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Tartalmi osszefoglalo

A szén-dioxid (CO2) elektrokémiai redukcioja az egyik legigéretesebb modja lehet a
Périzsi Egyezményben kijelolt szénmegkotési eljarasoknak, hisz ezzel nem csak az ipari
pontforrasok altal kibocsatott CO2 mennyisége csokkenthetd, de mindekdzben kibocsatas-
mentesen allithatok el6 hasznos vegyipari alapanyagok. Az egyik ilyen termék a szén-
monoxid (CO), mely napjainkban mar szelektiven eldallithatdo CO2-bol iparilag relevans
koriilmények kozott is. Ugyan ezen vegyiilet felhasznalasa sokrétii, a teriilet egyik fontos
kihivasa mégis mas, még értékesebb és konnyebben felhaszndlhatdé vegyiiletek (pl.: etilén,
etanol, acetat, stb...) szelektiv eldallitdsa. A kihivas lekiizdésére egy lehetséges alternativa
CO2 helyett a CO redukcioja, ugyanis igy amellett, hogy a reaktansveszteség minimalizalddik
(a CO vizes celektrolitoldatban vald oldhatatlansaga miatt), nagyobb szelektivitassal
képzddnek tobbszénatomos termékek.

Szakirodalmi elézmények alapjan CO2 és CO tobbszénatomos termékké alakitdsara
majdnem kizardlag csak réz alapu katalizdtorok alkalmasak, azonban ezek tipikusan nem,
vagy csak rovid ideig szelektivek egy termékre. Kutatdsom soran célom olyan polianilin/réz
(PANI/Cu) nanokompozitok eléallitasa volt, melyek nagy aramstrtiségen is alkalmasak a CO
impregnalasaval eldallitott katalizatorok a réz koncentriciojatdl, valamint az alkalmazott
elektrolittdl fliggden kiilonboz6 termékekre szelektivvé tehetdk folyamatos é&ramlasos
celldkban akar tobb 6rdn 4t tarté folyamatos miikodés sordn is. Elektronmikroszkopos és
rontgen-elemanalitikai technikdk segitségével megmutattuk, hogy a kiilonleges viselkedés a
réz beépiilése soran bekovetkezd valtozasokra vezethetd vissza, ahogy a réz annak
koncentraciojatol fiiggéen mas méretli és eloszlasti aktiv centrumokat alkot. A jelenséget
megfigyeltiilk mas nitrogéntartalmu polimerek (polipirrol, poli(o-feniléndiamin)) alkalmazasa

esetén is, beigazolva ezzel a beépiilési mechanizmus univerzalitasat.
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Bevezetés

crer

A szén-dioxid (CO2) 1égkori koncentracidjanak emelkedése egyre nagyobb kihivast jelent a
globalis fenntarthatésag szempontjabol, ezzel korunk egyik legnagyobb, egyre siirgetébb
politikai, szocialis és tudomanyos feladatava valt ennek megfékezése. A siirgés probléma
kezelésének sziikségessége nem csak a méretébdl fakad, hanem hatasainak potencialis

irreverzibilitasabol is [1].

A novekvd szén-dioxid koncentracidra valaszul tobb, a probléma egy-egy részét érintd
torekvés indult, kezdve egyre hatékonyabb szén-dioxid megkdtési és tarolasi technologiak
alkalmazasaval, z6ld, megljuld energiaforrasok széles korben vald beiktatasaval, valamint
egyre igéretesebb kibocsatast-csokkentd politikai elkotelez6désekkel. Bar ezen eréfeszitések
l1étfontossagu 1épések a CO> kibocsatasok csokkentésében, a mar meglévd, valamint jovoben

kibocsatott és eltarolt CO2 kezelésére gyakran nem kinalnak megoldast [2].

Egy igéretes valasz erre a problémara a szén-dioxid nem mint melléktermék, hanem
alapanyagként valo kezelése. Az ilyen modon vald felhasznalasa értéknovelt vegyiiletek
szintézisére egyszerre kinalna lehetdséget egyes ipari folyamatok karbon-semlegesitésére és
az ipari pontforrasokbol szarmazé CO; felhasznalasara is [3]. Amennyiben a technologia
elektromos aram segitségével milkddne (mint egy elektrolizalod celldban), lehetdség nyilna a

megujulo energiaforrasok altal termelt energia raktarozasara kémiai kotések formajaban.

A CO; redukalasanak 4 f6 modszere kutatott: Fotokémiai, biokémiai, termokémiai és
elektrokémiai, valamint ezek hibrid formai. Mindegyik iranyvonal rendelkezik a maga

elonyeivel és hatranyaival.

A fotokémiai eljaras az egyik legjobb megoldas az elszigetelt ipari telepeken valo
gyors kiépitéshez [4], de gazdasagos alkalmazhatdésagahoz a napenergia hasznositasi
tényez0Ojét a szilicium-alapu napelemekkel 6sszehasonlithatova kell fejleszteni (kb.: n=20%),

ami a tudomany jelen allasa szerint egy nagy kihivasnak bizonyul [5,6].

A termikus modszerben Hy hatasosan redukalja a szén-dioxidot, igy ez az eljaras
igéretesnek bizonyul, amennyiben megljuld energiabol szdrmazo hidrogén is biztositott a
reakcidban. Itt elény, hogy a termikus katalizis egy igen jol ismert és tobbnyire egyszerlien

kivitelezhetd folyamat.
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Ugyan a technoldgia némi energiaveszteséggel jarhat a Hz nehéz kezelhet6sége, termékek
nehézkes elvalasztasa, valamint a nagy homérséklet és nyomasigény miatt, de ez a modszer

mar egyes ipari méretii telepeken is alkalmazott gazdasagos koriilmények kozott [7].

Biokémiai modszerek soran altalaban algak vagy egyes baktériumkultirak
alkalmazasaval torténik a CO2 redukcid. A modszer nagy eldénye a kicsi befektetési koltség,
valamint a nagyon magas (akar 100%-0s) szelektivitas példaul alkoholok felé [8]. Az ilyen
modszerek azonban majdnem kizarolag elektrolizis utolépéseként targyaltak, valamint
egyelére a konverzid sebessége nagyon limitalt és a szelektiv atalakulas folyamata igen

bonyolult, tobblépéses [9].

Az utobbi iddkben azonban az egyik legnagyobb figyelmet gazdasagi és technologiai
megfontolasok miatt a CO: elektrokémiai redukcidja kapta. A technologia nagyban a
klasszikus vizelektrolizal6 cellak miikodésén alapul, itt azonban nem az elektrolitoldat, hanem
a folyamatosan betaplalt CO2 atalakitdsa torténik, igy nem igényli hidrogén betdplalasat,
valamint jol skalazhato is. Az elektrokémiai atalakitas lehet a leggazdasagosabb mind koziil,

amennyiben a felhasznalt megujuld energiaforrasbol szarmazo aram olcso [5].

A CO: elektrokémiai 4atalakitdsa soran azonban tobb nehezitd tényezdvel is szdmolni kell,
példaul a reaktdns géz halmazéllapota miatt a hatékony anyagtranszport és megfeleld
¢érintkezési 1d6 biztositasa nehézkes, valamint elektrolizis soran elkeriilhetetlen a vizes kozegii
elektrolitoldat jelenléte, ami igy egy folyamatos vizbontasi versenyreakciot okoz. Az eljarast
tovabb neheziti a CO, kiemelkedd stabilitasa és viszonylag rossz oldhatdsdga semleges és
savas kozegben. A nagy kinetikai gat végett igy a katalizatorok alkalmazésa nélkiilozhetetlen.
A kémiai megfontolasokon kiviil a cella geometridja, felépitése és egyéb mérnoki

szakértelmet igényl6 paraméterének optimalizalasdnak is meghatarozo szerepe van.

Az elmult évtizedekben a tudomanyos kozosség eltokélt munkdjanak kdszonhetden a teriilet
oOriasi fejlédésen esett at, igy mara iparilag relevans aramstrtségek is elérheték folyamatos
aramlasos lizemii cellakban tobb ezer ora stabil miikodési élettartam mellett [5]. A szén-
dioxid redukcié (tovabbiakban CO:RR) soran keletkezé termékelegy Osszetétele nagyban
fiigg az alkalmazott katalizatortol, igy példaul képesek vagyunk nagy szelektivitassal (>90%
Faraday hatasfok (FE)) el6allitani szén-monoxidot [5,10], vagy akar formiatot is [5,11].

A legnagyobb értékkel rendelkezd termékek (mint példaul az acetat, etanol, de legfoképp

etilén) egyeldre majdnem kizardlag csak réz alapu katalizatorok segitségével allithatok eld.
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Ugyan az irodalomban van olyan példa ahol nagy Co+ szelektivitast értek el (70% Faraday
hatasfok), de ezen rendszerek jelenleg csak kozepes aramsiiriiségeken (~100mA cm?)
viszonylag rovid ideig (~150 6ra) mikodnek megfelelden [12]. Az aramsiiriiség ndvelésével a
szelektivitas és igy az effektiv miikodési id6 is rohamosan csokken [13]. Az alacsony
szelektivitds egyik f6 oka a reakcid koztitermékekben keresendd, ugyanis tobb termék sok
1épésen keresztiil azonos mechanizmussal képzddik, igy gyakran egymas kialakulasat kisérik.
Ezen kiviil a hasznalt ligos kozeg végett a reaktans beoldddasakor keletkezd alkalifém-
karbonatok reaktans veszteséget okoznak, valamint hajlamosak a precipitacidra, ezzel

jelentdsen lecsokkentve egy katalizator réteg élettartamat.

A fenti problémakra megoldast kinalhat CO> helyett a CO redukalasa: A CO oldhatosaga kicsi
vizes kozegben, valamint mivel maga is egy koztitermék a CO2RR mechanizmus soran,
kozvetlen ezt betaplalva eldsegithetjiik a szén-szén dimerizacios reakcioutakat, ezzel is

befolyasolva a szelektivitast.

Mivel a CO az egyik legkonnyebben eldallithatd szén-dioxid redukcids termék, a CO2 két
1épésben vald tovabbalakitasa indokolt és jovedelmezd lehet, amennyiben ezzel a modszerrel

nagyobb szelektivitas és aramstriiség érhetd el.

A szén-monoxid redukcio (tovabbiakban CORR) egy sokkal kevésbé részletesen targyalt aga
a terliletnek, dm a szén-dioxid redukcioban szerzett tapasztalatok és ismeretek (pl.:
alkalmazott cellaelrendezés és elektrolitoldatok) érvényesek és tobbnyire felhasznalhatoak

ebben a reakcidban is.
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Irodalmi attekintés

1. Szén-monoxid (CO) redukcio

1.1 Elényok CO2RR-val szemben

A kozvetlen elektrokémiai redukcioja egy kézenfekvo megkozelitése a CO» atalakitasnak:
Nem igényelne tovabbi részlépéseket, az adott ipari pontforrds kibocsatdsa egy masik
lizemben sziirés és tisztitds utdn egybdl tovabbalakithatd lenne, ezzel alkotva egy gazdasagos,
praktikus eljarast. Az ilyen fajta redukcionak azonban szamos kihivassal kell szembenéznie,

kiillonosen hosszatavi mukodtetés soran.

Tobbszénatomos (tovabbiakban Cz+) termékek eldallitdsa soran meghatdrozo szerepe van
az elektrolitoldat pH-janak. A savas kozegben jelenlévd nagy H* koncentracio el6nyben
részesiti a hidrogénfejlodési reakciot (tovabbiakban: HER) a CO2RR-val szemben, igy
folyamatos aramlésos celldkban els6ésorban lugos (pH = 13-14) koriilmények kdzott érhetdk el
nagy aramstiriségek ¢és miikodési idétartamok. A szén-dioxid azonban reagalhat az
elektrolitoldat OH" tartalmaval, valamint a redukcié soran képz6d6 hidroxidionokkal ((1) és

(2) egyenlet), ami igy reaktansveszteséget okoz [14].

Példaul etilén (C2Has) képzddés esetén:

2C02 + 8H20 + 12e- — C2Hs + 120H- (1)
12 OH- + 6C02 — 6C03% + 6H20 )

A karbonatképzddés a reaktansveszteség miatt is probléma, de ezen Kkiviil
csapadékképzodést okozhat a katalizator feliiletén, ezzel csokkentve az aktiv reakciofeliiletet,
ezzel akadalyozva a megfelel iontranszportot. Ezek a tényez6k mind a cellafesziiltség

folyamatos novekedését, mind a hasznos termékre vald szelektivitds folyamatos csokkenését
okozzak [15].

