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Tartalmi osszefoglalo

Az elmult évtizedben egyre nagyobb a kutatasi érdeklddés a glicerin elektrokémiai tton
torténd atalakitasara, mely els6sorban a ndvekvo biodizel termelésnek koszonhetd, ahol nagy
mennyiségben keletkezik viszonylag tiszta glicerin melléktermék (45-80%). A glicerin
részleges oxidacidjaval szamos ipari alapanyag nyerhetd. Egy lehetséges atalakitasi modszer az
elektrokémiai oxidacio (GOR), amelynek elsddleges eldnye, hogy enyhe koriilmények kozott

hajthat6 végre (szobahdmérsékleten, 1égkori nyomason).

Munkank soran szén hordozon rogzitett platina nanorészecskék (Pt/C) és kiillonbozo
egyatomos katalizatorok (fém nélkiili szén hordoz6 (NC), valamint ennek kiilonb6z6 fémekkel
adalékolt véltozatai: FeNC, NiNC, FeNiNC) viselkedését vizsgaltuk GOR soran. Méréseinket
folyamatos dramlasos mikrofluidikai elektrolizalo cellaban végeztiik, hordozoként Freudenberg
H23C6 tipusu szénpapirt alkalmazva, amire a katalizatorréteget porlasztva fijasos technikéaval
vittiik fel. Glicerin oxidaciés termékekként a folyadék fazisban NMR spektroszkopiaval és
nagyhatékonysagu ionkromatografiaval gliceratot, tartronatot, oxalatot, formidtot, laktatot és
Pt/C esetén glikolatot is azonositottunk. Megallapitottuk, hogy a nemesfém katalizdtorokhoz
képest az 0sszes egyatomos katalizator jelentdsen szelektivebb volt; a toltés kozel 90%-a

formiat keletkezésére forditodott.

Célunk volt tovabba a katodfolyamat (viz redukcid) lecserélése CO> redukciora
(CO2RR), igy a katodon €s az anddon is hasznos termék keletkezik. Az igy kialakitott parositott
CO2RR/GOR elektrolizalo cella nagy reakciosebességen tobb oran keresztiil iizemeltethetd
volt, az aramslriiség kismértékli csokkenése mellett. Az 0Osszegylijtott tapasztalatokat
felhasznalva a méréseinket megismételtiik egy magyarorszagi biodizel lizembdl szdrmazo,
80%-os tisztasagl nyers glicerinnel is. A Pt/C katalizator aktivitdsa nagyon gyorsan lecsokkent,
azonban az egyatomos NiINC ¢és FeNiNC mintak megoriztek mind az aktivitasukat, mind pedig
a GOR szelektivitasukat. Munkank soréan sikeriilt olyan koriilményeket azonositanunk, mellyel
a CO2RR/GOR parositott elektrolizald cella nagy aramstrliségeken, idében valtozatlan

szelektivitassal (andd-, és katodfolyamat) iizemeltethetd ipari glicerin forrassal is.

Kulesszavak: elektrolizis, elektroszintézis, glicerin oxidacio, szén-dioxid megkotés és
hasznositas
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1.Bevezetés

A COz kibocsatas az ipari forradalom ota, kiilondsképp az emberi tevékenységeknek
koszonhetden jelentdsen megndtt. A Fold 6koszisztémaja is végez CO» kibocsatast a ndvények,
allatok révén, azonban annyit termel, amennyit képes is elnyelni — ez az egyensuly az
antropogén hozzdjarulas miatt felborult, elsdsorban a fosszilis tiizel6anyagok elégetése altal.

Napjaink egyik legjelentésebb probléméja a klimavaltozas, melynek egyik f6 oka a
1égkdrbe kibocsatott CO2 mennyiségének novekedése, ami az éghajlatunkat az iiveghdzhatason
keresztiil befolyasolja. Az liveghazhatast gazok koziil ugyan a CO» az egyik legkevésbé aktiv
vegyiilet, azonban a viszonylag nagy légkori koncentracidja miatt a legnagyobb mértéki
hozzajarulasért felelés a felmelegedési folyamatokban. Az iiveghazhatasi gazok
kibocsatasanak szabalyozdsdra vonatkozéan mar a ’90-es évek végén megsziiletett a
legjelentdsebb nemzetkdzi megallapodas, a Kiotéi Egyezmény (1997).! Napjainkig tart6
aktualitasat és fontossagat jol mutatja, hogy az Eurdpai Unio is aktivan részt vesz a kibocsatas-
csOkkentési kampanyban. 2030-ra célul tiizték ki, hogy a jelenlegi iiveghazhatast okoz6 gazok
kibocsatas-csokkentését a korabbi tervekben meghatérozott 40%-r6l legalabb 55%-ra emelje.
Ennek egyik alternativ megoldasa lehet példaul a CO; elektrokémiai Gton torténd redukcioja
(ipari pontforrasok esetén), amellyel csokkenthetd a kibocsatas mértéke, tovabba atalakitasa
soran hozzaadott értékii terméket lehet elallitani (példaul CO, CHa4, CoHa).> Az igy kialakitott
kémiai kotésekben nagy mennyiségii, egyébként csak szakaszosan rendelkezésre all6 megujulod
energia tarolésa is lehetséges.

Elektrokémiai eljarasok soran figyelembe kell venni, hogy a katédos folyamat
(esetiinkben CO» redukcid) mellett az anddon milyen reakciok jatszodhatnak le. Mara jol ismert
a CO: redukci6 (katéd folyamat) és vizoxidacidos reakcid (andd folyamat) egyiittes
alkalmazhatosaga, azonban ezen elektrolizalo celldk energiahatékonysaga jelen pillanatban
még relative alacsony, melyet meghatdrozd mértékben az andd folyamat nagy tulfesziiltsége

okoz.*

Ezért iddszertivé valt olyan alternativ anddos reakciok kutatdsa is, amelyek a
vizoxidaciohoz képest kevésbé pozitiv potencialokon jatszodnak le, ezaltal csokkentve a CO>
elektrolizaloban kialakulo cellafesziiltséget (energiaigényt) és/vagy ndvelve a keletkezd
termékek kereskedelmi értékét. Megoldast jelenthet példaul kiilonbozd Gsszetett alkoholok
vagy aminok oxidacidja. Erre egy jo példa a glicerin, mely tobbek kozott a biodizel gyartasakor

nagy mennyiségben keletkezik melléktermékkeént.



2.Irodalmi attekintés

2.1. Altalanos bevezetd

A CO» kibocsatas csokkentésére egy lehetdoség a CO> elektrokémiai tton torténd
atalakitasa. Az elmult években egyre nagyobb érdeklddés mutatkozott ezen technika irant, mely
kdszonhetden az intenziv tudomanyos érdeklddésnek, mara egy kiforrott modszernek
egyik legnagyobb, aktudlis kihivasa. Bizakodasra ad okot, hogy (egyeldére laboratoriumi
kortilmények kozott) mar sikeriilt olyan folyamatos aramlasos elektrolizalo cellakat 1étrehozni,
melyek stabilan és hosszu idon keresztiil (tobb ezer ora) lizemeltethetok iparilag relevans
gramsiiriiségeken (rovid mérésekben akar 1 A cm™ avagy afolotti dramsiirliségen, mig
hosszitavon jellemzden néhany szdz mA cm™-en) mikdzben termékként CO, C,Ha vagy
HCOO" keletkezik.”’ Ezen termékek mind értékes ipari alapanyagok, igy az emisszi
csOkkentése mellett ezek eldallitasa sem elhanyagolhaté hozzaadott érték a CO; elektrokémiai
redukcidja soran. A technologia felskalazasara mérethatékony modon, tobbrétegii cellakat is

kifejlesztettek, és a vildg tobb pontjan folyamatban van ezen elektrolizalok méretndvelése.

Hagyoméanyosan a CO:; redukcio (CO2RR) soran alkalmazott anddfolyamat a
vizoxidacié (OER). Ennek szdmos oka van:®

1. Areakcido mechanizmusa koriiltekintden feltérképezett, sok kutatdcsoport 4ltal intenziven
vizsgalt.

2. A reaktans (viz) diffGzi6jabol szdrmazd problémdk elhanyagolhatok annak az
elektrolitoldatban jelenlévé nagy koncentracidja miatt.

3. A kezdeti CO2 elektrolizalo cellak belsd szerkezete a kationcseréldé membranos viz
elektrolizalokra épiil, melyekben taldlhatdé megolddsok a vizoxidéaciés folyamatra
optimaltak.

Ezen parositott folyamat sordn azonban nagy (tipikusan 3 V koriili) cellafesziiltség alakul ki.
Ennek egyik oka a vizoxidacids folyamat meglehetdsen pozitiv standard redoxpotencialja
(+1,23 V), valamint a tipikusan kialakulé nagy tulfesziiltség (0,2-0,3 V még kis
aramstriségeken is). Emiatt a CO> elektrolizdldé cella energiahatékonysdga (ami alatt a
fesziiltséghatékonysagot értjiik, ami a termodinamikai adatokbol szamolt fesziiltség €s a mért
cellafesziiltség hanyadosa, szazalékos formaban megadva) is viszonylag kicsi, jellemzden 40-

50% kozotti. Erre a probléméara megoldast jelenthet az anodfolyamat lecserélése olyan



alternativ reakciokra, melyek a vizoxidaciohoz képest kevésbé pozitiv potencidlon mennek

végbe.

2.2. Alternativ anodfolyamatok (alkohol oxidacids reakciok — AOR)

Alternativ anédfolyamat lehet a kis szerves molekulak (példaul alkoholok, aminok)’!
»részleges” elektrokatalitikus oxidacidja, ugyanis ezen folyamatok jelentdsen kevésbé pozitiv
potencialon mennek végbe az OER-hoz képest, ezaltal potencialisan csokkentve a CO»
elektrolizald energiaigényét.!""!3 Tovabba az ilyen reakcidok lehetdséget teremtenek a
reaktanshoz képest nagyobb piaci értékkel rendelkezd termékek eldallitasara is. Az OER-t6l
valé eltérés azonban szdmos kihivassal jar. Példaul a folyamatok soran kiillonb6zo reakcidutak
jatszodhatnak le parhuzamosan, melyek kovetkezményeként kiilonbozé termékek elegye
képzddik, amik elvalasztdsa gondot jelenthet. Emellett a keletkez6 intermedierek és termékek
a katalizator feliiletén irreverzibilisen megkotddve annak mérgezddését okozhatjak, ami az
elérheté aramsiirtiség fokozatos csokkenéséhez vezet. Altalanossagban elmondhatod, hogy az
alkohol oxidacids reakciok (AOR-k) mechanizmusa Osszetettebb, és joval kevésbé felderitett

az OER-hoz képest.

