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Roviditések listaja

Roviditések listaja

BID: kisiilési ionizacids detektor (barrier discharge ionization detector)
COF: kovalens szerves térhald

GC-BID: kistilési ionizacios detektorral felszerelt gazkromatograf
GC-MS: tomegspektrometridval kapcsolt gazkromatografia
MOF: fémorganikus térhald

M-N-C: fémmel és nitrogénnel adalékolt szén

N—C: nitrogénnel adalékolt szén

N—CNT: nitrogén adalékolt szén nanocs6

NMR: magneses magrezonancia spektroszkdpia

PANI: polianilin

PoPD: poli(o-feniléndiamin)

PPy: polipirrol

RHE: reverzibilis hidrogénelektrod

RT: szobahdmérséklet

SEM: pasztazé elektronmikroszkop

SHE: standard hidrogénelektrod

TEM: transzmisszios elektronmikroszkop

XPS: rontgen fotoelektron- spektroszkdpia

XRD: rontgendiffrakcio
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1. Bevezetés

A Fold népessége az 1960-as évek ota napjainkra tobb, mint kétszeresére novekedett.
Ezzel parhuzamosan az emberiség energiaigénye is évrdl-évre egyre nagyobb iitemben né.
Ennek tobb mint kétharmadat azonban ma is fosszilis energiahordozok (kdolaj, foldgaz, szén)
felhasznalasaval biztositjuk!, melyek hasznalata nagy mennyiségii szén-dioxidot juttat a
1égkorbe. Jelentds részben ezek az energiahordozok feleldsek azért, hogy 2019-re ennek az
liveghédzhatast gaznak a 1égkori koncentracidja atlépte a korabban még soha nem tapasztalt 410
ppm-et.2 Bar a megujuld energiaformak részesedése is fokozatosan novekszik, aruk pedig
jelentdsen csokkent az utdbbi években; iddszakos jellegiik és egyenetlen teriileti eloszlasuk
miatt az energiatarolas ujszerii megoldasa sziikséges.®

A szén-dioxid elektrokémiai redukcioja igéretes modszer lehet tiizeldanyagok és kémiai
nyersanyagok eléallitasara (1. 4bra),* melyhez a sziikséges energiat megtjuld
energiaforrasokkal (pl. Nap, szél) biztosithatjuk. Ezaltal, mintegy ujrahasznositva a szén-
dioxidot kémiai kotések formajaban tarolhatjuk az energiat, mérsékelve a fosszilis
tiizel6anyagoktol vald fliggést és a hagyomanyos moédszerek hasznalata soran jelentés CO-
emissziot.’ A folyamatban tobbek kozott olyan hasznos anyagokat allithatunk eld, mint
kiilonb6z6 alkoholok, szénhidrogének vagy szintézis gaz (CO / Hz elegy). Ezeket kozvetleniil
felhasznalhatjuk példaul tiizelanyag-cellakban, vagy kémiai prekurzorként tovabb alakithatjuk

ket (pl. az etilén a miianyagipar egyik legfontosabb alapanyaga).®’

@

megujuld energia

COQ

2

Katod -
. @ E
Il.llllu Anéd !

CO+H,

pa M COZ
& A
kémiai nyersanyagok ﬁ&i

kozlekedés, haztartasok

1. abra: A CO:2 hasznositasanak kérfolyamata.
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A szén-dioxid elektrokémiai redukcidja azonban csak akkor versenyezhet a fosszilis
energiahordozok hasznalatan alapulé termikus eljarasokkal (Fischer-Tropsch szintézis,
Sabatier-eljaras, vizgéz reformalas), ha gazdasagilag is versenyképes lesz veliik.® Ehhez olcso
elektromos energiara és a folyamat energiahatékonysaganak novelésére van sziikség.®> Az utobbi
években jelentds elérelépést sikeriilt elérni a CO2 redukciods katalizatorok szelektivitasanak,
hatasfokanak, és az elérhetd reakciosebességek tekintetében, kiilondsen a CO-fejlesztésre
szelektiv elektrodok esetén. Valods ipari technologia megvaldsulasahoz azonban tovabbi
fejlesztések sziikségesek nagy mennyiségben olcson eldallithatd, nagy stabilitasu katalizator
anyagok és hatékony cellakonstrukciok iranyaba.*®

A nitrogénnel adalékolt szenek igéretes alternativai lehetnek a hatékony, azonban draga
nemesfém katalizatoroknak kiilonbozé elektrokémiai folyamatokban, tobbek kozott a CO»
redukcidjaban is.2%12 Sok tekintetben azonban még nem ismerjiikk pontosan ezeknek az uj
generacids katalizatoroknak a CO2 redukcios teljesitményét meghatarozo tényezoket. Tovabbi
szisztematikus vizsgalatok sziikségesek, hogy atfogd ismereteket szerezziink a mukodési
mechanizmusukrol és a megallapitott szerkezet-hatas osszefiiggések nyoman potencialis ipari

katalizatorokka fejlessziik 6ket.
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2. Irodalmi attekintés
2.1. Az elektrokémiai szén-dioxid redukcioé

A CO; egy termodinamikailag stabil (E(C=0) = 750 kJ/mol)®3, inert molekula, kémiai
atalakitasahoz jelent0s energiabefektetés sziikséges. Az elektrokémiai redukcidé soran az
elektrolizis cella katoédjan (2. abra) az elektrod anyagatol, az alkalmazott elektrodpotencialtol
és a kisérleti koriilményektdl fiiggéen kiilonbozé termékek képzddhetnek (1. tablazat).!l4
Lathato, hogy ezen proton csatolt elektrontranszfer reakciok standard potencial értékei (£°) igen
kozel esnek egymashoz, ami miatt gyakran termékek elegye keletkezik a folyamatban. Ez
azonban tobbnyire nem kivanatos, hiszen a tovabbi felhasznalds érdekében a termék
komponenseket el kell valasztani.®® A CO, redukcidja legtobb esetben — kornyezetvédelmi
szempontokat szem el6tt tartva — vizes kézegben torténik. A vizes kozeg hasznalata egyrészt
elényds, mivel ez biztositja a reakcidhoz sziikséges hidrogénionokat, azonban a
hidrogénfejlodés gyakorlatilag elkeriilhetetlen ebben az esetben. Emiatt a hidrogén tekinthetd a
folyamat legfobb melléktermékének. Fontos megjegyezni azonban, hogy éppen a versengd
hidrogén fejlédés teszi lehetdvé azt, hogy CO / H elegyet, vagyis szintézisgazt allitsunk eld,
ami fontos vegyipari termékek alapanyaga (pl. Fischer-Tropsch szintézis).® Ebben az esetben a
kihivast a CO és H» ardnyéanak szabalyozasa jelenti.

1. tablazat: CO2 redukcios félcella reakciok és a hozzajuk tartozé standard potencial értékek (25 °C,
pH=7).111417

Félcella reakcid E° (vs. SHE) / V

CO,+ 8H*+8e = CHy,+ 2H,0 -0,24
2C0,+ 12H* + 12 e~ = C,H;OH + 3 H,0 0,33
2C0,+ 12H* +12e~ = C,H, + 4 H,0 0,34
€O, + 6 H* + 6e~ = CH;0H + H,0 0,38
2H*+2e = H, -0,41
CO,+4H*+2e = HCHO + H,0 -0,50
CO,+2H*+2e =CO+ H,0 -0,53
CO,+2H*+2e = HCOOH -0,61

€O, + e~ =CO0, - 19V
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A valosagban az egyensulyi értékekhez képest sokszor lényegesen negativabb
potencialon mennek végbe a fenti reakciok a folyamatok aktivalasi sajatsagai miatt. Ez az
aktivalasi talfesziiltség foként abbol adodik, hogy az elsé elektron atlépése a linearis CO»
molekulara — mikozben egy hajlott szerkezetli gyokanion keletkezik — jelentdés energiat igényel
a strukturdlis atrendezédés miatt.’* Ehhez hozzaadédhat még a reakcid soran az elektrod
kozelében a lokalis CO2 koncentracio és pH valtozasa miatt kialakuld koncentracids

tulfesziiltség és tobblépéses mechanizmus esetén reakcio talfesziiltség is.

loncsere-membran

2. abra: Egy laboratériumi CO: redukcios elektrolizis cella (,,H-tipusi” cella) sematikus rajza.

A CO; redukcid soran az anddreakcid legtobbszor az oxigénfejlesztés, de egyre tobb
alternativ reakciot vizsgalnak annak érdekében, hogy mindkét elektrodon technologiailag
hasznos termék képzodjon. J6 megoldas lehet az anddos klorfejlesztés vagy a glicerin oxidacioja
hangyasavva. EIGbbi esetben a katddon keletkez6 tiszta CO és a Clz reakcidjaval foszgént
lehetne eldallitani, amely értékes alapanyag kiillonbozé vegyliletek €s polimerek eldallitasa
soran.** A glicerin (mely a biodizel és a szappangyartas mellékterméke) oxidacidjaval tovabba

a CO2 elektrolizisének teljes energiaigényét is csdkkenteni lehetne.®
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Aktivitas

Parcialis
aramsdriségek

Tulfesziiltség Aram és szelektivitds
allanddsaga

Energia-
hatasfok Stabilitas

3. abra: A négy Kkulcs paraméter, amit a CO2 redukcids katalizatorok fejlesztése soran szem elétt kell
tartani.

Az emlitett termodinamikai és kinetikai nehézségek kikiiszobolése, csokkentése
érdekében a CO2 redukcids kutatdsok 1) elektrokatalizatorok fejlesztésére, a kisérleti
koriilmények optimalizalasara €s a megfeleld cellakonstrukci6 kialakitasara torekszenek. Egy
idealis katalizatornak (technologianak) Osszességében a kovetkezé szempontoknak kell
megfelelnie (3. 4bra):°
o Szelektivitas:

Elonyos, ha CO2 redukcidjaban egy, esetleg néhany termék keletkezik. A szelektivitas
jellemzésére a Faraday-hatasfokot (FE vagy FE %) hasznalhatjuk, ami megmutatja, hogy az
elektrolizis soran athaladt Gsszes toltés hanyad része vagy hany szazaléka forditodott az adott
termék képzddésére:

zn (P)F
)

ahol z a P termék képzOdéséhez sziikséges elektronok szama, n a reakcioban képzédott P termék

FE (P) =

anyagmennyisége, F a Faraday-allando, Q a reakcid soran athaladt 6sszes toltés.

A Faraday-hatasfok meghatarozasahoz a reakcioban keletkez Osszes termék mindségi és
mennyiségi  analizise sziikséges (kromatografidas moddszerek, NMR-spektroszkopia,
tomegspektrometria, stb.). Pontos termékanalizis esetén, egyéb mellékreakciok (pl. feliileti oxid
redukcio) és nem Faraday-folyamatok (pl. adszorpcio) hianyaban a Faraday-hatasfokok Gsszege
1 (100%).
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o Aktivitas:

A katalizator aktivitasan a termékek képzddésének sebességét értjiik, ami elektrokémiai
folyamat esetén kifejezhetd az dramsurtiséggel. Adott termék képzddési sebességét a parcidlis
aramsiiriség adja meg:

J(P) = jeor - FE(P), 2)
ahol j(P) a P termék képz6désére vonatkozo parcialis aramsiirliség, jiota redukcios folyamat soran
mér teljes aramsiriség, FE(P) a P termék Faraday-hatasfoka.
Az aramsiriiséget megadhatjuk az elektréd geometriai feliiletére, valos elektrokémiai feliiletére,
valamint a hordozo elektrodra felvitt katalizator tomegére vonatkoztatva is. Mig a geometriai
feliilettel és a tomeggel vald normalas technologiai szempontbo6l fontos, az elektrokémiai feliiletre

vonatkoz6 dramsiirliség a katalizator sajdt aktivitdsarol nyujt informéciot.

o Stabilitds:

Ipari alkalmazas soran egy elektrokatalizatornak akar tobb szaz / ezer 6rads miikodés soran
is stabilnak kell maradnia, mind az aramsiirtiség, mind pedig a szelektivitas tekintetében.?® Ezért
katalizatorok fejlesztése soran torekedni kell a mechanikai, kémiai, kristalyszerkezeti és
morfologiai stabilitasra is. Fontos tovabba, hogy az aktiv helyek ne mérgezddjenek a termékek,

koztitermékek hatasara.

e FEnergiahatdsfok:

Az energiahatasfok a keletkezd termékekben tarolt kémiai energia és a felhasznalt
elektromos energia aranya. Ezt elsé sorban a reakci6 tulfesziiltsége (17 = E - E°) hatarozza meg.
Redukci6 esetén minél kevésbé negativ az alkalmazott elektrodpotencial, annal gazdasdgosabban
valosithatd meg a reakcid. Az energiahatékonysag tekintetében fontos jellemzé az a legkisebb
talfesziiltség, amelynél el6szor tapasztaljuk a vizsgalt termék képzOdését (7on), valamint
amelynél a parcialis aramsiiriiség elér egy meghatarozott értéket (pl. 10 mA cm?). Az

energiahatasfok (&) kiszamithat6 a kovetkezd osszefiiggéssel?!:

o . P
£ = ZPECEILP—FE() (3)

° ]
Ece,ptcen
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ahol E°li,p = E°p, ratsa - Eansa, Vagyis az egyensulyi cellafesziiltség P termék képzddése esetén,
€S Neell = Nansd + Mratsa, @ cella thlfesziiltsége. Lathatd, hogy nagy energiahatasfok nagy Faraday-
hatasfok és kis talfesziiltség esetén érheto el.

Végil fontos megjegyezni, hogy kiilonb6z6 katalizatorok teljesitményének
Osszehasonlitasakor kiemelt figyelmet kell forditani a kisérleti koriilmények (elektrolit
koncentracid, osszetétel, tisztasag) és a cellaelrendezés azonossagara. Ezaltal lehetiink biztosak
abban, hogy a tapasztalt kiilonbségek valdban az elektrokatalizatorok sajdt aktivitasbeli

kiilonbségeikbdl adodnak, nem pedig egyéb nem kivant hatasokbol.??

2.2. A szén-dioxid redukcio katalizatorai

Az elektrokémiai CO2 redukcioban jelenleg a legelterjedtebben alkalmazott és
legnagyobb teljesitményti katalizatorok a fémek.?*%® Ezen tal fém-oxidokat és kalkogenideket,
fém-komplexeket (molekularis katalizatorok), fémorganikus térhalokat (MOF) is széles korben
vizsgalnak a folyamatban (4. 4bra).'* Az utébbi tiz évben a heteroatomokkal adalékolt szenek az
érdeklédés kozéppontjaba keriiltek a CO2 redukcioban is.23! Ez az Gijgeneracios katalizator
csoport valds alternativat jelenthet a hatékony, azonban drdga nemesfém katalizatorokkal

szemben.

Nitrogén-
adalékolt szenek

MOF és COF

Fém-oxidok és Molekularis
kalkogenidek katalizatorok

4. abra: Elektrokémiai CO2 redukciéban vizsgalt katalizatorok tipusai.

2.2.1. Fém Kkatalizatorok
A fémek vizsgalata az 1980-as évektél kezdddéen (Yoshio Hori wttérd munkaja)®
napjainkig kozponti helyet foglal el a CO. redukcios katalizatorok kutatasaban. Jelenleg a

leghatékonyabb CO, redukcios elektrokatalizatorok arany, ezist, réz és oOn
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nanoszerkezetek.14242533 A folyamat mechanizmusara vonatkozé ismereteink is legnagyobb
mértékben ezeknek a fémeknek a vizsgalatabol szarmaznak.

A fémeket szelektivitasuk alapjan harom fé csoportba oszthatjuk.>* Az elsé csoportba
tartozik az Sn, Hg, Pb, In, melyeken hangyasav (vagy formiat ion) keletkezik f6 termékként. A
masodik csoport fémei (pl. Au, Ag, Zn) a CO képzddését katalizaljak. A réz, melyen kiilonleges
moddon szénhidrogének és alkoholok képzddése kedvezményezett, egyediil alkotja a harmadik
csoportot. Bizonyos fémek CO: redukcids aktivitasa elhanyagolhat6, hidrogénfejlesztésben
azonban igen aktivnak bizonyulnak (pl. Ni, Fe, Pt, Ti).

A katalizatorok szelektivitasat elsdsorban a koztitermékek katalizator feliilethez vald
kotddésének erdssége hatirozza meg (5. abra).!* Az elsé 1épés minden esetben a CO2
kemiszorpcidja, amit tovabbi proton- €s elektrontranszfer 1épések kovetnek. Az elsd csoport
fémein a COOH* koztitermék egy tovabbi proton és elektron felvétele kdzben hangyasavként
deszorbealodik. A masodik csoport esetén a COOH* koztitermék erdsen kotodik, ami
lehetdséget biztosit egy tovabbi proton csatolt elektrontranszfer 1épés megvalosulasahoz a
katalizator feliiletén. Az ekkor képz6d6 CO* azonban gyengén kotédik, ami CO képzddéséhez
vezet. A réz és a CO* kozotti kolcsonhatds erds, igy az tovabb alakulhat nagyobb
energiatartalmu (tobbelektronos és / vagy tobb szénatomos) termékekké. A hidrogénfejlesztést
eldsegitd fémek esetén a CO* kotddése olyan erds, hogy sem a CO képzddése (deszorpciodja),

sem pedig tovabbi redukcid nem lehetséges, hanem a versengd hidrogénfejlesztés lesz

meghatarozo.
OH
O @) o) OH ﬁ)| C':
N s NP
. C H+ C H* C wo H Itl nH* CH, CH,
o, mmimm~  mmwmc mmfm e o, o GHOH..
KA~
H+J e l C 3. csoport
C
HCOOH co il (Cu)
1. csoport 2. csoport
(Sn, Hg, Pb) (Au, Ag, Zn)

5. abra: A CO: redukcid egyszeriisitett mechanizmusa fém elektrédokon vizes kozegben.

Fémek esetén a sziikséges tulfesziiltséget a sebességmeghatirozé 1épésben résztvevo, a
feliileten kot6do két koztitermék adszorpcids energiajanak a kiillonbsége hatarozza meg, mely a

crcr

d-elektronok konfiguraciojaval van Osszefiiggésben. Mivel linearis Osszefliggés all fent a (i)
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koztitermékek adszorpcids energiai (pl. CO* és COOH*) kozott, valamint (ii) egy adott elemi
Iépésben a reaktans intermedier adszorpcids energidja és az aktivalasi energia kozott, a
tulfesziiltséget nem lehet egy bizonyos értéknél kisebbre csdkkenteni.®® Ehhez az adszorpcios
energiak kozott fennalld korrelacid megsziintetésére lenne sziikség, ami fémek esetén tobbek
kozott nanoszerkezetek vagy tobbfémes rendszerek kialakitasaval, adalékolassal, kompozitok
képzésével vagy adszorpcids helyek beépitésével lehetséges.®® Tekintettel arra, hogy a szén-
alapu katalizatorok nem rendelkeznek d elektronokkal, katalitikus teljesitményiiket nem
limitaljak a fentebb emlitett linearis 0sszefiiggések. Ez 0j lehetéséget jelent a CO2 redukcids

katalizatorok kutatasaban.

