profiles of (A) GDE with Sn pure particles (Sn/P-GDE),
(B) GDE with Sn carbon supported particles (Sn/C-GDE), in 0.45 mol L™!
KHCO3 + 0.5 mol L~ KCl solution Ar saturated (black line) and CO, saturated
(red line). (For interpretation of the references to color in this figure legend, the
reader is referred to the web version of the article.)

back side of the Toray paper will also contribute to the
electrochemical response. In any case, the voltammetric profile
of both electrodes (Fig. 4) is qualitatively similar to that obtained in
Fig. 3. These results clearly suggest that the main electrocatalytic
properties of the Sn NPs remain unaltered during the preparation
of the GDEs.

These electrodes were also sectioned and scanning electron
micrographs of their cross section were obtained. Some represen-
tative SEM images obtained using backscattered electrons are
included in Fig. 5. The backscattered electron signal depends
strongly on the atomic number of the sample (higher atomic
number brighter signal) so these images allow the thickness of the
microporous (MPL) and the catalytic layers (CL) present at the
GDEs to be analyzed. In both electrodes, the thickness of the MPL is
similar (about 100 wm). However, as expected, the thickness of
catalytic layer (distinguished at the bottom of the images) formed
with pure Sn nanoparticles (Fig. 5A) is much thinner than that
obtained with the carbon supported Sn nanoparticles (about
10 and 50-60 pm, respectively) at the same Sn loading
(0.75 mg cm—2). Obviously, this higher thickness is also associated
with a higher porosity at the catalytic layer with the same catalytic
loading. It is worth mentioning that, in a GDE configuration, carbon
dioxide has to cross through the electrode. In this sense, and as
previously discussed with commercial Sn NPs [53], the formation
of a massive and compact Sn layer is not convenient. Consequently,
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Fig. 5. Sn-GDEs SEM images. (A) Sn/P-GDE; (B) Sn/C-GDE.

in the next section, only those GDEs prepared from carbon
supported Sn NPs (Sn/C-GDEs) were used.

3.3. Filter press experiments

Table 1 summarizes the main results obtained during the filter
press experiments performed with the Sn/C-GDEs prepared.

In comparison with the results previously obtained with
electrodes prepared with commercial 150 nm Sn NPs [53], in
which the optimal operating conditions were j = 90 mA cm 2 and
Q/A=0.57 mLmin~' cm~2, at similar conditions, these new Sn/C-
GDEs provide comparable results, that is, FE about 70% and a
formate rate of about 3.2mmolm?s! (point 2, Table 1).
However, for current densities higher than 150 mA cm™2 (point
3, Table 1) for which the FE decreased to 53% with the electrodes
with 150 nm Sn particles [53], the FE remained remarkably stable
at about 70% with a rate of 5.45 mmol m—2s~! with the present
electrodes. This finding represents an important step forward in
the process. In fact, by increasing j up to 200mAcm~2, a
production formate rate of 5.6 mmol m 2s ! (point 4, Table 1)
is even possible to be obtained although at expenses of a decrease
in the FE. The higher surface area and appropriate dispersion of the
Sn NPs on the Sn/C-GDE could allow a better diffusion of reactants
and products, thus enhancing the mass transport and maintaining
the same efficiency at 150 mA cm 2. Therefore, the results
obtained using the Sn/C-GDEs prepared in this study reveal that
it is possible to work at current densities of 150 mA cm 2, and
therefore to achieve a higher rate of formate production, keeping
FE around 70%.

As mentioned previously, the product concentration is an
important issue for a possible industrial implementation of this
process. Together with the need of achieving high efficiencies, it
has been highlighted that the energy requirements to increase the
concentration of formate obtained up to levels of commercial
interest will play a key role in the practical feasibility of this type of
process [3]. Therefore, further tests were carried out with the aim
of obtaining product formate as concentrated as possible (Table 1
and Fig. 6).

Table 1

189 I 200 mA cm”
16 - B 150 mA cm”
14 . B 90 mA cm™

[Formale]/ g L

0.07

0.15
Q/A /mlmin” cm™

0.57

Fig. 6. Formate concentration as a function of the applied current density and Q/A
ratio.

Taking as reference the conditions: j=90mA cm~2 and Q/
A=0.57 mLmin~! cm~2 (point 2, Table 1), the effect of decreasing
the electrolyte flow/area ratio to a quarter (i.e. from 0.57 to
0.15mL min—' cm~2) was firstly assessed (point 1, Table 1). As
shown in Fig. 6, the concentration of formate achieved increased
from 1.5 g L~! to more than 5 g L™}, although at the expense of a
fall in FE from 69% to 60% (Table 1).