2.2.1. COz redukcidval parositott AOR folyamatok

A parositott CO2RR/AOR folyamatok iparilag csak abban az esetben hasznosithatok
megfelelden, amennyiben a keletkezd termékeknek 6sszemérhetd, megfeleléen nagy piaca van
(1.4bra), elegend6 mennyiségli reaktans all rendelkezésre és a termékek Gsszértéke meghaladja
a kiindulasi alkoholét. Fontos tovabba, hogy ezen folyamatok megvalasztdsakor a parositott
elektrolizald cella miikddése karbonnegativ vagy legalabb karbonsemleges (a kiindulasi
anyagoktdl a végtermékekig) legyen. A CO, mérleghez hozzdjarul mind a reaktansok
eldallitasa, tisztitasa, helyszinre szallitdsa, maga az oxidacids reakcid, mind pedig a keletkezd
termékelegy feldolgozasa - keletkezik-e CO> és ha igen, mennyi? Kiilonosen fontos a reakcio
soran a szelektivitas, a keletkezd termékelegy elvélasztdsa és tisztitdsa tovabb noveli a

karbonlabnyomot.
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1.abra: A CO2RR és AOR édsszekapcesoldsaval esetlegesen eldallitott termékek piaci potencidlja.®

2.3. Glicerin, mint alapanyag
2.3.1. Glicerin, ipari glicerin forrasok

Az Aaltalunk valasztott kis szerves molekula a glicerin (2.4bra), a legegyszeriibb
haromértékd, telitett alkohol, ami 3 szénatomot tartalmaz és tobb, mint 2000 vegyiilet allithatd

eld beldle. Szintelen, szagtalan, viszkozus anyag, amit széles korben alkalmaznak.

HO OH
OH

2.4bra: A glicerin szerkezeti képlete.

Vélasztasunk elsddleges oka volt, hogy kelloképpen nagy tisztasagban ¢és nagy
mennyiségben all rendelkezésre vildgszerte. Ennek eldnye, hogy felhasznaldsdhoz nincs
feltétleniil sziikség tovabbi tisztitdsara, ami hozzdjarulna a karbonldbnyom ndveléséhez. Mig
az 1900-as évek vége felé elsdsorban zsirsavak (47%), valamint szappanok (24%) gyartasa
biztositotta nagy mennyiségét, 2009 6ta a biodizelgyartas (64%) az elsédleges forrasa.'* Utobbi
nem meglepd, hiszen az elmult években egyre nagyobb érdeklédés mutatkozik szamos teriileten
az alternativ megoldasok irdnt, igy az lizemanyagok kornyezetbarat eldallitasa is aktualitast
¢lvez. Magyarorszagon is fontos szerepe van, 2008 ota biodizelt kevernek az itt gyartott
iizemanyaghoz.'® 2021 tavasza 6ta pedig nem csak utdlag keverik a fosszilis {izemanyaghoz a

biodizelt és a bioetanolt, hanem a MOL sz4zhalombattai Dunai Finomit6jdban a fosszilis



alapanyaggal egyiitt dolgozzdk fel a bio alapanyagot. Erre a célra haszndlt siitdolajat,
novényolajat és 4llati zsiradékot is hasznalhatnak.!® A bio alapanyag és a kdolaj egyiittes
feldolgozasa altal a gyartott gazolaj részben megujuld lesz, mikdzben a mindsége nem valtozik
a koolaj alapt dizeléhez képest. Az igy gyartott biokomponens CO; megtakaritasa jelentdsen
jobb, mint mas hasonl6 alapanyagbdl késziild egyéb biolizemanyagoké. A fejlesztéssel a CO-
kibocsatast évi 200 000 tonnaval sikertilt csokkenteni. A biodizel ndvényi olajbdl vagy allati
zsirokbol késziilt alternativ lizemanyag, amit részben a komaromi Rossi Biofuel Zrt.-t6l

vasarolnak.

A biodizel gyartas soran f6 melléktermékként keletkezo glicerin, ami a biodizel gyartas
~10%-4at teszi ki, nagy mennyiségli szennyezddést tartalmaz, tobbek kdzott metanolt, szappant,
zsirsavakat, fémeket és kiilonb6zd sokat. A dolgozatom tovabbi részében nyers glicerinként
fogunk ra hivatkozni. A nyers glicerin dsszetétele a gyartasi folyamatok reakciokoriilményeitdl
¢s a tisztitdsanak mértékétol is nagy mértékben fiigg. Jellemzden a glicerintartalom 45 m/m%
és 80 m/m% kozotti, gyakran kiilonboz6 ionokat (F-, CI, Br, SO4>, NOy, NOs> POs>)
tartalmaz néhany mg L' koncentracioban, kiilonbdzé fémionok (AI**, Ca?*, K*, Na®, Fe*")
mellett, amelyek tipikusan néhany szdz mg L™ koncentracioban vannak jelen. A Na'- és a K'-
ionok jelenléte akar az 1%-ot is meghaladhatja a nyers termékben. Ezeken kiviil tobbnyire

zsirokat, esetleg fehérjéket tartalmaz.!’

Glicerin
66%

3.4bra: A nyers glicerin egy lehetséges dsszetétele."

A mérési sorozataim soran a tiszta glicerin mellett a komaromi gyarban eldallitott, nyers
glicerint is hasznaltam, amit kétféle, 80%, valamint 95%-os tisztasagban allitanak eld. A 80%-
os glicerin 10% metanolt és 10% egyéb OsszetevOt tartalmaz, f0képp szappanmaradvanyokat,
valamint jelentds mennyiségli K és Cl-iont. Az elmult évtizedekben a nyers glicerint
melléktermékként folyamatosan termelték, ami az ardnak jelentds csokkenését eredményezte.

2017-ben a 80%-os nyers glicerin ara példaul 0,55 $/kg-rol 0,11 $/kg-ra csokkent.'® Bar a nyers

7



glicerint szamos iparagban alkalmazzak (példaul vegyipar, élelmiszer- €s gydgyszeripar),
tultermelése problémat jelent, ezért az innovativ felhasznalasi modjainak kifejlesztése fontos,
aktualis probléma. Amennyiben a kinalat meghaladja a kereslet mértékét, gyakran a
hulladéklerakas vagy hagyomanyos égetés jelent megoldast. Ezek azonban nem kdrnyezetbarat
technikak, hiszen tobbek kozott a képzodott csurgalékviz szennyezi a talajt és a talajvizet, ami
kellemetlen szagok kibocsatasdhoz vezet, s eldsegiti a patogén mikroorganizmusok

terjedését.!-20

2.3.2. Elektrokémiai glicerin oxidacio

Mas technikékkal ellentétben, mint példaul a dehidratélés, karboxilezés vagy észterezés,
a glicerin elektrokémiai oxidacidja enyhe koriilményeket (kornyezeti homérséklet és nyomas)
igényel és nincs sziikség potencialisan veszélyes kémiai oxidaloszerekre, ezaltal z6ld eljarasnak
tekinthetd. Ezen kiviil a GOR az altalaban a CO; redukcidval parhuzamosan lejatsz6dé OER-

hoz képest tobb szempontbdl is eldnyods lehet, rovid dsszehasonlitasuk az 1.tablazatban lathato.

OER GOR
Standard redox potencial 1,23V 0,4-0,6V
Cellafesziiltség >2,5V <2V
Mechanizmus bonyolult, de jol ismert sok esetben felderitetlen
Szelektivitas jo tobb termék elegye
Termékek 0., alacsony piaci ar pmen?fl(i;i nt;?ﬁ)};(gg) piaci

1.tablazat: 4 vizoxidacios (OER) és glicerin oxidacios (GOR) reakcio altalanos
osszehasonlitasa.

A glicerin oxidacids folyamat régota tanulméanyozott mind savas, mind pedig lagos
kozegben. Ismertek aktivan miikodd nemes- és nemnemesfémes katalizatorok is.?!™
Oxidacidja keétféle reakcidmechanizmus szerint is megvalosulhat, attol fiiggéen, hogy a
lancvégi vagy a lanckozepén taldlhato -OH csoportok oxidalodnak. Termékekként példaul
lugos kozegben Pt katalizatoron gliceraldehid, glicerat, tartronat, glikolat, oxalat, dihidroxi-
aceton (lagos koriilmények kdzott nem stabil, gyorsan tovabb alakul), laktat, formiat és szén-
dioxid keletkezhet (a fObb reakcidutak Pt katalizitor alkalmazasakor Osszefoglalva

megtalalhatok a 4.4bran).2* Utobbi kivételével az dsszes termék iparilag hasznosithaté és piaci

értéke meghaladja a glicerinét.
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4.abra: A glicerin elektrokatalitikus oxiddcioja soran keletkezo termékek Pt katalizatort alkalmazva,
erdsen ligos kozegben.**

2.3.3. Glicerin oxidacids termékek hasznositasa

Napjainkban a glicerin értéke csokken a vilagpiacon a glicerintdbblet miatt. A GOR
szamos nagyértékli oxidacidés termék eldallitasat teszi lehetdvé, amik egy-, vagy
tobbszénatomos molekulék is lehetnek, attol fliggden, hogy oxidativ C-C hasitas is torténik-e.
Jellemzben a glicerinnél értékesebb termékek keletkeznek, melyek felhasznalasa széleskort,
piaci aruk eltérd. A szakirodalmi elézmények alapjan varhatoan keletkezd termékeket és a
hozzajuk kapcsolodd informéciokat a 2.tablazat részletesen mutatja be. A leggyakoribb
termékek a gliceraldehid, glicerat, tartronat, glikolat, oxalat, laktat és a formiat.>>%¢ Az
oxidacios reakcid szelektivitasa az alkalmazott katalizatortol erésen fiigg. Altalanosan
elmondhat6, hogy a nagyobb szénatomszamu termékek jellemzden dragabbak, mint a kisebb

szénatomszamuak, €s a legnagyobb kereslet a glicerinsav €s a glikolsav irdnt mutatkozik.



piaci ara
név szerkezeti képlet (USD) felhasznalas
(tisztasaga)
intermedier mas vegyiiletek
69/g eloallitasahoz
dihidroxiaceton HO/\[(\OH 970, kozmetikumokban barnitészer
0 ©7%) gombaellenes szer D,L-szerin
gyartashoz
(0] (o]
1564/g cukorbetegség és csontritkulas
tartronsav HOMOH (97%) keze}e§e’:be’:n ?lkalmazzak
o korr6zidgatlod adalék
e}
glicersav o /\HLOH 1805/g intermedier (gyogyszer-, ¢€s
(99%) kozmetikai ipar)
OH
o) ¢lelmiszeripari dsszetevo,
‘ y 402,5/kg tartositoszer, bakterialis
tejsav OH (85%) romlast gatlo szer
o gyartasi alapanyag kozmetikai,
gyogyaszati, textil-gyartasban
0 antioxidans, = hamlaszt6 a
glikolsav )j\/ OH 2k kozmetikaban
HO (99%) gyogyszerszintézisben
alapanyag
o
oxalsay HO j‘)l\ 93,7kg tisztito-, sterilizaloszer
OH (98%) moso- és fehéritd adalék
0
O tiizeldanyagcellakban
hangyasav )I\ 146/L lizemanyag
(98%) redukaldszer és kornyezetbarat
H OH kifutopalya jéggatlo

2.tablazat: GOR soradn jellemzéen keletkezd termékek piaci arukkal és lehetséges felhasznalasukkal

feltiintetve.'?
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2.4. Glicerin oxidacios katalizatorok

Annak érdekében, hogy a C-C és C-H kotések hasaddsa végbemenjen, az elektrokémiai
oxidaci6 soran nagy aktivitdsi, nagy szelektivitdssal ¢és stabilitassal rendelkezd
elektrokatalizatorokra van sziikség. A glicerin oxidacios folyamatokhoz alkalmazhat6
katalizatorok két csoportra oszthatok, mindkettonek megvannak a maga eldényei és hatranyai.
Az egyik lehetdség nemesfémek, mig masik lehetdéség a GOR sordn a nem nemesfém alapt

(példaul Co, Ni, Fe)*’ % katalizatorok alkalmazasa.