2.2.2. Nitrogénnel adalékolt szén katalizatorok

A heteroatomokkal (N, S, B) adalékolt szenek az utobbi években egy intenziven vizsgalt
katalizatorcsoportta valt szamos elektrokémiai folyamatban. A szén vazba beépitett kiilonb6z6
kémiai kornyezetli heteroatomok modositjak a szén atomok toltés- és spinstirliségét, ami aktiv
centrumok kialakuldsdhoz vezet.*® A N-adalékolt szén (N—C) Katalizatorokat elszér a polimer
elektrolit membran (PEM) tiizeldanyagcelldk nemesfém katod katalizatorainak kivaltasara
kezdték fejleszteni (oxigén redukcids reakcio).®’° Miutan bebizonyosodott, hogy valdban
alternativat jelenthetnek a Pt-alapu katalizatorokkal szemben, mas reakciokban, mint a

vizoxidacio, hidrogénfejlesztés és a CO, redukcio is vizsgalni kezdték éket.*04

2.2.2.1. Szerkezet és tulajdonsagok

Az N-C katalizatorokban a N-atomok kiilonb6z0 kémiai kornyezetekben
helyezkedhetnek el a szénvazban, melyek eltérd mértékben és modon jarulnak hozza a
katalitikus aktivitdshoz. A leggyakoribb konfigurdciok a piridines, a pirrolos, a grafitos, a
cianidos, valamint az oxidalt nitrogén (6. abra). A kiilonb6z6 N-atomok mennyiségének és
tipusanak felderitésében legfontosabb modszer a nagy felbontasti rontgen fotoelektron-

spektroszképia (XPS).*?
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grafitos

pirrolos

J

6. abra: Egy N-adalékolt szén katalizator sematikus szerkezete a kiilonb6z6é kémiai kérnyezetii N- atomok
feltiintetésével.

Az N-C katalizatorok szamos elényds tulajdonsaggal rendelkeznek a fémekhez képest:143

e Viszonylag egyszeri modszerekkel, koltséghatékonyan eldallithatok, mely soran
tulajdonsagaik hangolhatok;

o Nagy fajlagos feliiletiik és porusos szerkezetiik miatt nagy lehet az elérheté aktiv centrumok
szama, valamint a CO» adszorpcios kapacitasuk;

o A grafitossag mértékétol fliggden kivald elektromos vezetdk lehetnek;

e A bazikus N-atomok kémiai kdlcsonhatasba lépve a reaktans CO2 molekulaval, segithetik
annak aktivalodasat;*

e A szénvaz kémiailag inert, a fémeknél eléforduld kristalyszerkezeti atrendezddések vagy a

nanorészecskék esetén tapasztalt aggregalodas nem jellemzo;

e J6 a mechanikai-, h6-, és pH-stabilitasuk.

2.2.2.2. Eldallitasi lehetéségek

Az N-C katalizatorok eldallitasa két alapvetd modon lehetséges: 1° (i) in situ szintézissel és
(i1) szenek utdlagos nitrogén adalékolasaval (7. abra). Az in situ szintézis soran egy szén- €s
egy nitrogén tartalmi prekurzorbol példaul kémiai gbézfazisu levélasztassal (CVD),
hidrotermalis karbonizalassal vagy magas hémérsékletti pirolizissel kaphatjuk a N—adalékolt
szeneket. Gyakori szén prekurzor az acetilén; nitrogén prekurzorként tobbek kozott ammoniat,

melamint, N-tartalma polimereket hasznalnak.**® Gyakori, hogy a szén- és a nitrogén
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prekurzor megegyezik. A masodik modszer soran mar meglévé szenekbdl (pl. grafén, szén
nanocsd) valamely nitrogén prekurzorral (ammonia, karbamid) torténd utélagos adalékolassal
(egylittes hokezelés vagy nedves kémiai eljarast kovetd hokezelés) allithatjuk el6 a kivant

katalizatort.1044

—
N-adalékolt szén nanocs6 (N—CNT)
° °, *CVD-eljaras
...0... *Pirolizis
. ® *Hidrotermalis karbonizalas
Szén prekurzor

+ N-adalékolt grafén (N-G)
Nitrogén prekurzor e

heteroatomokkal

*Egylttes hékezelés
*Funkcionalizalas nedves kémiai
eljarassal, majd hékezelés N-adalékolt szénrost (N-CNF)

Lo P 1)
! ““,“1 “‘1‘ A “‘1 }i
Py i‘i“l‘ £
pagigtretgly
|:|.“ i

+ itk
Nitrogén prekurzor

N-adalékolt gyémant (N-D)

7. abra: Nitrogénnel adalékolt szenek elallitisanak lehetéségei.*’ >

A szintézis soran a pirolizis / utdlagos hdkezelés homérsékletének és a prekurzorok
mindségének megvalasztasaval egyszerlien hangolhatjuk a fajlagos feliiletet, porozitést,
grafitossag mértékét és N-tartalmat.>® Utobbi 4ltalaban 1 és 10 atom% kozott valtozik. Ezekkel
az eljarasokkal kiilonboz6 N-adalékolt szén allotropokat kaphatunk, melyek még azonos N-
tartalom esetén is jelent6sen kiilonb6z6 katalitikus aktivitassal birhatnak. Fontos tovabba, hogy
a szintézis soran hasznalt esetleges fém katalizatorok (pl. CVD-szintézis) maradvanyait teljes
mértékben eltavolitsuk, hiszen a fém szennyezések is hozzdjarulhatnak a CO: redukcios
aktivitashoz.®® Teljesen fémmentes szintézissel kapott N—C Kkatalizatorok CO> redukcids
aktivitasa azonban azt igazolja, hogy a katalitikus aktivitas nem els6sorban az esetleges fém
szennyezéseknek tudhaté be, hanem sokkal inkabb a heteroatomok jelenlétének.>

Az elektrokémiai vizsgalatokhoz az eldallitott katalizatorokbol elektrodot kell késziteni.

Ennek sordn hordozé elektrodra (pl. livegszén lemez, gazdiffuzids réteg) vissziik fel a szén
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katalizatort, tobbek kozott sprézéssel, cseppentéssel vagy festéssel. Az elektrod készitésének

modja szintén jelentds hatdssal lehet a katalitikus aktivitasra morfoldgiai kiilonbségek miatt.>

2.2.2.3. Alkalmazas szén-dioxid redukcioban

A legtobb vizsgalt N—C katalizator CO vagy HCOOH képzddését katalizalja a CO»
redukcidjaban. Sok tekintetben megkozelitik, vagy akar felilmuljak a fém katalizatorok
teljesitményét azonos kisérleti koriilmények kozott. A heteroatomokkal vald adalékolas
sziikségszerlis€gét mutatja, hogy a tiszta (nem adalékolt) szenek csupan marginalis aktivitast
mutatnak a reakcioban.®>** A kovetkezokben a teljesség igénye nélkiil kiemelném a N-C

elektrodokon a CO2 redukcidjaban elért legfontosabb eredményeket (2. tablazat).

2. tablazat: CO2 redukciéban alkalmazott N-C katalizatorok osszefoglalasa.

Katalizator Hordozé Elektrolit ~ Maximalis Elektrod Aramsiiriiség  Ref.
elektréd COz potencial
redukciés FE
! %
N-adalékolt g ; 01M ® L 2 55
e EeE S szénpapir KHCO, 80 % CO -0,6 V vs. RHE Jco=—2,9mAcm
N-adalékolt porusos . . 01M 0 - 2 46
szén tivegszén KHCO; 84 % CO —-0,6 Vvs. RHE jco= —1,2mAcm
N-adalékolt grafén ] . 05M ® P 2 45
nanoszalag szénpapir KHCO: 87% CO —0,4 V vs. RHE Jco=—6,1 mAcm
N,P-adalékolt i , 0,1M 62 % CO, Lo 2 56
mezop6rusos szén szénpapir KHCO; nyomnyi metén —-0,7 V vs. RHE jeo=—3,0mA cm
o . EMIM-BF,
N-adalékolt . - ionos 98% CO _O’f7H\f;’% AS)HE jcom— 34mAcm? %
nanoros folyadék pH=5,
Polietiléniminnel . . 01M o - 2 31
bevont N-CNT ivegszén KHCO; 87 % HCOOH —-1,8Vvs. SCE jco=—6.3mAcm
_ ’ . , a 0,5 M 0 jHCOOH: = 5,5 mA 57
N-adalékolt grafén szénpapir KHCO; 73 % HCOOH - 0,84 V vs. RHE )
N-adalékolt , , 01M 0 - 2 27
mezopérusos szén szénpapir KHCO: 77 % C,HsOH —0,56 V vs.RHE jot=—0,2mA cm
[Bmim]BF, 93,5% CHa
N-adalékolt grafén szénpapir ionos -14Vvs.Ag/Ag"  jewe=—13mAcm? ®

folyadék 4,2% CO

A CO; redukcioban alkalmazott elsé fémmentes N—C katalizator egy N-adalékolt szén
nanorost volt.>? Tonos folyadékban 98%-os szelektivitassal, elhanyagolhato tilfesziiltség mellett
képzédott a CO. Az édramsiiriség tobb mint egy nagysdgrenddel meghaladta az

Osszehasonlitdsként hasznalt Ag katalizatoron mértet. Egy N-adalékolt szén nanocs6von
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(N—CNT) a maximalis CO Faraday-hatasfok (80%) eléréséhez mindossze —0,26 V tllfesziiltség
kellett, ami kisebb volt, mint a legtdbb Ag és Au katalizator esetén.>* Ez tovidbba nagy
stabilitassal parosult, mind az aramsiirtiség, mind pedig a szelektivitas tekintetében. EQy N-
adalékolt szén / tobbfalu szén nanocsé kompoziton 98 %-os CO szelektivitast és kiemelkedd, 90
mA cm? CO parcialis dramstiriiséget sikeriilt elérni folyamatos dramlasos cellaban.®® A szén
nanocsovek mellett N-adalékolt grafén és mezoporusos szén katalizatorok is aktivnak
bizonyultak CO fejlesztésében, elonyiik a fémekhez képest szintén elsé sorban a kis
tulfesziiltségekben nyilvanult meg.*45"%9 A kozelmultban azt is megmutattdk, hogy a
nitrogénatomok mellett szekunder heteroatomok (F,S) jelenléte szinergikus hatas révén tovabb
novelheti a CO, redukcios aktivitast.506!

A CO mellett a hangyasav a masik leggyakoribb termék fémmentes N-C
katalizatorokon. Tobbek kozott N-adalékolt grafén-oxidon®, ammonia plazméval kezelt szén

3

nanocsévon vagy polietiléniminnel bevont szén nanocsévon®! is ez volt a 6 termék. Erdekes,

fliggden valtozott a szelektivitds: az ammoniaval kezelt nanocsévon formiat®, mig a CVD
eljarassal eldallitott N-CNT Kkatalizatoron CO keletkezett.>* Jo mechanikai stabilitasu,
hierarchikusan porusos N-C membrant gazdiffuzios elektrodként alkalmazva jo aktivitast,
szelektivitast és hosszatavu stabilitast értek el hangyasav fejlesztésében, amit részben a kedvezo
porusszerkezetnek tulajdonitottak.>® Ezek a tapasztalatok arra utalnak, hogy a heteroatomokon
til egyéb faktorok is (mint a szénvaz szerkezete) jelentds hatassal birhatnak a redukcios
tulajdonsagok meghatarozasaban.

A kételektronos Ci termékeken til néhény esetben szénhidrogének és alkoholok
képzddését is megfigyelték N-adalékolt szeneken. lonos folyadékban kozel 93%-0s
szelektivitassal keletkezett metan, 3-piridinkarbonitril prekurzorbol eldallitott N-C
katalizatoron.®? N- adalékolt grafén kvantumpdttydkon metan, etilén, metanol, acetat és
propanol is képz6dott. Folyamatos aramlasos cellaban az etilénre és az etanolra mért parcialis
dramsiiriségek dsszemérhetdek voltak Cu nanorészecskék esetén tapasztalttal.®® A C—C kotés
kialakulasanak mechanizmusat kisérletileg nem bizonyitottak, de az éleken akkumulalodo
piridines nitrogénatomok részvételét valdsziniisitették.%® A kvanumpéttyokon képzodd sokféle

termékkel szemben hengeres porusokkal rendelkezd N-tartalmi szénen kozel 100%-0S
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szelektivitassal etanol keletkezett.” Ebben az esetben feltételezték, hogy a CO koztitermékek

dimerizalodasat a katalizator csatornaszeri morfologiaja segitette eld.

Osszességében a N-adalékolt szenek igéretes katalizatorok lehetnek hangyasav és CO
(vagy szintézisgdz) eldallitdsara, azonban a redukcidés aramsirtiségek tovabbi ndvelése
sziikséges potencialis ipari alkalmazas eléréséhez. Erre lehetdség nyujthat példaul
kiemelked6en nagy fajlagos feliiletii anyagok alkalmazasa, az aktiv centrumok siirtiségének és
elérhetdségének novelése, illetve fém heteroatomok beépitése az N—C struktiraba. Szén-alapa
katalizatorok esetén tovabba kiemelten fontos, hogy a CO2 redukciés termékek eredetét 13C
izotopjelzéses kisérletekkel igazoljuk.?"#%? Ezaltal megbizonyosodhatunk arrél, hogy a
keletkezo termékek valoban a CO> atalakitasabol szarmaznak, nem pedig a katalizator esetleges
degradalodéasabol. Izotopjelzéses kisérletek tovabba reakciomechanizmus felderitésére is

alkalmasak lehetnek.546°

2.2.2.4. Aktiv centrumok a szén-dioxid redukciéban

Az aktiv centrumok felderitése kulcskérdés katalizatorok fejlesztése soran. Ez a N-
adalékolt szenek esetén igen nagy kihivast jelent tekintettel arra, hogy ezeknek az anyagoknak
a szerkezete sokszor nem jol definialt. Raadasul gyakran tobbféle aktiv centrum talalhatd
egyetlen anyagban és az elballitasi koriilmények valtoztatasa nemcsak a N-tartalmat
modosithatja, hanem a grafitossagot, porozitast €¢s a morfologiat is. Ezek viszont szintén hatassal
lehetnek a katalitikus tulajdonsagokra.

A CO2 redukcidban aktiv centrumokként a kiilonboz6 tipust nitrogénatomokat és / vagy
az azokkal szomszédos parcialis pozitiv toltésii szénatomokat valosziniisitik. Legtobb esetben
az el6allitas soran probaljak szisztematikusan szabdlyozni a N-tartalmat és tipust,*>®® de az
altalanos szintetikus stratégiakkal nem lehet elérni, hogy csupéan egyféle kémiai kérnyezetben
1év6 nitrogénatomot tartalmazzon egy anyag. Talalhatunk példat arra is, hogy bizonyos N-
konfiguraciok szelektiv eltivolitasaval vagy blokkolasaval hangoltik a N-tartalmat.5®®" Ezt
kovetden altalaban a rontgen-fotoelektron spektroszkopiaval meghatarozott N-tartalom és a
CO; redukcios parcialis aramok kozott keresnek korrelaciot.*” Ezt kiegészitheti az elektrodokrol
CO2 redukcio eldtt és utan felvett XPS spektrumok &sszehasonlitasa, melynek sordan a N-

konfiguraciok valtozasat vizsgaljadk. Ezen tul gyakran elméleti szamitasok segitségével
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magyarazzak a tapasztalt trendeket (koztitermékek kotési energidinak szamitésa a kiilonbozo
tipustt N-atomokon).*

A katalizatorok N-tartalmat és a kiilonb6z0 tipusit N atomok aranyat (i) a prekurzorok
aranyaval, (ii) a karbonizalas homérsékletével valamint (iii) Ho-nel és foszforsavval vald
utélagos reakciéval is hangoltak egy munkaban.*® (A H; kiilonbzé hdmérsékleteken mas-més
tipusu N-atommal reagal, mig a foszforsav szelektiven adszorbealodik a piridines N-atomokon).
Minden esetben a piridines nitrogénatomok mennyisége korrelalt a CO2 redukcios aktivitassal.
Egy masik munkaban azt figyelték meg, hogy nagyobb piridines N-tartalmat lehet elérni a
szintézis soran ammonia atmoszféraban torténd hokezelés altal az inert atmoszférahoz képest.
Ez pedig szintén a COz redukcids aktivitas novekedésével jart egyiitt.*®

Jelenleg leginkabb elfogadott allaspont, hogy a piridines N-atomok az aktiv helyek a
CO2 redukcioban, de van példa arra is, hogy a grafitos-, a pirrolos nitrogént, vagy a
nitrogénatomokkal szomszédos szénatomokat valdsziniisitik.>" %% Az sem kizart tovabba,
hogy kiilonbz6 tipusti anyagokban mas-mas centrumok felelsek a redukcioért. Direkt kisérleti
bizonyiték hidnyaban, illetve a fentebb is emlitett kémiai és strukturalis inhomogenitasok miatt
azonban ez tovabbra is nyitott kérdés az N—C katalizdtorok CO> redukciés mechanizmusénak

felderitésében.

2.2.3. Fémmel és nitrogénnel adalékolt szén katalizatorok

Fémcentrumok beépitése a N-adalékolt szén vazba eredményes stratégianak bizonyult a
Katalitikus 4ramsiiriiségek novelésében.!”®® Ezekben a fémmel és nitrogénnel adalékolt
szenekben (M-N-C) a fémek izolaltan, atomosan eloszlatva taldlhatoak, igy atmenetet
képeznek a molekuldris katalizatorok és a heterogén katalizatorok kozott.!! El6nyiik, hogy nem
sziikséges draga nemesfémeket alkalmazni: olcsobb atmenetifémekkel (Fe, Ni, Co, Cu, Mn) is
nagy katalitikus teljesitmény érhetd el. Az angol nyelvii szakirodalomban gyakran hasznaljak
erre a katalizatorcsoportra az ,,atomi katalizator” (,,single atom catalyst”) vagy a ,,nem-
nemesfém katalizator” (,,non-precious metal catalyst”) elnevezéseket.

Eloallitasuk hasonléan a fémmentes N-C katalizatorokhoz pirolizissel torténhet (8.
abra); ekkor a prekurzor elegynek tartalmaznia kell valamilyen fémtartalmu kiindulasi anyagot
is. Fém prekurzorok lehetnek makrociklusos fémkomplexek, MOF-ok, vagy egyszeriien a

beépiteni kivant fém valamely alkalmas s6ja.!* Utobbi esetben, ha a nitrogén és szén prekurzor
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is olcso, a katalizator eldallitasa valoban koltséghatékony lehet. A prekurzor elegy pirolizisét
kovetden sokszor kristalyos fémfazisok (nanorészecskék) is maradnak az anyagban, melyeket
savas kezeléssel szoktak eltavolitani. Ez kulcsfontossagu 1épés, mivel a nanorészecskék
jelenléte merdben eltérd katalitikus hatashoz vezethet; sokszor a versengé hidrogénfejlesztést

segitik a CO; redukcidjaval szemben.”® "

Szén prekurzor

Kristalyos fém
fazisok eltavolitasa

Nitrogén prekurzor Hékezelés

Fémso

8. abra: M—N-C katalizatorok eldallitisanak folyamata.