Ezek a korlatok nem lépnek fel szén-monoxid redukci6é folyaman, egyszeriien azért,
mert az nem oldodik az elektrolizis sordn alkalmazott koriilmények kdzott még erdsen ltigos
oldatokban sem. Tekintettel arra, hogy a CO majdnem minden reakcioutban egy koztitermék
a CO, Co+ termékké alakitasa kozben (1. abra) [16], igy kozvetetten szén-monoxidot

hasznalva sem a reaktansveszteség, sem a karbonat-precipitadcié nem okozna problémat.
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A hosszutava stabilitason feliil a szén-monoxid reaktansként valo felhasznalasa a Cos+
termékek szelektivitasat jelentésen novelheti, nagyobb aramstrtiségek mellett is [17]. Ennek
az oka tobb tényezore vezethetd vissza. Kozre jatszik az alacsonyabb oxidacios allapota, a CO
dimerizacids reakcidutak kedvezményezettsége és a nagy katalizator feliiletén adszorbealt CO

koncentracio is [18].

Szén-dioxid Szén-monoxid ‘

1. abra: Egy egyszer(sitett lehetséges CO,RR mechanizmus attekint6 abra 7 termékre nézve. A CO
dimerizacioja az etanol és etilén képzddésének, mig a monomer uton torténd atalakulas a metan
képzddésének kedvez. Etilén mindkét mechanizmus soran képzddhet, &m monomer Gton a metan képzédés
kedvezményezettebb. Metanol képzddése energetikailag gatolt, igy az csak magas homérsékleten és

nyomason allithaté el6 [19].

A lehetséges elonyok mellett fellép tobb lehetdség is. CO2RR soran a katalizatornak
képesnek kell lennie mind a CO2, mind a CO reverzibilis adszorbealasara is, ezzel jelentdsen
lecsokkentve a potencidlisan alkalmazhatd katalizatorok szamat, ugyanis tobb til alacsony
(pl.: Ni(111), Pd(111)) vagy éppen tal magas (pl.: Fe(100), Ni(110)) affinitassal rendelkezik a
szén-dioxid felé [20]. Ha ez az affinitas tal alacsony, nem alakul ki kell6 katalizator-gaz
kolesonhatés, a gaz nem adszorbeédlodik elég nagy mértékben ahhoz, hogy 4talakuljon, 4m ha
az affinitds tal nagy, az adszorbedlt gaz tul alacsony energiaszintre keriil, az 4talakulas
energiaigényesebbé és gatolta valik, igy a reaktansbol katalizatorméreg lesz. Osszességében a

legidealisabb affinitasi energia az, amely minél kdzelebb van a nullahoz.
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Mivel a Co+ termékek képzodésének koztiterméke a CO is, igy az elézéeknek szintagy
érvényesnek kell maradnia a CO molekula felé mutatott affinitasara is. A mindkét gaz felé
mutatott viselkedés az egyik oka, hogy egyelére majdnem kizardlag csak a réz katalizatoron
lehet t6bb-szénatomos termékeket relevans aramstiriiségeken eldallitani, hisz semmilyen mas

fém nem mutatja ezt a specifikus viselkedést.

Szén-monoxid redukcidja soran azonban csupan egy gaz felé mutatott kozel nulla affinitasi
energianak kell teljesiilnie, igy ebben a reakcioban elképzelhetd, hogy olyan fémek is aktivak,
amik eredetileg CO2RR soran nem mutattak aktivitast. A teriilet Gjdonsaga végett azonban ez

a témakor még kevéssé kutatott.

1.2 Kihivasok

Az clektrolizis szempontjabdl legnagyobb kihivast a szén-monoxid nagyon Kis
oldhatosaga vizben és gaz halmazallapota okozza: Ahhoz, hogy a CO atalakulhasson hasznos
termékké, érintkeznie kell az elektronokat biztositd katalizator feliiletével és a protondonorral
(altalaban viz) is, ezen feliil a katalizatornak érintkeznie kell az elektrolitoldattal, hisz
masképp nem folyik dram az elektrokémiai cellaban. Ezek az alapfeltételek ahhoz vezetnek,
hogy a Kkatalizis feltételezetten Un. harom-fazis hatarfeliileteken (2. abra) zajlik a

legkonnyebben, tehat a szilard-gaz-folyadék fazis érintkezési feliletnél [21].

2. abra: A harom-fazis hatarfeliilet sematikus 4brazolasa.
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Mivel a CO vizben rendkiviil limitaltan oldodik, valamint a viz redukcioja itt egy nemkivant
mellékreakcio, kifejezetten fontossa valik nagy harom-fazis hatéarfeliilet, vagy ahhoz kozeli
helyzet (vékony diffuzids réteg a katalizator feliiletén) kialakitasa, azonban ez korantsem egy
egyszerti feladat. Csupan a katalizator feliiletének megndvelése onmagaban nem megoldas,
ahogy az elektrolitoldat kapillaris hatasokon keresztiil akar teljesen el is zarhatja a gaz 0tjat,
ezzel akadalyozva az aktiv helyek kialakuldsat. A probléma kikiiszobolésére specialis
elektrodokat kell alkalmaznunk. Az ilyen, Gn. gazdiffizios elektrodokat egy késébbi

fejezetben targyalom.

2. Katalizatorok szén-monoxid elektrokémiai redukcidojahoz

A COz2 és CO elektrokémiai redukcidjaban nélkiilozhetetlen a katalizator alkalmazésa.
Mivel a felilleten 1év6 viz, mint protondonor is nélkiilozhetetlen a reakcidhoz, de a gaz
redukcidja is a feliileten torténik, igy elkeriilhetetlen, hogy a vizbontas és a CO2/CO redukciod
versenybe lépjenek. Ugyan a termodinamika tobb lehetséges termék képzddése esetén is az

utobbinak kedvez [22], a kinetikai tényezOk a hidrogénfejlédést részesitik elényben.

A szén-dioxid redukcioban kiilonféle katalizatorok eltérd termékek eldallitasat teszik
lehetévé. Ugyan 16 lehetséges vegyiilet keriilt azonositasra redukciés termékként [23]
hosszutavon és szelektiven egyeldre 2 allithato el6: a formiat [24] és a szén-monoxid [25]. A
Co+ vegyiiletek eléallitasa azonban tovabbra is egy kihivas, pedig mind hozzaadott értékben,

mind lehetséges felhasznalasban ezek lehetnének a legkedvez6bb termékek [26].

Ezek a vegyiiletek, mint az etilén, etanol és acetat egyelére mind réz katalizator, valamint
egyes Osszetett katalizatorok (ezek csak kis szelektivitas mellett) [27] segitségével allithatok
eld. Rengeteg tudomanyos torekvés eredményeképp egyre nagyobb stabil miikodési
id6tartamok, aramstriiségek és szelektivitasok érhetdek el Co+ termékek eldallitasa soran,
azonban ezek messze elmaradnak példaul a szén-monoxid szintézis soran mar rutinszeriien

elérheto értékektol.

Katalizator tervezése ebben a reakcidban nagy kihivas: A rézen kiviill minden katalizator
jellemzden egy-kettd szén-dioxid redukcids termék képzddését (CO vagy formiat), mig a réz
egyszerre sokkal tobb termék képzodését is lehetdvé teszi, tovabba mivel sok termék osztozik

a reakcidmechanizmus bizonyos Iépéseiben, szelektivvé tenni a folyamatot egy termék felé
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oriasi kihivas [28]. Mivel par Osszetett rendszeren kiviil majdnem kizarolag csak a réz képes

katalizalni ezt a folyamatot, az anyagi mindségbeli limitaltsag is egy tovabbi megkotés.

A Co+ termékek eldallitasaban azonban egyre novekvé érdeklédés mutatkozik a CORR
folyamattal kapcsolatban. Mivel a Co+ termékek eldallitasa szén-monoxid intermedieren

nagyobb szelektivitast lehet elérni ezen értékes vegyiiletek felé.

Példaul egyes réztartalmu Otvozetek alkalmazasaval az egyik legértékesebb CO2/CO
redukcios termék (propan-1-ol) ~36% Faraday hatasfokkal eléallithato 300 mA cm™
aramsiirtiségen 100 ora stabil miikodés mellett [29]. Mas kutatasokban még ennél is nagyobb
szelektivitas érheté el példaul acetat termék felé (50% FE 500 mA cm aramstirtiségen 500
oran keresztiil) Pd-Cu aktiv centrumokon [30]. Ezek és ehhez hasonld eredmények igen

reményt keltéek, igy a folyamat tovabbi intenziv kutatomunkat igényel.

A szelektivitast azonban korantsem csak a katalizator anyagi minésége befolyasolja. A
termékeloszlasban nélkiilozhetetlen szerepet kap tobbek kozott az alkalmazott elektrolit
mindsége, a cellaclrendezés, egyes adalékanyagok, morfologia és gaz diffuzios elektrodok

szerkezete is.

3. Miikodési Paraméterek

3.1 Gaz-diffuzios elektrodok

Kelléen nagy reakcidsebességek eléréséhez elengedhetetlen a megfelelden nagy
harom-fazis hatarfeliilet, vagy ahhoz minél kozelebbi allapot biztositasa ebben a reakcidban.
Erre a korabbiakban is roviden bemutatott gaz-diffuzios rétegek (GDL) nyujthatnak
kézenfekvd megoldast. EQy GDL allhat csupan egy makropdrusos rétegbdl, ekkor egyrétegii
GDL-r61 beszéliink, vagy allhat egy makro- és egy vékonyabb mikroporusos részbdl is, ezt
nevezziik kétrétegi GDL-nek. A CO,RR/CORR témakorében elsésorban csak kétrétegiiek
alkalmazottak, mert ebben az elrendezésben a mikroporusos réteg (finom szénporbol és

polimer adalékbol kialakitott réteg) kevesebb vizet enged at a makropdrusos rétegbe.
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Ez a korabbiakban targyalt vizbontas nagy kinetikai kedvezményezettsége miatt fontos, hisz
ha tul sok viz jut be a rétegbe, mikdzben a viz nagy része nem érintkezik a katalizatorral, a
HER teljesen elnyomja a CO2/CO redukciojat [31]. Ezt a jelenséget atazasként (flooding)

targyaljuk, ekkor tulnyomo6 mértékben a termék Ho.

Az elrendezésben a katalizatort mechanikai (példaul porlasztva fjva) vagy elektrokémiai

uton ezekre a mikroporusos rétegekre juttatjuk, igy késziil el a gaz-diffizios elektrod (GDE).

A redukcio folyaman a CO2/CO gazt a makropdrusos rétegen keresztiil juttatjuk at a
mikroporusos rétegre, ami egyszerre a feliiletén hordozza a katalizatort (3. abra). Az ilyen
betaplalas lehet6vé teszi a gaz egyenletes eloszlatasat, a jelentésen nagyobb (sik
elektrodokhoz képest) érintkezési feliiletet (katalizator ¢és gaz reaktans kozott) azt
eredményezi, hogy a CORR folyamat kevésbé lesz diffuzio limitalt. Ennek eredményeképp

nagyobb aramstriiségek érhetéek el, mint a sikelektrodok esetén [32].

o

- Elektrolitoldat
Q

} és termeék ki

. » Q‘ o M)
® 9°
Elektrolitoldat be ®

® SRR ERT Nt SOsELee e B e
Mikropérusos réteg és katalizator

Makropérusos réteg

3. abra: Egyszeriisitett abra a GDE miikodésérdl. A betaplalt CO eloszlik a makroporusos réteghen, onnan
a katalizator feliiletére jut. A keletkezd gaztermékek a GDE-n keresztiil, mig a folyadéktermékek az

elektrolitoldattal egyiitt tivoznak.
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A GDL tipusa meghatiaroz6 a redukcio folyaman. Ugyan alapjat tekintve csupan egy
makroporusos és mikroporusos részt kell tartalmaznia, a részek vastagsaga, porusok mérete,
alakja, térbeli elrendezése, vagy éppen azok polimer adalék tartalma jelentheti a kiilonbséget
akar 0% ¢és kozel 100% szelektivitas kozott [33], emiatt a megfeleld GDL megvalasztasa

elengedhetetlen.