2.4.1. Nemesfémes katalizatorok

A szakirodalomban szdmos tanulmanyban szdmolnak be péld4ul a Pt?!2439 Ayl pd?%3
aktivitasarol. Ezen rendszereken a GOR az OER-hoz képest jellemzden tobb szaz mV-tal
kevésbé pozitiv potencidlon megy végbe. A gondot alkalmazisuk soran elsdsorban a
szelektivitds jelenti, mert kis szénatomszamu termékek elegye keletkezik, ami tovabbi
elvalasztasi 1épések alkalmazésat teszi sziikségessé. A masik kihivas, hogy a glicerin és a
képzodott koztitermékek/termékek irreverzibilisen adszorbealdodhatnak a katalizator feliiletén,
lemérgezve azt. A GOR maximalis sebességgel egy olyan potencidlablakban megy végbe,*
amelyben a katalizator feliilete elkezd oxidalodni (Eoxpt = +0.95 Vrue a Pourbaix diagram
alapjan)*, ami idével egy kompakt oxidréteg kialakulasahoz vezet.>® Ez a kompakt oxidréteg
nem aktiv a GOR szempontjabol, igy ennek kialakuldsaval parhuzamosan folyamatosan
csokkend reakciosebességet tapasztalunk.’® Ez alol kivételt képez az Au, ugyanis az
oxidképzddeés esetében csak pozitivabb potencidlokon indul meg lugos kozegben, igy ez
kevésbé befolyasolja a katalizator aktivitasat.’! A Pt-hoz hasonl6 reakcidsebességek azonban
csak nagyobb alkalmazott potencidlokon érhetdk el, emiatt a cellafesziiltség nyereség (OER

andd folyamat esetével szemben) elhanyagolhaté az arany esetében.**

Korabbi munkank soran részletesen tanulmanyoztuk a GOR-t szénhordozos Pt (Pt/C)
katalizator alkalmazasaval egy membran nélkiili mikrofluidikai aramlasos elektrolizald
cellaban. Ezzel parhuzamosan a katdd oldalon CO> redukcidjat hajtottuk végre CO-da Ag
katalizatoron. A CO2RR/GOR parositas f6 elonyeként megallapitottuk, hogy a cellafesziiltség
jelentésen (~1 V-tal, 100 mA cm™ dramsiirliség esetén) lecsdkken az CO2RR/OER-hoz képest
(5.abra). Az optimalis feltételek megtaldlasaval a glicerin oxidéacios termékekre (oxalat,
glikolat, glicerat, tartronat, laktat, formiat) 75-85%-o0s, mig a katédon CO képzddésére kozel
100%-o0s Faraday hatékonysagot (t6ltés hasznosulast) értiink el.

11



A stabilitds vizsgélatara irdnyuld méréseink soran fokozatos aramcsokkenést
tapasztaltunk, melyet egy dinamikus protokoll kifejlesztésével és alkalmazédsaval sikertilt
elkeriilniink. A katalizator feliiletén idovel kialakul6d oxidréteget és a feliileten esetlegesen
irreverzibilisen adszorbealddott intermediereket adott idok6zonkénti redukalassal el tudtuk
tavolitani, a passzivalodasbol adodo problémak igy enyhithetdk voltak. 5 éran keresztiil ~200

mA cm? dramsiiriséggel, 4allando szelektivitassal tudtuk végrehajtani az elektrolizist.

250~
200
150 A
100

50

j/ mAcm?

3,2 1 OER
2,4 1

Ucell v

1,6

0,8 T . . T )
0 100 200 300 400 500
t/s

5.abra: Tipikus cellafesziiltség egy CO:-elektrolizisben, amikor az OER-t az Ir anodkataliza-
toron végzik, dsszehasonlitva egy olyan elektrolizissel, amelyben az OER-t GOR-ral helyettesitettiik. A
feltételek az OER esetében a kévetkezSk voltak: j = 200 mA cm™, 1 M KOH, 1 mL perc” elektrolitoldat
dramlasi sebesség. A GOR esetben a feltételek: az elektrolitoldat 1 M KOH + 0,5 M glicerin, dramlasi
sebességét 5 mL perc’-re allitottuk be, mig a CO, dramldsi sebességét 12 mL perc”-en tartottuk.*

2.4.2. Nem nemesfém katalizatorok

A nem nemesfém alapu katalizatoroknak kozos jellemzdje, hogy az alkohol oxidacios
folyamat csak a katalizator feliiletének oxidéacidja utan indul be (tipikusan +1,1 Vrue felett) és
azt valdszintileg gyokok hajtjak végre, akarcsak az OER esetében. Alkalmazasuk elonye, hogy
nagyon szelektivek lehetnek a glicerin oxidacios reakciojaban (foleg formiat képzodése
torténik), ezzel csokkentheték a tovabbi elvalasztasi koltségek.”® Azonban az oxidécios
folyamat tilfesziiltsége miatt ezen katalizatorok esetén az OER-hoz hasonld potencialértéken
jatszodik le a GOR, igy a cellafesziiltség sem csokkentheté szamottevéen. A dolgozatom
elkészitése soran a szénhordozds Pt mellett egyatomos szénhordozos katalizatorokkal

dolgoztam, emiatt a tovabbiakban részletesebben ezekre térek ki.

2.4.2.1. Egyatomos katalizatorok

Az ,egyatomos katalizatorok” (Single-Atom Catalysts, SAC) fogalma egy 2011-es

tanulmanyhoz vezethetd vissza. Egy olyan katalizatort sikeriilt eldallitaniuk diszpergéléssal,
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amelyben csak izolalt Pt-atomok vannak vas-oxid nanokristalyok feliiletén (Pti/FeOx) rogzitve,
mely katalizator nagy aktivitast és stabilitast mutatott a CO oxid4cidjaban.’® Az egyatomos
katalizatorok kutatasa feltorekvo teriiletté valt és a kozelmultban végzett intenziv kutatasok
egyszerti €s reprodukalhatod szintézisekhez és az elektrokémiaban torténd alkalmazasukhoz
vezettek.>%’

Az egyatomos katalizatorok definicid szerint olyan katalizatorok, amelyekben a
katalitikusan aktiv fém helyek atomosan diszpergéalva vannak jol meghatarozott hordozdkon
(példaul grafénen vagy fém-oxidokon), ezaltal az 6sszes fém izolaltan, egyetlen atomként van
jelen. Az elmult néhany évben aktivan tanulméanyoztak ezen katalizatorokat, mivel egyediilallo
katalitikus teljesitményt nyujthatnak, mikozben a fémhasznositds kozel 100%-os lehet.
Eléallitasukra kiilonféle modszerek ismertek, melyek koziil a legelterjedtebb a hagyomanyos
keverési modszer, de gyakran alkalmaznak impregnaldsi modszereket (nedves vagy szdraz),
illetve termikus eljarasokat is. Utdbbi soran fém- vagy fém-oxid nanorészecskéket alakitanak
egyetlen fématommd a hordozofelilleteken nagy homérsékletii kezeléssel. Mindegyik
eljarasnak megvan a maga elénye és hatranya, fontos azonban szem el6tt tartani, hogy melyik
modszerrel lehetséges ezen anyagok nagy mennyiségben torténd eldallitisa. Mindenképp
figyelemre méltd, hogy ma mar ipari léptékli SAC készitésre is talalunk példat, a Pajarito-
powder LLC altal gyartott vassal és nitrogénnel adalékolt (szénalapu, FeNC) katalizator
kereskedelmi forgalomban is kaphato.*

A SAC-ok szdmos eldnyt mutatnak a hagyomanyos nanorészecske alapu (NP)
katalizatorokkal szemben, amelyek Osszetett szerkezetliek és Osszetételliek. A maximalis
fémhasznositasi hatékonysag, a katalitikusan aktiv helyek homogenitisa €s az erds fém-
hordozé kolcsonhatdsok jellemzik. Utobbi esetben az egyes fématomok és hordozok kozotti
toltésatvitel nem csak az egyes atomok diszperzidjat stabilizaljak, hanem katalitikus
teljesitményiiket is befolyasoljak. Alkalmazasuktol fiiggéen a SAC hordozo lehet fémes, oxidos
vagy nemfémes jellegli. A szén, mint SAC hordoz6 szamos olyan tulajdonsaggal rendelkezik,
ami miatt sok figyelmet kapott. Pordzus, jo elektromos- €s hovezetdképességgel rendelkezd
anyag, rdadasul heteroatomokkal, gyakran nitrogénnel (de akéar kénnel vagy foszforral), vald
modositassal a tulajdonsagai hangolhatdk, igy példaul kiilonbozé fémmel és nitrogénnel
adalékolt szén alapi (MNC) katalizatorok hozhatok 1étre. Az elektrolizisben vald
tanulmanyozasuk féként két szempontra 6sszpontosit:

1. Szelektivitds: a fém-fém kotések hidnya az NP katalizatoroktdl eltérd reakcidutra vezethet”
2. Aktivitas és stabilitdas: elektronszerkezet az egyes atomok és hordozd kozotti erds

kolcsonhatas kdvetkeztében befolyasolhato*®4!
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Az egyatomos katalizdtorokat eddig elsésorban oxigén redukcios (ORR),
hidrogénfejlédési (HER) és oxigén fejlédési (OER) reakciokban vizsgaltdk. Mindegyik esetben
elmondhat6, hogy a katalizatorok szerepe meghatarozo, és ezen folyamatokban Pt vagy mas
nemesfém alapt katalizatorokat alkalmaztak korabban. A SAC-ok megjelenése egyfeldl
lehetdséget biztosit a fém mennyiségének csokkentésére, masfeldl akar nem nemesfémekre (pl.
Co, Ni — HER esetén) vald lecserélésére.

Az eddigi kutatdsi eredmények alapjan az mar megéllapithatd, hogy az egyes atomok és

fémhordozoik kozott egyfajta szinergia figyelhetd meg.

2.5.Elektrolizis folyamatos aramlasos celldban — mérési elrendezés

(Vizes) oldatok esetén a reakcidsebességet (ami az aramsiirliség értékével aranyos)
dontéen meghatdrozhatja a reaktdns transzportja a tombi fazisbol az elektrod/elektrolit
hatarfeliiletre. Amennyiben méréseink soran klasszikus 3 elektrodos cellat alkalmaznank, a
reaktansnak nagy utat kellene megtennie diffuzi6 révén. Ez nagy reaktans koncentracié esetén
nem feltétlentil jelent akadalyt, de rosszul 0ld6d6 reaktansok esetén gyakran ez jelenti a reakcid
maximalis sebességének korlatjat. Ennek kikiiszobolésére ugynevezett folyamatos aramlasos
elektrolizalo cella alkalmazhat6, melyben az elektrolitoldat (és gazok) folyamatos aramlasa
biztositja az allando reaktans fluxust. A reaktansok/termékek diffiizi6jabol eredd gatlas tovabb
csokkenthetd gazdiffuzios elektrodok (GDE-k) haszndlatdval (6.4bra). Ezek egy pordzus
gazdiffuzidés rétegen rogzitett viszonylag vastag, pordzus katalizatorrétegbdl allnak, igy
lehetdséget biztositanak arra, hogy a reaktansok konnyebben, kisebb utat megtéve a katalizator
feliilethez jussanak. Ez kiilonosen fontos gazfazist reaktansok, igy példaul a szén-dioxid
esetében, ami igy a kdzegben valo oldodés nélkiil a katalizator feliiletének kdzvetlen kdzelébe
érhet még gaz fazisban, és csak a katalizator feliiletén kialakult vékony folyadékfilmben
torténik difftzid. A folyamatos aramléasos cella gazdiffuzids elektrodokkal vald 6tvozésével
novelhetd a reakciosebesség, mely igy akar ipari alkalmazasokhoz is relevans értékeket is
elérhet.