Az M—N-C katalizatorok jellemzése és aktiv helyeinek vizsgalata sokszor kihivast
jelent éppen azok atomi jellege miatt. Aktiv centrumként legtobb esetben az M—Nyx centrumokat
valoszintisitik, amik a fémkomplexekben szintén megtalalhato egységek.’®’? Fontos szerepet
jatszik tovabba a fémcentrum oxidacids allapota és a kapcsolddd N-atomok kémiai kornyezete
is a katalitikus aktivitas / szelektivitis meghatarozasaban.3%’? A fématomok aktivitasdhoz ezen
tul hozzdjarulhatnak a szénvaz egyéb N-funkcidi is, melyek hatdsat nehéz egymadstol
elkiiloniteni.®® Tobb esetben is megmutattdk azonban, hogy a megfeleld fémmentes N-C
katalizator teljesitménye messze elmaradt az M—N-C katalizatorétol, igy a fémcentrumok
szerepe vitathatatlan.’> ">

Szamos 4atmenetifém hatasat (pl. Fe, Mn, Cu, Co, Ni) vizsgiltdk mar a CO:
redukciojaban. 2707517 A képzéds termék legtdbb esetben a CO, legaktivabbnak a Ni- és a
Fe- centrumok bizonyultak.%®"®® Mig a Fe altalaban a CO képzédéséhez sziikséges
tulfesziiltséget csokkentette nagyobb mértékben, a Ni jelenléte nagyobb CO szelektivitast és
aramsiiriiséget biztositott, bar ehhez néhany szaz mV-tal nagyobb tilfesziiltség volt
sziikséges.20%%7® Ez jo példa arra, hogy sokszor kompromisszumot kell kotni az aktivitas —
szelektivitds — energiahatékonysdg harmasanak tekintetében. Erdekes, hogy atomi

katalizatorként azoknak a fémeknek (Fe, Ni) a legnagyobb CO: a redukcios teljesitményiik,
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melyek tombfazisban a Hz fejlesztésben aktivak. Fe—N—-C katalizatorokon tovabba CO
képzédése mellett nyomnyi mennyiségli metdn fejlddését is megfigyelték.®®™ Kiemelkedd
eredménynek szamit, hogy egy Ni—-N—C katalizatoron folyamatos aramlasos elektrolizald
cellaban 90% koriili Faraday hatasfok mellet 200 mA cm™ parcidlis dramstirtiséggel képzodott
a CO, stabilan 20 6ran keresztiil.” Ez a teljesitmény megkdozelitette a legjobb CO-szelektiv
nemesfém katalizatorok hatékonysagat.

Az elmult mintegy tiz év soran jelent6s eredményeket sikeriilt elérni a heteroatomokkal
adalékolt szén katalizatorok vizsgalatdban, azonban szamos lehetdség és kihivas all el6ttiink a
katalitikus teljesitményiik és stabilitasuk javitasa terén. Példaul a szénvazba beépithetd vizsgalt
fématomok koére még messze nem teljes, rdadasul tobbfémes rendszerek kialakitdsdval még
tovabb béviilnek a lehetdségek. Uj szintézismodszerek kidolgozasa is sziikséges, melyekkel
szabalyozott szerkezetli katalizatorokat lehet eldallitani a kivant heteroatom konfiguraciokkal
(morfologia, porozitas, stb.) IS jelentds szerepet tolthet be a CO2 redukcids aktivitas
meghatarozasdban, ez azonban még kisérletileg kevésbé vizsgalt teriilet. Ahogy maés
katalizatorok esetén is, a kisérleti koriilmények, mint az elektrolit koncentracidja és dsszetétele
is jelentds hatassal birhat a folyamatban.®® Azonban példaul a fémek vizsgalata soran kapott
eredmények nem feltétleniil igazak mas katalizatorcsoport esetén is, ezek vizsgalata

elkeriilhetetlen szénalapt katalizatorok esetén is.

2.3. Nanoszerkezetii elektrokatalizatorok a CO2 redukcioban

Az elektrokatalizatorok fejlesztésének hatékony és gyakran alkalmazott moédja a
nanostrukturak kialakitasa.”8%8% A nanoszerkezetli anyagok nagy fajlagos feliilettel
rendelkeznek, ennek kovetkeztében nagy aranyban tartalmaznak éleket, sarkokat, alacsony
koordinacidju helyeket a tombfazisi anyaghoz képest, ami megvaltoztathatja a koztitermékek
kotési energiajat. Ez sokszor kedvezébb CO: redukcids tulajdonsdgokkal jar egyiitt.
Nanoszerkezetli anyagok esetén jelentdés szerepet jatszik a katalitikus aktivitas
meghatdrozasaban a részecskeméret, a morfologia és a porusszerkezet, a kristalyorientacio, az

oxidacios allapot, hibahelyek jelenléte, valamint az esetleges hordoz6 hatasa.
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2.3.1. Morfologiai tényezok hatasa a CO2 redukcioban
A katalizator morfolégidja és porusszerkezete kiilonbozo hatasokon keresztiil
befolyasolhatja a katalitikus aktivitast (9. abra):

e Részecskeméret:

Fém nanorészecskék CO; redukcios aktivitdsa altalaban fiigg a részecskemérettd]. 8052
Altalanosan elmondhatd, hogy a teljes redukcios aktivitas a részecskeméret csokkentésével nd,
azonban ez a hatas kiilonb6z6 fémeknél eltérd mdodon jelentkezik a szelektivitas valtozasaban.
Réz nanorészecskék vizsgalata soran azt tapasztaltak, hogy 5 nm részecskeatmérd alatt a
katalitikus aktivitds drasztikusan megnétt a tombfazisu katalizatorhoz képest.? Az
aktivitasnovekedés a CO ¢és Ha fejlddés eldtérbe keriilésének volt kdszonhetd, mig a metén €s
az etilén képzddése jelentdsen visszaszorult a részecskeméret csokkentésével. Mindezek

tikrében a szelektivitds részecskemérettol vald fiiggése felhasznalhatdé a termékarany

szabalyozasara azonos anyagi mindségii katalizatorokon.

Részecskeméret Elektréd boritottsaga Gazfejl6dés altal segitett
reaktans transzport
\g . ////7_77\'\\‘
i co CH
E . Co, C,H, 2 4
(]
8
L
=)
©
&
Részecske atmérs
\t;f/
o Koztitermékek csapdazédasa ~ Morfoldgiaval valtozd
Geometria tényezék pérusokban kristalyorientacio

9. abra: Morfologiai tényez6k, melyek hatissal vannak a nanoszerkezetii katalizatorok CO2 redukciés
tulajdonsagaira.

o Koztitermékek csapdazodasa:

A porusokon beliil a redukcios termékek és / vagy koztitermékek csapdazodhatnak,
tartozkoddsi idejiik az aktiv helyek kozelében novekszik a sima feliilet (nemporusos)

katalizatorhoz képest.2>® A csapdazodas eldsegitheti tovabbi redukcidjukat és a dimerizaciot
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IS. Részben ennek a hatasnak kdszonhetden porusos Cu elektrodon a termékeloszlas eltolodott

a tobbszénatomos termékek (C2Ha, CoHs) képzddésének iranyaba a sima réz lemezhez képest.®®

e Kristalyorientacié valtozasa:

Fém elektrodok esetén a morfologia szabalyozésa érdekében alkalmazott modszerek
koordinacids szamat. Ezek a tényezok viszont jelentds hatassal birhatnak a katalitikus jellemzdok
meghatarozasaban,® igy kozvetetten morfologiai tényezéknek tekinthetjiik Sket. Oxigén
plazméval kialakitott eziist nanoszerkezetek kb. 300 mV-tal csokkentették a CO,, CO-da valo
alakitasahoz sziikséges tulfesziiltséget, 90%-0s szelektivitas mellett. A megndvekedett aktivitast
a plazmakezelés soran létrejott nagy szamu hibahelynek és alacsony koordinacidju atomnak
tulajdonitottak.?

e Geometriai tényezok:

Geometriai faktorok, mint a gorbiilet mértéke is szerepet jatszhatnak a redukcios
tulajdonsagok meghatarozasaban. Kiilonb6zé alaku arany nanorészecskék (nanotil,
nanopalcika, nanogdmb) vizsgalata soran megmutattak, hogy a nagyobb gorbiiletii (Kisebb
atméréjii) feliileten kedvezményezettebb a CO» redukciéja.t’ Ezt azzal magyardztak, hogy
nagyobb gorbiiletli feliilet kdzelében megndtt az elektromos térerésség, ami az elektrolit
kationjainak lokalis koncentracionévekedését okozta. Ez viszont egyiitt jart a CO2 lokalis

crer

mértéke tovabba a reaktansok és koztitermékek kotési energidjanak valtozasan keresztiil is

hatassal lehet a szelektivitasra.®88°

o (azfejlodés hatasa a reaktans transzportra:

Az elektrod nanomorfologidja kozvetetten befolyasolhatja a reaktans fluxusat is az aktiv
helyek felé. Géaztermékek képzddése soran az elektrod feliiletén ndvekvd, majd tavozd
buborékok konvekciot idéznek eld, ami segiti a CO2 transzportjat és noveli a redukcios
aramokat. Minél kisebbek a tdvozo buborékok (vagyis minél nagyobb gyakorisaggal tdvoznak),
annal er6sebb ez a hatas. A tavozo buborékok méretének meghatarozasaban jelentés szerepet
jatszik a katalitikus aramsiriiség, az elektrod hidrofil-hidrofob jellege és a morfologiaja is.
Arany katalizator esetén a tliszerli morfologia eldsegitette a kisebb buborékok tavozasat, ami

novelte a maximalis elérheté CO parcialis aramsiirtiséget.*°
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e FElektréd boritottsaga:

A morfologia mellett az elektrod boritottsaga is befolyasolhatja a redukcios aktivitast.
Kiilonb6z6 vastagsagli arany inverz opal strukturak vizsgalata soran megfigyelték, hogy a
hidrogénfejlodés sokkal érzékenyebb volt a rétegvastagsag valtoztatasara (nagyobb
rétegvastagsagnal csokkent), mint a COz redukcidja. A hidrogénfejlédésre és a CO2 redukciora
vonatkoz6 eltérd anyagtranszport kovetelmények tehat lehetéveé tették, hogy csupan a
rétegvastagsag modositasaval szabalyozzuk a Hp / CO aranyt.®! A boritottsag tovabba a
részecskék kozotti tavolsadg valtozasan keresztiil is moédosithatja a termékeloszlast. Réz
nanorészecskék esetén a részecskék kozotti tavolsag csokkenésével nott az etilén szelektivitasa,
mivel a siiriibben elhelyezkedd aktiv centrumokon a keletkezé CO readszorpcidja elésegitette
a dimerizal6dast.%%%

Amint a fenti példakbol lathatd, az elektrod morfologiaja tobb szempontbdl is 1ényeges
hatassal birhat a CO2 redukcidjaban. Emiatt az is elengedhetetlen, hogy a reakci6 soran
esetlegesen bekovetkezd morfoldgiai valtozasokat is nyomon kdvessiik, hiszen ez egyiitt jarhat

a katalitikus aktivitas valtozasaval.?°

Réz nanorészecskék dinamikus morfologiai €s kémiai
valtozasait is megfigyelték CO2 redukcio6 soran. A réz nanokockak mérete csokkent, az €lek és
sarkok lekerekedtek, valamint porusok alakultak ki a redukcio soran. Ennek kovetkeztében a

katalizatorok CO> redukcios aktivitasa idében csokkent.**

~rers

redukcios folyamatokban

A fémekhez hasonloan szén alapt katalizatoroknal is kulcsszerepet jatszhat a morfologia
¢és a porozitas, azonban ezeket a tényezdéket sokszor figyelmen kiviil hagyjak az N—C elektrodok
vizsgalatanal. Nehézséget jelent, hogy ezeknek az anyagoknak a porusszerkezete Sokszor nem
szabalyozott, csupan a szintézis soran véletlenszertien alakul ki a prekurzorok mindségétol és
az eldallitasi koriilményektdl fiiggden. Ebben az esetben rdaddsul a morfologia nehezen
kontrollalhat6 és egy anyagon beliil sem mindig egyforma, ami tovabb neheziti a szerkezet-
lehet6séget nyujthat a pirolizis soran Soft- és hard templatok alkalmazasa, illetve utdlagos
kémiai kezelések (NHs, KOH, CO2) végrehajtasa. %%

Elektrokémiai oxigén redukcids reakcioban makro-, mezo- és mikroporusos N-adalékolt

szenek esetén is vizsgaltak a porusszerkezet hatasat. A kisebb makropoérusok (150 nm) és
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kdzepes mezoporusok (22 nm) bizonyultak optimdlisnak a folyamatban.®>" Tovabba egy
mezopoOrusos szénben utdlagos ammonids kezeléssel kialakitott mikroporusok még tovabb
novelték az oxigén redukcids aktivitast a hierarchikus porusszerkezet €s a feliileti csoportok
egyiittes hatasanak koszonhetéen.

A CO: redukciot tekintve csupan néhdny munkdban vizsgaltak érint6legesen a
morfoldgia €és porusszerkezet hatasat szén elektrodokon. Mikroporusos szén hordozo (aktivalt
szén rost) novelte a fém nanorészecskék (Pd, Ni, Fe) redukcios aktivitasat a mikroporusokat
nem tartalmazé hordozohoz képest.!®® Ezt a mikroporusokban kedvezményezett CO;
adszorpcidval hoztak Osszefliggésbe. Hengeres mezopodrusokat tartalmazd N—C katalizatoron
77%-os szelektivitassal, egyediili CO, redukcios termékként etanol keletkezett.?” A kiilonleges
szelektivitast a porusok feliiletén stabilizalodd CO* koztitermékek dimerizacigjaval
az etanol mellett, ami ramutatott a szénvaz kulcsszerepére.

A hierarchikus porusszerkezet nemcsak az oxigén, hanem a CO; redukcioban is
elényosnek mutatkozott. Mezo-mikroporusos N- és S-adalékolt szén katalizator hasonld
szelektivitas mellett, azonban jelentdsen nagyobb katalitikus aramstriiséggel redukalta a CO»-
ot a csupan mikropérusokat tartalmazoé elektrodhoz képest.l% Mig a makro- és a nagyobb
mezoporusok a reaktans transzportot segitik, a mikroporusok nagy fajlagos feliiletet
eredményeznek, novelve ezzel az aktiv centrumok elérhetdségét. Elméleti szamitasok arra is
ramutattak, hogy az N—C katalizatorokban a gorbiilet mértéke (pl. szén nanocsé atméréje) is
hatdssal van a koztitermékek adszorpcios energiajara, ami befolydsolhatja a szelektivitast és a

sziikséges tulfesziiltséget.5®

2.4. Az elektrolit szerepe a CO2 redukciéoban

Az elektrokatalizator mellett az elektrolit is meghatarozo szerepet tolt be a CO2
redukcios folyamatban. Amellett, hogy megfeleld ionvezetést biztosit, ez szolgaltatja a
reakciohoz sziikséges hidrogénionokat és a reaktans is ezen keresztiil (ebben oldva) jut el az
elektrod feliiletéhez. Az elektrolit tovabba részt vehet a koztitermékek stabilizalasaban is vagy
specifikus kolcsonhatasok kovetkeztében 1) reakcioutakat nyithat meg. Az optimalis
elektrokatalizator-elektrolit par megvalasztasaval jelentés teljesitményndvekedést és / vagy a

termékeloszlas valtozasat lehet elérni elektrokémiai folyamatokban. Az elektrolit 6sszetétele és
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koncentréacioja tobbek kozott a pufferkapacitas és a toltésatviteli ellenallas valtozasan keresztiil,
valamint bizonyos ionok specifikus adszorpcidjanak hatasa altal befolyasolhatja a CO:
redukcios folyamatot. 102104

A CO3 redukcid6 soran altalaban kozel semleges pH-ju vizes elektrolitokat alkalmaznak,
leggyakrabban natrium- vagy kalium-hidrogénkarbonat sét. Ennek eldnye, hogy az oldott
hidrogén-karbonat ionok tovabbi CO; forrasként szolgalhatnak,®® illetve a CO2/ HCOs™ puffer a
redukcid soran bekovetkezo lokalis pH-valtozast tompitja.'®A CO2 vizben valo kis oldhatosaga
miatt (kb. 33 mM)!% azonban mar viszonylag kis aramsiirtiségeknél is transzport-limitaltta
valhat a redukcios folyamat.l%” Ennek kikiiszobolésére aramlasos elektrolizald cellakban

gazdiffuzios elektrodokat hasznalhatunk.>1%®

2.4.1. A CO2 oldategyensulya

crer
crer

egyensilyokat kell figyelembe vennil®:
e A CO: oldodasi egyensulya:
COz49 S CO0zqq, (4
ami fiigg a hémérséklettél, nyomastol és az ionerdsségtol.
e Az oldatban a kiilonb6z6 részecskék eloszlasat meghatarozo egyensulyok:
COyqq + H,0 S HyCO344 (5)
Hy,C0344 S5 HCO3 44 + Hgy , pK1=6,37 (T =25°C) (6)
HCO3,, = €034, + Haq, PK2=10,25 (T =25°C) (7)
e A viz disszociacios egyensulya:

H,0 = Hj, + OHg, Kw=10" (8)

i6janak%, ezért

a tovabbiakban nem teszek kiillonbséget kozottlink, hanem egyiittesen a COgzaq* jelolést
hasznalom.

A fenti folyamatok nem fiiggetlenek egymastol; a rendszernek két szabadsagi foka van.
Megvalaszthatjuk szabadon példaul a pH-t és a teljes oldott széntartalmat, ekkor az egyes

komponensek koncentracidja igazodik az egyensulyi viszonyokhoz (10. abra).
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10. abra: Az oldott CO: eloszlasi diagramja vizes kozegben 0,5 M és 0,1 M teljes oldott széntartalom
esetén. 10°

Az eloszlasi diagramon lathato, hogyha az oldat pH-ja kisebb, mint 5, a dominans oldott
részecske a CO2,aq*, mig pH 7,5 és 9 kozott szinte kizarolag hidrogén-karbonat ion van jelen. A
CO2 redukcids vizsgalatoknal altalanosan alkalmazott elektrolit a CO.-dal telitett 0,1 M
KHCOs-oldat, melynek pH-ja 6,7. Ezen korilmények kozott az oldat Osszemérhetd

mennyiségben tartalmazza az oldott CO2 aq*-t €s a HCO3 g iONOKat.