3.2 Folyamatos aramlasos elektrokémiai cellak

A CO2/CO redukcioja korantsem olyan egyszerli, mint a viz elektrolizise, ennek
elsédleges oka a reaktans helyi koncentracidja: Mig viz elektrolizise soran kb. 55,5 M
reaktans all rendelkezésre, a CO2 gatolt oldhatosaga végett ebben a reakcidban ez tipikus
vizes oldatok és szobahdmérséklet alkalmazasaval maximum 30 mM, mig CO esetén ez az

értek még ennél is egy nagysagrenddel kisebb.

A Kis oldhatosag miatt az elméleti diffizios hatdraramsiiriiség csupan par 10 mA cm2, ami tal
kevés az ipari alkalmazhatosaghoz [34]. Emiatt a folyamat 1éptéknovelésének érdekében

elengedhetetlen a gaz folyamatos betaplalasa a reakcio folyaman.

Ezen feliil tovabba fontos az elektrolitoldat folyamatos aramoltatasa is. Ennek a legnagyobb
szerepe a termékek eltavolitdsaban van, hisz igy folyamatosan megujul az elektrod feliilete,
ezzel a termék vagy az esetleges katalizatormérgek felhalmozoddasa kikiiszobolhets. Ezen
kiviil biztositja, hogy a rendszer egyes jellemzdéi (mint a pH, vagy egy komponens
koncentraciodja) térben viszonylag homogén maradjon. A CORR soran az el6z6 indokok miatt
egyre nagyobb figyelmet nyernek azok a cellatipusok, ahol mind a gaz, mind a folyadék

folyamatosan 4aramlik a cellaban miikodés kozben.

Az elektrokémiaban meglehetdsen sok cellatipus elkiilonithetd, azonban a kiilonb6zd
cellakban vizsgalt rendszerek, kiilondsen a CO2/CORR esetében, nem feltétlen mutatjak
ugyanazt a viselkedést, vagyis egy adott katalizator miikodhet teljesen masképp fliggéen az
alkalmazott cellatipustol [35]. Ez okbodl kifolyolag nagyon fontos leszogezni, mit értiink
pontosan az alatt, amikor egy folyamatos aramlasu cellar6l beszéliink. A kutatdsom soran
folyamatos aramlasu cella minden olyan cella, amiben az elektrolizis sordn mind a betaplalt

gaz (CO), mind a betaplalt elektrolitoldat folyamatosan aramlik keresztiil a cellan.
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A gaz csupan egyszer 1ép be és ki a cellaba, mig az elektrolitoldatot néhany esetben, féleg

hosszatava mérések soran recirkulaltatjuk miikddés kdzben.

A folyamatos aramlésos celldknak is tobb tipusa ismert. Ezeket a tipusokat elsdsorban egy
membran jelenléte vagy hianya, a membran tipusa ¢és a cella belsd szerkezete kiiloniti el

egymastol. Az egyszerliség érdekében csak az altalam hasznalt két cellatipust mutatom be.

Egy mikrofluidikai cella az egyik legegyszeriibb elrendezése egy folyamatos aramlasa
cellanak. Ebben az elrendezésben nincs kiilon gazcsatorna, az elektrodok koriilbeliil par
milliméterre helyezkednek el egymastdl €s ezen a kis résen keresztiil aramlik keresztiil az
elektrolitoldat (4. abra). Ebben a cellaban nem alkalmazunk membrant, az iontranszport
egyszeriien az atfolyo elektrolitoldatban megy végbe. A katdd és anod csatlakozas egyszeriien
a fém cellatesteken torténik, amik érintkeznek a GDE-vel, mig a referenciaelektrod a cella
elétt befolyo elektrolitoldatba meritve tehetd az elrendezés részévé. Ebben az elrendezésben
nem alkalmazunk recirkulaciot, igy a katalizatorral mindig friss elektrolitoldat érintkezik,

emiatt ezekben a cellakban a pH, homérséklet és elektrolitkoncentracié allandé [36].

Anyacsavarok és
alatétek

Katod cellatest

Anoéd cellatest
Osszetart6 csavarok 6
| - Katod
| Teflon S;;g;;elo
& tivtarto P
Teflon
tavtarto
Szigeteld
hatlap FolyadéKkcesatorna

4. abra: Egy mikrofluidikai cella sematikus rajza. A CO betaplalasa a katod kontakt hatsd gazcsatlakozdjan

keresztiil, a folyadék betaplalas pedig a folyadékcsatornan keresztiil torténik.
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Egy mikrofluidikai cella egyik nagy elénye az elrendezés egyszeriisége: Mivel nincs
membran, nem kell id6t tolteni annak aktivalasaval, és mivel recirkulaciéo sem alkalmazott,
bonyolult csérendszerek és folyadéklevalasztok helyett a folyadéknak egy be- és kimenete
van. Az ebben a cellaban mért eredmények kénnyen reprodukalhatok, mivel az allando pH,

homérséklet és elektrolitkoncentracio a folyamatosan aramlo elektrolitoldattal biztositott.

Ugyan kisebb eltérések megfigyelhetok, kiilondsképp nagyobb dramsiiriségen, de a
mikrofluidikai mérések eredményei és tendenciai nagyjabol egyeznek a robosztusabb,
membrannal rendelkez6 cellakban megfigyeltekkel [37]. A mikrofluidikai cella kifejezetten
alkalmas feltérképezés-jellegli mérésekre, igy 0j katalizatorokat és a reakcidkoriilmények
hatasat elészeretettel ebben az elrendezésben mérik. Ennek a cellatipusnak azonban igen
egyértelmi limitacioi is vannak, ami els@sorban a technologia felskalazhatdsdgaban nyilvanul
meg, ugyanis az ilyen rendszereket igen nehéz nagy nyomason miikddtetni, valamint az
atfoly6 elektrolitréteg hidrosztatikai nyomasa miatt fellépd atnedvesedés a méretndvelésre

iranyul6 probalkozasokat gazdasagtalanna teszi [38].

Erre megoldasul szolgalhatnak a rés-nélkiili elektrolizal6 cellak (5. abra).

Anyacsavarok és
alatétek
Katod cellatest
Teflon
2 tavtarto
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5. abra: Egy rés-nélkiili elektrolizalo cella sematikus rajza. A CO a katod kontakton kialakitott
gazcsatlakozon, mig az elektrolitoldat az andd kontakton keresztiil kertil betaplalasra. A két cellateret egy

anioncseré¢lé membran valasztja el.
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Ez az elrendezés nagyban a viz elektrolizis témakorébol fejlodott ki, igy bo tudéssal és
tapasztalattal rendelkeziink a cellatipus miikodésér6l [39]. A munkank soran rés-nélkiili
elektrolizal6 cella minden olyan folyamatos aramlésu cella, melyben a két elektrodot csak egy
ioncseréld membran valaszt el egymastol. Az alkalmazott membran lehet kation (PEM) vagy
anion (AEM) cseréld is. A cella robosztusabb, ipari alkalmazhatosagot tiikr6z6 kialakitasa

végett az elektrolitoldatot ebben az elrendezésben folyamatosan recirkulaltatjuk.

A rés-nélkiili elrendezés egyértelmil eldnye a felskalazhatosagéaban rejlik: Egy ilyen cella
nagyon jol tiiri a nagyobb nyomasokat, valamint az elektrodok kozelsége és a membran
alkalmazasa végett ezek a celldk nagy 4ramstriiségeken is kisebb cellafesziiltségen
mikdodtetheték [40]. A rés-nélkiili elektrolizald cellakban ritkabbak a gyors, feltérképezés
jellegli mérések, alkalmazasa sokkal jellemz6bb hosszll lizemidejii mérések soran. Mivel ez a
legelterjedtebb elrendezés ami kozel all az ipari alkalmazashoz, egy katalizator ebben a
cellaban mutatott viselkedése egy jo indikatora a potencialis alkalmazhatdosaganak

(1. tablazat).

1. tablazat: A két targyalt, valamint a klasszikus laboratoriumi kisérletek soran alkalmazott elrendezés
Osszehasonlitasa. A klasszikus-cellak alapvetd jelenségek tanulmanyozasara, a mikrofluidikai cellak
feltérképezd jellegti, optimum keresé mérésekre, a rés-nélkiili cella pedig az iparihoz kdzeli miikodési

paraméterek tanulmanyozasara a legalkalmasabb.

Klasszikus
haromelektrodos cella

Rés-nélkiili cella Mikrofluidikai cella

Meéret Kicsi Kicsi

Elérheté aramsiirtiség Nagy Limitalt (oldatellenallas) Kicsi
Uzemeltetési koltség Nagy Kozepes Kicsi
Meéres gyorsasiga Lassu Gyors Gyors
Felskdlizhato Igen Limitaltan Nem
Eredmények Iparba atvihetok Tp mi;ll:iﬁklg?;iie 16 Lu;:;zltﬁor;n:;g a
Folyamatos dramlas Igen Igen Nem
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3.3 Katalizator mikrokornyezete

A CO2RR-ban a Co+ termékek eldallitasara csupan a réz és par Osszetett rendszer
képes, igy felmeriil a kérdés, hogyha ezek a katalizatorok énmagukban nem e¢lég szelektivek
egy-két termékre, milyen paraméterekkel segithetd eld specifikus termékek képzddése. Ugyan
a katalizator fémnek csupan par tulajdonsaga befolyasolhatd (részecskeméret,
kristalyszerkezet, mennyiség), a katalizator kornyezetében rengeteg egyéb paraméter is

meghatarozo szerepet jatszik.

3.3.1 Elektrolitoldat dsszetétele

Az egyik ilyen paraméter az elektrolizald cella miikodése soran alkalmazott elektrolit
anyagi mindsége. A nagy lokalis pH (tehat a katalizator kozvetlen kornyezetében fellépd pH)
kedvezétlen a HER-nak, igy magasabb Faraday hatasfokok érheték el Co+ termékek iranyaba
[41].

A lokalis pH hatasa rendkiviil komplex lehet féleg CO2RR soran, hisz a reaktans egyszerre el
is reagal a redukcio kozben keletkezd, vagy az elektrolitoldattal betaplalt hidroxidionokkal.
CORR soran azonban ezzel az effektussal nem kell szamolni, hisz a CO nem reagal el a

hidroxidionokkal.

Kutatasok tobbszordsen beigazoltak az erdsen bazikus kozeg pozitiv hatasat a Co+
termékek képzddése felé [38, 39, 42], igy foleg CORR soran, ahol nem {itkoziink karbonat
képzOdés okozta problémakba, a lagos kozegek alkalmazasa mutatkozik az egyik
legigéretesebbnek [18]. Bazikus elektrolitbol természetesen rengeteg ismert, azonban ebben a
reakcioban kiemelten fontos a nagy oldhatosag (akar 7M koncentracid [42]), elektrokémiai
stabilitas, valamint az ipari alkalmazhatosag végett a kedvez6 ar is. Ezek a megfontolasok
miatt elsésorban egyes alkalifém-hidroxidok és karbonatok a legkutatottabbak, ezek koziil is

tipikusan a KOH hasznalt.

Az er6sen bazikus pH-k alkalmazasa soran természetesen megnoveljiik a hidroxidionok
kisérleti és elméleti kutatasok alapjan az egyik legfontosabb sebességmeghatarozo 1épés tobb-
szénatomos termékek képzddése esetén két feliileti COags dimerizacioja (kivéve etilén esetén,
ami keletkezhet CO dimerizacié nélkiil is [43]) a Langmuir-Hinshelwood folyamat soran,

azonban ez a 1épés nem igényel protonatmenetet [44],
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vagyis a megnovekedett OH™ koncentracidé Onmagaban nem képes megmagyarazni a
jelenséget. A bazikus vegyiilet koncentracioja mégis tagadhatatlanul befolyasolja a kialakulo
termékeloszlast, ami arra enged kovetkeztetni, hogy nem csak az OH’, hanem annak

ellenionjanak koncentracidja is egy meghatarozd paraméter.

A kationhatas egyik elfogadott oka, hogy a Gouy-Chapman-Stern modell szerint a kationok a
kiils6 Helmholtz (és a diffuz) rétegben (OHP) dusulnak, ezért nagyobb koncentraciokon a
kationok koncentracioja itt megndhet, ezzel megndvelve a potencialt az OHP rétegben. A
nagy potencial feltételezhetben elGsegiti a legfontosabb intermedier stabilizaciojat,

mindekdzben lecsokkenti az energiat, ami sziikséges a Co+ termékek képzodéséhez [45].

crer

van. CO2RR-ban alkalifém-hidroxidok 0Osszehasonlitasanal kirajzolodik, hogy az egyes
termékek képzddésére fordult aramsiiriség a kation rendszamaval né (formiat, etilén, etanol),
masnal megfigyelhetd optimum (metén) €s egyes termékeknél a kation nem tesz szamottevd

kiilonbséget (hidrogén, szén-monoxid) [46].