Az aramlasos CO: elektrolizalo cellakban az andd oldalon szerkezeti anyagként
(cellatest és katalizator hordozo) tobbnyire titant alkalmaznak, hogy az erélyes oxidacios
koriilményeknek ellendlljon. A titdn azonban amellett, hogy draga, nehezen feldolgozhato.
Szamos alternativ anodos reakci6 keveésbé pozitiv potencidlon megy végbe, mint az OER (és a
szénkorr6zid), emiatt ezekben az esetekben a szén alapu alternativak megoldast jelenthetnek a
korabban emlitett problémakra és alkalmasak lehetnek katalizdtorhordozonak. A szén alapt

elektrédok nagy feliiletet biztositanak, konnyen bedllithatdé a porozitasuk, vastagsaguk,
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hidrofil/hidrofob karakteriik, ezaltal konnyen optimalizalhatok az adott reakcidhoz €s reagens
tipushoz (oldott reagensek vagy gazfazis). Ma mar szénpapirok (lehetséges katalizator hordozo)

sz¢les valasztéka all rendelkezésre, amelyek tipusa jelentdsen befolydsolhatja a lejatsz6do

42

reakcid szelektivitasat

6.abra: Elektrokémiai folyamatok lejatszodasa egy sik elektrod (A) és egy porozus hordozora (un.
gazdiffuzios réteg) felvitt katalizator réteg (B) esetén. Modell folyamatnak itt a CO elektrokémiai

crer

Az elmult néhany évtizedben kiilonbozd elektrolizald cellatipusokat alkalmaztak a
kiilonb6z6 elektrolizis folyamatokban (példaul CO. elektrolizis), tobbek kozott résnélkiili
(zero-gap) ¢€s mikrofluidikai elektrolizal6 cellakat.

A 7.A abran egy résnélkiili elektrolizalo cella lathat6, amiben szeparatorként ioncseréld
membranokat szokds alkalmazni. Amennyiben a membran kozvetleniil érintkezik a
katalizatorréteggel, akkor jelentds befolyassal bir a lokalis kémiai kdrnyezetre. Ezzel szemben,
ha folyadékréteg is van koztiik, akkor kevésbé kozvetlen a hatdsa, mivel az aramlo
elektrolitoldat puffer rétegként hatdrozza meg a lokalis kémiai kdrnyezetet. Ismertek kation-
(CEM), anion- (AEM) és bipolaris ioncseréldé membranok is. A megfeleld6 membran
kivalasztasa kulcsfontossagi lehet, mivel tobbek kozott ez felelds az elektrodok kozotti
iontranszport folyamatokért, ami kézvetleniil befolyasolhatja a kialakulo cellafesziiltséget. A
COg; elektrolizissel parositott anddos folyamat jellemzden az OER, melyben az anodkatalizator
lugos elektrolitoldattal (anolittal, pl. KOH) érintkezik. Leggyakrabban anioncseréld
membranokat szoktak alkalmazni, ahol az anionok, elsésorban OH-, CO3%>, HCOs" -ionok,
melyek a membranon keresztiil vandorolnak a katodrol az anodra.

A résnélkiili elektrolizalo cellak kicsi cellaellenallassal (R = 0,4 Q cm™, sajat mérési
adatok) képesek miikodni, konnyen lehetséges méretndvelésiik, Osszeszerelésiik azonban

koriilményes, igy gyors mérésekre nem alkalmas. A mikrofluidikai cellakban (7.B éabra) az
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elektrodokat csak folyamatosan aramld elektrolitoldat valasztja el, azaz nincs semmilyen
szilard elvalasztd. A szeparator a cella szerkezete mellett a reakcidkoriilményeket is
befolyasolhatna azaltal, hogy szabdlyozza a lokdlis kémiai kdrnyezetet a katod és az andd
oldaldn az ezen keresztiil lejatszodo ion- és viztranszport folyamatok révén. A folyadék
lamindris aramlésa biztositja a termékek eltavolitasat a katalizator feliiletérdl, igy elkeriilhet6 a
termékek keveredése (és esetleges visszaalakulasa). F6 hatrdnya azonban, hogy a
méretndvelése nehezen megvalosithato.

A két tipus kozti legnagyobb kiilonbséget tehat a lokalis kémiai kornyezet jelenti. A
mikrofluidikai elektrolizdlo celldkban a katalizator feliiletének kémiai kornyezetét az
elektrodok kozott aramld oldat hatdrozza meg, mig a résnélkiili elektrolizalokban ez tobb hatas
ereddjeként alakul ki. A mikrofluidikai elektrolizalok tovabbi elénye, hogy kompakt, az ssze-
illetve szétszerelésiik nagyon gyorsan megvaldsithatd, kevés katalizator sziikséges hozza, igy

felfedez6 kutatasok eszkozeként célszerti ezek hasznalataval kezdeni a kisérletezést.

A B

Katdd katalizator Andd katalizator
réteg

réteg

Folyadék daramlas

Gaz aramlas

1

S/ oo @I 1 @

Katéd Andd

7.abra: (4) Résnélkiili és (B) mikrofluidikai elektrolizalo cellak sematikus dbrazolasa részeik,
valamint a folyadék- és gazaramlas iranyanak jelolésével.
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3.Célkitiizés

Dolgozatom elkészitése soran célunk egy olyan CO: elektrolizal6 cella dsszedllitasa és
vizsgalata volt, melyben az andd folyamatként altalaban alkalmazott OER-t egy energetikailag
kedvezObb anddfolyamattal, glicerin elektrokémiai oxidaciojaval helyettesitjik. A CO»
elektrolizis kapcsan fontos cél, hogy az elektrolizal6 cella mitkodése legaldbb karbonsemleges
legyen. Az anodfolyamatban hasznalt kis szerves molekula forrdsa éppen ezért kiemelten
fontos, mert annak tisztitasa jelentds karbonlabnyommal rendelkezik — ez pedig a korabban leirt
egyensulyt felboritja.

Lehetdségiink volt egy kiilfoldi egyiittmiikodés keretében (UC Irvine, Prof. Plamen
Atanassov) olyan andd elektrokatalizatorok fejlesztésére, melyek pordzus szén hordozon jol
diszpergalt, egyedi fématomokat tartalmaznak. Az altalunk vizsgalt elektrokatalizatorok (fém
nélkiili szén hordoz6 (NC), valamint ennek kiilonb6zd fémekkel adalékolt valtozatai: FeNC,
NiNC, FeNiNC) kivalasztasa soran elézetesen feltérképeztiik a szakirodalmat annak érdekében,
hogy olyan rendszerekkel kezdjilk meg a munkat, melyekkel a legnagyobb hatékonysagot
tudjuk elérni. Célul tliztiik ki ezen katalizatorok glicerin elektrokémiai oxidéacios reakciojaban
mutatott aktivitdsdnak, szelektivitasanak ¢és stabilitdsdnak jellemzését, kiilonos tekintettel
kozvetlen a biodizel gyarto technologiabol érkezd, jelentdés mennyiségii szennyezot tartalmazo
glicerinnel végzett kisérletekben.

Az altalunk hasznalt nyers glicerint a Rossi Biofuel Zrt. komaromi telephelyérdl szereztiik
be 80%-os tisztasagban. Célunk olyan katalizator azonositasa volt, amely a glicerin oxid4cioja
soran aktivan miikddik a technologidbol kozvetleniil kivett nyers alapanyaggal is. Tovabbi
célunk volt azon mikodési paraméterek azonositdsa, melyekkel a parositott CO2RR/GOR
elektrolizal6 cella, nyers glicerin alapanyagot felhasznalva iparilag relevans aramsiiriiségeken

stabil GOR és CO2RR szelektivitassal, minél hosszabb ideig, folyamatosan iizemeltethetd.
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4.Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Katalizator rétegek készitéséhez:

e Freudenberg H23C6 tipusu szénpapir

e NC, NiNC, FeNC, FeNiNC katalizatorok (UC Irvine)

e 60% Pt tartalmu nanorészecskék nagy feliiletli KetjenBlack szénhordozon (Pt/C, EC-
300J, Fuel Cell Store)

e Capstone ST-110 polimer diszperzié (CST, Chemours, 25 m/m%))

e Nafion ionomer diszperzi6 (Fuel Cell Store, 10 m/m%)

e Izopropanol (IPA, VWR)

e Ultratiszta viz (MQ) (Millipore Direct Q3-UV késziilékkel eléallitva, 18,2 MQ cm)

e Ag nanorészecskék (d < 100 nm, Sigma-Aldrich)

Elektrokémiai mérések:
e KOH (VWR)
e Ultratiszta viz (Millipore Direct Q3-UV, 18,2 MQ cm)
e glicerin (VWR)

e 80% tisztasagu glicerin (Rossi Biofuel Zrt.)
e (O (4.5 tisztasagl,, Messer)
o Ar (4.7 tisztasagu, Messer)

e stiritett levegd

lTonkromatografias (IC) és madagneses magrezonancia spektroszkopids (NMR) mintak

készitéséhez:
e Dimetil-szulfoxid (Sigma-Aldrich)
e Fenol (Sigma-Aldrich)
e Deuterdlt viz (Sigma-Aldrich)

4.2. Katalizator rétegek készitése

Egvatomos katalizatorok szintézise:

A munkdm soran hasznalt egyatomos katalizatorok sorozatat az dldozati hordozds modszerrel
szintetizaltak (sacrifical support method, SSM), mely egy jol ismert szintézismodszer és a

szintetizalt katalizdtorok szerkezete megegyezik a hivatkozott kdzleményekben leirtakkal.*>**
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A katalizatorok eldallitasa soran az aldozati reagensek példaul benzimidazol (nitrogénben
gazdag szerves prekurzor), vas-nitrat (fémforras). Emellett szilicium-dioxidot is adnak hozza,
hogy a prekurzorok kozotti rész, igy a kialakulo katalizator is hierarchikusan porusos legyen.
Els6 1épésként a prekurzorokat keverik 6ssze, vizben diszpergaljak, révid ideig szonikaljak,
majd allando6 keverés mellett kis hdmérsékleten szaritjak. Az igy kapott port golyds malomban
orlik, majd ezt kovetéen reduktiv atmoszféraban magas hdmérsékleten pirolizaljak. A port ismét
orlik és savas kezelés ala vetik, hogy a szilicium-dioxidot és az el nem reagalt vasat és
vasvegylileteket, példaul karbidokat eltavolitsak. Ezt kdvetéen ismét mossak, szaritjak a port
¢s egy masodik hdkezelésnek vetik ald 10%-0s NH; atmoszféraban, amit egy utolsd golyos
malmos maratas/Orlés kovet. Az elkészitett katalizatorok jellemzéen 0,5 — 1 at% fém

mennyiséget tartalmaznak.***

Katalizator szuszpenziok készitése:

1. Egyatomos katalizator szuszpenziok

Minden esetben 50 mg egyatomos katalizadtort - melyek por formajaban alltak
rendelkezésiinkre-, 2,5 mL ultratiszta (MQ) vizet, valamint 2,5 mL izopropanolt (IPA-t)
mértiink egy iiveg fioldba. Ezutan minden esetben 28,33 ul Nafion ionomer diszperziot
adtunk hozza, igy a polimer mennyisége 5 m/m%-nak felelt meg a katalizator tdmeghez
viszonyitva. Ezt 20 perc szonikaltatas kovette, mely sordn az ultrahangos kadat (Elma
Elmasonic P ultrahangos berendezés) 36 °C alatti hdmérséklet alatt tartottuk, ezért

jégflirdot alkalmaztunk.