2.4.2. A reagalé részecske kérdése

Kézponti kérdés, hogy CO2 redukcié soran az elektrodon kézvetleniil a COzqq -t Vagy a
HCOs3,aq -t redukaljuk-e. Ennek megvalaszolasa dontd lehet az elektrolit és a cellaclrendezés
helyes kivalasztasdban. Kiilonbozd fém elektrodokon mindkét részecskét feltételezték
reaktansként. Tobb esetben azonban még ugyanazon fém vizsgalata esetén is ellentmondésos
eredményre jutottak. Pb elektrodon in situ infravords spektroszkopias mérések és Cu elektrodon
kiilonb6zo pufferekben végzett on-line elektrokémiai tomegspektroszkopias vizsgalatok altal a
hidrogén-karbonat iont azonositottak reagald részecskeként.1191!! Ezzel szemben kisérletekben,

c gy

Hg, Pd vagy Cu elektrodokon, az oldott COz-ot, vagy a hidrogén-karbonat ionbdl in situ

képz6dd CO,-0t valdsziniisitették reaktansként, 112114
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CO
lassu J F'g gyors

€O, g + HyO S HCOy™ 4o+ HY
diffuzio Jr

OH'+CO €O, +H,0  OH+CO  COj.q+H,0

Au

11. abra: A CO:2 transzportja az elektrodfeliilethez diffuzioval és a hidrogén-karbonat ionok altal
kozvetitve.

A kodzelmultban in situ feliilet érzékenyitett infravords spektroszkopias méréseket °C
izotopjelzéssel és potencidlugrasos technikéval kombinalva, Au és Cu elektrédokon vizsgaltak
a fentebb emlitett kérdést.®>!*> Megmutattak, hogy az elektrod feliiletén kdzvetleniil reagald
részecske a COzaq , azonban a hidrogén-karbonat elektrolitnak kulcs szerepe van a nagy CO-
redukcids aramsiriiségek elérésében (11. abra). A hidrogén-karbonat elektrolit, amellett, hogy
pH-puffer, biztositia a CO24q nagy effektiv koncentraciojat is a reakcidzonaban a gyors
HCOsaq + H* S CO24q" + H20 egyensuly 4ltal. Ez a javasolt mechanizmus 6sszhangban van

azzal a megfigyeléssel is, miszerint a CO2 redukcid sebessége Iényegesen nagyobb hidrogén-

karbonat elektrolitban, mint azonos pH-ju egyéb pufferekben.®
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3. Motivacié és célkitiizések

A Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszékén miikodd
Fotoelektrokémiai Kutatocsoport egyik fo kutatdsi iranya a szén-dioxid elektrokémiai és
fotoelektrokémiai redukcidja tiizel6anyagokka és kémiai nyersanyagokka. Napjainkban ez egy
igen széles korben és intenziven vizsgalt teriilet, hiszen hozzasegitheti tarsadalmunkat egy
fenntarthat6 energiagazdasag megteremtéséhez.

A CO; redukcié gyakorlati megvaldsitasanak kulcsa hatékony elektrokatalizatorok
fejlesztése. Ezt célozta doktori munkam is az Gjgeneracios katalizator csoport, a (fémmel-) és
nitrogénnel adalékolt szenek ((M)—-N-C) elektrokatalitikus tulajdonsagainak vizsgalataval.
Tekintettel arra, hogy minddssze tizenot év telt el az elsd N—C katalizatort CO2 redukcioban
vizsgald tudomanyos publikacié megjelenése Ota, szdmos nyitott kérdés all fent a témaban.
Doktori munkam soran célunk volt vizsgalni az (M)—N-C Kkatalizatorok szén-dioxid redukcios
teljesitményét meghatarozo kiilonb6z6 tényezdéket, mind a katalizator, mind pedig a folyamat

mechanizmusanak szempontjabol (12. abra).

., Katalizator
Reakcio morfolégidja Katalizator
mechanizmusa tulajdonsagai
Szén-dioxid
Reaktdns redukcid Fellleti
részecske funkcios
mindsége (M)—N—C csoportok

katalizatorokon

Beépitett
fém anyagi
mindsége

12. abra: A doktori munkam célkitiizései.

Elészor arra kerestiik a valaszt, hogy vajon mi a reaktans részecske a szén-dioxid

redukcidjaban az N-C Kkatalizatorok feliiletén. Régota vitatott kérdés kiilonbozd fém
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katalizatorok esetén, hogy kozvetleniil az oldott szén-dioxid molekula vagy a hidrogén-
karbonation alakul-e at a redukcios folyamatban. Célunk volt izotopjelzéses kisérletek
segitségével valaszt adni erre a kérdésre, hiszen ennek ismerete segithet az elektrolit és a
reakciokoriilmények helyes megvalasztasaban.

Kovetkez6 1épésként az N—C katalizatorok morfolégiajanak hatasat vizsgaltuk. Célunk volt
olyan Kkatalizatorokat eldallitani, melyek a morfologian kiviil minden fizikai-kémiai
jellemzoiben kozel megegyeztek. Vizsgalni kivantuk, hogyan valtozik a CO2 redukcids aktivitas
az elektrédok porozitasanak valtoztatasaval, és hogy mi allhat a morfologiatol fliggd redukceids
viselkedés hatterében.

A porusméret hatasanak vizsgalatat kovetden tovabbi célunk volt az N-C elektrédok feliileti
funkcios csoportjainak a szerepét is vizsgalni. Ennek érdekében adott porusméret mellett
kiilonb6z6é prekurzorokbdl allitottuk eld a katalizatorokat, midltal a kémiai Osszetételiik
valtozott. Ezen tul kiilonb6z0, a morfologia szabalyozasa érdekében gyakran alkalmazott
utdlagos kémiai kezelések hatasat is vizsgalni kivantuk a redukcioban. A rontgen-fotoelektron
spektroszkopiaval meghatarozott feliileti 6sszetétel és a redukcios aktivitas kozotti 6sszefiiggést
vizsgaltuk.

Végiil M—N-C katalizatorokban a fématomok anyagi mindségének a CO> redukciora és
hidrogénfejlesztésre gyakorolt hatasanak a tanulmanyozasat tiztik ki célul. Ismert, hogy
jelentds aktivitasndvekedést lehet elérni a CO2 redukcioban, ha bizonyos fématomokat épitiink
be az N-C vazba. Olyan fémtartalmi katalizatorokat kivantunk vizsgalni, melyeket ezt

megelézden a CO2 redukcidoban nem, vagy kevéssé vizsgaltak.
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4. Felhasznalt vegyszerek és alkalmazott kisérleti modszerek
4.1. Vegyszerek
Katalizator szintézis és elektrdd készités:
e Pirrol (C4Hs; 98 %; Sigma-Aldrich; 67,09 g mol™?)
e Anilin (CsHsNHz; > 99,5 %; Sigma-Aldrich; 93,13 g mol™);
e o-fenilén-diamin (CeHsN2; VWR; 108,14 g mol™?)
e Fitinsav (CeH15024Ps; 50 W9%; Sigma-Aldrich; 660,04 g mol™)
e Ammonium-peroxo-diszulfat ((NH4)2S20s; 98%, Acros Organics; 228,18 g mol™)
e Kalium-hidroxid (KOH; 85,8%; Fluka; 56,11 g mol™)
e 4-aminoantipirin (C11H13N30; Sigma-Aldrich; 203,24 g mol™)
e Réz-nitrét trihidrat (Cu(NO3)2 - 3 H20; > 99%; Sigma-Aldrich; 241,60 g mol™)
e Prazeodimium-nitrat hexahidrat (Pr(NOz)3 -6 H20; 99,9%; Sigma-Aldrich; 435,01 g
mol™?)
e Cérium-nitrat hexahidrat (Ce(NOs)s- 6 H20; 99%; Sigma-Aldrich; 434,22 g mol™)
e Ammonium-heptamolibdat tetrahidrat ((NH4)eM07024 - 4 H20; 99,98 %; Sigma-
Aldrich ; 1235,86 g mol™)
e CAB-O-SIL LM150 szilika (SiO2; CABOT; 60,08 g mol™)
e LEVASIL-CT3 szilika kolloid (SiO2; 50 w%; AkzoNobel; 60,08 g mol™?)
e LUDOX-TM50 szilika kolloid (SiO2; 50 w%; Aldrich; 60,08 g mol™?)
e LUDOX HS40 szilika kolloid (SiO2; 40 w%; Aldrich; 60,08 g mol™)
e Hidrogén-klorid oldat (HCI; 37 w%; VWR; 36,46 g mol™)
e Hidrogén-fluorid oldat (HF; 40 w%; VWR; 20,01 g mol™)
e Nafion-diszperzio (10%, FuelCell Store)
e Etanol (C2HsOH; 99%; VWR; 46,07 g mol™?)
e Aceton (CsHsO; 100%; VWR; 58,08 g mol™)

e Aluminium - oxid poliroz6 por (Al.O3, MicroPolish Alumina; Buehler; 0,5 um)
o szintetikus levegd (20,5 % Oo, 79,5% N2; Messer)

e nitrogén gaz (Nz; 99,995%; 28,02 g mol™; Messer)

e ammonia gaz (NHs; 17,03 g mol; Linde)
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Elektrokémiai vizsgalatok:
e Kalium-hidrogén-karbonat (KHCOs; > 99 %; VWR; 100,11 g mol?)
e Kalium-szulfat (K2SOa; >98%; Reanal; 174,26 g mol™)
e Natrium-szulfat (NazSOs; vizmentes, 99%; Alfa Aesar; 142,04 g mol™)
e Szén-dioxid gz (CO2; 99.995%; 44,01 g mol™; Messer)
e Argon gaz (Ar; 99,999%; 39,95 g mol™; Messer)

Redukcids termékek analizise:
e Deutérium-oxid (D20; 99,9 atom% D; Sigma Aldrich; 20,03 g mol™)
e Fenol (C¢Hs0O; 99,5 %; Sigma Aldrich; 94,11 g mol ™)
e Dimetil-szulfoxid (C.HeSO; >99%; Alfa Aesar, 78,13 g mol™)

Izotépjelzéses kisérletek:
o 13C jelzett natrium-hidrogénkarbonat (NaH13C03; 98 atom% 13C: < 2 % 80 Sigma
Aldrich; 85,01 g mol™?)
o 13C jelzett szén-dioxid (**CO,: 99 atom%*C; Sigma Aldrich; 45,01 g mol?)

A pirrol és anilin monomereket felhasznalas el6tt desztillacioval tisztitottuk. A tobbi
vegyszert tisztitds nélkiil hasznaltuk fel. A vizes oldatok készitéséhez ioncserélt vizet

hasznaltunk (Millipore Direct Q3-UV), melynek fajlagos ellenallasa 18,2 MQ cm.

4.2. Kisérleti modszerek
4.2.1 A katalizatorok szintézise
A vizsgiélt elektrokatalizatorokat a megfeleld szén-, nitrogén-, és fém prekurzorokbdl magas

hémeérsékletii pirolizissel allitottuk eld.

Az izotopjelzéses kisérletek soran hasznalt katalizator szintézise:

Az 1zotopjelzéses kisérletek soran alkalmazott HPG-PPy katalizator szintézise soran
nitrogén- és szén prekurzorként egy polipirrol hidrogélt hasznaltunk. A szintézis soran 13 mL
2,8 M frissen desztillalt pirrolt és 0,58 M fitinsavat tartalmazo6 vizes oldathoz 10 mL 1,5 M
ammonium-peroxo-diszulfat oldatot csepegtettiink 0 °C-on (jeges vizes fiird6), folyamatos
kevertetés kozben. A polimerizacios folyamat az oxidaldészer hozzdaddsa utan azonnal
megkezdoédott, amit egy sotétkék szini hidrogél megjelenése jelzett. Ezt kdvetéen 50 mL

ioncserélt vizet adtunk a polimerizacios elegyhez, melyet egy oran keresztiill tovabb
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kevertettiink a jeges vizes flirddben, majd 24 o6rara hiitébe helyeztiikk. A kapott polimert
liofilizalassal szaritottuk. Szaritds utan a polipirrol aerogélt cskemencében, N, aramban
karbonizaltuk (900 °C, 2 6ra, 110 cm® min™ dramlasi sebesség). A fiitési program a kovetkezd
volt: RT — 2 °C min™ — 600 °C (0 min) — 5 °C min™ — 900°C (2h). A pirolizis soran kapott
szenet 7 M KOH oldatban (m (KOH) / m (C) = 3) szuszpendaltuk, egy oran keresztiil kevertettiik
¢s 60 °C-on vakuumban széritottuk. Végiil a mintat 800°C-on egy 6ran keresztiil N2 &ramban
hékezeltiik (110 cm® min™ dramlasi sebesség, cs6 atmérdje: 3,18 cm; hossza: 102 cm; 5 °C min®
! felfiitési sebesség). Az igy kapott HPG-PPy katalizatort a szennyezések eltavolitdsa céljabol

ultratiszta vizzel mostuk kozel semleges pH (< 8) eléréséig.

A pbrusos szén katalizatorok szintézise:

A porusos szén katalizatorokat polipirrol (PPy), polianilin (PANI) és poli(o-fenilén-
diamin) (PoPD) polimerekbdl hard-templat modszerrel allitottuk elé. A porusok kialakitasa
céljabol templatként monodiszperz szilika nanorészecskéket hasznaltunk. A szintézis soran 0,58
M monomert és 0,72 M HCI-t tartalmazé oldatban 0,19 g cm? szilika nanorészecskét
diszpergaltunk folyamatos intenziv keveréssel 15 percen keresztiil, hogy a monomer molekulak
a szilika részecskék feliiletén adszorbedlodjanak. Ezt kovetden 2,7 M ammonium-peroxo-
diszulfatot (APS) és 1,0 M HCI-t tartalmazé vizes oldatot csepegtettiink a monomert tartalmazo
szuszpenzidhoz (n (monomer) / n (APS) = 0,8) jeges vizes fiirdében valé folyamatos kevertetés
mellett. A polimerizacios folyamat megindulasat a polimerizéacios elegy szinvaltozasa jelezte
(PANI: zold, PoPD: vords, PPy: sotétkék/fekete). Az oxidaloszer hozzaadasa utan az elegyek
kevertetését 24 Oran keresztiil folytattuk a jeges vizes firdében. A kapott polimer / SiO:
kompozitokat liofilizalassal szaritottuk és 900 °C-on N aramban (110 cm® min) karbonizaltuk.
A fiitési program a kdvetkezd volt: RT — 5 °C min™ — 180 °C (1h) — 5 °C min™ — 900°C (2h).
Az N-C / szilika kompozitokbol a szilika nanorészecskéket feleslegben alkalmazott 15 w% HF-
oldattal szobahdmérsékleten oldottuk ki. Végiil a porusos N—C Katalizatorokat ioncserélt vizzel
val6 alapos mosassal és vakuumsziiréssel tisztitottuk kozel semleges (> 5) pH eléréséig.

A morfologia hatasanak vizsgalatdhoz a katalizator mintakat PoPD prekurzor
polimerb6l harom kiilonbdz6 atmérdji (13 nm, 27 nm és 90 nm nominalis atmérd) szilika
nanorészecske (13. abra) alkalmazasaval allitottuk eld. Tovabba egy nem porusos mintat is

készitettiink szilika templat alkalmazéasa nélkiil.
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13. abra: A porusos N-C katalizatorok szintéziséhez hasznalt szilika nanorészecskék TEM felvételei és a
részecskeméret- eloszlas diagramok.

A feliileti csoportok hatasanak felderitését célzé6 munka soran 6t kiilonbozo prekurzorbol
allitottunk el6 N—C katalizatorokat 27 nm atmér6ji szilika templat részecskék jelenlétében. A
prekurzor polimerek a PANI, a PPy, a PoPD valamint a PANI és PoPD 30 : 70 és 70 : 30 aranyu
keverékei voltak. A keverék prekurzorok eldallitasanal a liofilizalast kovetéen a PANI / SiO2 és
a PoPD / SiO2 kompozitokat dorzsmozsarban poritottuk ¢és megfeleld tomegaranyban
Osszekevertiik.

A PoPD-C-27 minta esetén vizsgaltuk utélagos kémiai kezelések hatasat is a CO2
redukcioban. A KOH-os kezelés (PoPD-C-27-KOH) soran a HPG-PPy szintézisénél ismertetett
eljarast alkalmaztuk. Az ammonias kezelés soran (POPD-C-27-NHz) a POPD-C-27 katalizatort
csékemencében ammonia gaz aramaban (70 cm® min; csé atmérdje: 2,37 cm, hossza: 70 cm)
egy oran keresztiil 900 °C-on hékezeltiik. A felfiitési és kihiilési 1épések N2 aramban (70 cm?®

min) torténtek. Ezt kdvetden ioncserélt vizzel alaposan mostuk a mintat.

A fém- és nitrogén adalékolt szén katalizatorok szintézise:

A fém- és nitrogén adalékolt szén elektrodokat (Cu—N-C; Mo-N-C; Ce-N-C;

Pr—N-C) Prof. Plamen Atanassov kutatocsoportjaban (University of New Mexico; Center for
Micro-Engineered Materials) hard templat moddszerrel allitottak eld. A szén- és nitrogén
prekurzor 4-aminoantipirin volt, fém prekurzorokként réz-nitratot, prazeodimium-nitratot,
cérium-nitratot és ammonium-heptamolibdatot hasznaltak. A szintézis soran elsé 1épésként 10
g aminoantipirinbél, 5 g szilika nanorészecskébdl (=150 m? g) és a megfeleld fémsobol
szuszpenziot készitettek. A fémsok tomegei a kovetkezOk voltak: 1,5 g Cu(NO3). -3 H20; 1,75
g Pr(NOs)3 - 6 H20; 1,6 g Ce(NOs)sz - 6 H20 és 0,75 g (NH4)sM07024 - 4 H,0. A szuszpenzio

viztartalmat 85 °C-on (8 h) elparologtattak, a porkeveréket dorzsmozsarban poritottak és 945

30



Hursdn Dorottya
Doktori (PAD.) értekezés Kisérleti médszerek

°C-on N2 dramban karbonizaltik (45 min, 100 cm® min, 10 °C min™ felfiitési sebesség). A
pirolizis soran kapott szénbdl a szilikat feleslegben alkalmazott 40 w%-0s HF-oldattal oldottak
Ki, majd a szeneket ioncserélt vizzel semleges pH eléréséig mostak. Levegén torténd szaritast
kovetden (85 °C; 8 h) egy jabb hékezelésnek vetették ala a katalizator mintakat 10 % ammoniat
tartalmazo nitrogén aramban (15 min; 100 cm® min?; 25 °C min? felfiitési sebesség). A
fémmentes N—C katalizatort ugyanezzel a méodszerrel allitottak eld, fém prekurzor alkalmazasa

nélkil.

4.2.2. Elektrédok készitése

Az elektrokémiai vizsgalatokhoz az eldallitott katalizatorokbol —elektrodokat
készitettiink. Ehhez iivegszén hordozora porlasztassal vittiik fel a kivant anyagot. A
porlasztashoz a katalizatort 5 mg mL™ koncentracidban 0,1 w% Nafion ionomert tartalmazo
etanol-viz elegyben (50 V/ V %) diszpergaltuk. A porlasztast egy egyedileg készitett automata
porlasztva fujo berendezéssel végeztiik (14. abra). A hordozd iivegszén elektrodokat a
katalizatorok felvitelét megel6z6en 0,05 um részecskeméretii aluminium-oxid porral
poliroztuk, majd 3-3 percen keresztiil acetonban, etanolban és ioncserélt vizben valé ultrahangos
razatassal tisztitottuk. Az livegszén lemezeket a porlasztashoz 110 °C-ra flitottiik, eldsegitve
ezzel az oldoszer elparolgasat. A katalizator rétegek pontos tomegét minden esetben egy Mettler

Toledo XPE-26 tipust analitikai mikromérleggel ellendriztiik.