Stirtiség funkcional elméletre (DFT) épiilé szamolasok alapjan ennek az elsddleges oka, hogy
nagyobb hidratalt kationok kiils6 Helmholtz rétegben tartozkodéasa energetikailag kedvezdébb,
mint a kisebbeké, igy nagyobb koncentracioban tudnak ott jelen lenni, jobban stabilizalva igy
a kulcsfontossagu intermediereket. Ebbdl kovetkezik, hogy altalanossagban Co+ termékeknek
a nagyobb hidratalt kationok (K*, Cs") kedveznek, azonban egyszénatomos termékeknél

kisebb hidratalt kationok (Li*, Na") elényosebbek tudnak lenni szelektivitis szempontjabol.

3.3.2. Polimer adalékok

A viz oriasi folényben tartozkodik a katalizator felilletén a CO2/CO-hoz képest, ami
ezek a gdzok rossz oldhatdsdganak a kovetkezménye. Erre részben megoldast kindlnak a
GDL-ek, amik hidrofob és finom porusos természetiiknél fogva szabalyozott mennyiségii
vizet engednek a katalizator kornyezetébe, valamint nagyban megndvelik a harom-fazis
hatarfeliiletet. Azonban ezek az elektrodok sem tudjak teljes mértékben kivédeni a viz
tulstlyat a katalizator feliiletén, tekintve, hogy a feliiletre deponalt katalizator feliiletének csak

egy bizonyos része érintkezik a GDL-el, ezaltal a HER tovabbra is egy nagy akadaly marad.
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A cél tehat kialakitani egy olyan katalizdtor kornyezetet, ami kelloképpen tudja
limitalni a viz jelenlétét ahhoz, hogy a HER visszaszoruljon. Erre egy kézenfekvd megoldas
egy olyan adalékanyag beépitése, amely csak annyi vizet enged a katalizator feliiletére, hogy
az mint reakcidpartner elésegitse a hidrogénezett termékek képzddését, mas szoval a cél a

lokalis kémiai kornyezet finomhangolasa.

Egyik modja ennek a hidrofob nanorészecskék hozzaadasa. Az alkalmazott részecskék
jellemzden igen stabil polimerbdl késziilnek, ilyen példaul a politetrafluoretilén (PTFE).
Egyszeriien a nanorészecskék katalizatorral egyidejii feljuttatasa jelentésen megnovelheti az

elérhetd aramsiriiségeket és kelld mértékben visszaszoritja a kedvezotlen HER-t [47].

Egyszerii hidrofob nanorészecskéken tal azonban alkalmazhatéak ionomerek is. Az
ionomerek gyakorlatilag polielektrolitok, melyek elektromosan semleges (tehat nem ionos),
valamint ionos szakaszokat/csoportokat egyszerre tartalmaznak. Az ionomerek régota

hasznaltak CO2RR soran, azonban a szerepiik csak manapsag kezd teljesen megértetté valni.

Az ionomerek eredeti szerepe GDE-k elkészitése soran volt fontos, ahol a katalizatorrétegen
beliill kialakitottak az ionvezetést amellett, hogy az ionos csoportjaikon *’rogzitették’” a
katalizatort, ezért a szakirodalamban tovabbra is megmaradt a *’binder”, azaz kdtéanyag, mint
elnevezés. Az ionomerek hatasa azonban ennél sokkal Gsszetettebb: példaul az anioncseréld
ionomerek (pl.: Sustainion) novelik a CO2 oldhatdsagat, mig a kationcserélok (pl.: Nafion)
novelhetik a lokalis OH™ koncentraciot [48]. Mas kutatdcsoportok azt is bebizonyitottak, hogy
gyliris, nitrogéntartalmi csoportokat tartalmazoé ionomerek stabilizaljdk a Ca+ termékek
képzddéséhez kulcsfontossagti  koztitermékeket, ezéaltal megndvelve ezen termékek
szelektivitasat [49]. Ugyan tobb ionomer is ismert és széleskortien alkalmazott (6. abra), a
benniik rejl6 lehetdség, hogy egyes folyamatokat szelektivvé tegyenek jo okot ad ezek tovabbi

kutatasara.
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6. abra: Néhany gyakran hasznalt ionomer kozelit6leges szerkezete. A pontos szerkezet gyakran

védjegyoltalmat élvez (pl.: Nafion), vagy t5bb polimer keverékeként targyalt (pl.: Capstone™ ST-110).

Az eddig targyalt adalékok beépitése tipikusan hidrofob katalizatorrétegek kialakuldsahoz
vezet, ez okozza nagy részben kedvezd hatasuk, azonban a kiilonleges koélcsonhatasaik
példaul egyes intermedierek stabilitdsanak kérdésében felvetik az izgalmas lehetOséget a
szelektivitas drasztikusabb befolyasolasara. Ennek céljabol az utobbi idében némi figyelmet

nyernek a vezetd polimerek, mint adalékanyagok.

Vezetd polimerek azok a polimerek, amik az alapvetd szerkezetiiknél fogva vezetik az aramot
I[T-elektronjaik delokalizacidja révén [50]. Vezetdképesség szempontjabol rendelkezhetnek

fémes vagy félvezeto tulajdonsagokkal is, ami az oxidéacios allapotukkal valtoztathato.

A polimerek lehetnek teljesen apolarosak, ezaltal hidrofobak (pl.: poliacetilén), de sav-bazis
tulajdonsagu  csoportokat tartalmazd polimerek ionizaciora vald hajlamuk miatt

viselkedhetnek valamelyest hidrofilen is (pl.: polipirrol (PPy)).

Egy vezetd polimer az utobbi iddben tobb figyelmet kapott a CO2RR kapcsan, ez a
polimer pedig a polianilin (PANI). Ez az els6 olyan szerves vegyiilet, mely dnmagaban is
bizonyitottan aktiv szén-dioxid redukcidja sordn, amely tulajdonsidgat eldszor
fotoelektrokémiai cellaban bizonyitottak, ahol Kis aramsiriség mellett metanol és etanol

képzddését tette lehetove [51].
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A PANI azonban adalékanyagként is alkalmazhato réz Kkatalizator mellett, igy
vékonyrétegként deponalva egy mar rézzel elkészitett GDE feliiletére pozitiv hatassal bir Ca+
termékek képzddésének szelektivitdsara, visszaszoritja a versengd HER-t, mikézben hossza
ideig stabil marad [52]. A hatast a szerzok a réz-PANI hatarfeliileteknek tudjak be, ugyanis a
stabilizalja a feliileti COags iIntermediereket. Ez a kett6 hatas egyiittesen lehetévé teszi, hogy a

folyamat sokkal szelektivebb legyen Cz+ termékek felé.

Ellentétben a konvenciondlis adalékanyagokkal, a nitrogéntartalma vezetd polimerek
(pl.: PANI, PPy) nem csak ezek a termékek szelektivitasat képesek megndvelni: polianilinhez
palladium nanorészecskéket adva, amik alapvetden egyértelmii elonyben részesitik a HER-t,
94% FE szelektivitassal formiat képzddését teszi lehetévé. Ez Onmagaban is meglepd,
azonban ugyanezen kutatas soran Cu-Pd/PANI katalizatoron a rendkiviil nehezen eléallithato
metanol (Lasd: 1. abra) is akar 8% Faraday hatasfokkal is képzédik [53]. Ezek a jelenségek
arra engednek kovetkeztetni, hogy a vezetd polimer szerepe sokkal komplexebb, mint
egyszeriien a CO; adszorbealasa. Fourier-transzformacios infravords spektroszkopiai (FTIR)
¢és rontgen-fotoelektron spektroszkopiai (XPS) mérések eredményei ravilagitanak, hogy fém
nanorészecskék beépiilése soran a fém redukélja a polimerlancot és ezzel egyidejiileg

koordinacids kotés alakul ki kozottik.

3.4 Egyatomos Katalizatorok

Az egyatomos katalizatorok (single atom catalyst, SAC) fejlesztése egy rohamosan
fejlodo terillet az anyagtudomanyban, igy a CO2/CORR témakorében is. Egy SAC
alapegysége a nemfém atomok (altalaban nitrogén) altal koordinalt kdzponti fématom, amit
altalaban egy prekurzor (legtobbszor nitrogéntartalmi polimer) és egy fém egyiittes
pirolizalasaval allitanak eld, igy a katalizatorok egy folyamatos, altalaban szén alapu térhalo

egyes pontjaiba beépiilve vannak jelen (7. abra).

21. oldal



7. abra: Egy piridin tartalmu N4-SAC. A k6zponti fématomot (narancs) kdzrefogja tébb heteroatom (kék)
egy végtelennek tekinthet6 szén (fekete) térhald egy részében. A bemutatott koordinacié csak egy
példa, mas prekurzorokkal készitett SAC-0kban akar 2 vagy 6 atom is egyszerre kozrefoghat egy

fématomot [54].

A SAC-ok tobb elonnyel is rendelkeznek a nanorészecske vagy tombi fém
katalizatorokkal szemben. Az egyik ilyen elony a HER visszaszoritdsa a fém anyagatol
fliggetleniil, azaz pusztan atomi természetiiknél fogva. A HER alapvetéen mindig az un.
Volmer-reakcioval kezdédik ((3) egyenlet), aminek soran egy proton reagal a katalizatorra
juté elektronnal, igy egy feliileten adszorbealt hidrogénatom (H*) keletkezik, azonban innen a
hidrogénfejlédés két vonalon torténhet: A Heyrovsky-reakcioban ((4) egyenlet) a masodik
hidrogénatom az oldatbdl szarmazik, ahogy annak egy protonja reagal egy elektronnal, majd
reagal H*-mal. Ezzel szemben a Tafel-reakcioban ((5) egyenlet) a masik hidrogénatom
egyszertien egy masik H*, tehat az a szilard fazison adszorbealva tartézkodik. Mivel a legtobb
SAC-ban csak a katalizatoron zajlik a reakcio, és mivel az atomok egymastol térben messze
vannak, a Tafel-reakcio megtorténési valoszinlisége nagyon kicsi, hisz a szomszédos atomok
eléfordulasi valoszintisége is szintigy Kicsi, tehat a HER talnyomorészt a Heyrovsky-reakcion

keresztul torténik.

Volmer Ht +e - H* (3)
Heyrovsky H*+ H"+e~ - H, 4)
Tafel H*+ H* - H, 5)
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Ez azért nagy jelent6ségii, mert a Tafel-reakcio aktivalasi energiaja koriilbeliil fele annyi,
mint a Heyrovsky-reakcioban, tehat mig a klasszikus CO2/CORR katalizatorokban a Tafel-
reakcio felelds a keletkez6 Hz nagy hanyadéért, ugyanaz a hidrogén SAC-on nem tud fejlédni,

igy természeténél fogva gatolt rajta a Ho fejlédés [55].

Természetesen a HER visszaszoritasa mellett a CO2/CORR intermedierek stabilizalasa
is nélkiilozhetetlen a nagy szelektivitast katalitikus reakcidohoz, igy az intermedierek
szabadentalpiajanak vizsgalata egy fontos feladat. Az erre iranyuld kutatasok megallapitottak,
hogy gyakran hasznalt CO2RR katalizatorokbol készitett SAC-ok feliiletén a szén alapu
intermedierek 1ényegesen alacsonyabb szabadenergiaval rendelkeznek mint a H*. Ezen feliil a
legtobb, alapvetéen CO2RR-ban kifejezetten rossz aktivitast fém (pl.: Pt, Rh, Fe) SAC-ként
aktivva valik, ezzel erdsitve a feltevést, hogy a SAC-0k kialakitasuk révén jobb katalizatorok

ebben a reakcidoban, mint tombi fazist megfeleldjiik [56].

Az elmult években szamottevd fejlodés tortént a SAC-oK teriiletén, igy példaul nikkel/réz-
SAC 97% FE szelektivitassal képes CO termelésére CO2RR soran [57], de par réz-SAC a
nagyon nehezen képezheté metanolt is akar 44% FE szelektivitas mellett képesek eldallitani
[58]. A fejlodés ezen a teriileten reménykeltd, hisz a jo szelektivitas mellett a SAC-okban az

ar nagy részéért felelds, értékes fémtartalom csupan par tomegszazalék.