2. Platina szuszpenzio
Minden esetben 150 mg Pt/C-hoz 7,5 mL MQ vizet, valamint 7,5 mL IPA-t csepegtettiink
lassan, annak érdekében, hogy a szikrazast elkeriiljiik (a Pt nanorészecskék piroforosak,
begyulladhat a szuszpenzid). Ezutan 28 ul Capstone ionomert adtunk a szuszpenzidhoz.

Ezt kdvetden szintén 20 perc 36 °C alatti szonikaltatas kdvetkezett.

3. Eziist szuszpenzid
A szuszpenzio elkészitésekor 196 mg Ag-hoz 3,5 mL MQ vizet, majd 3,5 mL
izoprpopanolt csepegtettiink lassan, a Pt-szuszpenzidhoz hasonldéan. Ezt kovetden 3
percig szonotrdda (60% intenzitdson, Hielscher UP200ST) alkalmazésaval
homogenizaltuk, majd 86 ul Capstone ionomert adtunk hozza. Utdna 20 percig

szonikaltattuk, a hémérsékletet pedig jégflirdével szabélyoztuk.
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Porlasztva fujasos (spray-coating) technika alkalmazasa:

A katalizatorrétegek elkészitése soran 4,0 cm % 4,0 cm méretli Freudenberg H23C6 tipusu
szénpapirt alkalmaztunk hordozo feliiletként. A felfujt katalizator mennyisége 1 mg cm™ a teljes
(fém + hordozo) katalizator (NC/NiINC/FeNC/FeNiNC/Pt/Ag)-tartalomra vetitve. A
szuszpenzidk fujasat egy elomelegitett, 100 °C-os feliileten hajtottuk végre, 0,6 bar nyomason
stritett levegd segitségével egy Alder AD320 tipusu eszkdz alkalmazéasaval. A megfujt

szénpapirok tomegét analitikai mérlegen ellendriztiik.

Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

crer

egy aluminium mintatarton helyeztiik el, majd egy szén ragasztoval rogzitettik. A SEM-
mérésekhez egy Thermo Scientific Apreo 2 tipusu pasztazo elektronmikroszkopot hasznaltunk,
amely 5 kV-os gyorsitofesziiltségen miikodott, illetve a felvételeket egy T1-es detektorral

(visszaszort elektronok) készitettiik.

Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

crer

A  Pt/C anodkatalizator morfologiajat tovabb elemeztiik transzmisszios
elektronmikroszkopiaval. A képeket egy FEI TECNAI G2 20 X-Twin TEM-mel vettiik fel 200
kV-os gyorsitofesziiltséggel. A TEM mintakat a katalizator szuszpenzidbdl cseppentve vittiik

fel egy lyukacsos szén hartyas (,,Lacey carbon”) TEM mintatartéra.

4.3. Elektrokémiai mérések

A cella osszeszerelése

A mérések soran a 8.4bran bemutatott cellat alkalmaztuk. Elsd 1épésként a mérés soran
alkalmazand¢ katalizatorrétegeket kivagtuk (amibdl egy 2 x 0,5 cm-es rész az ,aktiv” feliilet,
ami érintkezik az aramlé elektrolitoldattal). A cella ,,szendvics” szerkezetii, mindkét oldalarol
1-1 fém aramgytijté fogja kozre. A csavarok szigetelését 1-1 szigeteld miianyag elem biztositja.
Annak érdekében, hogy a behelyezett katalizator rétegek ne torjenek meg — abban az esetben
eresztene a cella —tavtartokat helyeztiink a katalizator rétegek koré, melyek teflonbdl késziiltek,
100 pm vastagsaguak. Az andd oldalon 100 pm, mig a katdod oldalon 200 pum tavtartdst
alkalmaztunk. A tavtartas szerepe egyrészt a cella tomitése, masrészt annak megakadalyozasa,

hogy a szén GDE 0sszetoredezzen a cella 6sszehtzasakor.

A szerelést minden esetben az andd oldalrol kezdtiik, a szigetelére rahelyeztik a fém

cellaelemet (kontakt), majd a tavtartot, aminek a kozepébe behelyeztiik a katalizatorréteggel
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ellatott sz€npapirt, amire egy 2 mm vastagsagu, polipropilénbdl kialakitott elektrolit csatornat
helyeztiink. Ezutan ismét Teflon tavtartok kovetkeztek. Réhelyeztiik a katodot, végiil pedig a
cellat a masik fém aramgyiijt6 és mlianyag szigeteloelemmel zartuk. A csavarokat 3 1épésben
huztuk meg nyomatékkulccsal: eldszor 0,5 Nm, ezt kdvetéen 1 Nm, végil 1,5 Nm-rel. A

meghuzast atellenesen végeztiik el és mindig ellen tartottunk imbuszkulccsal.

Elektrolit oldat ki
Kontakt (SS)

Katod I Andd

Szigetel6 véglemez

Elektrolit csatorna

g
=
i.\ Tavtarté (PTFE)
I Referencia elektréd
helye
Elektrolit oldat be

8.4bra: A mérésekhez hasznalt mikrofluidikai elektrolizalo cella sematikus abraja a részeivel
megnevezve.

A mérés menete

Az elektrokémiai méréseinket minden esetben egy Biologic VMP300 tipusu
potenciosztat/galvanosztat segitségével végeztiik. A méréseket klasszikus haromelektrodos
elrendezésben végeztiik, amelyben referenciaelektrodként Hg/HgO/1M KOH (0,0983 V vs.
SHE) elektrodot alkalmaztunk. A referencia elektrodot egy T elosztd segitségével kotjik a
rendszerbe mieldtt az elektrolitoldat a cellaba 1épne. A mért potencialt az alabbi (1) egyenlet®
alapjan szamoltuk at RHE (reverzibilis hidrogén elektrod) elektrodhoz viszonyitott értékekre —
a dolgozatomban minden esetben ezen a skalan adom meg a potencialértékeket:

Erue = Eus. mg/ugo + 0,059 X pH + E;-Ig/HgO (1)
A mérések soran glicerint oxidaltunk eldszor potenciodinamikusan egy 0,5 M glicerint és 1 M
KOH-t tartalmazé elektrolitoldat alkalmazasaval. A potenciodinamikus mérés soran a
munkaelektrod potencialjat két hatarérték kozott (a katalizatorrétegtdl €s a pH-tol fliggden)
allando sebességgel (100, 50, 25 mV s!) pasztaztuk, mikdzben mértiik az aramot, melybdl a

geometriai feliilettel valé normalassal aramsiirliséget szdmoltunk.
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Ezt kovetdéen kronoamperometrids méréseket végeztiink, 1,68 Vwrur-on az egyatomos
katalizatorok esetében, illetve 1,02 Vrug-on Pt/C katalizator alkalmazasakor. Az alkalmazott
elektrolitoldat dramlasi sebességét 3 mL perc'-re éllitottuk, mely al6l a Pt/C esete kivételt

képez 7 mL perc’! aramlasi sebességével.

A CO; redukcids kisérletek soran egy tdmegaram szabalyzoval biztositottuk az allando,
12 mL perc’! gazaramlasi sebességet, amit egy digitalis aramlasméré segitségével ellendriztiink.

A glicerin oxidacios reakcio (GOR) termékeket az elektrolitoldatbdl torténd mintavételezéssel

cre

H>SO4-val semlegesitettiink, majd Shimadzu Prominence LC-20AD ionkromatograffal és
Bruker AV-III-500-HD NMR spektroszkop alkalmazasaval vizsgéltuk. A CO2RR soran
keletkezd gaztermékek mennyiségét (CO, CO» Hz, Oz) egy Shimadzu Nexis GC-2030

gazkromatograf alkalmazaséaval hataroztuk meg.
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S5.Eredmények és értékelésiik

5.1. A katalizétor rétegek jellemzése

Dolgozatom elkészitése soran célunk volt az altalunk korabban tanulmanyozott
szénhordozos platina (Pt/C) 0sszehasonlitasa (aktivités, szelektivitas) kiilonbozd fémtartalmt
egyatomos katalizatorokkal (és a fémmentes nitrogénnel adalékolt szén (NC) hordozéval) andd
katalizatorként alkalmazva glicerin oxidéacids reakcidoban. Az egyatomos katalizatorokat
(fémmentes NC hordoz6, FeNC, NiNC, FeNiNC) egy egyiittmiikddés keretében kaptuk (UC
Irvine, Prof. Plamen Atanassov), majd ezekbdl porlasztva fujasos technikéaval alakitottunk ki
katalizator rétegeket. A kialakitott katalizatorrétegek vizsgalata a rendelkezésiinkre allo
eszk6zok altal korlatolt, csak a morfoldgia, illetve a kialakuld katalizatorréteg szerkezet
vizsgalhato, a kémiai kdrnyezet részletesebb megismerésére Szegeden nincs lehetdség. Ezen

mérések jelen pillanatban is folyamatban vannak az egyiittmiikodd partneriinknél.

Katod katalizatorként Ag nanorészecskéket (d<100nm) alkalmaztunk, melyekbdl
szintén porlasztva fujasos technikéaval készitettiink katalizator réteget a szénpapir hordozon. Az
elkészitett andd katalizatorrétegek Osszetételtdl fliggetleniil minden esetben 5% ionomer (SAC-
ok esetén 5% Nafion, Pt/C esetén 5% Capstone (CST)) tartalmuak voltak. Az igy elkészitett
mintak  feliiletét, 1illetve a szénpapir boritottsiganak homogenitasat pasztazo
elektronmikroszkoppal ~ vizsgaltuk. A 9.4bra 5%  Nafion-tartalmi  egyatomos
katalizatorrétegeket mutat 1000x-es és 50000x-es nagyitasban, illetve 5% Capstone-tartalmi
Pt/C és 10% Capstone-tartamu eziist katalizatorrétegeket 5000x-es €s 50000x-es nagyitasban.
A képeken a szén hordozo porozus szerkezete jol lathatdo €s megallapithato, hogy a fujéssal
sikeriilt homogén (egyenletesen boritott) katalizator rétegeket kialakitani a szénpapir feliiletén.
Nagyobb nagyitassal a Pt/C minta esetén maguk a fém részecskék is megfigyelhetok (fényes
fehér pontokként jelennek meg). Osszességében elmondhatd, hogy a porlasztva fujasos
technika alkalmazasaval homogén, folyamatos boritottsagu, egyenletes katalizator rétegeket
tudtunk eldallitani szénpapir gazdiftuzios rétegek feliiletén. Célunk nem egy tomor és sik réteg

elérése volt, hanem nagy hozzaférhetd feliiletii, egyenletes vastagsagu €s folytonos réteg.
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FeNC " NiNC FeNiNC

9.4bra: Pasztazo elektronmikroszkoppal készitett képek az elkészitett Ag (10% CST tartalmu), Pt/C
(5% CST tartalmu) és az egyatomos (5% Nafion tartalmu) katalizatorrétegekrol Freudenberg H23C6
szénpapiron kiilonbozé nagyitasokban (1000x, 5000x, és 50000x).