Katalizator réteg
GC hordozén

“Hotplate™™

. \ (1 <

14. abra: A katalizator rétegek készitéséhez hasznalt porlasztva fijo késziilék.
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4.2.3. Anyagvizsgalo modszerek

Raman-spektroszkopia:

Raman-spektroszkopiaval vizsgaltuk az N—C katalizatorok szén szerkezetét. A szenek
Raman-spektruman megjelend G-sav (~1580 cm™), az sp? hibrid Aallapoti szenek
nyujtorezgéséhez rendelhetd, mig a D-sav (~ 1350 cm™) hibahelyek jelenlétére utal a
szénvazban.'’ A két sav intenzitasaranya (Ip/ lg) informaciot nyujt a grafitossag fokarol és a
hibahelyek mennyiségérdl. A Raman-spektrumokat Senterra II Compact Raman mikorszkoppal
(Bruker) vettiik fel 532 nm hullamhosszl 1ézer gerjesztéssel, < 2,5 mW teljesitménnyel és 50 x

objektivvel.

Rontgendiffraktometria (XRD):

A fém- és nitrogén-adalékolt szenek vizsgalata soran rontgendiffraktometriaval a szén
kristalyossagdnak mértékérdl, kristdlyos fémfazisok és esetleges szennyezések jelenlétérol
kaphatunk informaciot. Kristalyos szén esetén éles reflexiok jelennek meg, mig amorf minta
vizsgalatanal széles, dombszerii jelet kapunk kb. 25° és 41° 20 értékeknél, melyek a grafit (002)
és (100) Miller-indexti kristalysikjaihoz rendelheték. !t

A rontgendiffraktogramokat egy Rigaku Miniflex II mtiszerrel vettiik fel 20 = 10° — 80°

tartomanyon 1° min™ pasztazasi sebességgel Cu Ko, sugarzas alkalmazasaval (A=0,1541 nm).

Rontgen-fotoelektron spektroszkopia (XPS):

A rontgen-fotoelektron spektroszkdopia kiemelten fontos feliiletvizsgalati modszer a N-adalékolt
szenek vizsgalataban. Informaciot kaphatunk a katalizator feliiletének elemi sszetételérdl (pl.
relativ C, N, O tartalom), valamint a kiilonb6z6 kémiai kérnyezetben 1év6 atomok aranyar6l
(nagy felbontast N1s és Cls spektrumok). A leggyakrabban eléforduld N-tipusokat a hozzajuk
tartozo kotési energia értékekkel a 15. abra foglalja dssze. 38119

Az XPS spektrumok felvételéhez egy Kratos Axis Ultra DID spektrométert hasznéltunk
monokromatikus Al Ko sugarzassal (300 W). Toltés kompenzaciora nem volt sziikség. A
spektrumok analizise CasaXPS szoftver segitségével tortént. Az analizator kozépvonalan
athalad¢6 elektronokra jellemz6 energia (,,pass energy”) az attekintd spektrumok felvétele soran
80 eV, mig a nagyfelbontasu Cls és N1s spektrumok felvételénél 20 eV volt. A nagyfelbontasu
spektrumokat 70% Gauss / 30% Lorentz gorbékkel illesztettiik, a félértékszélességeket

(FWHM) a C esetén 1,0-1,2 V eV kozott, mig a N esetén 1,3—-1,5 eV kozott fixaltuk, 3119
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Piridines N

15. abra: N-adalékolt szén katalizatorokban leggyakrabban el6fordulé N- tipusok a hozzajuk tartozo
kotési energiakkal.

N2 adszorpcios / deszorpcios vizsgalatok:

N2 adszorpcid / deszorpcid mérésével a katalizdtor mintak fajlagos feliiletét és
porusszerkezetét vizsgaltuk. Az adszorpciods / deszorpcids izotermékat egy Quantachrome Nova
3000e muszerrel vettiik fel 77,4 K-en. Az izotermak felvétele el6tt a mintakat két oran keresztiil
200°C-on vakuumban kezeltiik eld az adszorbealt gazok eltavolitasa céljabol.

A fajlagos feliiletet tobbpontos Brunauer-Emett-Teller (BET) analizissel az adszorpcios
4gbol hataroztuk meg 0,05 <p / p” < 0,3 relativ nyomas tartomanyon. A porusméret eloszlas
gorbéket a mezoporusok tartomanydban az izotermak adszorpcidos agabol a Barret-Joyner-
Halenda (BJH) modszerrel szamitottuk. Ennek soran a p / p°< 0,35 pontokat figyelmen kiviil
hagytuk.?

Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM):

Transzmisszids elektronmikroszkdpiaval a templat szintézis sordn hasznalt szilika

crer

porusszerkezetét vizsgaltuk. A TEM felvételeket egy FEI Tecnai G2 20X-Twin
elektronmikroszkoppal készitettiik 200 kV gyorsito fesziiltség mellett.
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Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM):

crer

SEM felvételeket egy Hitachi S4700 téremisszios elektronmikroszkoppal készitettiik 10 kV

gyorsitofesziiltség alkalmazasaval.

Peremszog mérés:

A katalizator vékonyrétegek nedvesedési tulajdonsagait dinamikus haladd (®adv) €s
hatrald (®rec) peremszogek mérésével vizsgaltuk. Tesztfolyadékként desztillalt vizet
hasznaltunk (25 °C, atmoszférikus nyomads, allandé paratartalom), a peremszoget egy Kriiss
GmbH EasyDrop miszer és DSA100 szoftver segitségével hataroztuk meg. A katalizator
rétegek teljes latszolagos feliileti energia értékeit (ystot) a dinamikus peremszog értékekbol
szamoltuk a 9. egyenlet alapjan, a viz feliileti fesziiltségének ismeretében (y= 72,1 mN m?; 25
°C).121

tot _ Y1(1+c0s 8agv)? 9
Ys = . )
(2+c0s BpectcosB,4v)

Homérséklet programozott CO2 deszorpeid (TPD):

A COz2 redukci6 sordn a reaktdns és a koztitermékek katalizdtorhoz vald kotédésének
erdssége dontd szerepet jatszik a katalitikus aktivitas és szelektivitds meghatarozasaban. A CO2
kotéserdsségét hdmérséklet programozott deszorpcid mérésével vizsgaltuk egy BELCAT-A
tipusu késziilékkel. A méréseket megelézden a vizsgalandd mintédkat egy oran keresztiil N»
atmoszféraban 500 °C-on kezeltiik el6 az adszorbealt komponensek eltavolitasa céljabol. Ezt
kovetden a katalizatorokat He aramban 50 °C-ra fitottiik, majd ugyanezen a hémérsékleten 30
percen keresztiil adszorbealtattuk a COz-ot. A nem adszorbealt COz-ot egy 15 perces héliumos
oblitéssel tavolitottuk el. Ezekben a 1épésekben a gazok dramlasi sebessége 50 mL min volt.
A deszorpcios 1épésben a katalizator mintdkat He aramban (30 mL min) 10 °C min™ felfiitési
sebességgel 500 °C-ra flitottik és a deszorbealt COz-ot egy hdvezetOképességi detektorral
(TCD) analizaltuk.

4.2.4. Elektrokémiai médszerek
Az elektrokémiai méréseket egy AUTOLAB PGSTAT 204 potenciosztat-galvanosztat

miszerrel végeztiilk haromelektrodos elrendezésben. A munkalektrod az tivegszén hordozora
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felvitt katalizator minta volt, ellenelektrodként egy Pt lemezt, mig referencia elektrodként egy
Ag/ AgCI /3 M NaCl elektrodot hasznaltunk, melynek elektrodpotencialja + 0,210 V a standard
hidrogénelektrodhoz képest (SHE), 25 °C-on. A mért elektrodpotencial értékeket az
értekezésben minden esetben a reverzibilis hidrogén elektrodhoz (RHE) képest adtam meg:

E (vs. RHE) = E (vs. Ag /AgCl /3 M NacCl) + 0,059 - pH + 0,210 V. (10)

Ciklikus voltammetria:

Azlivegszén elektrodra felvitt katalizator vékonyrétegek elektrokémiailag aktiv feliiletét
ciklikus voltammetrias mérésekbdl becsiiltiik. Amennyiben a vizsgalt potencial tartomanyon
Faraday-folyamat nem jatszodik le, az elektrokémiai kettOsréteg feltoltéséhez és kisiitéséhez
rendelhet6 kapacitiv aram nagysaga (s a kettOsréteg kapacitas, Cai) aranyos a vizsgalt elektrod
elektrokémiai aktiv feliiletével. Az elektrokémiai felillet meghatarozasara két modszert
alkalmaztunk:

(1) A Kkatalizator rétegek adott pasztazasi sebességgel felvett ciklikus voltammogramjainak id6
szerinti integralasaval meghataroztuk az athaladt toltés abszolut értékét (Qai), ami aranyos
az elektrokémiai feliilettel. Osszehasonlitasként egy sima feliiletii iivegszén elektrod azonos
koriilmények kozott felvett ciklikus voltammogramjabol meghatarozott tolrtést (Qairer)
hasznaltuk. Feltételezve, hogy az iires iivegszén elektrod geometriai feliillete megegyezik
az elektrokémiai feliiletével, a vizsgalt katalizator réteg elektrokémiailag aktiv feliiletét /

érdességét a két toltés hanyadosaként kaptuk (r = Qai / Qi ref).

(2) Amennyiben kiillonbdz6  pasztazasi  sebességekkel vesszik fel a  ciklikus
voltammogramokat, majd a KkettGsréteg aramokat (ja) a pasztazasi sebességek
fliggvényében abrazoljuk, a pontokra illesztett egyenes meredekségébdl (s) a kettdsréteg
kapacitas (Ca) szamithato (16. abra). A katalizatorok kettOsréteg kapacitas értékeit
Osszevetve egy ismert elektrokémiai feliiletli elektrod kett6sréteg kapacitasaval (Cairef),
megkaphatjuk a vizsgalt elektrod elektrokémiailag aktiv feliiletét / érdességét (r): r = Cai/

Cairef.
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16. abra: Az elektrédok kettésréteg kapacitasanak meghatarozasa ciklikus voltammetrias mérésekbél. (A):
A ciklikus voltammogramrol leolvashaté a kettésréteg aram (jai). (B): A jui értékeket a pasztazasi sebesség
fiiggvényében dbrazolva, a pontokra illesztett egyenes meredekségébol a kettosréteg kapacitas szamithaté.

Linearis voltammetria:

A katalizatorok elektroredukcidés tulajdonsadgainak gyors tesztelését linearis
voltammetriaval végeztiink. A voltammogramokat CO»-dal telitett oldatban (0,5 M KHCO3 /
COyo), illetve CO2 hianyaban is (0,5 M K2SOg4 / Ar) felvettiik. A redukcios aramok nagysaga és
indulési potencialja altal dsszevethettiik a kiillonbozo katalizatorok redukcios teljesitményét. A
voltammogramok felvételét kis pasztazasi sebességekkel végeztiik (5 mV s) annak érdekében,
hogy a kapacitiv aramot minél kisebb értéken tartsuk. A kapacitiv aramnak azonban ennek
ellenére is jelentds hozzajarulasa lehet a mért aramokhoz, kiilondsen nagy elektrokémiai feliiletti
elektrodok esetén. A COz jelenlétében és annak hidnydban felvett voltammogramok
Osszehasonlitasa alapjan valdsziniisithettiik azt a potencialtartoményt, ahol a CO2 redukcid
torténik. Fontos azonban, hogy ez a moédszer szelektivitasrol nem ad informaciot, ehhez

potenciosztatikus elektrolizis soran keletkez6 termékek analizise sziikséges.

Potenciosztatikus elektrolizis:

A Kkatalizatorok szelektivitdsat a potenciosztatikus elektrolizis kdzben keletkezd
termékek analizisével vizsgaltuk. Az elektrolizis kisérleteket a —0,5 - —0,9 V (vs. RHE)
potencialtartomanyon végeztilk. A kisérleteket megelézéen COz-dal telitettiik az elektrolit
oldatot, majd légmentesen lezartuk a cellat ¢és az elektrolizist statikus koriilmények kozott
hajtottuk végre. Az alkalmazott cella katéod ¢és anddterét egy Nafion-117 protoncsere

membrannal valasztottuk el, hogy elkeriiljiik a két cellatérben keletkezé termékek keveredését
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¢s a masik elektrodon vald reakcidjukat. Adott idokozonként mintat vettiink a gaz- és a
folyadékfazisbol a termékek analiziséhez. A Faraday-hatasfokok szamitasahoz az adott
idopontig athaladt Osszes toltést az aram id0 szerinti integralasaval hataroztuk meg.
Potenciosztatikus mérésekkel a szelektivitas mellett az elektrodok stabilitasat is vizsgaltuk. A

kisérleteket minden esetben haromszor végeztiik el.

Elektrokémiai impedancia spektroszkdpia:

Az elektrokémiai impedancia spektrumokat Ar-nal buborékoltatott 1 M Na2SOs-
oldatban vettiik fel egy zart elektrokémiai celldban, nyitott aramkdri potencidlon a 0,01 Hz —

100 kHz frekvenciatartomanyon, szinuszos gerjesztdjelet hasznalva (10 mV RMS amplitado).

Buborékfejlddés dinamikajanak vizsgalata:

A CO2 redukcio6 folyaman keletkez6 gaztermékek buborékok formajaban tavoznak az
elektrod felszinérdl. A buborékok mérete és tavozasi gyakorisaguk szintén hatassal lehet a
redukcids folyamatra a reaktans transzport eldsegitésén keresztiil és a katalitikus helyek
elérhetdségének valtozasa altal. Az elektrdd feliiletrdl tdvozo buborékok méretét és tartdzkodasi
idejiiket egy digitalis mikroszkop (500 x nagyitas) és az Image) képanalizis szoftver

segitségével vizsgaltuk potenciosztatikus elektrolizis kozben.

4.2.5. Redukcios termékek analizise

Géazkromatografia:

A CO2 redukcidé soran keletkez6 gazfazisu termékeket on-line gazkromatografiaval
miszerrel. Az elektrolizis cella a gazkromatograffal kozvetlen Osszekottetésben volt.
Mintavétel elétt a cella katddterének gézterébdl egy perisztaltikus pumpa segitségével a
mintahurokba juttattuk a vizsgalando gazelegyet, ahonnan a minta egy hatutas szelep
atforditasaval keriilt gdzkromatograf injektoréaba.

Az analizdlandd géazelegy elvalasztasara Shincarbon ST tipusu kolonnat hasznaltunk,
mely alkalmas a Hz, Oz, N2, CO, CO: és konnyli szénhidrogének elvalasztasara (17. abra). Az
altalunk hasznalt BID detektor nagy érzékenységli, univerzalis detektor. A héliumon és a
neonon kiviil minden komponens érzékelhet6 vele, amivel elkeriilhettiik egy Osszetettebb, két
detektoros (TCD + FID) rendszer hasznalatat. Szervetlen gazokra és konnyii szénhidrogénekre

a kimutatési hatar a ppm tartomanyban van. A kalibraciot Hz-t, CO-t, CHs-t ésC2Ha-t tartalmazo
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gazelegyekkel végeztik az 1 — 10 V / V % koncentraci6 tartomanyban. Az optimalizalt analizis
paraméterck a kovetkezOk voltak: vivogaz: hélium; hdmérséklet program: 35 °C (2,5 min) — 20
°C min™ - 270 °C (3 min); injektor hémérséklet: T = 150 °C; nyomasprogram: 250 kPa (2,5
min) — 15 kPa min~t — 400 kPa (7.5 min); split arany: 10.

C.H
CH

Intenzitas / a.u.

0 2 4 6 8 10 12
Retencids id6 / min

17. abra: Egy hidrogént, szén-monoxidot, metant, etilént (mindegyik komponens 5V /V %, vivégaz: N2)
tartalmazo gazelegy kromatogramja Shincarbon ST tipusu kolonnan elvalasztva GC-BID miiszerrel.

A keletkezd termékek mennyiségi meghatirozasat kovetden az 4thaladt toltés
ismeretében a Faraday-hatasfokot (FE), valamint a parcialis aramokat (jp) az (1)-es és (2)-es

egyenletek szerint szamitottuk.

NMR-spektroszkoépia:

A folyadékfazisi CO2 redukcios termékeket ex situ H NMR spektroszkopiaval
analizaltuk egy 500 MHz-es Bruker Avance késziilékkel, vizelnyoméasos modszerrel. A
mennyiségi meghatarozashoz bels6 standard-es kalibraciot alkalmaztunk. Az analizis soran 450
uL vizsgalando elektrolithoz 50 pL D.O-t adtunk, amely bels6 standardként 1,3 mM fenolt és
0,8 mM dimetil-szulfoxidot (DMSO) tartalmazott. A kalibraciohoz a termékek és a belso

standard komponensek jeléhez tartozo cstcsteriiletek aranyait hasznaltuk. A viz jelétél jobbra
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talalhato komponensek esetén a DMSO, mig az att6l balra talalhatdo komponensek esetén a fenol

jeléhez viszonyitottunk. Az alkalmazott modszer kimutatasi hatara 5 — 10 uM (256 scan).

4.2.6. Izotopjelzéses Kkisérletek
Kettos izotopjelzéses kisérletekkel igazoltuk, hogy a redukcidé soran keletkez6 CO
valdban a CO2 atalakitasabol szarmazott. Ennek soran mind a hidrogén-karbonat elektrolit, mind
pedig a szén-dioxid gaz 3C jelzett volt. Szelektiv izotopjelzéses modszert hasznaltunk a redukcid
mechanizmusanak megismerésére. Ebben az esetben vagy csak a hidrogén-karbonat elektrolit,
vagy csak a CO; gaz volt 3C jelzett, mig a masik komponens jeldletlen volt.
A szelektiv izotopjelzéses kisérletek a kovetkezoképpen zajlottak:
(A) A jelolt komponens a NaHCOs:
1. Az elektrokémiai cella katodterében 35 cm? ioncserélt vizet 2CO» gazzal telitettiink;
2. A megfelelé mennyiségti NaH3COj3 s6t (0,1 M) kis mennyiségii, a katodtérbdl kivett
ioncserélt vizben oldottuk, és az oldatot egy szeptumon keresztiil visszajuttattuk a
cellaba;
3. A '2CO; buborékoltatisat megsziintettiik és légmentesen zartuk a cellat.
(B) A jelolt komponens a COz:
1. A katodtérben 1év6 35 cm® ioncserélt vizet Ar gazzal telitettiik, hogy minden oldott
gazt eltavolitsunk beldle;
2. 11 percen keresztiil 42 cm® min™ dramlasi sebességgel a katodtérben 16v6 vizet 13CO,-
dal telitettuk;
3. A megfeleld mennyiségii NaH'?COj3 sét feloldottuk a cellabol kivett kis mennyiségii
13C0O,-dal telitett vizben és a cellat lezartuk.