A SAC-ok azonban egyelére korantsem annyira fejlettek, mint a nanorészecskéket
alkalmazé megfeleldik. A fentebb emlitett kutatdsokban 100 mA cm™ alatt torténtek a
mérések, valamint viszonylag rovid ideig, ami megmagyarazhato a SAC-0k szerkezeti
instabilitdsaval: Ugyan normal kortilmények kozott ezek a katalizatorok stabilak, mitkodésiik
kozben azonban a fémcentrumok hajlamosak az aggregaciora, ezzel gbcokat kialakitva, mely
hajlamossa teszi Oket az elektr6dtol vald levalasra ¢és teljesen megvaltoztatja a
termékeloszlast, gyakran a HER iranyaba [59]. Ezen feliil elkészitésiik legtobbszor nagy

hémérsékletet igényel, amitdl szerkezetiik nehezen finomhangolhato.

A SAC-ok karakterisztikus tulajdonsdga mindezek mellett, hogy mig a Tafel-reakciot
visszaszoritjak, hisz nincs két szomszédos atom, a CO* dimerizaciét ugyan ezen okbol
kifolydlag szintigy eldnytelenné teszik, ezért mind a HER, mind Ca+ termékek képzdodése
kinetikailag gatolt. Ez okbol kifolydlag a targyalt termékek SAC-ok teriiletén tipikusan a
formiat, CO, CH4 és a CH3OH.
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Célkitiizés

Kutatdsom soran olyan gazdasagos polimer/réz nanokompozit kifejlesztését tiiztiik ki
célul, melyek hasznalataval szén-monoxid szelektiv elektrokémiai redukcidja valdsithaté meg
nagy aramsiriiségek alkalmazasa mellett is. Elsé 1épésben ki akarunk dolgozni egy olyan
szintézismoddszert, amellyel egy 1épésben eldallithatd maga a polimer/réz nanokompozit,
illetve a szintézisparaméterek valtoztatdsaval hangolhatdé a kompozit fém tartalma. Erre a
célra, a korabbi eredményekre alapozva a polianilint (PANI) valasztottuk vezet6 polimerként.
Részletesen szeretnénk megvizsgalni, hogy a katalizator rétegbe milyen formaban épiil be a
réz (oxidacids allapot, morfologia, stb.). A kialakitott, valtozo réz tartalmu katalizatorok CO
redukcids aktivitasat és szelektivitasat négy kiilonboz6 elektrolitoldatban (LiOH, NaOH,
KOH, CsOH) kivantuk vizsgalni. Az egyes mintdk hosszi tava stabilitasat mind

mikrofluidikai, mind pedig rés-nélkiili elektrolizalo celldkban is vizsgélni fogjuk.
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Kisérleti munka

1. Felhasznalt Anyagok

Desztillacié majd

Anilin (CeHsNH2) | Sigma Aldrich 99% 62-53-3 o
polimerizacio
Ammonium-
peroxo-diszulfat Reanal Analitikai 7727-54-0 Vizben feloldas
((NH4)2S20s)
. , Millipore
U'tfr?]ti‘f”tha) Yz | Direct Q3UV | 182 MQcm : :
késziilék
Etanol VWR 0
(CH3CH20OH) Chemicals 6% 64-17-5 -
Izopropanol Molar 0 Y i
(CHsCHOHCHs) | Chemicals RS ] Ol
Szén-monoxid (CO) 630-08-0 -
Gaz-diffazios réteg ., .
(Freudenberg Quintech kagillfsztgafi‘é“]\lffl
H23C6) P .
Réz-szulfat-
pentahidrat Sigma Aldrich >98% 7758-99-8 vizben oldas
(CuSO4*5H20)
Litium-hidroxid-
monohidrat (LiOH | Sigma Aldrich >99% 1310-66-3 vizben oldas
* H20)
Natrium-hidroxid VWR N , ,
(NaOH) Chemicals Analitikali 1310-73-2 vizben oldas
Kalium-hidroxid VWR , .
(KOH) Chemicals Reagens 1310-58-3 vizben oldas
Cézium-hidroxid-
monohidrat (CsOH | Sigma Aldrich >99,5% 35103-79- vizben oldas
* H20) 8

Iridium-oxid (IrOx)

Fuel-Cell Store

szuszpenzidba vitel
majd porlasztva flijas
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2. Alkalmazott technikak

2.1 Oxidativ polimerizacio

A polimerizacio egyik alkalmazott modszere az oxidativ polimerizacid. A technika alapja,
hogy a lancinditd 1épésben polimerizalni kivant monomer reagal az oxidaloszerrel (a mi
esetiinkben ammonium-peroxo-diszulfattal), igy kialakul egy monomer gyok-kation. Az igy
képz6dott monomergyOk reagalva tovabbi  monomerekkel (vagy oligomerekkel)
lancnovekedést idéz eld. Az ilyen modszerrel véghezvitt polimerizacio jellemzd a vezetd
polimerek szintézisére. A moddszer legnagyobb hatranya a molekulatomeg és végcsoportok
nehéz kontrolldlhatésaga. Kutatdsunk soran ezek hatdsiat nem vizsgéltuk, de elképzelhetd,
hogy ezek a paraméterek is befolyasoljak a polimer hatékonysagat, igy a kés6bbiekben mas

modszerek kidolgozasat is célul tiiztik ki.

A kutatdsom soran hasznalt PANI-t ezzel a mddszerrel allitottam el6. Egy Erlenmeyer-
lombikba 5,1 mL desztillalt anilint és 70 mL 1 M koncentracioja HCI oldatot adtam, lefedtem,
majd jégfiirddbe allitottam ¢és keverdtalcan kevertettem. 15 perc utan ehhez cseppenként
majd ismét lefedtem, és 24 oraig kevertetni hagytam. Az elkésziilt PANI-t Whatman 201
7-14 um poérusméreti szlrépapirra felvittem, majd 5-6-szor ultratiszta vizzel atmostam,
ameddig a sziirlet szintelen nem lett. A kapott iszapot kb. 2 oraig 60 °C-on levegén

szaritottam, majd a mar szaraz terméket dorzsmozsarban poritottam.

2.2 GDE-k készitése

A kutatasom soran GDL-re a katalizatort porlasztva fijasos technikaval vittem fel. Ehhez
100 mg polimerhez a megfeleld mennyiségi CuSO4 oldatot adtam, majd ultratiszta vizzel
kiegészitettem 3 mL-re (eltekintve az elegyedés soran lehetségesen bekovetkezo

térfogatvaltozastol), majd hozzaadtam 3mL izopropanolt (IPA).

Az igy kapott szuszpenziot ultrahangos kadba tettem 37 kHz frekvencia mellett 20 percre,
igyelve arra, hogy a hodmérséklet ne haladja meg a 35 °C-t. A szuszpenzidt tartalmazo iiveg
fiolat csatlakoztattam a porlasztva f1j6 eszk6zhoz (tovabbiakban: fj0). Az eszkodz az 4thalado
stiritett levegd okozta nyomésesés kihaszndldsdval vékony kapillarison keresztill a

szuszpenziot bejuttatja a levegbaramba, ami igy azzal egyiitt porlasztva tavozik.
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Az igy elballitott aeroszolt a 100 °C-on tartott Freudenberg H23C6 GDL-re juttattam, ligyelve
annak homogén eloszlatasara. A végsd feliileti boritottsagnak 0,5 mg cm™-t talaltuk

optimalisnak, igy ezzel a boritottsaggal dolgoztunk az egész dolgozat alatt.

2.3 Induktiv csatolasu plazma tomegspektrometria (ICP-MS)

Az induktiv csatolast plazma tomegspektrometria (ICP-MS) miikddésének alapja, hogy a
berendezés az ICP forrast hasznalja ionforrasként, a detektalas pedig tomegspektrometrids
(MS) modszerrel torténik. Ennek elénye, hogy a bevitt minta ionizaciofoka a plazma 6000-
8000 K homérsékletén akar a 90%-ot is meghaladja, igy ezt a rendkiviil hatékony ionforrast
kombindlva az MS nagy szelektivitdsu ¢és érzékenységli detektoraval egy kivalo
teljesitoképességli technikat kapunk. A technika érzékenységénél fogva a kutatds soran a

modszert a pontos fémkoncentracié meghatarozasara hasznaltuk.

Az ICP-MS minta eldkészitéséhez az ismert tomegli PANI/Cu kompozitot hordozé GDE-
ot 5 cm® tdmény H2SO4 és 5 cm® 30 w% H20: oldat elegyébe helyeztem 48 orara. Az idd
letelte utdn a GDE-ot milliQ vizzel ledblitetettem ugyan abba a fézdpoharba, majd a
fézépohar tartalmat egy 100 cm®-es mérdlombikba kvantitativen atmostam, majd azt jelre
toltottem és ezen mérdlombik tartalma kertilt analizalasra az ICP-MS mérés soran. A mérés
soran %Y volt a belsd standard és detektalas soran a ®°Cu jele keriilt analizalasra 15 cm®min‘?

hélium vivogazaram mellett. A méréshez Agilent 7900 ICP-MS késziiléket alkalmaztunk.

2.4 Pasztazo Elektronmikroszkopia — Energiadiszperziv Rontgenspektroszkopia
(SEM-EDX)

A pasztazo elektronmikroszkop miitkddése soran fokuszalt elektronnyaldabot bocsatunk a
minta felszinére egy meghatarozott protokoll alapjan. A jeldetektalas soran a minta gerjesztett
atomjai altal kibocsatott szekunder elektronok jelébél nanométeres felbontast képet kapunk a
felszinrdl. Egylittesen alkalmazva ezt a technikat egy energiadiszperziv rontgenspektrométer
(EDX) detektorjaval, az atomok belsé héjon tartozkodo elektronok kilokédésével, majd ennek
az energiaszintnek kiils6 héjakrol vald betoltédésével jard karakterisztikus rontgensugarzas
szintugy detektalhatova valik, igy egyszerre kapunk képet a felszinrdl és kapunk arrol egy
elemtérképet, megallapitva az egyes elemek térbeli eloszlasat. A munkank soran a technikaval

a PANI/Cu nanokompozitok réz eloszlasat vizsgaltuk.
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2.5 Transzmisszios Elektronmikroszképia (TEM)

A transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) az elektronforrast €s annak fokuszalasat
tekintve hasonlo elven alapszik, mint a SEM, &am itt a minta tipikusan vékonyabb, mint 100
nanométer és nem csak feliileti, hanem mélységi informaciot is kapunk arrél. A technika a
mintan athaladé (transzmittalt) elektronok detektalasan alapul, amik jellemzden kisebb
hullamhossziak, mint a SEM sordn detektalt elektronok, igy a TEM nagyobb felbontasi
képességgel rendelkezik a SEM-nél. A technikat kutatasunk soran a PANI matrixba
beagyazodott réz nanorészecskék tanulmanyozasara hasznaltuk. A munka soran FEI TECNAI

G2 20 X-Twin TEM-ot hasznaltunk.

2.6 Kronopotenciometria (CP)

Az elektrokémiai mérések soran kronopotenciometriat alkalmaztunk. A technika lényege,
hogy a méréseket allando aramerdsség mellett végezziik, és kovetjiik a cellafesziiltség (illetve

3 elektrodos esetben a munkaelektrod potencialjanak) valtozasat az id6 fiiggvényében.

A modszer egyszerre lehet6vé teszi a pontos Faraday hatasfok egyszeri kiszamolasat ((6)
egyenlet), valamint a cellafesziiltség pontos értéke és annak id6beli valtozasa informaciot

szolgaltat az az elektrod degradaciojarol/a szelektivitas hirtelen megvaltozasarol is.

VX
Vin -2y - F

FEx% = I

-100% (6)

(FEx: Faraday hatasfok (%), ¥x: X termék gézarama (kalibracioboél és bejové gazarambol szamolt)(cm® s2), Vin:
molaris térfogat (cm® mol?), z«: 1 termék molekula képzddéséhez sziikséges elektronok szdma, F: Faraday-
allandé (C mol™?), I: dramerdsség (A).