A katalizatorrétegekben jelenlévo elemek azonositasara és Osszetételének vizsgalatara SEM-
EDX elemtérképeket rogzitettiink, minden esetben azonos bedllitasokat és expozicids idot
alkalmazva (10.4bra). Ezek alapjan elmondhatjuk, hogy a por alapt SAC katalizatorok valoban
a feltételezett komponenseket tartalmazzak, tovabbi fémszennyezés nincs benniik (példaul a
rétegek eldallitasara szolgalo kromozott fémotvozetbdl késziilt airbrush hasznélatabol eredden).
Tovabba megallapithato, hogy a fém atomok, illetve nanorészecskék homogénen oszlanak el a

szén matrixban.
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v 5
10.4abra: Az elkészitett Pt/C (5 % CST) és egyatomos (5% N) katalizatorok eloszlasardl késziilt SEM-
EDX képek a nanoszén hordozon.

A Pt/C katalizatorréteg szerkezetét SEM technika mellett TEM-mel is vizsgéltuk
(11/A.abra). A TEM felvételekhez a katalizatorréteget lekapartuk a hordozordl, majd ezt vittiik
fel egy TEM mintatartora (gridre). A nanorészecskék homogén eloszlassal helyezkednek el a
hordozon/hordozéban, atlagos atmérdjiik pedig 2-4 nm kozotti volt (11/B.ébra, 150
nanorészecske mérésébdl meghatarozva). A katalizator nanorészecskék mérete jol egybevag a
gyartd altal specifikaltakkal, illetve mas szakirodalmi adatokkal.***® Az egyatomos
katalizatorok esetében hasonld vizsgéalatokat nem végeztiink, mivel az altalunk elérhetd
késziilék felbontasa nem teszi lehetévé az atomosan diszpergalt fémek megjelenitését — ebben

a témakorben egyiittmiikddd partneriink folyamatban 1év6 méréseire tdmaszkodunk.
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11.4bra: (4) Pt/C (5% CST) rétegrol felvett TEM kép. A TEM felvételekhez a katalizator réteget
lekapartuk a hordozorol, majd ezt vittiik fel egy TEM gridre. (B) A Pt nanorészecskék méreteloszlasa a
TEM képek alapjan szamolva 150 nanorészecskébdl.

5.2. Elektrokatalizatorok glicerin oxidacios aktivitasdnak vizsgalata

Els6 lépésben az andd katalizdtorréteg Osszetételének hatdsat vizsgdltuk a glicerin
oxidacids reakcid sebességére linedris pasztdzd voltammetrids (LSV) mérésekkel
glicerinmentes és glicerint tartalmaz6 oldatokban (12.4bra). Kezdetben csak az andd folyamatot
(GOR) szerettiik volna vizsgalni (aktivitas és szelektivitds szempontjabol), ezért a katdodon a
COz redukcio helyett viz- vagy oxigén elektrokémiai redukciojat hajtottuk végre. Méréseinkhez

minden esetben 1 M KOH (és 0,5 M glicerin (G)) tartalmu elektrolitoldatokat alkalmaztunk.

Glicerinmentes KOH oldatban a viz oxidacioja a lehetséges folyamat az anddon. A Pt/C
katalizator esetén a vizoxidacid6 megindulasdhoz sziikséges potencidlnak kevésbé pozitiv
értéken valasztottuk meg az LSV mérés végpontjat, ezért ezen a gorbén csupan a Pt feliiletének
részleges oxidaciojahoz tartozo csucs figyelhetd meg. Az egyatomos katalizatorok linearis
voltammogramjain két oxidacios csucs is megfigyelhetd. Az elsd, kb. Erue = 1,3 V-nal, mely
minden esetben a katalizator fém komponensének oxidacidjara utal. Ezt koveti szorosan
Erue = 1,6 V koriil az OER meginduldsa. Amikor az elektrolitoldathoz 0,5 M glicerint adtunk,
az oxidacios folyamathoz tartozé daramnovekedésének elinduldsa mashol latszik (az
aramsiiriiség mashol kezd el néni), ami mar 6nmagaban is glicerin oxidacidra utal. A Pt/C és a
nem nemesfém katalizatorok esetén a folyamat elindulési potencialja kozott jelentds az eltérés,
eldbbi esetben Egoxidacio,ind. = 0,4 V, mig utobbi esetekben Egoxidacio,ind. = 1,4 V, ezek az értékek
ott lettek leolvasva, ahol az anddos aram novekedése elindul. Mindez a szakirodalomban

olvasottakkal egybecseng, miszerint a nemesfém katalizator alkalmazasakor a GOR
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meginduldsa az OER-hoz képest joval kedvezményezettebb,?* ellentétben az egyatomos
katalizatorokkal, ahol a GOR csak a katalizator feliiletének oxidaciojat kdvetden tud
megindulni, hasonléan az OER-hoz. Ez az oka annak, hogy a termodinamikabdl kovetkezd
standard potencidlokhoz képest csak joval pozitivabb potencidlokon tud ez a folyamat
lejatszodni.

Eredményeink alapjan megallapithato, hogy az egyatomos katalizatorok koziil a kevert
katalizator (FeNiNC) a legaktivabb, a legnagyobb aramsiiriség értékeket (~260 mA cm?)
ennek hasznalataval mértik, Erueg = 1,9 V potencidlon. A tobbi esetben az aramstiriiség
j < 150 mA cm™ alatti érték volt. Platina esetén az aramsiiriség csticsa j = 400 mA cm™. A
voltammetrids gorbéken Erue ~ 1,4 V-nal az egyatomos katalizatorok esetében megfigyelhetd

egy cslics, mely valdosziniileg a szén matrixban jelenlévd fém oxidacidjahoz kothetd.*

A —— Pt/C 1M KOH B —— FeNiNC 1M KOH
4004{- - PYC1MKOH0.5M G BN 400-- - FeNiNC 1M KOH 0.5M G
4 N FeNC 1M KOH
— Pasztazasiranya I’ ~ FeNC 1M KOH 0.5M G
, NC 1M KOH
~ 300+ / o 300+ NC 1M KOH 0.5M G
c ’ e —— NiNC 1M KOH
o ’ (S} - = NIiNC 1M KOH 0.5M G
’
é 200 / E 200- g
= ’ = — Pasztézasiranya
—_ ’ —_
’
100 ’ 1004
4
4 ’/
4 /
04 - 7~ 0+ P =
0,0 0,5 1,0 0,5 1,0 15 2,0
Erne /V Erue !V

12.4bra: 4 katalizatorok aktivitasanak vizsgalata 3 mL perc’, illetve Pt/C esetében 7 mL perc”’ 1 M
KOH (és 0,5 M glicerin) elektrolitoldat aramlasi sebesseg mellett.

Kovetkez6 1épésben megvizsgaltuk, hogy az elektrolitoldat pH-ja hogyan befolyasolja
az egyes SAC mintak glicerin oxidéacios aktivitasat. Ezen mérések motivaciojat az adta, hogy
egyrészt a tomény lagoldatok nagyon korroziv hatdstak, hossz(l tdvon nagy igénybevételt
jelentenek az egyes cellakomponenseknek, masrészt pedig igencsak dragak. El6szor az 1 M
pH = 7-14 tartomanyban (13/A. ébra). A kisebb pH-jui oldatok 1 M KNOs oldatok voltak 0,5 M
glicerin tartalommal, a megfeleld pH-t pedig KOH hozzaadéasaval allitottuk be. Tapasztalataink
alapjan azonban jelentds aktivitast csak pH = 14 esetén mériink, a kevésbé lugos pH-kon
jelentds az aramstirtiség csokkenés, pH =13-nal kisebb értékeknél gyakorlatilag j = 0 mA cm™-

t mértiink. Az egy-egy fémet tartalmazo katalizatorok vizsgalata soran ugyanezt tapasztaltuk
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(13/B.abra, 13/C.4bra). A kicsi aramsiirtiségek miatt termékek detektalasara egyik esetben sem

volt lehetdség.

A 250 B 250 C 250

— PH=14/FeNiNC — pH=14/ NiNC ——pH=14) FeNC
200{— pH=13 200 pH=12 200 pH=12
. pH=12 o pH=10 o pH=10
g 150 pH=11 g 150-—— pH=8 g 1501—— pH=8
< pH=10 < <
E 1004 pH=9 E 100 ——> Pasztazasiranya E 1004
= pH=8 = =
504 pH:7 504 50
"L (T ; d
0,5 1.0 15 2,0 0,5 10 15 2,0 0,5

Epee !V Eppe ! V Eree !V
13.4abra: 4 katalizatorrétegek GOR aktivitasanak pH fiiggése 100 mV s pdsztizé sebességgel 3 mL
perc’ 0,5 M glicerint tartalmazé elektrolitoldat dramldassal.

Kronoamperometrias méréseket végeztink 1 M KOH, 0,5 M glicerin tartalma
oldatokkal annak érdekében, hogy a katalizator rétegek rovidtavu stabilitasat, illetve a keletkezd
termékeket tudjuk vizsgalni. Ezen mérések soran a potencialt a ,,legjobban miik6dd”, azaz a
legnagyobb aramstiriiséget eredményezd katalizatorra (FeNiNC) mért LSV gorbe alapjan
vélasztottuk ki (az az érték, ahol a mért dramsiiriiség elérte a 100 mA cm-t). Minden esetben
20 perces méréseket végeztiink, SAC-ok esetében Erpe = 1,68 V-on, a Pt esetén Erpye = 1,02 V-
on.

A legnagyobb ¢s legstabilabb aramstirliséget a kevert katalizator (FeNiNC) esetén
mértiik; az aramsiirliség (~120 mA cm™) a mérés elsé néhany percében novekedett, azonban
ezt kovetden gyakorlatilag allandé maradt a 20 perces kisérlet soran. A nikkel tartalmi
katalizator (NiNC) esetében is hasonld stabilitist tapasztaltunk, azonban az aramsiirliség
jelentdsen kisebb, csupan kozel 50%-a az FeNiNC katalizatorral mért értéknek. A nitrogén
adalékolt szén, illetve a vasat tartalmazo katalizatorok gyors aramcsokkenést mutattak.