A szelektiv izotopjelzéses kisérleteket egyensulyi és nemegyensulyi koriilmények kozott
is elvégeztiik. Egyensulyi esetben az elektrolizist a hidrogén-karbonat sé celldba val6 juttatasat
kovetden két oraval kezdtiik, vagyis amikor a hidrogén-karbonat ionok és a CO2 gaz kozott a
dinamikus egyensuly mar beallt. A kétords varakozas alatt az elektrolitot folyamatosan
kevertettiik. Nemegyensulyi esetben az elektrolizist a hidrogén-karbonat s6 hozzaaddsa utan
azonnal inditottuk; ekkor a CO2 gaz izotdpdsszetétele eltért a hidrogén-karbonatétol.

A CO2 redukeio soran keletkezé CO izotoposszetételét egy Shimadzu QP2010 S tipusu
GC-MS késziilékkel vizsgaltuk szelektiv ionkdvetés modban. A jeldletlen és a jelolt CO
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molekulaionjahoz tartoz6é m/z = 28 és m/z = 29 jeleket haszndltuk az analizishez. A katodtér
gazterébdl 200 pL mintat injektaltunk a GC-MS-be egy gaztomor fecskendd segitségével,
minden tizedik percben. Az elvalasztashoz egy RT Molsieve 5 A kolonnat hasznaltunk, ami
képes volt a CO2, a CO ¢és a N elvalasztasara, igy a CO2 €s a N2 ionizaciojabol szarmazo m/z =
28 és m/z= 29 jelek zavaro hatasat kikiiszoboltiik. A GC-MS analizis paraméterei a kdvetkezok
voltak: hémérsékletprogram: 90 °C (0 min) — 10 °C min™t - 110 °C (0 min) — 30 °C min™* — 150
°C (3 min); injektor hdmérséklet: 200 °C; a linearis aramlasi sebességet a nyomas szabalyozta
(p = 50 kPa); split arany: 50.

A szelektiv izotdpjelzés soran a katod gazterében 1évo CO2 izotdposszetételének idobeli
valtozasat (elektrolizis nélkiil) vizsgald kisérlet soran a GC-MS analizishez egy ZB-WAX Plus
kolonnat hasznaltunk. Ezen az oszlopon a CO2 nem kotédik, az m/z = 44, 45, 13, 12 ionok

kovetésével a CO2 izotdposszetétele meghatarozhato.

4.2.7. Heterogén katalitikus mérések

A CO; termikus hidrogénezését egy alléagyas reaktorban vizsgaltuk 300 °C ¢és 700°C
kozott. A méréseket megelézSen a mintakat (0,150 g) Ar aramban (60 mL min™) 300 °C-on
kezeltiik eld. A reakcid soran 1:4 aranya CO / H gazelegyet hasznéltunk (50 mL min™?) és a

képzddo termékeket gdzkromatografidval analizaltuk.
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5. Eredmények és értékelésiik
5.1. Szén-dioxid redukcié mechanizmusanak vizsgalata izotopjelzéses Kisérletekkel
5.1.1. A katalizator szintézise és jellemzése

Az izotopjelzéses kisérletek soran alkalmazott HPG-PPy katalizatort egy polipirrol-
fitinsav  hidrogél prekurzorbol allitottuk eld egy szakirodalomban megtalalhatéd
szintézismodszer adaptalasaval.® Elsé lépésként a pirrol monomert fitinsav jelenlétében
kémiailag polimerizaltuk és a kapott polipirrol hidrogélt liofilizalassal szaritottuk. Ezt kvetéen
a polimert 900 °C-on nitrogénaramban karbonizaltuk és az igy képz6dott N-adalékolt szenet
kémiailag aktivaltuk. Ennek soran a szenet tomény KOH-oldatban szuszpendaltuk, vakuumban
szaritottuk és 800 °C-on N2-aramban hokezeltiikk. A HPG-PPy katalizatort ioncserélt vizzel valo
alapos mosast ¢és vakuumszaritast kovetéen kaptuk. Az eldallitott HPG-PPy katalizator
a szintézis soran soft-templatként a poérusos szén struktira kialakitdsdban jatszott szerepet.
Polimerizaci6é soran a protonalt anilinnel elektrosztatikus kdlcsonhatasba 1ép és a kialakulo
polimer lancok kozott keresztkotéseket létrehozva egy haromdimenzids térhaloés polimer
hidrogél alakul ki.?® Viszonylag magas bomlasi hdmérséklete (~380 °C) miatt a karbonizal4s
soran tovabba megakadalyozza a polimerben kialakult porusok Osszeesését, segitve ezzel a
porusos szerkezet kialakulasat. A KOH-os kezelés a porozitas és a fajlagos feliilet tovabbi
novelésében segitett.

A

159 Hpe-pry
—— Uivegszén hordozé

T

5 x T x
-02 -01 00 0,1 0,2
E (vs. RHE / V)

18. abra: (A): A HPG-PPy katalizator pasztazo elektronmikroszképos képe. (B): A HPG-PPy elektréd (2,1
mg cm? boritottsag) és az iivegszén hordozé elektréd ciklikus voltammogramja CO2-dal telitett 0,5 M
KHCOs-oldatban, 50 mV s pasztizasi sebességgel.
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Az elektrokémiai vizsgalatokhoz a HPG-PPy katalizatorbol tivegszén elektrodra
porlasztassal vékonyrétegeket hoztunk 1étre. A felvitt katalizator tomege minden esetben 2,1 +
0,1 mg cm2 volt. A 18. B abran lithat6 az igy készitett elektrod ciklikus voltammogramja —0,16
¢s 0,18 V (vs. RHE) kozotti potencialtartomanyon, ahol Faraday-folyamat nem torténik. A
voltammogram csak Kismértéki torzulast mutatott az idealis téglalap alakhoz képest, ami az
elektrod jo elektromos vezetését jelezte. A nagy kapacitiv aram (Osszevetve egy lires livegszén
elektrod ciklikus voltammogramjaval) nagy elektrokémiai feliiletre utal, dsszhangban a N3

adszorpcids / deszorpcids mérésekkel (BET-feliilet).

5.1.2. A katalizator aktivitasa a CO2 redukcioban

A HPG-PPy elektrod CO: redukcios aktivitasat linedris voltammetridval és a
potenciosztatikus elektrolizis soran keletkezd termékek analizisével vizsgaltuk. CO2
jelenlétében (0,5 M KHCO3 / CO2) a redukcids aram kb. 100 mV-tal pozitivabb potencialon
indult a COz hianyaban mérthez képest (0,5 M foszfat-puffer / Ar), tovabba a —0,43 és —0,8 V
kozotti tartomanyon aramtobblet jelentkezett (19. A abra). Ez nagy valdszintiséggel a CO2
redukcidjahoz kothetd, ezért a tovabbi vizsgalatokat —0,6 V és —0,7 V potencialokon végeztiik.
A —0,7 V-on felvett kronoamperometrids gorbe a 19. B abran lathat6. Az elektrolizis kezdetén
az aram meredeken csokkent, ami nagymértékben a kapacitiv aram lecsengésé¢hez rendelhetd.
Ezt kovetden —0,7 mA cm? érték koriil stabilizalodott és csupan kis mértékben csokkent az
elektrolizis tovabbi ideje alatt (2 h). A redukcio soran termékként CO és Ho keletkezett, a
vizsgalt tulfesziiltségen kozel 1:1 ardnyban. Mennyiségiik az athaladt toltéssel linearisan ndtt

(19. C abra).
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19. abra: (A): A HPG-PPy elektrod linearis voltammogramja Ar-nal telitett 0,5 M foszfat-pufferben
(pH=6,7) és CO>-dal telitett 0,5 M KHCOs oldatban 5 mV s pasztizasi sebességgel. (B): A HPG-PPy
elektréd kronoamperometrias gorbéje —0,7 V-on CO2-dal telitett 0,5 M KHCOs oldatban. (C): A keletkezé
CO és H2 mennyisége az athaladt toltés fiiggvényében —0,7 VV-on.

Kettds izotopjelzéses kisérlettel igazoltuk, hogy a képz6édé CO valdoban a CO2

redukcidjabol szdrmazott. Ekkor a potenciosztatikus elektrolizis soran mind a CO2 gaz, mind

pedig NaHCO; s6 3C jelzett volt. A képzédd CO izotoposszetételét GC-MS segitségével

vizsgaltuk az m/z =28 és 29 ionok szelektiv kdvetésével, melyek rendre a 2CO és a *CO

molekulaionjaihoz kothetdk. Ezen koriilmények kozott a keletkezé CO 98%-ban 13C jelzett volt

és a 12CO / 13CO koncentracidarany kozel allando volt a kétoras elektrolizis soran (20. abra). A

kb. 2% 1CO (m/z = 28) a CO2 g4z és a hidrogén-karbonat s6 1?C tartalmabol szarmazott. Ezzel

a kisérlettel tehat igazoltuk, hogy a CO a CO- / hidrogén-karbonat rendszer atalakitasabol

szarmazott, nem pedig a katalizator esetleges degradalodasabol.
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20. abra: (A): A CO:2 redukcié soran (-0,7 V vs. RHE) keletkezé6 CO GC-MS jele szelektiv ion kovetés
moédban a Kkettés izotopjelzéses kisérlet soran. A 2CO és a *CO molekulaionjiahoz kotheté m/z=28 és
m/z=29 ionokat kovettiik. (B) A keletkezé >CO és *CO aranyanak idébeli valtozasa az elektrolizis soran.
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5.1.3. Szelektiv izotopjelzéses kisérletek

Szelektiv izotdpjelzéses kisérletek segitségével vizsgéltuk az N-C elektrédokon
lejatsz6dd CO2 redukeid mechanizmusat. Célunk volt fényt deriteni arra, hogy az oldott szén-
dioxid (CO2,aq) vagy a hidrogén-karbonat ionok-e a kdzvetleniil reagald részecskék az elektrod
feltiletén. Ennek érdekében elektrolizis kisérleteket végeztiink olyan koriilmények kozott, hogy
vagy csak a CO2 gaz, vagy csak a hidrogén-karbonat s6 volt a *C jelzett komponens (mig a
masik nem jelzett). A COo, illetve a keletkezd CO izotoposszetételét GC-MS segitségével
kovettiik.

A kisérlet alapjat az a tény adta, hogy a hidrogén-karbonat ionok (HCO3, aq) és a CO2
g4z (CO2q) kozotti dinamikus egyensuly elérése nem pillanatszerii, hanem mintegy két 6ra
sziikséges az egyensuly bedllasahoz (adott cellageometria esetén). Ennek bizonyitasara
szelektiv izotopjelzéses koriilmények kozott (NaH®COsz és 1?CO,), az elektrolizis cella
gazterében 1évo COz2 izotdpdsszetételét vizsgaltuk az idben elektrolizis nélkiil. A kisérlet soran
(i) a cellaban '2CO,-dal telitettiik az ioncserélt vizet, (ii) egy szeptumon keresztiil a celldba
juttattuk és oldottuk a NaH**COs sot, majd (iii) légmentesen zartuk a cellat. gy elértiik azt,
hogy a kisérlet kezdetén (a NaH*COs hozzaadasanak pillanataban) gyakorlatilag az dsszes
HCO3,aq 13C jelzett, mig az 6sszes CO, (oldott + gaz) jeldletlen volt. Ezt kdvetden a gdzfizisii
CO2 izotoposszetételének idObeli valtozasat vizsgaltuk GC-MS segitségével két oran keresztiil

az oldat folyamatos kevertetése kdzben (21. abra).

1,6
0,1 M NaH*CO, / **CO,

— 1,2' n u - "

o) "

O .

< 0,8- .

olo4l .

(@) .

“ .

— 0,0+ . . . .
0O 2000 4000 6000 8000

t/s

21. abra: Egy zart HCOs / CO:z rendszerben a gazfazisu CO: izotoposszetételének idébeli valtozasa
szelektiv izotopjelzéses koriilmények kozott, amennyiben a kiindulasi hidrogén-karbonat sé volt a °*C
jelzett.
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Kezdetben (1 perccel a NaHCO3 hozzaadésa utan) a CO2 gaz csupan 1,5 % 3CO-t
tartalmazott. A 3CO,/ 2CO; koncentricidarany ezt kovetden folyamatosan ndvekedett, mig
kb. 1,5 6ra utan telitési értéket vett fel, ami kozel megegyezett a *C / 2C bemérési arannyal
(~1,5). Ennek tiikrében, Szelektiv izotopjelzéses koriilmények kozott végzett CO2 redukcid
soran, a keletkezd CO izotoposszetételének idobeli kovetésével, a hidrogén-karbonat so
hozzaadasat kovetd mintegy egy oraban kiilonbséget tudunk tenni a CO2g és a HCOg3 a9, mMint
reaktans kozott.

A szelektiv izotopjelzéses elektrolizis kisérleteket végrehajtottuk mind a hidrogén-
karbonat s6, mind pedig a CO2 gaz jellése mellett (22CO, / NaH*COs3 és *CO2/ NaH2CO3),
tovabba egyensulyi és nemegyensulyi koriilmények kozott is vizsgaltuk a folyamatot.
Nemegyensulyi koriilmények kozott az elektrolizist a hidrogén-karbonat s6 hozzaadasat

kovetden azonnal, mig egyensulyi koriilmények kozott ezt kovetden két draval inditottuk.

B
A 0,65+ .
2.OA » 1zco2 /0,1 M NaH13CO3 ,_|0,60A . o ® e © © o
'6' 1,84 = nemegyensllyi 8 0,55+ .
NO . o egyensdlyi oS —_— -
- 1'6A - =~ O’SOA - "
=, . 00,45 . "
O 141 T O . **C0, /0,1 M NaH"CO,
QU 121 R I 20,40+ . * nemegyenslyi
e R R 0.35] . ¢ egyensulyi
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
t/s t/s

22. dbra: A *CO és a 2CO koncentraciéaranya —0,7 V-on szelektiv izotépjelzéses koriilmények kozott,
amikor a NaHCOs (A), illetve a CO2 (B) volt az izotopjelzett komponens.

Abban az esetben, amikor a NaH'3COs3 volt a jelzett komponens és nemegyenstlyi
koriilmények kozott vizsgaltuk a folyamatot (22. A abra), a kisérlet elsd orajaban a keletkez6
CO nagyobb része °C jelzett volt. A [**CO] / [*2CO] arany idSben fokozatosan csdkkent és a
kétoras elektrolizis végére megkdzelitette az egyenstlyi koriilmények kozott tapasztalt, kozel
allando értéket ([3CO] / [*2CO] = 1,1). Amikor a 3CO; volt a jelzett komponens (22. B abra),
ezzel éppen ellentétes trendet figyeltiink meg: a [**CO] / [**CO] koncentracidarany iddben
fokozatosan nétt. A nemegyensulyi oldatok esetén tehat a keletkezd CO izotdpOsszetétele a
kiinduldsi hidrogén-karbonat soét tiikkrozte. Ez alapjan két lehetséges reakcidutat

valdszinusithettiink:
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crer

(i) a CO agyors CO,qq + H,0 5 HCO3,, + H egyensulyon keresztiil a hidrogén-

karbonat ionokbdl az elektrod kézelében potlodd COz aq atalakitdsdbol szarmazik.

5.1.4. Kontroll kisérletek

Annak érdekében, hogy kideritsiik, melyik a valdsziniibb a fentebb javasolt reakcioutak
kozil, kontroll elektrolizis kisérleteket végeztiink a keletkezd termékek analizisével egyiitt. A
kisérleteket olyan pH-értékii oldatokban hajtottuk végre, melyekben dominansan egyféle oldott
részecske talalhat6 (10. abra). Ha a pH < 4, a CO2,4q a dominans részecske, mig pH =7 és 9
kozott az oldat gyakorlatilag csak HCOsaq ionokat tartalmaz.®® Az elektrolizist ennek
megfeleléen (i) egy CO»-dal telitett 0,1 M foszfat-pufferben (pH = 3,8); (ii) egy Ar gazzal
buborékoltatott 0,13 M KHCO3z oldatban (pH = 8,8) és (iii) egy CO»-dal telitett 0,1 M KHCOz-
oldatban hajtottuk végre, a reverzibilis hidrogénelektroddal szemben azonos potencialon (—0,6
V vs. RHE). Utobbi oldatban (mely a CO» redukcio soran gyakran hasznalt elektrolit) a HCO3aq
¢s a CO2,aq koncentracioja kozel megegyezik. Az ezekben az elektrolitokban mért CO-ra és He-

re vonatkozo6 Faraday-hatasfokok a 23. abran lathatok.

80+
60 4

40

FE /%

20

O-

O \ O
n=3 3 pu’ﬁe‘*c 'L; W \(\f\CO 3 P\’L W \4\,\(30 3‘\—0 >
pn = 0, 0,

23. abra: A Ha- és CO-fejlédés Faraday-hatasfoka —0,6 V-on (vs. RHE) az elektrolizis 75. percében
kiilonbo6zo elektrolitokban: (i): CO2-dal telitett 0,1 M foszfat-puffer (pH=3,8); (ii): Ar-nal buborékoltatott
0,13 M KHCOs (pH=8,8); CO2-dal telitett 0,1 M KHCOs (pH=6,6).

A CO képzodésének Faraday-hatasfoka (FEco) 31,6 % volt a CO»-dal telitett 0,1 M
KHCO; oldatban, 3,4 % az Ar-nal buborékoltatott 0,13 M KHCOz-oldatban és 7,3 % a CO2-dal
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telitett pH=3,8 pufferben. Az oldott CO: becsiilt koncentracidja a harom oldatban rendre 35
mM, 0,8 mM és 33 mM (3. tablazat).!*A CO,-dal telitett pH=3,8 pufferben a kozel kétszeres
CO-szelektivitas novekedés a 0,13 M KHCOs / Ar oldathoz képest valdsziniileg az elobbi oldat
lényegesen nagyobb COgqq koncentracidjabol eredt. Bar a 0,1 M KHCO3/ CO2 és a pH=3,8
foszfat-puffer / CO> oldatok teljes oldott szén-tartalma (CO2,aq + HCO3'3q) kdzel megegyezik, a
CO2,q koncentracié mintegy 40-szer nagyobb a 0,1 M KHCO3/ CO; rendszerben. Tovabba
ebben az oldatban a pH-viszonyok és a nagyobb hidrogén-karbonat koncentracié miatt az
elektrod kozelében a reakcid sordn fogyd CO2zqq a hidrogén-karbonat ionokbol gyorsan
potlodhat. Valosziniileg ezen okok vezettek a vizsgalt rendszerek kozott a CO»-dal telitett 0,1
M KHCOs3 oldatban mért legnagyobb CO-szelektivitashoz.

3. tablazat: A kontroll kisérletek soran hasznalt elektrolitok becsiilt CO2,aq koncentraciéja és pH-értéke
elektrolizis el6tt és utan.