A kronopotenciometrias méréseket folyamatos aramlasos cellakban végeztiik. Mindkét
hasznalt cellatipus (4. és 5. abra) esetén a gaz a katod GDE makroporusos részére érkezik,
ennek az eloszlatasat rés-nélkiili cellaban segiti egy gazcsatorna is. Mikrofluidikai cellaban a
két elektrod kozott aramlik, mig rés-nélkiili cellaban az anddra érkezik az elektrolitoldat. A
cella Osszeszerelését kovetden egy alkalmas tesztkeretbe (ez tartalmaz minden kiszolgalod
egységet, pl. pumpa, tomegaram szabalyzo, elektrolitoldat tartily, stb., mely a mérés

elvégzéséhez sziikséges) fogatjuk a cellakat.
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A folyadék és gaz aramldsanak megkezdddése utan a potenciosztat csatlakozoit rogzitjiik a
cellatesthez, majd elinditjuk a kronopotenciometrias mérést. Az elektrolitoldat, illetve a
betaplalt gaz aramlési sebessége az adott méréstdl, illetve az alkalmazott cellatipustdl is
nagyban fiigg, igy az olvas6 a pontos értékeket mindig az adott mérési eredményeket

Osszefoglald abrak abraalairasaiban talalja.

2.7 Gazkromatografia (GC) és magneses magrezonancia spektroszképia (NMR)

A hasznalt katalizator segitségével termékek gaz és folyadék fazisban is képzddtek, igy

mennyiségiik és mindségiik pontos meghatarozasara két technikat is alkalmaznunk kellett.

Egy gazkromatograf (GC) miikddése soran a mintat (esetiinkben géz) inert vivégaz
segitségével egy kolonnara visszikk fel. A minta komponensei kiilonb6zd erdsséggel
kolesonhatva a kolonna toltetével kiillonbozo retencids idok alatt jutnak azon teljesen at, igy a
gazkomponensek a megfelelé felftitési protokoll és kolonna alkalmazasa mellett egyesével
jutnak a detektorra, igy az Osszetett minta alkot6i egyesével meghatarozhatok. Az anyagi
mindségrdl a retencids idd, a mennyiségrdl pedig a valaszjel teriilete szolgaltat informaciot

ismert gazeleggyel vald kalibraci6 utan.

A magneses magrezonancia spektroszkopia (NMR) alkalmazasa soran nem-nulla
magspinii atommagok (igy példaul *H és 13C) kémiai kdrnyezetének eltérésébdl egy dsszetett
minta komponensei meghatarozhatok. A technika alapja, hogy az er6s magneses térbe
helyezett atommagot (az adott NMR késziilékre és vizsgalt atommagra jellemzd) megfeleld
radiofrekvencias hulldammal besugarozva spinallapotok kozotti dtmenet hozhatd 1étre. Az
alkalmazott frekvenciat, ami ezt az atmenetet lehetévé teszi, Larmor-frekvencianak nevezziik.
A vizsgalt atommagok koriili elektronok azonban maguk is 1étrehoznak egy, a kiils6 magneses
tér iranyaval ellentétes irdnyd magneses teret, igy a mag Larmor-frekvenciaja kis mértékben
megvaltozik. Ekkor a detektalt jel az adott mag kémiai kornyezetétél fiiggéen bizonyos
mértékben eltolodik, ebbdl szamolhatjuk a kémiai eltolodast (5). Az igy kapott jelek helye,
alakja (felhasadasa) és teriilete informaciot szolgaltat a vegyiilet mindségérél és
mennyiségérdl is, igy a komponensek meghatarozhatok. A munka soran Bruker AV-111-500-
HD NMR késziiléket hasznaltunk.
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2.8 Mérési koriilmények

Az elektrokémiai méréseket Biologic VMP-300 potenciosztat segitségével végeztik. A gaz
aramlasat Bronkhorst MASS-STREAM berendezés segitségével, mig az elektrolitoldat
aramlasat NE-SYR-016 fecskendOpumpéaval kontrollaltuk. A  mikrofluidikai cella
elektrokémiailag aktiv feliilete 1 cm?, mig a rés-nélkiili elektrolizalé cellaé 8 cm?. Anodként
mikrofluidikai cellaban 15% Nafion adalékot tartalmaz6 iridium-oxid GDE-t, mig rés-nélkiili
elektrolizald cella esetén nikkelhab elektrodot hasznaltunk. A termék analizéldst Shimadzu
Nexis GC-2030 gazkromatograffal és Bruker AV-I11-500-HD NMR berendezéssel végeztiik.
A szerkezet meghatarozasara Thermo Scientific Apreo 2 SEM és TECNAI G2 20 X-Twin
TEM berendezést alkalmaztunk.
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Eredmények
1. Katalizatorok szintézise és a katalizator réteg kialakitasa

A kutatdsunk soran a legnagyobb koriiltekintést a katalizator reprodukélhato elkészitése
igényelte, ami nem csupan a mintacl6készitési protokoll pontos betartdsaban, hanem annak

egyedi megtervezésének sziikségességében is megnyilvanult.

A Kkatalizatorréteg elkészitéséhez eleinte a kutatocsoportban rutinszeriien hasznalt
fémbol készilt fujo eszkozzel dolgoztam; a polimer szuszpenziot porlasztva fhjasos
technikaval juttattam a hordozé feliiletre. Az igy kapott, altalunk fémet nem tartalmazonak
vélt PANI Kkatalizatorréteg azonban nagyon meglepd eredményekkel szolgalt, hisz
100 mA cm aramsiiriiség mellett is képes volt metan és etilén eléallitisara, amely két olyan
termék, amit ezelStt nem figyeltiink meg ezen a polimeren (a korabbi tapasztalatok alapjan a
HER a dominans folyamat), féleg nem ilyen nagy aramsiriiségek alkalmazasa mellett. A
hasznalt fujoeszkoz szétszerelése soran degradaciot figyeltink meg azokon a teriileteken,
amivel a szuszpenzio €érintkeztett, igy felmeriilt, hogy a PANI valamilyen mddon reakcioba
Iép az eszkdz anyagaval, amit SEM-EDX mérések beigazoltak: A fém hozzaadasa nélkiil
elkészitett PANI rétegek az EDX elemtérkép alapjan nem csupan rezet, de cinket is
tartalmaztak, méghozza igen homogén eloszlasban (8. abra), igy ezek utan 3D nyomtatott,
fémtol teljesen mentes, poli(éter-éter-keton) (PEEK) polimerbdl késziilt fajo eszkozokkel

dolgoztunk. Az igy készitett mintak vizsgalatakor nem talaltunk fém szennyez6dést.

8. abra: SEM-EDX felvétel egy fémbol késziilt fujoval készitett PANI rétegr6l. Bal: feliilet morfologiaja (SEM),
kozép: cink elemtérképe (EDX), Jobb: réz elemtérképe (EDX).

A fjo eszkdéz anyaga és a polimer kozott tehdt mindenképpen tortént valamilyen
kolcsonhatés, azonban a kolcsonhatas eredete ekkor még kérdéses volt, hisz nem tudtuk, hogy
a folyamatért esetleges polimerizaciobol szarmazd savmaradvanyok, vagy esetleg redoxi-

folyamatok-e a felelések.
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A hatds mindenesetre felvetette a kérdést, hogy vajon a polimer matrixba beépiild réz
mennyisége kontrollalhato-e a réz valamilyen fémsojanak hozzdadasaval. Amennyiben ez
lehetséges, a réz mennyiségének hatdsa egy széles tartomanyban tanulmanyozhaté lenne

ismert réztartalom és homogén eloszlas mellett.

Azért, hogy errdl megbizonyodhassunk, a PANI-t réz-szulfat (CuSO4) oldataval
kevertettiik, majd a mar fémmentes fj6 eszkdzzel felvittiik a GDL felszinére. Az igy késziilt
nanokompozit tovabbra is aktiv maradt, valamint az ilyen modon elkészitett rétegek aktivitasa
sokkal kisebb szoras mellett reprodukalhatova valt, igy a tovabbiakban is ezt a modszert

alkalmaztuk.

Ahhoz, hogy a nanokompozitok pontos réztartalmarol meggy6zddhessiink, ICP-MS technikat
alkalmaztunk. A nominalis (bemért) réztartalom viszonylag jol egyezik az ICP-MS altal
meghatarozott valos réztartalommal (2. tablazat), tehat kijelenthetd, hogy a bemért réz nagy
része beépiil a polimer matrixba. Nagyobb eltérés tapasztalhatd azonban nagy réztartalmak
mellett, ami arra utalhat, hogy a beépiilés egyre gatoltabba valik a polimeren 1évé egyre
kevesebb szabad koordinacidos hely miatt. Nagyobb eltérés figyelhetd meg 0,114 wcy%
réztartalom mellett. Az eltérés magyarazhat6 a hasznalt mérleg pontatlansagaval (nagyon kis
felfujt tomegek) vagy a GDL oldhatatlan maradvanyainak ismeretlen hatasaival is (feliiletén
adszorbedlhat valamennyi rezet, de akdr minimalis fém szennyezést is juttathat az oldatba),
valamint fontos megjegyezni, hogy ezek az eredmények egy mérésbdl szarmaznak, igy ezek
reprodukcidja folyamatban van. A viszonylag j6 nomindlis és ICP-MS technikéaval
meghatarozott réztartalom egyezés miatt az egyszerlis€ég érdekében a tovabbiakban a

nominalis réztartalom kertl feltiintetésre.

2. tablazat: Néhany PANI/Cu nanokompozit bemért €s ICP-MS technikaval meghatarozott réztartalma.

ICP-MS technikaval meghatarozott
réztartalom (wg,%)

Nominilis réztartalom (w,%)

12,1 9,11
2,36 2,05
1,36 1,09
0,114 0,158
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2. PANI/Cu nanokompozit mintak osszetétele és szerkezete

A réz eloszlasa a katalizator rétegben az egyik kulcskérdése a jelen dolgozatnak,
hiszen a polimerben talalhatd nitrogéntartalmti funkcids csoportok koordinacios képessége
felveti a lehetdségét annak, hogy a réz atomos eloszlasban van jelen a polimer matrixban [54],
azonban ugyanezek a pozitiv kdlcsonhatasok egy nanorészecske kialakulasat is segithetik, ha

a kezdetben koordinal6 rézatomok gocpontként szolgalnak annak kialakulasara (9. abra).

9. abra: Bal: A polianilinnel kialakul6 lehetséges atomos koordinacié szerkezeti sémaja. Jobb: Egy lehetséges
réz nanorészecske kialakulasa (a képek csak szemléltetésként szolgalnak).

Ezen okok miatt kiemelten fontos meghatarozni, hogy kiilonb6zé bemért réztartalom mellett a
fém pontosan hogyan oszlik el a polimer matrixban — ez azonban nem egyszeri feladat,
kiilonosen kis réztartalom (kb. 2-3 wcy%) mellett: A kis réztartalom és a PANI egyenetlen
felszine miatt a nanokompozit vizsgalata legtobb esetben nem szolgaltat egyértelmii
eredményeket az eloszlast illetéen, példaul FTIR mérések soran a N-Cu koordinacids kotésre
karakterisztikus csucs kis réztartalom mellett elkiilonithetetlen a PANI okozta hattértdl, vagy
rontgen-diffraktometrias (XRD) mérések eredményei kis réztartalomnal gyakorlatilag nem
mutatnak valtozast a tiszta polimerhez képest (10. abra). Az itt bemutatott mérési eredmények
alapot szolgaltatnak a késdbbiekben felvazolt hipotézisnek, azonban ezt nem tamasztjak ala
teljes mértékben. Annak érdekében, hogy a lehetd legpontosabban meg tudjuk mondani, hogy
a katalizatorrétegben hogyan van jelen a réz (kémiai kdrnyezet, morfologia) egy nemzetkozi
egylittmiikddésbe kezdtiink Prof. Plamen Atanassov kutatocsoportjaval (UC Irvine, Egyesiilt
Allamok), ahol az ilyen, nagyon kevés fémet tartalmazéd katalizatorrétegek teljeskorii
szerkezetvizsgalatara alkalmas miszerpark rendelkezésre all. Ezek a mérések folyamatban

vannak, a dolgozat benyujtasaig nem fejezddtek be.
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10. abra: Elézetes kisérletek FTIR (bal) és XRD (jobb) mddszerekkel. Mindkettd technikdandl megfigyelhetd,
hogy 1,36 w% réztartalom alatt a spektrumok/diffraktogramok atfednek a tiszta polimerrel. Az abrazolt
spektrumok/diffraktogrammok egymastol eltolva dbrazoltak az atlathatosag érdekében.