Az egyatomos katalizatorok annak ellenére, hogy nagyon kis fémmennyiséget tartalmaznak
(csupan 0,5 — 1 at% fém), méréseink sordn stabilnak bizonyultak. A tomeg alapjan
kiszamolhat6, hogy a feliileten koriilbeliil mennyi fém van. Abban az esetben, ha a katalizator
1 at% fémet tartalmaz, az azt jelenti, hogy 99% szdzaléka szén, csupan 1%-a vas. Molaris
tomegek alapjan szamolva ez a tomegnek 1/22-e, igy az
1 mg cm™ teljes katalizatorban a fémtartalom csak 0,045 mg cm™, mely, a ,klasszikusan
alkalmazott™ elektrokatalizatorokhoz képest szignifikdnsan kisebb érték, am ez a mért rovid

tava stabilitast nem befolyésolta. A Pt/C katalizator alkalmazasakor ugyan jelentdsen nagyobb
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aramstriséget mértiink (kdzel haromszorosa az FeNiNC katalizatoron mért értéknek), azonban

ez mar a 20 perces mérés soran is szemmel lahaté mdodon csokkenésnek indult (14.4bra).

—— FeNiNC
500 FeNC
—— NiNC
400 NC
o — Pt/C
5 300
£
E 200
100 1 - =
0
0 5 10 15 20

t/ min

14.4abra: Potenciosztatikus mérések a kiilonbozo katalizatorokkal 3 mL perc'1 I MKOH, 0.5 M
glicerin tartalmu oldat aramlasi sebesseggel a katodon Ag katalizatort alkalmazva, Egue = 1,68 V
SAC-0k és Erur = 1,02 V-on Pt/C esetén.

A katalizatorok stabilitdsdnak vizsgalata mellett ezen mérésekkel tovabbi célunk volt a
keletkezd glicerin oxidacios termékek mindségi és mennyiségi meghatarozasa is. Minden minta
esetén a mérés soran a 10. percben 1 mL folyadékmintat vettiink a folyamatosan aramlo
elektrolitoldatbdl, amit 250 pl 2 M H2SO4 oldattal kozombositettiink (a glicerin oxidacios
folyamatban keletkez6 koztitermékek tovabbi oxidacidja erésen ligos pH-n autokatalitikus,>
illetve az ionkromatografias technika is megkdveteli a semleges/enyhén savas mintak
hasznalatat). A glicerinbdl keletkezé termékeket ionkromatografids ¢s NMR modszerekkel
azonositottuk, melyek a kovetkezoek voltak: laktat, tartronat, glicerat, formiat, oxalat és platina

esetén ezeken feliil glikolat (15.4bra).
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15.4bra: A glicerin oxidacios termékek eloszlasa 10 perc potenciosztatikus mérést kévetoen
Erue = 1,68 V SAC-0k és Erye = 1,02 V-on Pt/C esetén 3 mLperc'] 1 M KOH, 0,5 M G elektrolitoldat
daramlassal.
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A keletkez6 termékek mennyiségét azok Faraday-hatékonysagaval (FE (%) (2)), valamint
parcidlis aramstirtiséggel jellemeztiik (jparciatis / mMA cm (3)), melyeket az aldbbi képletek

alapjan szamitottunk:

_ % 1000
FE4 0 X 100% (2)

. FE% .

Jparcialis = 100% DY (3)

ahol FE, a Faraday-hatékonysag, Qx az adott komponens keletkezésére forditddott to1tés, jparcialis
a parcidlis aramstiriség. A mért termékeloszlds 0Osszhangban van a szakirodalomban
olvasottakkal (habar egyatomos rendszerekre ilyen mérési elrendezésben nem taldltunk
semmilyen irodalmi forrast), miszerint az Fe és Ni alapu katalizatorok szelektivek formiat
képzOdésére.’!>? Esetiinkben a keletkezd termékek ~80%-at a formiat jelenti, emellett
katalizator Osszetételtdl fliggden eltéré mennyiségli, foként oxalat és glicerat keletkezik. Az
eredmények azt sugalljadk, hogy a kevert katalizator esetén a nagy ¢és stabil aramsiiriiség

eléréséért elsdsorban a nikkel, mig a szelektivitdsaért inkabb a vas a felelds.

A Pt/C katalizator esetén a keletkezett termékek szintén 0sszhangban vannak azzal, amit a
szakirodalomban is olvasni lehet ilyen pH-n végzett glicerin elektrokémiai oxidacidjaval

kapcsolatban,?!*° tsbbnyire C1-C3 termékek keveréke keletkezik.

5.3. Hosszutavu stabilitas vizsgalata

Az egyatomos katalizdtorok nagyon kicsi fémtartalommal (0,5 — 1 at% fém)
rendelkeznek és a legfobb kihivas ezek valods alkalmazasokban valo haszndlatanak a stabilitas.
A gyakorlatban val6 alkalmazhatosag értékelése érdekében hosszutavli méréseket végeztiink. A
20 perces mérések tapasztalatai alapjan a legjobbnak bizonyuld katalizatort (FeNiNC)
valasztottuk ki a hosszabb tava vizsgélatra.

A katalizator stabilitdsat potenciosztatikus mérés soran értékeltiik (Erue = 1,68 V potencialon).
A katalizatorréteg 5 Oran at stabilnak bizonyult, az aramstiriiség nagyon kismértékii csokkenést
mutatott (j = 100 mA cm?) (16/A.4bra), mig a cellafesziiltség AUcenn = 1,15 V értékre allt be
(16/B.abra). A cellafesziiltség kis értéke annak kdszonhetd, hogy az eziist katalizatoron katdd
folyamatként oxigén redukcio jatszodik le, mivel a mérések soran a katdd GDE kozvetleniil
érintkezett a labor levegdjével. A termékeloszlasban fokozatos valtozast mértiink, példaul az

oxalat mennyisége az 1d6 mulasaval fokozatosan novekedett (16/C.4bra).
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16.4bra: FeNiNC katalizator alkalmazdasakor hosszabb tavon (A) az aramstiriiség, (B) a
cellafesziiltség és (C) a keletkezé termékek eloszlasanak valtozdasa. A mérés soran 3 mL perc”’ 1 M
KOH, 0,5 M G az elektrolitoldat aramldasa és az anodpotencial Ergg = 1,68 V.

Az aram kismértéki, de fokozatos csokkenésének, illetve a termékeloszlas valtozasanak
megértése érdekében az 5 6ras mérést kovetden vizsgaltuk a katalizatorréteg feliiletét. A SEM
képek alapjan elmondhato, hogy feltehetdleg a kis ionomer-tartalom (5% N) miatt a hosszabb
tava mérések sordn a katalizator rétegek repedezetté valnak. EDX méréseket is végeztiink a
rétegeken, amik alapjan ugyan nem tudjuk megmondani, hogy milyen mértékben, de ugy tiinik,

hogy a vas lassan kioldodik a katalizator struktirabdl. Ez a jelenség Osszhangban van egyéb

irodalmi mérésekkel.>

17.abra: SEM képek az el6z6 abran bemutatott 5 ordas mérést kévetoen a hasznalt FeNiNC
katalizatorrétegrol 1000x, 5000x és 50000x-es nagyitasban.
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5.4. Mérések ipari forrasbdl szarmazo "nyers” glicerinnel

A tiszta glicerinnel valdo mérések alapjan elmondhato, hogy a glicerin elektrokémiai
oxidacioja megfeleld katalizator alkalmazasaval nagy reakcidsebességgel, szelektiven
végrehajthato. Dolgozatom egyik célja azonban az, hogy vizsgaljam a katalizatorok, illetve a
méréseim soran optimalizalt reakciokoriilmények lehetséges ipari alkalmazhatosagat. Igy a
kovetkezOkben altalunk vizsgalt glicerin a biodizel eléallitds mellékterméke, ~80%-os
tisztasagu a technologidbol kozvetleniil kivett minta volt. A maradék 20% szennyezést foként
metanol, viz, kalium- és klorid-ionok és szappanmaradékok teszik ki. A komaromi gyarban
~80% ¢és ~95%-os tisztasdgban allitanak eld glicerint, azonban ahhoz, hogy minél tisztabb
legyen, tovabbi tisztitasi Iépések sziikségesek. Minél tobb eljaras alkalmazasa sziikséges, annal
nagyobb a folyamathoz rendelheté CO> emisszid, mikozben minél kisebb, lehetdség szerint
negativ karbonldbnyommal szeretnénk dolgozni. Ezen érvekbdl addddoan méréseinket a
legkevésbé tiszta, ~80% glicerint tartalmazé eleggyel végeztik, vizsgalva azt, hogy a tiszta
glicerinhez hasonld eredményeket tudunk-e elérni vagy esetleg ez a tisztasdgi fok nem

megfeleld és a tisztabb valtozatra van-e sziikségiink.

Az Osszevethetdség érdekében a nyers glicerinnel ugyanazon méréseket végeztiik el,
mint kordbban a tiszta véltozattal, igy elsé lépésként 1 M KOH ¢és 0,5 M glicerin tartalmu
oldatban LSV méréseket végeztiink. Az eredmények Osszhangban voltak a korabban
latottakkal, miszerint a Pt oxidacidés cstcsa akar a ~400 mA cm 2 4ramsfriiséget is
megkozelitheti, az egyatomos katalizatorok koziil pedig a kevert és a fémmentes katalizator
bizonyult a legaktivabbnak (18/A.4bra), nagyobb eltérést (Aj > 50 mA cm™) a cslicsaramok
kozott csak a NINC (Aj = 82 mA cm?) és FeNC (Aj = 68 mA cm™) katalizatoroknal
tapasztaltunk (18/B.4bra).
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18.abra: (4) A katalizatorok aktivitasanak vizsgalata nyers glicerin alkalmazasakor, (B) a
kialakulo maximalis aramsiiriiség. Az elektrolitoldat (IM KOH és 0,5 M nyers glicerin)
aramldsi sebessége egyatomos katalizatorok esetén 3 mL perc”, Pt/C esetén 7 mL perc™ volt.
A pasztazasi sebesség minden esetben 100 mV s volt.