. [Coz,aq] /
Elektrolit M pH elektrolizis el6tt pH elektrolizis utin
m
(i) 0,1 M foszfat-puffer / CO2 35 3,81 3,99
(i1) 0,213 M KHCOs/ Ar 0,8 8,78 8,81
(i) 0,10 M KHCO3/ CO2 33 6,74 6,72

Osszegezve az izotdpjelzéses és a kiilonbdzd elektrolitokban végzett elektrolizis
kisérletek eredményeit, legvalosziniibb, hogy a CO»,aq & kdzvetleniil reagald részecske egy N—C
elektrédon a CO2 redukcidban, azonban a hidrogén-karbonat elektrolit is kulcsszerepet jatszik a
nagy CO-szelektivitas elérésében. A hidrogén-karbonat ionok, mintegy COz-pufferként
kozremiikodve vesznek részt a folyamatban: az elektrod kozelében a COz aqa hidrogén-karbonat
ionokbol poétlodik, mivel ez az egyensuly sokkal gyorsabb, mint a gazfazisu CO2 oldodésa és
diffuzidja az elektrodhoz.%® Ezt a mechanizmust tdmasztja ald az izotopjelzéses kisérletek
eredménye, miszerint a képz6dd CO izotdposszetétele a HCO3zaq izotoposszetételét tiikrozte,
amennyiben az izotopegyensuly még nem allt be. Szintén Osszhangban van azzal a
megfigyeléssel, hogy a legnagyobb CO-szelektivitast a HCO3/ CO2 rendszerben tapasztaltuk,
mig lényegesen Kisebb volt, amikor a CO2aq mellett nem volt jelentés mennyiségben HCO3, aq
az oldatban. A hidrogén-karbonat ionok kozvetlen redukcidja nem valdszindi, hiszen csak

nagyon kis mennyiségben képzddott CO, amikor gyakorlatilag csak hidrogén-karbonat ionok
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voltak jelen az oldatban. Végiil ezt a javasolt reakcioutat valoszintisitették Ni-N—C elektrodokon

is a CO parcialis aramstirtiségének HCO3q - koncentraciotol valo fiiggésének alapjan.t??
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5.2. Nitrogénnel adalékolt szén elektrodok porusszerkezetének hatasa a COz2redukciéban

Nitrogénnel adalékolt szén katalizatorok vizsgalatandl a morfologiai tényezOk hatdsat
gyakran figyelmen kiviil hagyjak a CO> redukcidoban. Holott a katalizatorok eldallitdsa soran a
N-tartalom hangolasa érdekében alkalmazott stratégiak (karbonizalas hémérsékletének,
prekurzorok mindségének valtoztatdsa), vagy akar a katalizator készitésének modja jelentds
anyagtranszport, vagy az aktiv centrumok elérhetéségének valtozasan keresztiil hatassal lehet a
redukcios folyamatokra is. A COz redukcidban - ezt megel6zéen - azonban még nem vizsgaltak
szisztematikusan ezt a hatast. Ennek érdekében kiilonb6z6 poérusméretii N—C katalizatorokat
allitottunk el6, melyek a morfologian kiviil egyéb fizikai-kémiai tulajdonsagaikban kozel
megegyeztek, lehetdséget teremtve a porozitdas CO2 redukciora gyakorolt hatiasanak a

vizsgalatara.

5.2.1. A kiilonb6z6 porozitasa katalizatorok eléallitasa

A porusos N—C katalizatorokat hard-templat modszerrel, POPD prekurzor polimerekbél
allitottuk el6 (24. abra). Els6 1épésként az oPD monomert kiilonb6z6 részecskeméretii (13, 27,
90 nm 4tlagos 4tmérd) szilika kolloidok jelenlétében kémiailag polimerizaltuk. A kapott szilika
/ POPD (SiO2-X / PoPD) kompozitokat inert atmoszféraban 900 °C-on karbonizaltuk, majd a
szilika nanorészecskéket hidrogén-fluoriddal oldottuk ki az N—C struktirakbol. A kiilonb6z6
pérusméretii mintak eldallitasa soran az oPD / SiO2 tomegarany megegyezett. A porusos
katalizatorokra a tovabbiakban az NC-13, NC-27 és NC-90 neveken hivatkozom.
Osszehasonlitasként egy nemporusos katalizitort (NC) is eldallitottunk szilika templat

alkalmazasa nélkiil.

NH kémiai A
o 2 o
Qo NH, polimerizacio ':Lg%;,
“‘o @ + — \.Q. ¥
szili(lzaxkoll)oid oPD S0, X/ PoPD
=Anm

karbonizalas

v

NC-X Si0,- X/ NC

24. abra: A poérusos N—C katalizatorok eldallitasanak folyamata.
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5.2.2. A katalizatorok szerkezeti jellemzése

Az clektronmikroszkopos felvételeken megfigyelhetd (25. abra), hogy minden esetben
Osszefliggd szénvaz alakult ki a szintézis sordn, a porusos mintdk esetén egységes méretil
porusokkal. A TEM felvételekb6l meghataroztuk az atlagos porusméreteket, amely 12,7 + 2,1;
26,4 + 3,9 és 94,8 £ 9,4 nm volt rendre az NC-13, NC-27 és NC—90 mintaknal, tiikrozve a
szilika templat részecskék méretét. Ezzel szemben a nemporusos NC katalizator szerkezetében
a TEM felvételek alapjan nem voltak lathatok mezo- vagy makroporusok. A nagyfelbontasu

transzmisszios elektronmikroszkopos felvételeken (HR-TEM) mind a négy minta esetén

hasonl6 grafitos szerkezetet figyeltink meg (25. abra).

25. abra: A vizsgalt N—C katalizatorok transzmisszios (fels6 sor) és pasztazo (alsé sor)
elektronmikroszkopos felvételei.
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26. abra: A vizsgalt N—C katalizatorok nagyfelbontasu TEM képei.

A katalizatorok porusszerkezetét N2 adszorpcids / deszorpcids izotermak felvételével
vizsgaltuk (27. abra). Az NC—13 és NC-27 mintak izotermai (IV. tipust izoterma) a jellegzetes
hiszterézissel mezopoérusos jellegre utalnak. Az NC-90 izotermajan a kevésbé kifejezett
kapillaris kondenzacio, mely raadasul nagyobb relativ nyomasok felé tolddott, inkabb a
makroporusos anyagok jellemzdje. A Barrett-Joyner-Halenda (BJH) modszerrel szamitott
pérusméret eloszlas gérbék maximuma 13 (NC-13), 30 (NC-27) és 78 nm-nél (NC-90) jelent
meg, Osszhangban a TEM felvételekb6l meghatarozott porusmérettel. (A BJH modszer
szigoruan csak a mezoporusok tartomanyaban hasznalando, valdsziniileg emiatt volt jelentGsebb
eltérés az NC-90 minta esetén a TEM felvételekb6l meghatirozott atlagos porusmérethez
képest.) A fajlagos (BET) feliilet 957 m? g* volt az NC-13, 899 m? gtaz NC-27, 665 m? g* az

NC—-90, mig minddssze 104 m? g a nemporusos NC katalizator esetén.
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27. abra: A porusos N—C katalizatorok N2 adszorpcios / deszorpcios izotermai (A-C) és azokbol a BJH
moédszerrel szamitott pérusméret-eloszlas gorbék (D-F).

A Kkatalizatorokbol porlasztva fljassal készitett elektrodok (1,00 + 0,07 mg cm?

boritottsag) elektrokémiailag aktiv feliiletét (relativ érdességét) ciklikus voltammetriaval

hataroztuk meg. Példaként a 28. A éabran az NC-27 elektrod ciklikus voltammogramjait

mutatom be. A kettésréteg feltoltéséhez és kisiitéséhez rendelhetd aramokat a pasztazasi

sebességek filiggvényében abrazoltuk és a pontokra illesztett egyenes meredekségébdl

szamitottuk a kettOsréteg kapacitas értékeket, melyek az elektrokémiai feliilettel egyenesen

aranyosak (28. B abra). Osszehasonlitasként egy sima feliiletii (polirozott) {ivegszén elektrodot

hasznaltunk azonos (1 cm?) geometriai feliilettel, melynek érdességét egységnyinek vettiik. A

katalizator rétegek relativ érdesség értékei és BET-feliiletiik kozott linearis 6sszefliggést allt fent

(28. C abra).
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28. abra: (A): Az NC-27 elektrod (1,00 mg cm boritottsag) ciklikus voltammogramjai kiilonbozé
pasztazasi sebességekkel Ar-nal buborékoltatott 1 M Na2SO4 oldatban. (B): A vizsgalt N-C elektrodok
ciklikus voltammogramjaibél meghatarozott kettosréteg aramok pasztazasi sebességtol valo fiiggése és az
illesztett egyenesek meredekségébél meghatarozott kettésréteg kapacitas értékek. (C): Osszefiiggés a
katalizator rétegek relativ érdessége és a BET-feliiletiik kozott.

A Kkatalizatorok szén-szerkezetét Raman-spektroszkopiaval és rontgendiffrakcio
mérésével vizsgaltuk (29. abra). A Raman-spektrumokon lathaté D (1353 cm™) és G (1586 cm
1) savok a szén vazban 1év6 hibahelyekrdl és a grafitossag mértékérdl nyljtanak informaciot. A
két sav intenzitas aranya (Ip/ lg) mind a négy katalizator esetén 0,89 +0,01 volt, fiiggetleniil a
poérusmérettdl, ami azonos mennyiségli hibahely jelenlétére utal. A rontgendiftfraktogramokon
a 20 = 25° és 43° értékeknél megjelend széles reflexiok, melyek a grafit (002) és (100) indext

racssikjaihoz rendelhetdk, az amorf szerkezetli szenekre jellemzok.

B
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29. abra: A Kiilonb6z6 porozitasi N—C Kkatalizatorok rontgendiffraktogramjai (A) és Raman-spektrumai

(B).
A katalizatorok feliiletének kémiai 6sszetételét XPS mérésekkel vizsgaltuk. Az attekintd
spektrumokon szén, nitrogén és oxigén jelét figyelhettiik meg, kis mennyiségii kén (< 1 atom%)
szennyezés mellet. A vizsgalt katalizatorok elemi Gsszetétele nagyon hasonld volt: 80-85%

szenet, 6-8 % N-t és 6-11% O-t tartalmaztak (4. tablazat).
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4. tablazat: Az N-C katalizatorok XPS mérésekb6l meghatarozott elemi dsszetétele relativ

atomszazalékban.
Minta C/rel.% N/ rel.% O/rel.%
NC 80,91 + 0,36 6,09 + 0,07 10,78 + 0,60
NC-13 83,26+ 0,15 8,43 +£ 0,54 7,83 +£0,38
NC-27 83,57+ 0,16 8,16 £ 0,07 7,66 + 0,24
NC-90 84,89 + 0,52 7,95 +0,46 6,20 £ 0,89
A B
Grafitos C
= =
‘\5 Piridines N ‘\5
CcoO
[0} [} X
E E Cils Y
408 404 400 396 294 292 290 288 286 284 282
Kotési energia / eV Kotési energia / eV

30. abra: Az NC—90 katalizator nagy felbontasu N1s (A) és Cls (B) XPS spektrumai.

A szén- ¢és nitrogénatomok tipusanak (kémiai kornyezet) vizsgalata érdekében a
nagyfelbontasi Cls és Nls spektrumokat is felvettik (30. abra). Az NI1s spektrum
felbontasaval (30. A abra) 6t kiilonb6z6 kémiai kornyezetli N-atomot azonositottunk (piridines
N, amin N, N-H, grafitos N / N* és oxidalt N), melyek relativ mennyisége (31. A dbra) kozel
azonos volt a kiilonb6zé porusméretli mintak esetén. A C1s spektrumok alapjan a nemporusos
NC mintaban a grafitos szén aranya nagyobb volt a poérusos mintakhoz képest (31. B abra).
Ennek valdszintisithetd oka, hogy egy sima feliiletli szén kisebb ardnyban tartalmaz éleket és
hibahelyeket, mint a gorbiilt feliiletek (porusos mintak). A porusos mintak kdzott azonban nem

lattunk lényeges kiilonbséget a kiilonbozd kémiai kdrnyezetli szénatomok eloszlasaban.
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31. abra: A vizsgalt N—C katalizatorok Kiilonb6z6 kémiai kornyezetii N- (A) és C- (B) atomjainak aranya.

Osszességében elmondhatjuk, hogy a vizsgalt N—C katalizatorok nagyon hasonléak
voltak mind szerkezetiik (grafitossag mértéke, hibahelyek szama), mind pedig kémiai
tulajdonsagaik (feliileti csoportok) tekintetében. Ezaltal lehetéséget nyujtottak a morfologiai
tényezOk szisztematikus vizsgélatara a CO: redukcidban, egyéb paraméterek allandosiga

mellett.

5.2.3. Az elektréodok szén-dioxid redukcios tulajdonsagai

Az iivegszén hordozora felvitt N—C katalizatorok (1,00 + 0,07 mg cm boritottsag) CO2
redukcids aktivitasat el6szor linearis voltammetriaval vizsgaltuk CO2-dal telitett 0,5 M KHCO3
oldatban (32. abra). A legnagyobb aramsiriiségeket az NC—-27 és az NC—13 mintak esetén
tapasztaltuk, melyek —1,0 V-on meghaladtak a —25 mA cm-t. Az NC-90 elektréd esetén az
dramsiiriiség ennek koriilbeliil fele volt, mig a nempérusos NC katalizatoron =5 mA cm alatt
maradt a vizsgalt potencialtartomanyon. A redukcidos aram (CO2 redukcidhoz és a H»
fejlédéshez kothetd Faraday-dram) induldsanak potencialjat elsésorban a katalizatorok kémiai
tulajdonsagai hatarozzak meg (funkcids csoportok). Ez a potencial, melyet a linearis
voltammogramok potencial szerinti derivalt gérbéibdl hataroztunk meg (31. C abra), mind a
négy elektrod esetén —0,27 + 0,03 V volt. Ez megerdsiti a korabbi megallapitasunkat, miszerint

az aktiv centrumok azonosak a vizsgalt katalizatorok esetén.
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32. abra: (A): Az N-C elektrodok k linearis voltammogramjai CO2-dal telitett 0,5 M KHCOs oldatban 5
mV s? pasztazasi sebességgel. Az aramsiiriiségek az elektrodok geometriai feliileteire vonatkoznak. (B): A
porusos N—C elektrédok linearis voltammogramjai, amennyiben az aramokat az elektrédok valés
elektrokémiai feliileteivel normaltuk. (C): A linearis voltammogramok potencial szerinti derivalt gorbéi,
melyekbdl a redukcios aramok indulasi potencialjait hataroztuk meg.

Mivel az aramstiriiségek az elektrokémiai feliilettel aranyosak, annak érdekében, hogy
ennek a hatéasat kikiiszoboljiik, a voltammetrias aramstiriségeket az elektrodok relativ érdesség
értékeivel is normaltuk (32. B abra). A porusos mintak kozott az érdességgel normalt
aramsiriségek (ja) sorrendje ugyanazt a trendet mutatta, mint amit a geometriai feliiletre
vonatkoz6 aramstiriiségek esetén tapasztaltunk. Ez azt jelenti, hogy a katalitikus dramokban
tapasztalt kiilonbségekért elsdsorban az elektrodok szerkezeti kiilonbségei a feleldsek, nem
pedig az eltérd fajlagos feliiletek.

A COz redukci6 szelektivitasat a potenciosztatikus elektrolizis soran képzodo termékek
online gazkromatografias (gazfazis) és ex situ NMR spektroszkopias (folyadékfazis)
analizisével vizsgaltuk —0,5 V és —0,9 V (vs. RHE) kozott. Mindegyik minta esetén CO és H»
fejlodését tapasztaltuk, bizonyos esetekben nyomnyi mennyiségii hangyasav, metanol és metan
képzddése mellett. Mivel a CO és a H2 minden esetben az 6sszes képz6do termék tobb, mint
95%-at tette ki, a tovabbiakban csak ezeknek a targyaldsira szoritkozom. A kiilonb6zd
elektrédpotencidlokon mért teljes redukcios aramstirliségek a 33. A abran lathatok. A teljes
aramsiirliségekben tapasztalt sorrend a kiillonb6z6 mintdk esetén megegyezett a linedris
voltammogramok felvétele soran tapasztalttal, mind a geometriai feliilettel, mind pedig a relativ

érdesség értékekkel valdo normalés esetén.
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33. abra: (A) A potenciosztatikus elektrolizisek 40. percében mért teljes redukcios aramsiiriiségek CO:2-dal
telitett 0,1 M KHCOs oldatban. (B) A molaris CO/ Hz arany a kiilonb6z6 porusméretii katalizatorok esetén
a potenciosztatikus elektrolizisek 40. percében.

Ami talan a mért aramok nagysagbeli kiilonbségénél is fontosabb, hogy a redukcios
aramsiiriségek mellett a szelektivitast is nagymértékben befolyasolta a pérusméret valtoztatasa
(33. B abra). Az NC-13 ¢és az NC-27 mintak esetén a CO / Hz aranynak —0,6 VV-on maximuma
volt, mig az NC-90 és a nemporusos NC katalizatornal a vizsgalt tartomanyon a talfesziiltség
ndvelésével ez folyamatosan csokkent. Osszességében elmondhatjuk, hogy a kisebb porusok
esetén (13 és 27 nm) a nagyobb aramsiriiségek nagyobb CO-szelektivitassal jartak egytitt. A
termékeloszlasban latott kiilonbségek azonban kisebb talfesziiltségeken voltak kifejezettebbek,
amikor a COz redukcié dominalt a hidrogénfejlédéssel szemben (E < -0,8 V; CO/H2>1). A
legnagyobb CO-szelektivitast az NC—27 minta mutatta —0,6 V potencialon 76 %-0s Faraday-
hatasfokkal.
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34. abra: Az N—C katalizatorok hidrogénfejlodésre (A) és CO-fejlédésre vonatkozo parcialis
aramsiiriiségei a potenciosztatikus elektrolizisek 40. percében 0,1 M KHCO3 / CO: elektrolitban. Az
aramsiiriiségek a geometriai feliiletre vonatkoznak.

Az elektrokatalitikus folyamatoknak gyakorlati szempontbdl igen fontos jellemzéje a
parcidlis aramsiriség is a szelektivitdas mellett, hiszen ez nyujt informdciét a termékek
képzOdési sebességérdl. A Ho és a CO képzodésének parcialis aramsiiriiségei (jHer, jco) a 34.
abran lathatok. A hidrogénfejlodés parcialis dramsiirlisége mind a négy elektrod esetén
exponencialisan novekedett a novekvd tulfesziiltséggel, ami tisztdn aktivacid kontrollalt
folyamatra utal. A juer az NC-27 és az NC—13 elektrod esetén gyakorlatilag megegyezett, mig
az NC-90 minta esetén ehhez képest mintegy 2-3-szor kisebb volt. A CO fejlédésére vonatkozo
parcialis aramok az NC < NC-90 < NC-13 < NC-27 sorrendben novekedtek és a kiilonbzo
porozitasti mintdk esetén eltérd potencidlfiiggést mutattak. Az NC-90 és NC elektrédoknal a
Jjco az egyre negativabb potencialokkal novekedett, ezzel szemben a CO2 redukcioban aktivabb
NC-13 és NC-27 esetén —0,8 V-ig novekedett, majd kismértékben csokkent. Ez azt sugallja,
hogy az NC-13 és NC—27 katalizatoroknal a toltésatlépési folyamaton til a morfologiatol fiiggd
egyéb tényezOk is szerepet jatszanak a CO2 redukcidban.