Az el6z6 technikaknal nagyobb felbontoképességgel rendelkez6 SEM-EDX és TEM
vizsgalatok Kis réztartalom mellett is képesek informaciot nyujtani a réz eloszlasardl, igy a
tovabbiakban ezekkel a moddszerekkel a katalizatorok morfologidjat és mikroszerkezetét
vizsgaltam. A SEM-EDX mérések segitségével a katalizator feliiletének morfologiajat
egylittesen tudtuk kovetni a réz ecloszlasaval, igy a kialakulé szerkezetvaltozas okai
feltarhatova valtak. Kis réztartalomnal a morfologiaban nem figyelhetd meg valtozas a
rézmentes PANI-hez képest, emellett a réz eloszlasa az EDX mérés alapjan igen homogén
marad. A PANI impregnalasara hasznalt réz-szulfat oldat koncentracidjanak ndvelésével
azonban megjelennek lemezes vagy tiszerii nanorészecskék a feliileten, amiknek a f6 alkotdja
az EDX elemtérképek alapjan a réz. A tiszta réz kristalyszerkezete kobos, a réz-szulfaté pedig
triklin szerkezetii, azonban a kirajzol6do lemezes szerkezet monoklin kristalyszerezetre utal,
ami elsésorban Cu(l)- és Cu(ll)-oxidnal megfigyelheté [60]. Ez alapjan azt feltételezziik,
hogy a réz egy része valoszintlileg valamilyen oxid formajaban épiil be/van jelen a polimer
rétegben. Osszegezve: mig Kis koncentracioknil a réz igen homogénen oszlik el, nagy
koncentraciok esetén a réz tobbsége nanorészecskékben halmozodik fel (11. abra). Ebbdl arra
kovetkeztettiink, hogy a réz beépiilésének mindkét alapesete (9. abra) megtorténhet és a

beépiilés mddjat a réz koncentracidja hatdrozza meg.
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11. abra: SEM-EDX felvételek kiilon6z6 réztartalmi PANI/Cu nanokompozitok feliiletérdl (akromatikus
felvételek) és abrazolodo elemtérképeik (szines felvételek). Bal fels6 (2): Felvétel a legalacsonyabb hasznalt

crer

katalizatorrol. Bal also (2): Felvétel egy 2,36% wcy réztartalmi katalizatorrol. Jobb (2): Felvétel egy szemléltetés
céljabol készitett, 50% wey réztartalmu katalizatorrol.

Kis réztartalom mellett a réz beépiilt formajat nehéz pontosan meghatarozni: Ugyan az
elemtérképen nem rajzolodnak ki nagyobb szemcsék, ez nem garantdlja azt, hogy ezzel a
technikaval nem jol elkiilonithetd (legfeljebb néhany nanométeres) nanorészecskék nincsenek
jelen a nanokompozitban. Ezek a kis részecskék a feliilet egyenetlensége valamint a polimer
instabilitasa (elektronnyalab miatti égése) végett a részletgazdag hattértdl rendkiviil nehezen
elkiilonithetdk. Ennek feloldasara alkalmaztunk TEM technikat, aminek segitségével
valamennyi mélységi informaciot is képesek vagyunk nyerni egy mintabol, igy annak

egyenletlen feliilete és matrixanak zavaro hatasa kevésbé akadaly.

A TEM mérések soran 1,36 wcy% réztartalom alatt tobbszords vizsgalat soran sem talaltunk
réz nanorészecskéket a polimer matrixban. Ez aldtdmasztotta eddigi méréseink eredményét,
miszerint egy bizonyos koncentracié alatt a képz6d6 nanorészecskék vagy rendkiviil kicsik
(par nanométeresek) és ritkan fordulnak eld, vagy a réz valojaban nem mint nanorészecske,

hanem par atombol 4ll6 (akar egyatomos) formaban van jelen [58].

1,36 wc,%-ndl ugyan igen kevés, de megfigyelhetdek voltak atlagosan koriilbeliil 10 nm
¢lhosszasagh kristalyok, mig majdnem kétszer ekkora réztartalom mellett az atlagos mérete

alig, a kristalyok mennyisége viszont szamottevéen nétt.
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Nagy réztartalom mellett viszont mar nem csupan a kristdlyok mennyisége, hanem mérete is
sokszorosara novekedett. A kirajzolodd nanorészecskék kristalyszerkezetének racssik
tavolsagait vizsgalva elsésorban a Cu20 és elemi réz kiilonbozé Miller-indexi kristalylapjait

fedeztiik fel [61] (12. abra).

) % . Q , 0y
3, 4 A Qi

12. abra: TEM felvételek kiilon6z6 19,4 weu% réztartalmi nanokompozitokrédl. Bal: Cu2O (110) nanorészecske.
Jobb: Cu,0 (200) nanorészecske.

3. PANI/Cu elektrokatalizatorok CORR aktivitasa és szelektivitasa

3.1 Réztartalom hatasa

Mint azt az el6zd alfejezetekben részletesebben is bemutattuk, a nanokompozit réz
tartalma jelentdsen befolyasolja a kialakulé kompozit morfoldgiajat. Ennek kapcsan felmeriil
a kérdés, hogy vajon ez milyen modon mutatkozik meg a katalizator CORR szelektivitasaban

és aktivitasaban.

A hatas megismerésének érdekében egy széles réztartalom tartomanyon beliil
(nominalis réztartalom 0,0344-25,6 wcy%) koncentracidosorozatot készitettiink. Az egyes
PANI/Cu mintak aktivitasat és szelektivitasat els6 1épésben kronopotenciometrias mérésekkel
tanulmanyoztam, 100 mA cm allandé aramsiiriiséget alkalmazva. A méréseket mind 1 M
LiOH, mind pedig 1 M CsOH elektrolitoldatban is elvégeztem. A keletkezett CORR

termékeket gazkromatografiaval és NMR spektroszkopiaval azonositottam €s kvantifikaltam.

A kialakulo cellafesziiltségek a réztartalom ndvekedésével a kijeldlt tartoméanyon beliil akar
0,3 V-ot is csokkennek (13. abra). A csokkenés konnyen magyarazhatdé a PANI réznél kisebb
elektromos vezetésével, igy a réz adagolasaval jaré novekvo vezetés fokozatosan csokkenti a

cellafesziiltséget, azonban ez a hatas kb 12,1% wc, tartalom felett mar elhanyagolhato.
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13. abra: A kialakul6 cellafesziiltségek az eltelt id6 fliggvényében PANI/Cu elektrokatalizatorokon. Bal:
Kronopotenciometras mérés 1M CsOH alkalmazasa mellett, a szaggatott vonallal jel6lve a stabil
cellafesziiltséget, mely értékeket a jobb oldali abrahoz hasznaltunk fel. Jobb: A cellafesziiltség valtozasa
réztartalommal 1M LiOH és 1M CsOH elektrolitoldat mellett, stabilizacié utan. Az alkalmazott aramstirtiség 100
mA cm?, Elektrolitoldat aramlasi sebessége 0,5 cm®min! gazaramlasi sebesség 23 cm® mint, mikrofluidikai
celladban mérve.

A Kis mennyiségii rezet tartalmaz6 katalizatorokon mért termékeloszlas teljesen mas, mint
ahogy az egy réz nanorészecskékbdl allo katalizatortol varhato, aminek az egyik egyértelmi
jele a nagy mennyiségii metan képzddés (pl. tobb, mint 45% FE 1,36 wt% rezet tartalmazo
PANI/Cu mintanal) (14. abra). A metan mellett a masik f6 termék a hidrogén, melynek
mennyisége a réztartalom novekedésével eldbb csokken, majd 20-30% FE kozott

stabilizalodik LiOH elektrolitoldat esetén.
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14. abra: PANI/Cu nanokompozitok aktivitasa IM LiOH (bal) és 1M CsOH (jobb) elektrolitoldat alkalmazasa
mellett, mikrofluidikai cellaban, 23cm?® mint gazaramlasi és 0,5cm®min elektrolitoldat draml4si sebesség

mellett, 100 mA/cm? aramsfiriiségen. A koncentracié balrél (0,0344 wcu%) jobbra (25,6 Wcu%) ndvekszik.
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A metan képzddésébdl latszodik, hogy a katalizator aktiv a reakcid soran, azonban az
elézetesen vartaktol nagyban eltérd termékeloszlas, féleg a Co+ termékeket illetden tobb
lehetséges magyarazatot is felvet: Egyrészrol kisméretli nanorészecskék nagy fajlagos
feliilete, valamint a Ilehetséges N-Cu koordindciok nagyobb szerepe feliileti
energiavaltozasokat okozva megvaltoztathatja egyes reakcioutak kedvezményezettségét [55].
Az ilyen tipusu, tombi katalizatoroktol teljesen eltéré termékeloszlas jellemzé a SAC-okra
[58]; ez kozvetetten arra enged kovetkeztetni, hogy Kis réztartalmak mellett az altalunk

készitett PANI/Cu mintdkban a réznek legalabb egy része egyatomos formaban lehet jelen.

Masrészrdl felmeriil, hogy az esetlegesen kialakuld néhany atomos klaszterekben és par
nanométeres részecskékben kedvezodtlenné valik minden dimerizacids reakciout a kevesebb
egymashoz szomszédos rézatom jelenléte miatt [55]. A tényleges okban valosziniileg ezek a
faktorok mind egyiittesen szerepet jatszanak, am ezek kisérleti bizonyitasa tulmutat a jelen

dolgozat keretein.

Nagyobb réztartalom esetén a katalizator mutatta termékeloszlas igen hasonlit a
nanorészecskékbol allo rézkatalizator aktivitasara, leszamitva a metan képzodését, amit a

tovabbra is jelen 1évo kisebb részecskéknek tudhatunk be.

A legnagyobb CORR aktivitas egy kitiintetett région beliil mutatkozik meg, méghozza abban
a tartomanyban, ahol az els6, TEM technikaval jol lathato (kb. Snm-nél nagyobb élhosszi)
részecskék megjelennek, nagyjabol 0,343 és 2,36 wcu% kozott. A kitlintetett régioban 1 M
CsOH elektrolitoldat alkalmazasa mellett a HER-re forditddo toltés egyes esetekben akar 10%
FE ala csokkenhet, ami a jelenlegi legfrissebb szakirodalommal 6sszevetve is egy egyediilallo

eredmény.

A réztartalom tehat egyértelmii hatassal van a szelektivitasra. Kis réztartalmon a metan
képzddése, mig nagy réztartalmon a Ca+ termékek képzédése kedvezményezett, a legnagyobb

CORR aktivitas pedig a 0,343-2,36 Wcy% tartomanyban figyelhetd meg.

3.2 Kationhatas

Az elektrolit oldatban jelenlévd kationok hatasa a termékeloszlasra mara mar CO2RR
soran egy igen jol ismert jelenség, igy tudjuk, hogy réz katalizatorok esetén milyen elektrolit

hogyan hat a reakcio szelektivitasara [46].
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CORR esetén az effektus ritkan targyalt, igy ilyen tanulmanyok egyelore csak réz
nanorészecskékre iranyultak [62], amiknél a kation anyagi mindségének hatasa a CORR

szelektivitasban kevésbé mutatkozott meg.

Méréseink soran koran feltint az elektrolit kémiai mindségének meghatarozo
jelentdsége, ahogy azonos réztartalom mellett mas elektrolitoldatban teljesen mas
termékeloszlast tapasztalunk, sot, egyes termékek képzddése akér teljesen meg is szlint. A
jelenség tovabbi megismerésének céljabol 4 alkalifém-hidroxid (LiOH, NaOH, KOH, CsOH)
hatasanak vizsgalatat tliztiik ki célul. A hatast a legkisebb (0,0344 wcy%), a kitlintetett régiora
jellemz6 (1,36 wcu%) és a legmagasabb (25,6 wcu%) réztartalomnal is megvizsgaltuk

(15. abra).

[ Propan-1-o! [l Etano! [ Acetat
[ ] Formiat [ C,H, [ CH, [ H,

0,0343 w,%

1,36 we %

25,6 we %

LiCH NaOH KOH CsOH

15. abra: Az alkalmazott kation hatasa a szelektivitasra 0,0344 wcy% (bal), 1,36 wcu% (k6zép) és 25,6
Wc % (jobb) réztartalmak mellett 100 mA cm2 aramsirtiség és 23 cm®mint gaz és 0,5 cm®min' elektrolitoldat

aramlasi sebesség mellett egy mikrofluidikai elektrolizal6 cellaban.