A similar analysis with lower Q/A ratios (points 5 and 6, Table 1)
was subsequently performed at j=200mAcm 2. The results
shown in Fig. 6 clearly indicate that lowering Q/A a remarkable
increase of the concentration of formate is obtained. When the Q/A
ratio was lowered from 0.57 mLmin~! cm~2 to a quarter of this
value (i.e. 0.15mLmin~!'cm™2), the formate concentration
achieved increased approximately 4 times, from 2.6gL! to
10.4 gL, keeping similar FE around 55%. With an additional
reduction of catholyte flow/area ratio to 0.07 mLmin~!cm2
(point 6, Table 1) a formate concentration as high as 16.9 g L' can

Results of Sn/C-GDE in continuous electrochemical filter press cell. Electrode metal loading: 0.75 mg Sn (10-15nm)cm~2 of carbon supported particles.

Point Current density, Electrolyte flow/area, Average Faradaic Formate average rate, Standard deviation Cathode Absolute cell

j (mA/cm?) Q/A (ml/min cm?) Efficiency, FE (%) r (mmol/m?s) (%) potential (V) potential (V)
1 90 0.15 60.2 2.81 3.99 -1.2 3.0
2 90 0.57 69.4 3.23 2.39 -13 3.1
3 150 0.57 70.2 5.45 5.14 -1.5 3.7
4 200 0.57 54.1 5.61 3.27 -1.4 4.0
5 200 0.15 55.6 5.77 5.82 -1.5 41
6 200 0.07 423 4.38 7.69 -1.8 43
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be achieved (Fig. 6), but with a FE of 42%, which can be attributed to
mass transport limitations in supply of reactants or removal of
product formate due to the very low flows of electrolyte
corresponding to Q/A =0.07 mL min~!' cm~2 in the system.

It should be finally remarked that these results have been
obtained operating in a continuous mode with only one pass of the
electrolyte through the electrochemical cell. The concentration of
25¢gL™! achieved with a 70% FE at 150mAcm 2 is also
noteworthy, which confirms that the Sn/C-GDEs developed allow
working at high current density with relatively high efficiencies.
Another interesting point is the high concentration obtained for a
current density of 200 mA cm~2 and 0.07 mL min~! cm~2. In these
conditions, it is possible to obtain formate with a concentration
near to 17 gL~!, approximately 0.35M, but at the expense of
decreasing the FE. According to recent references [22], this
concentration is not far from those required for direct formate
fuel cells (DFFC), since above 0.5M it may be possible to use
formate as a fuel for DFFC. This fact could help to stimulate the
development of both technologies and their future implementa-
tion at commercial scale.

4. Conclusions

This study presents the results of a continuous process for the
electrochemical reduction of CO, to formate using Sn/C-GDEs. A
simple method for synthetizing Sn NPs was adapted from the
literature and modified for producing Sn NPs of about 10-15 nm.
The Sn/C-GDEs, fabricated with carbon supported Sn NPs, were
able to work at high current densities, obtaining high formate
concentrations. At the expense of lowering FE, it was possible to
obtain relevant formate concentrations up to 16 g L~!. At a current
density of 150 mAcm™2 it is possible to achieve a formate
concentration of 2.5 g L~ ! with a FE of 70%. It is worth mentioning
that these results were obtained on a continuous mode, and with
only one pass of the catholyte through the cell, which is desirable
for the practical implementation of this type of approach.
Moreover, these results represent a step forward into the still
relatively scarce studies dealing with the electroreduction of CO,
to formate in continuous mode. The use of high current density and
the achievement of high concentrations remark the feasibility of
developing a CO, electroreduction process with these types of
electrodes and NPs.
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Anexo II: Nomenclatura

Eo

NHE

GDE

Q/A

FE

=

MPL

CL

TEM

SEM

cv

Potencial de Referencia

Electrodo estandar de hidrégeno

Electrodo de difusidn de gas (gas diffusion electrode)

Densidad de corriente (mA cm2)

Relacion caudal de electrolito/area de electrodo (mL mint cm2)
Velocidad de produccién de formiato (mol m= s?)

Eficiencia Faradaica (%)

Velocidad de produccién de formiato normalizada

Eficiencia Faradaica normalizada

Capa microporosa (Micro Porous Layer)

Capa catalitica (Catalytic Layer)

Microscopia electrdnica de transmision (Transmission Electron Microscopy)
Microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy)

Voltametria ciclica (Cyclic voltammetry)
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