A tiszta glicerines mérésekhez hasonldan, a kiilonb6z0 szappanmaradékokat és sokat
tartalmazd nyers glicerinnek a stabilitdsra és termékeloszlasra vald hatasat 20 perces
kronoamperometrias mérésekkel vizsgaltuk (Erug = 1,68 V-on, Pt/C esetében Erug = 1,02 V-
on) (19.abra). A katodra Ar gazt juttattunk, amit utdna az elektrolitoldatba vezettiink, hogy
kizarjuk a rendszerbdl az oxigént — a katddfolyamat ebben az esetben igy az elektrokémiai
hidrogén fejlédés. A kevert egyatomos katalizator ezen i1d6 alatt nagyon stabilan miik6dott, az
aramslirliség egy kezdeti novekedést kdvetden gyakorlatilag valtozatlan volt a mérés utols6 10
percében. Az dsszes tobbi esetben csokkenést tapasztaltunk az aramsiiriség és a cellafesziiltség
értékekben. A Pt/C katalizdtor haszndlataval ebben az esetben is jelentdsen nagyobb
aramstirliséget mértlink, azonban 15 perc alatt ez tobb, mint 20%-kal csdkkent, és kismértekii

aramfluktuacié volt megfigyelhetd.
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19.abra: (A) Kronoamperometridas mérések Ergg = 1,68 V (SAC) és Erue = 1,02 V-on (Pt/C), (B) a
merések soran kialakulo cellafesziiltség tiszta és nyers glicerinben. Az elektrolitoldat (1M KOH és 0,5 M
glicerin) dramlasi sebessége egyatomos katalizdtorok esetén 3 mL perc”, Pt/C esetén 7 mL perc™ volt. A

katod 10% CST-tartalmu Ag katalizator volt, a katalizator réteg mégotti tevet folyamatosan Ar gazzal
oblitettiik (megakaddlyozva ezzel a légkori oxigén katalizatorhoz jutdsat).
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Szamottevo kiilonbséget a tiszta és a nyers glicerinnel végzett kisérletek eredményei kozott a
szelektivitasban tapasztaltunk. Amellett, hogy nyers glicerin esetén bizonyos (FeNC, NC)
egyatomos katalizatorok is kisebb szelektivitdst mutattak formiat képzddésére, az igazan
jelentds eltérést a Pt/C esetén tapasztaltunk: nem keletkezett glikolat termékként (20.4bra),
valamint a cellan atfolyt toltés kozel feléért felelos terméket nem tudtunk azonositani. Ez
leginkabb a nyers glicerinben jelenlévd ismert €s ismeretlen szennyez6khoz kothetd, mivel ezt
leszamitva minden reakciokoriilményt a tiszta glicerinnel végzett mérésekkel azonos mdodon
biztositottunk. Feltételezéseink szerint a Pt katalizatoron a szennyezdként nagy mennyiségben

jelenlévo metanol szén-dioxidda valo oxidacioja torténik.
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20.abra: Kronoamperometridas mérések (Erpr = 1,68 V (SAC) és Erur = 1,02 V-on (Pt/C)) sordna
10.percben keletkezé termékek parcialis aram szerinti eloszldasa tiszta és nyers glicerinben, a hidanyzo
parcialis aramsuriségek jelolésével. Az elektrolitoldat (IM KOH és 0,5 M G) aramlasi sebessége
egyatomos katalizdtorok esetén 3 mL perc”, Pt/C esetén 7 mL perc” volt. A katéd 10% CST-tartalmii
Ag és Ar gazzal oblitettiik a katodtér mogotti teret.

A 20 perces mérések soran a legstabilabban miik6do és legnagyobb aramsiiriiségeket
eredményezd katalizatorok, a kevert (FeNiNC) stabilitasat hosszabb mérések soran vizsgaltuk.
A katalizator alkalmazasakor az elektrolizald cellabol kijovo elektrolitoldat erdteljesen habzott,
ami az esetleges szappanmaradékok miatt nem meglepd, valamint intenziv gazfejlodést
tapasztaltunk. Fél ora utdn a mért &ramsiiriiség lassu, monoton csdkkenésbe kezdett, de a 2 oras
mérés utan még mindig a kiindulasi érték ~80%-a volt (21/A.4bra). Nagyon hasonl6 viselkedést
tapasztaltunk a tiszta €s a nyers glicerin esetén is, ami bizakodasra ad okot. A termékeloszlasban
a szelektivitast tekintve jelentds, az analizis €s a kisérletek hibajat meghalado eltérést nem

tapasztaltunk (21/B.4bra).
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21.abra: Kronoamperometrias merés soran nyers glicerin és FeNiNC katalizator alkalmazasakor (4)
az aramsiiriiség és (B) a keletkezd termékek eloszldsdanak valtozdsa. A mérés soran 3 mL perc” (1 M
KOH és 0,5 M G) az elektrolitoldat aramlasa és az anodpotencial Erge = 1,68 V, a katod teret Ar
gazzal oblitettiik.

A kevert katalizatorral mért eredményekre alapozva megkiséreltiik, hogy a katddon ne
vizredukciot, hanem CO; redukciot hajtsunk végre. A GOR/CO2RR parositott folyamat tiszta
glicerin és Pt/C katalizator alkalmazasaval egy mar ismert folyamat, azonban akadnak
kihivasai.>* Réviden, potenciosztatikus mérés soran a kezdeti dram gyorsan, ~3,5 o6ra alatt a
felére csokken. Ez id6 alatt a Pt feliilete részlegesen oxidalodik, a kialakuld oxidréteg pedig
inaktiv a glicerin oxidacios folyamatban. A Pt feliiletén tovabba intermedierek és termékek
irreverzibilis adszorpcioja torténik. Ezen problémak kikiiszobdlésére egy, mind a katod-, mind
az anod folyamatok esetén egyre elterjedtebben alkalmazott dinamikus protokollt alkalmaztunk
korabbi méréseink soran. Periodikus idok6zonként az andd néhdny masodperces redukalésaval
a katalizator (E = 0,032 V vs RHE) Ujra aktivalhato. A redukalas az anddon nincs hatassal a
szelektivitasra, mig a katodon egyre nagyobb mértékii hidrogénfejlodés tapasztalhato.

Az FeNiNC katalizator stabilitisa miatt érdemesnek taldltuk a GOR vizsgalatat a
CO2RR folyamattal parositva. Az FeNiNC nagyon joO stabilitdsat és szelektivitasat ezen
mérések is igazoljak. A ,,szennyezett” és a tiszta glicerinnel végzett mérések nagyon hasonlo
eredményeket mutatnak; az aramsiiriiség (j = 100 mA cm) értékek 4 6ras mérés soran szinte

egymastol megkiilonbozhetetlenek (22.4bra).
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22.abra: GOR/CO2RR parositott folyamat FeNiNC katalizator alkalmazasaval tiszta és nyers
glicerinben. (4) Az dram, (B) a cellafesziiltség valtozdsa egy 4 ords mérés soran 3 mL perc’ 1 M
KOH, 0,5 M G elektrolitoldat és 16 mLperc'1 CO; aramlas mellett.

Kisebb kiilonbség a keletkezd termékek aranyaban tapasztalhato. A GOR/ORR folyamatok
soran jellemzden 5 termék elegye keletkezett (laktat, formiat, glicerat, tartronat és oxalat), mig
GOR/CO2RR esetén glikolat is keletkezik anodtermékként kis mennyiségben. Nyers glicerin
esetében azonban ezen parositott folyamat soran sem tapasztaltuk glikolat keletkezését
(23/A.4bra). A CO2RR soran keletkezd gaztermékeket gazkromatografiaval azonositottuk, a
keletkezd termékek minden esetben CO és Ha voltak. A nyers glicerin esetében fokozatosan
novekvo, de csak kismértekii (még a mérés végeén is 5% alatti FE) H» fejlodést tapasztaltunk a
katodon (23/B.4bra). Ezt a ndvekményt a szappanmaradvanyok €s egyéb alkoholok jelenlétéhez
kothetjiik, melyek valosziniileg hosszabb tdvon hatranyosan befolyasoltak a katod katalizator

réteg hidrofobicitasat.
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23.abra: GOR/COZ2RR parositott folyamat FeNiNC katalizator alkalmazasaval tiszta és nyers
glicerinben. (4) Az anddon és (B) a katodon keletkezd termékek eloszldsa a parcidlis aramstiriiseg
fiiggvényében 4 érds mérés sordn 3 mL perc’ 1 M KOH, 0,5 M G elektrolitoldat és 16 mL perc’ CO>
dramlas mellett.
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Osszefoglalva a dolgozat eredményeit, a 24.4bran bemutatott termékek keletkeznek erdésen
lugos kozegben a Pt/C ¢és az egyatomos katalizdtorok esetén. Legnagyobb -eltérésként
megallapitottuk, hogy a nemesfém katalizator esetén glikolat, valamint CO; is keletkezik

termékként — a tobbi esetben ezeket a termékeket nem detektaltuk.

Glicerin Gliceraldehid Glicerat Tartronat

OH OH il
HO o
HO OH =—w8n HO 0 — —_—
I B -

[¢]
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HO\/lK/OH
U=

Dihidroxiaceton -
J Glikolat

HaC OH o
5 ﬁ(ko — C:<; <
: \

e} =0 5

Piruvaldehid lz-hidroxipropénal

Oxalat

e transzfer folyamat
nem e transzfer

Formiat Detektalt és szamszerisitett termék

l I Detektalt termek

@ —— Pt/C esetén azonositott termék

SAC esetén azonositott termék

Laktat

24.4bra: A glicerin elektrokatalitikus oxidacioja soran keletkezo termékek Pt/C katalizator és
egyatomos katalizator alkalmazdasa soradn, erdsen lugos kézegben.
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6.0sszefoglalas és kitekintés

Munkam soran az OER-t, a CO elektrolizalé celldkban jellemzden alkalmazott anod
folyamatot a glicerin elektrokémiai oxidaciojaval helyettesitettiik. Elsé 1épésben egy
nemzetkozi egylittmiikodés keretében kapott egyatomos katalizdtorok (fém nélkiili szén
hordoz6 (NC), valamint ennek kiilonb6z6 fémekkel adalékolt valtozatai: FeNC, NiNC,
FeNiNC) glicerin oxidacios aktivitasat és szelektivitasat vizsgaltam, tiszta glicerint alkalmazva
folyamatos aramlésos elektrolizalé cellaban. Ugyanezeket a méréseket Pt/C katalizatorral is
elvégeztem, igy Ossze tudtam hasonlitani egy nemesfémes, illetve a fentebb bemutatott nem
nemesfémes katalizator mintakat is. Az altalunk vizsgélt katalizatorok nagy aktivitast €s
szelektivitast mutattak a GOR-ban. A legjobb eredményeket a kevert katalizator (FeNiNC)
esetén értiik el, mely stabilan, nagy aramsiriiségek elérése mellett (> 100 mA cm2) nagyon jo
GOR szelektivitassal rendelkezett formiatra (~90%).

A tovabbiakban arra is kivancsiak voltunk, hogy a katalizatoraink hogyan viselkednek
egy olyan glicerin minta esetén, mely kozvetleniil a biodizel gyartas technologiajabol szarmazik
(Rossi Biofuel Zrt., Komarom). A nikkel tartalmt katalizatorok esetén (NiNC, FeNiNC) nem
tapasztaltunk valtozast a szennyezett és a tiszta glicerin kozott, azonban Pt/C esetén a valtozas
dramai volt, a mért dramsiirliség nagyon gyorsan (~30 perc alatt) drasztikusan lecs6kkent, ami
a katalizator fokozatos inaktivalodasara utal.

Végezetiil szerettiik volna a katodfolyamatot lecserélni (viz-, illetve O redukcio) a CO»
elektrokémiai redukcidjara. A parositott CO2RR/GOR folyamat sordn az elektrolizal6 cella
nagy aramsfiriiségen (<100 mA cm™), tobb 6ran keresztiil iizemeltethetd volt, az dramsiirliség
kismértékii csokkenése mellett mind a tiszta, mind pedig nyers glicerin alkalmazésa esetén. A
szelektivitas relative stabil volt mind az andd-, mind pedig a katod folyamat esetén.

Osszegzésként elmondhatd, hogy sikeriilt olyan katalizatorokat beazonositanunk,
melyekkel a CO2RR/GOR parositott elektrolizis folyamata iparilag relevans koriilmények
kozott, hosszutdvon lizemeltethetd, akar a biodizel gyartas technologiajabol kozvetlen kinyert,

»hyers” glicerin reaktansként valé alkalmazéséaval is.

Tovabbi terveink kozott szerepel a CO2RR/GOR folyamat atvitele mikrofluidikai
cellabol rés nélkiili elektrolizald cellaba, az ott alkalmazott reakciokoriilmények hatasanak
feltérképezése/megértése ¢€s esetlegesen a parositott elektrolizis felskalazhatésaganak

vizsgalata.
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