Nagy réztartalom esetén a legkisebb az elektrolit valtoztatasanak hatasa, ami konnyen
magyarazhato a viszonylag nagy nanorészecskék kialakulasaval, ahogy irodalmi adatok is ezt
a viselkedést josoljak [46]. Megfigyelendé azonban, hogy metan még igy is képzédik LiOH
alkalmazasa esetén, mely arra utalhat, hogy nem kizardlag fizikailag stabilizalt, nagyméretii
nanorészecskék talalhatok a rendszerben, hanem mas feliileti energiaval rendelkez6
részecskék is jelen lehetnek. Ezen kiviil megjegyzendd, hogy a FE ezen a réztartalmon is igen
nagy a szén alapu termékek képzdédése fel¢, mely valdsziniileg a részecskék homogén térbeli

eloszlatasanak tudhato be.
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A koztes rézkoncentraciokon (1,36 wcy%) a legszamottevébb a kationhatas, ahogy a LiOH-
ban a katalizator metanra igen szelektiv (~50% FE) mig C,+ termékek mennyisége csekély
(6sszesen 15% FE), de CsOH-ban a Co+ termékekre szelektivitas rendkiviil nagy (~85% FE),
mig a metan képzOédése majdnem teljesen megsziinik (~3% FE). A Kkation rendszam
novekedésével a metan képzddésének mértéke fokozatosan csdkken, mig a tobbszénatomos

termékek képzddése fokozatosan nd az egész sorozaton keresztiil.

Ahogy azt CO2RR soran mar korabban is megmagyaraztak, a nagyobb hidratalt kationok
kiils6 Helmholtz rétegben tartozkodasa energetikailag kedvezObb, mint a kisebbeké, igy
nagyobb koncentracioban tudnak ott jelen lenni, jobban stabilizdlva igy a Coz+ termékek
képzodéséhez kulcsfontossagu intermediereket, amik kozil a sebességmeghatarozé a CO
dimerizacioja [46]. Mivel a CO dimerizacio a CORR soran is ugyanugy lejatszodik, onnantol
pedig a reakcidmechanizmusok megegyezdek, a hatds valdsziniileg ebben a reakcidban is
hasonld (de ennek elméleti és kisérleti igazolasa még varat magara). Amennyiben nagy
hidratalt kationok vannak jelen, azok eldsegithetik ezen termékek képzodését, azonban mikor
kis méretii hidratalt kationokat alkalmazunk, ugy tiinik, hogy ez a dimerizacio kedvezoétlenné

valik, tobbnyire metan keletkezik CORR termékként.

Kis réztartalmak esetén a CORR termékekre esé FE lényegesen alacsonyabb, mint az
el6z6 példak esetén. Ennek az oka, hogy a kevés réz még ha nagy fajlagos feliilettel is
rendelkezik, az Gsszes feliillete viszonylag Kicsi, igy az allando aramstirGiségen végrehajtott
redukci6 egy jelentdés hanyada nem a katalizator feliiletén zajlik, hanem magan a polimeren,
vagy a porozus szén hordozon, igy HER megy végbe. Ezeknél a kis rézmennyiségeknél
megfigyelhetd, hogy a katalizator legnagyobb aktivitast inkabb a koztes méretii hidratalt
kationt tartalmazo KOH elektrolitoldatban mutatja, mintsem a CsOH-ban. A jelenség ravilagit
arra, hogy a lokalis kémiai kdrnyezetetre nem csupan a katalizatorréteg, hanem az elektrolit is
dominans hatédssal bir, igy ez a kettd egyiittesen befolydsolja a megmutatkozo aktivitést.
Kiemelendd, hogy amellett, hogy a PANI/Cu nanokompozitok aktivitdsa igen eltéré a
tradicionalisan hasznalt nanorészecskés katalizatorokétol, a 0,0344% wcy réztartalmu
nanokompozit a tobbi réztartalmon tapasztalt tendenciaktol (pl.: LiOH-ban a legnagyobb a FE
metan felé, CsOH-ban a legnagyobb a CORR aktivitas, stb.) is eltér. Ennek okanak mélyebb

vizsgalata jelenleg is folyamatban van.

Kutatasunk soran a tovabbiakban a LiOH-ot ¢és CsOH-ot alkalmaztunk, ahogy a
kitiintetett régid réztartalmain ez a két elektrolit teljesen mas termékeloszlast szolgaltat, igy az
egy- és tobbszénatomos termékek szelektivitas valtozasa egyarant tanulmanyozhato.
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3.3 Hosszutavu stabilitas

Ugyan laboratériumi koriilmények kozott valds ipari rendszerek csak nagyon korlatozottan
tanulményozhatok, egyes cellaelrendezések, mint az altalunk hasznalt rés-nélkiili elektrolizald
cella (5. abra) konnyen méretnovelhetd, igy egy kisebb, modell cella is kelld biztonsaggal
képes megjosolni egy katalizator alkalmazhatdsagat. Az elkészitett nanokompozitok csupan
az alapkutatds fazisdban vannak, kovetkezd célunk volt CORR aktivitasuk ¢és stabilitasuk

megismerése ilyen modell celldkban hosszatdva mérések soran.

A katalizator hosszu tavu stabilitasat a 1,36 wcy% réztartalom mellett elészor mikrofluidikai
cellaban vizsgaltuk. A mérés soran ugyan hirtelen szelektivitas csokkenés nem tortént, a
hasznos termékekre forduld aramstirtiség idével fokozatosan csokkent (16. abra). A
szelektivitas valtozas egyik oka az lehet, hogy a mikrofluidikai cellaban atfolyo oldat a
porozus réteget mechanikai hatasokon keresztiil lemossa, igy az eredeti szerkezet,
rétegvastagsag és réztartalom is megvaltozhat. Ezen a probléman segithet példaul valamennyi
ionomer katalizator rétegbe keverése, azonban a kutatds jelen fazisaban szerettiik volna
elkeriilni az ilyen 0j valtozok behozasat, azonban a késdbbiekben ezt is vizsgalni fogjuk.
Kicsit tobb, mint két ora elteltével a cellan atfolyd toltés kb. 50 %-a mar Hx fejlodésre

forditodik, igy ezen a ponton leallitottuk a mérést.

-

[~

Propan-1-ol [l Etanol [l Acetat

Formiat [l C,H, [ CH, [T H,

2,5

100 +

80 +

60

FE (%)

40

Cellafesziiltség (V)

20 +

300 1230 2160 3090 4020 4950 5880 6810 7740
Eltelt idd (s)

16. abra: Egy 1,36 wcy% réztartalmi PANI/Cu nanokompozit aktivitasa és kialakuld cellafesziiltség 100 mA
cm? aramstirtiség, 23 cm®*mint CO gaz és 0,5cm® mint elektrolitoldat dramlési sebesség mellett, 1M LiOH
elektrolitoldatot alkalmazva, mikrofluidikai elektrolizalé cellaban.
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Az elektrolitoldat katalizator réteggel valo érintkezésébdl szarmazd problémak azonban
nincsenek jelen rés-nélkiili elektrolizald cellakban, hisz ott az elektrolitoldat csak az anoddal
érintkezik, és a protonforrés a katdd feliiletére csak az ioncserélé membranon keresztiil jut. A
tovabbiakban keletkezé folyadék termékeket csak az utolsd6 mérési pontban mutatjuk be,
amiért ebben az elrendezésben alkalmazott elektrolitoldat recirkulacidé miatt egyes termékek
akkumulacidja mérési hibat okozhat (tobb, mint 100 FE%) a m{ikodés kdzbeni mintavételek
soran. A probléma kikiiszobolésén aktvin dolgozunk, azonban egyeldre nincsenek teljesen
megbizhatd technikaink, igy az ezen termékekre vonatkozo szelektivitasokat a mérés soran
allandonak tekintjiik. Ilyen elrendezésben a PANI/Cu katalizator sokkal nagyobb stabilitast
mutatott 3,33 wcy% (17. abra) és 1,36 wcy% (18. abra) réztartalom mellett is. A szelektivitas a
majdnem 3 Oras mérés soran a csupan par szazalékot valtozott a kezdeti (kb. 40 perc)
stabilizalodas utan (3,33 wcu% esetén), valamint hosszatava stabilitas LiOH-ban és CsOH-
ban is megfigyelheté volt a mikrofluidikai cellaban tapasztalt termékeloszlas mellett (1,36
Wcu% réztartalmon mérve).. A milkddési iddtartam novekedése beigazolja, hogy a

mikrofluidikai cellaban tapasztalt aktivitas csokkenés nagyban a katalizatorréteg mechanikai

crer

100

90

80

70

60

50

FE (%)

40

Cellafeszlltség (V)

30
20

10+

500 1500 2500 3500 4500 5500 6500 7500 8500 9500
Eltelt idd (s)

17. abra: Hossztavi mérés egy 3,33 wcy% réztartalmi PANI/Cu nanokompozitbol készitett katdd hasznalataval
egy rés-nélkiili elektrolizald cellaban. Az dramsiiriség 100 mA cm?, a gdz dramlési sebessége 100 cm®min?, az
alkalmazott elektrolitoldat 1M LiOH. Folyadéktermékek feltiintetése nélkiil abrazolva.
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L1OH [ Propan-1-of Il Etanol [ Acetat
[ | Formiat [N C.H, [ CH,LI0 H. CsOH [ Propan-1-of I Etanol [ Acetat
[ |Formiat [N C.H , I CH, [ H,

20 35 50

20 35 50
Eltelt id6 (min)

Eltelt id& (min)

18. abra: 1,36% gy réztartalmi PANI/Cu nanokatalizator aktivitdsa 100 mA cm aramsfiriség és 100 cm3min?
gazaramlasi sebesség mellett, rés-nélkiili elektrolizalé cellaban. Bal: 1M LiOH, Jobb: 1M CsOH elektrolitoldat. A

folyadéktermékek csak 50 percnél feltliintetve annak gytijtésével kapcsolatos kihivasok miatt.

Osszességében kijelenthetd, hogy a vizsgalt PANI/Cu nanokompozitok viszonylag hosszatava
stabilitdst mutatnak rés-nélkiili elektrolizalé cellaban, egy iparilag relevans aramstriiség

mellett is. Ennél hosszabb tavi miikodés vizsgalasat a jovoben kitiiztiik célul, azonban ez
tulmutat a jelenlegi kutatas keretein.
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Osszefoglalas

Kutatdsom soran sikeresen eléallitottunk olyan polimer/réz nanokompozitokat, melyek
hasznalataval széles tartomanyban hangolhatd szelektivitassal eldallithatunk el6 0
termékként metant vagy Co+ termékeket szén-monoxid elektrokémiai redukcidja soran. A réz
beépiilése koriilbelil 1,36 wcy% réztartalomig homogénnek tekinthetd, ez felett azonban

gocképzodés is megfigyelhetd.

A szelektivitisban meghatarozé szerepe van a mérésekben alkalmazott elektrolit
anyagi mindségének €s a katalizator réztartalmanak. Mig a kis hidratélt kationokat tartalmazo
oldatok (LiOH, NaOH) er6sen a metan képzddésének, nagyobb hidratalt kationok (KOH,
CsOH) jellemzéen a tobbszénatomos termékeknek kedveznek, amely hatds egyre kevésbé
szamottevl a réztartalom novekedésével. A valtozd réztartalommal a réz beépiilése, igy
tobbek kozott a kialakuld részecskék atlagos mérete akar nagysagrendeket is valtozhat. A réz
kb. 1,36 wcu% réztartalom felett novekvé méretli és mennyiségii polikristalyos részecskéket

alkot, azonban ez alatt a réz beépiilésének modja még vizsgalat targyat képezi.

Az elkészitett katalizatorok megfeleld réztartalom mellett stabilak 100 mA cm?
aramsiiriségen torténdé méréseken hosszatava (~3 oOra) miikodés soran is rés-nélkiili
elektrolizald cellaban. A katalizator gyenge mechanikus stabilitdsa €és a miikodés kdzbeni
viszonylag nagy kialakul6 cellafesziiltségek végett nagyobb aramsiiriiségeken vald stabil
miikodtetés egyeldre kihivast jelent. Az altalanos, nanorészecskéken tapasztalt tendencidktol
nagyban eltéré termékeloszlas pontos oka még vitatott, de a SEM-EDX mérések mutatta
homogenitas, valamint a nitrogén/réz anyagmennyiség aranyai Kis réztartalmak esetén sejteti a
réz egy nagyobb réztartalmak esetén megfigyelttdl eltéré mechanizmust beépiilését, atomos

eloszlasat, ennek bizonyitadsa azonban tovabbi kisérletek targyat képezi.
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