Osszességében a mezoporusos NC—-27 elektrod mutatkozott legjobbnak a CO:
redukcioban a CO-szelektivitas és parcialis aramstriiség tekintetében is. Az NC-13 esetén
hasonl6 mértékli Ho-fejlesztés mellett csokkent a CO2 redukcid sebessége, mig az NC-90 esetén
a COz redukcio és a Ho-fejlesztés egyiittesen visszaszorult.

5.2.4. A katalizator rétegvastagsaganak hatasa a CO2 redukcioban
Az eldz6 fejezetben bemutatott kisérletek soran a kiilonb6z6 porozitasu katalizatorok

azonos tomegl rétegeinek CO- redukcids tulajdonséagait hasonlitottam 0ssze. Az eltérd porozitas
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miatt azonban a rétegvastagsag kismértékben valtozhat, annak ellenére is, hogy a katalizatorok
szintézise soran a teljes porustérfogatot igyekeztiink allandé értéken tartani az azonos SiO2 /
oPD tomegarany altal. Annak érdekében, hogy kizarjuk azt, hogy a kiilonb6z6 pdérusméretii
rétegek nagymértékben eltérd CO2 redukcios aktivitdsa a rétegvastagsag valtozasabol ered,
kontroll kisérleteket végeztiink. Ehhez az NC-27 katalizator harom kiilonb6zé boritottsdgu

(tomegii) rétegének CO2 redukcios aktivitasat hasonlitottuk dssze (35. abra).
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35. abra: Az NC-27 katalizator kiilonb6z6 boritottsagi rétegeinek CO2 redukcios aktivitasa. (A): Teljes
aramsiiriségek, (B): CO / H2 mélarany, (C): Hidrogénfejlédés parcidlis Aramsiiriisége, (D): CO fejlédés
parcialis Aramsiiriisége. Az aramsiiriiségek a geometriai feliiletekre vonatkoznak.

A teljes és a parcialis aramsiiriiségek novekedtek a katalizator novekvé tomegével,
azonban a fajlagos aktivitds (relativ érdességgel osztott aramsiiriség) a rétegvastagsag
novelésével csokkent. Ennek lehetséges oka, hogy a vastagabb rétegek anyagtranszporttal
szembeni ellenallasa nagyobb. A keletkezé CO és Hz molaranya hasonlé volt a 0,50 mg cm™2 és

az 1,00 mg cm tomegii rétegek esetén minden vizsgalt elektrodpotencialon. A legvastagabb
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rétegnél (1,50 mg cm™) azonban a CO / H; arany kériilbeliil 30 %-kal visszaesett a —0,7 V-nal
nagyobb potencidlokon, ahol a CO a dominans termék.

Ezek a kisérletek azt mutattdk, hogy a rétegvastagsag viszonylag nagymértékii valtoztatasa
(két- és haromszoros tomegndvekedés) csupan kismértékii valtozast okozott a
termékeloszlasban, ami messze elmaradt a porusméret hatasatol. Tekintettel arra, hogy a
kiilonb6zé porozitdsu katalizator rétegek kozott nem varhatd ekkora mértékli kiillonbség a

rétegvastagsagban, ezt hatast elhanyagolhatonak tekintjiik.

5.2.5. A morfolégiatol fiiggé CO2 redukcios teljesitmény okai

Annak érdekében, hogy fényt deritsiink arra, hogy mi éllhat a kiilonb6z6é porozitasu
katalizatorok eltéré CO2 redukcids aktivitdsa mogott, vizsgaltuk az N—C mintdk nedvesedési
tulajdonsagait, a redukcid soran a buborékképzodés dinamikajat, valamint a CO2 adszorpcids

erdssegét.

5.2.5.1. A katalizator rétegek nedvesedési tulajdonsagai

A hatékony CO2 redukcidhoz a katalizator feliiletét (a porusokon belil is) egy vékony
elektrolit rétegnek kell boritania a kell ionvezetés biztositdsa érdekében. Ugyanakkor nem
kedvezd, ha a porusok teljesen telitddnek az elektrolittal, hiszen ekkor a CO> transzportja az
aktiv helyek felé¢ gatolttd valik és a hidrogénfejlodés lesz a domindns reakcid. Emiatt a
katalizatornak megfelelé nedvesedési tulajdonsagokkal kell rendelkeznie.!??

A Kkatalizator rétegek hidrofil-hidrofob jellegét dinamikus (haladé és hatralo)
peremszogek mérésével tanulmanyoztuk, tesztfolyadékként desztillalt vizet hasznalva (36. A
abra). A vizsgalando réteg feliiletén clhelyezett csepp méretét fokozatosan novelve, majd
csokkentve minden egyes csepptérfogatnal mértiikk a peremszoget (©). A halad6 és hatrald
peremszogek nem egyeznek meg, a hiszterézis oka tobbek kozott a feliilet kémiai és topologiai
heterogenitasa, a tesztfolyadék behatolasa a pérusokba (nedvesités) vagy a feliileti molekulak
atrendezédése lehet.!?! A peremszdg hiszterézisb8l a réteg latszolagos feliileti energiaja

szamithat6 (36. B abra).
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36. abra: (A): Dinamikus peremszog mérések az NC és az NC—27 katalizatorok esetén. (B): A vizsgalt N—C
katalizatorok peremszog hiszterézisekbdl szamitott latszolagos feliileti energiai.

A porusos katalizatorok szuperhidrofob tulajdonsaguak voltak (® >150 ©) és viszonylag
kis hiszterézist mutattak. A szamitott feliileti energia (ystt) mindharom katalizator réteg esetén
kb. 2 mJ m? volt. A nempérusos NC minta szintén hidrofob jellegii volt, azonban peremszdge
kisebb volt (@adv ~130 °C) és jelentds hiszterézist mutatott. Ennek megfelelden nagyobb feliileti
energiaval rendelkezett a porusos mintakhoz képest (yswot= 6,35 + 2,31 mJ m?). A pérusok
kialakitasa a szén vazban tehat csokkentette a feliileti energiat (ideélis porozitas), 0sszhangban
az ismert morfolégia-feliileti energia korrelaciokkal.!?*1?® A pérusos katalizatorok csdkkent
feliileti energidja (a nempodrusos NC mintdhoz képest) magyarazat lehet a nagyobb CO:
redukcids aktivitdsukra azaltal, hogy hidrofobabb jellegiik miatt megakadalyozzak a porusok
elektrolittal valo telitddését. Ez pedig segiti a CO transzportjat az aktiv helyek felé mikézben

visszaszoritja a hidrogénfejlodést.

5.2.5.2. Gazfejlodés dinamikajanak vizsgalata a CO2 redukcié soran

Az elektrod morfologidja és nedvesedési jellemzoi a redukcid soran képz6dod
gazbuborékok méretét és tartozkodasi idejét is befolyasoljak.%%%® A buborékfejlodés
konvekciot i1déz el az elektrod kozelében, ami csokkenti a diffizids rétegvastagsagot és
nagyobb Kkatalitikus aramstriiséget eredményezhet (anyagtranszport eldsegitése). Ezzel
szemben, az elektrod feliilletén hosszabb ideig tartdzkodd, nagyobb méretii buborékok
iddlegesen csokkentik az aktiv feliiletet, ami a katalitikus aktivitas csokkenéséhez vezet. Ezen
okok miatt vizsgaltuk az elektrolizis soran keletkezd gazbuborékok (Hz és CO) tavozasi méretét

és tartozkodasi idejét egy digitalis mikroszkop segitségével (37. abra).
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37. abra: Az NC-27 elektrodon potenciosztatikus elektrolizis kozben fejlodé buborékok digitalis
mikroszképos képe.

A képz6do buborékok viszonylag nagyméretiiek voltak (néhany szaz pm) feltehetéen a
katalizatorok hidrofob jellege miatt. A thlfesziiltség novelésével a buborékok mérete és
tartozkodasi ideje is csokkent mind a négy porusatmérd esetén (NC—27-re bemutatva a 38. A
abran), nagy valoszinliséggel az aramstriiségek novekedése miatt. Adott potencialon (38. B
abra) a porusos elektrodokon fejlodé buborékok tartozkodasi ideje drasztikusan csokkent a
nemporusos elektroédhoz képest. Tovabba a porusos mintakat Gsszevetve, a porusméret
csokkentésével a buborékok tdvozédsi mérete és tartdzkodasi ideje egyarant csokkent. Ez a
tapasztalat 6sszhangban van azzal a korabbi megfigyeléssel, miszerint a buborékok nagyobb
gyakorisaggal tdvoznak kisebb nanostrukturak esetén.® Azt is megfigyeltiik ezen tul, hogy a
buborékméretek és tartozkodasi idok polidiszperzitdsa a poérusméret novelésével nétt, ami

folyamatos nukleaciora utal (38. C és D abra).
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38. abra: Buborékképzédés dinamikajanak tanulmanyozasa az N—C elektrodokon potenciosztatikus
elektrolizis kozben. (A): A tavozé buborékok atmérdje és tartozkodasi ideje az NC—27 elektréodon a
potencial fiiggvényében. (B): A tavozé buborékok atmérdje és tartozkodasi ideje a kiillonb6z6 porusméretii
mintak esetén —0,7 V (vs. RHE) potencialon. (C): A buborékméretek eloszlasa a pérusos mintik esetén
—0,7 V-on (vs. RHE). (D): A buborékok tartézkodasi idejének eloszlasa a porusos mintak esetén —0,7 V-on
(vs. RHE).

A tapasztalt kiillonbségek a buborékfejlddés dinamikdjdban tovabbi magyarazatként
szolgaltak a porusos mintak kedvezébb CO2 redukciods tulajdonsagaira a nemporusos NC
katalizatorhoz képest. Ezzel szemben nem adtak valaszt arra, hogy miért az NC—27 rendelkezik
a legnagyobb CO> redukcios aktivitassal, hiszen az NC—-13 minta esetén varhatdé a CO:
transzport legnagyobb mértéki eldsegitése a buborékképzdodés altal (buborékok legkisebb
tartozkodasi ideje).
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5.2.5.3. A szén-dioxid adszorpcids erdsségének vizsgalata

A reaktansok és koztitermékek katalizatorfeliilethez valo kotddésének erdssége fontos
tényez6 a CO2 redukciod szelektivitdsanak meghatarozasaban. A CO; adszorpcios erdsségét az
N—C katalizatorokon hémérséklet programozott deszorpcioval (TPD) vizsgaltuk (39. abra). A
nemporusos NC esetén egy deszorpcios csucsot lattunk 384 K-en. Ezzel szemben a porusos
mintak CO; deszorpcidja két 1épésben tortént. Feltételezziik, hogy az elsé 1épés (<400 K) a
katalizatorok kiilsé felszinén adszorbedlodott CO> tdvozasahoz, mig a masodik 1épés a porusok
belsd felszinén kotédé CO2 deszorpcidjahoz (ami nincs jelen a nempérusos NC mintanal)
kothetd. A masodik 1épés homérséklete az NC—27 mintanal volt a legnagyobb (433 K), vagyis

ebben az esetben a legerésebb a CO2 kotddése.

384 K

:E 423 K NC
c:s

= 369 K/ 433K

Q

a)

O

|_

364 K
NC-13
300 400 500 600

HOomérséklet / K

39. abra: Az N—-C katalizatorok hémérséklet programozott CO2 deszorpcios profiljai.

Figyelembe véve, hogy a vizsgalt N-C katalizdtorok nagyon hasonldé N-funkcios
csoportokkal rendelkeznek (igy feltételezhetéen az aktiv centrumok is azonosak), a mintak
eltérd erdsségli CO2 adszorpcidja nagy valdszinliséggel a porusszerkezet kiillonbozdségébdl
ered. A kiilonbozo gorbiilet feliiletek (eltéré méretli porusok) altal az adszorpcios centrumokra
gyakorolt eréhatas eltéré lehet (szerkezeti fesziiltség), ami befolyasolhatja az adszorpcios
er6sséget. Ugy véljiik, hogy ez a kotéser8sség a 27 nm atméréjii porusok esetén a
legmegfelelobb a CO2 redukcid szempontjabol. A CO adszorpcids erdsségének gorbiilt

feliileteken vald valtozasanak lehetdségét elméleti szamitasok alapjan grafénon és nitrogén-
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k88,89

adalékolt szeneken is felvetetté valamint a kiilonboz6 gorbiileti adszorpcids helyek hatasat

az oxigén redukcids reakcidban kisérletileg is vizsgaltak.'?’

Fontos tovabba, hogy a vizsgalt N—C katalizatorok szerkezete nem tokéletes, hanem
hibahelyeket tartalmaznak a szénvazban. Az €leken €s a sik belsejében talalhatd hibak aranya
viszont fiigghet a porusmérettél, ami a redukcios aktivitas / szelektivitas valtozasat
eredményezheti. A kisebb porusokndl nagyobb ardnyban varunk éleken taldlhatd hibakat a
sikbeliekhez képest, ami a redukcios aktivitas novekedéséhez vezethet. A Cls XPS spektrumok
alapjan a nemporusos minta valéban nagyobb aranyban tartalmazott grafitos szénatomot a
porusos katalizatorokhoz képest, valoszintileg a kisebb szamu hibahely (€lek) miatt. A nagyobb
gorbiilet (kisebb poérusatmérd) ezen kiviil a lokdlis elektromos tér valtozdsa altal a CO2

crer

tovabbi oka lehet az NC-13 és az NC-27 kedvezébb CO; redukcios tulajdonsaganak.

5.2.6. A szén-dioxid redukcids aktivitas — szelektivitas — stabilitas kozotti osszefiiggések

A katalitikus aktivitas és szelektivitas mellett a stabilitas a harmadik kulcsparaméter,
amit katalizatorfejlesztés soran Szem el6tt kell tartanunk. Mikodés kozben a nanoszerkezetii
katalizatorok morfologidja valtozhat, ami egyiitt jarhat a katalitikus teljesitmény valtozasaval.%*
Ennek tiikrében tanulméanyozni kivantuk az N—C katalizatorok stabilitasat meghatarozo legfébb
tényezoket.

A rovidtava miikddés (70 min) soran tapasztalt aramcsokkenést az elektrodpotencial, a
parcialis aramsiiriiségek és a szelektivitas (CO / H) fiiggvényében is vizsgaltuk. Erdekes médon
a CO2 redukcids aram stabilitasa (a 70. és a 15. percben mért CO parcialis aram aranya) a CO
fejlodés sebességével (jco) novekedett (40. A abra). A porusmérettdl fliggetleniil a pontok
ugyanarra a trendvonalra illeszkedtek, a kiilonb6z6 mintak stabilitasanak sorrendje a CO2
redukcids aktivitasuk sorrendjét kovette. Ugyanezen adatok masféle megjelenitése lathato a 40.
B abran a legaktivabb NC-27 példdjan. Ezzel az abrazolasmoddal is szembet(ind, hogy a CO2
redukcios stabilitas 0sszefiigg az aktivitassal.

A szelektivitas és a stabilitas kozotti 0sszefiiggésre is kivancsiak voltunk, ezért a CO /
H2 moélarany fiiggvényében is dbrazoltuk a CO parcidlis dramanak a stabilitasat. Példakant az
NC-27-re mutatom be ezeket az eredményeket (40. C abra). A stabilitas ez esetben a CO-

szelektivitas csOkkenésével ndovekedett, ami azt jelenti, hogy kompromisszum sziikséges a két
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paraméter tekintetében. Ugyanezt a stabilitasvizsgalatot a H2 aramok esetében is elvégeztiik,
azonban ekkor nem fedeztiink fel hasonlo egyértelmii korrelaciokat (40. D-F abrak). Raadasul

a Hy parcialis aramok sok esetben az idében novekedtek (jHER,70 min / JHER,15 min >1), mig a CO-

aramok minden esetben csokkentek.
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40. abra: Az N—-C elektrodok rovidtava stabilitasanak vizsgalata. (A): A CO-fejlddés parcialis aramanak
stabilitasa a CO parcialis aram fiiggvényében. (B): A CO-fejlodés parcialis arama és annak stabilitasa az
elektrodpotencial fiiggvényében. (C): A CO-fejlodés parcialis aramanak stabilitasa a CO / H2 molarany
fiiggvényében. (D): A Hz-fejlodés parcialis Aramanak stabilitasa a Ho parcialis aram fiiggvényében. (E): A
H2 parcialis aram és annak stabilitasa az elektrédpotencial fiiggvényében. (F): a Ho-fejlédés parcialis
aramanak stabilitasa a CO / H2 mélarany fiiggvényében fiiggvényében.

Osszefoglalva, a CO: redukciés aramok stabilitisa a CO-fejlddés sebességének
novekedésével és a CO-szelektivitas csokkenésével nétt. Azonban, hogy kideritsiik mi allhat a
hatterében ennek a latszolag ellentmondasos tapasztalatnak (irreverzibilis valtozas az aktiv
centrumokban, az aktiv centrumok kornyezetét érintd morfologiai valtozasok, stb.), tovabbi
vizsgalatok sziikségesek.

Végiil az NC-27 elektrod kozéptava morfologiai és aktivitasbeli stabilitasat is
vizsgaltuk —0,6 V-on, ahol a legnagyobb CO-szelektivitast figyeltilk meg (41. abra). Az elso
két ordban a redukcios dram csokkenése 27%-os volt, ezt kovetden azonban a negyedik ora
végéig az aram mar csak 14%-kal esett vissza (41. C abra). Ez az aktivitas csokkenés elsdsorban
a CO parcialis aram visszaeséséhez volt kdthetd, 6sszhangban a fenti stabilitas-szelektivitas
korrelacioval. A  négyoras elektrolizist kdvetden katalizator

potenciosztatikus a
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pérusszerkezetében azonban nem lattunk jelentds valtozast (40. A és B abrak), vagyis a

morfoldgia a mezoporusok tartomanyaban stabilnak mondhato.

B Elektrolizis utan,

Elektrolizis el 6tt

P *

C D
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41. dbra: Az NC-27 elektréd SEM felvételei —0,6 V potencidlon végzett négy oras elektrolizis elott (A) és

utan (B). Az atlagos porusméret elektrolizis elott 20,4 £ 3,2 nm, mig elektrolizis utan 22,7 £+ 3,9 nm volt. A

teljes és parcialis aramok (C), valamint a CO- és a Hz-fejlédés Faraday-hatasfokai (D) —0,6 V-on COz-dal
telitett 0,1 M KHCO:s oldatban a négyoras elektrolizis soran.
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5.3. Feliileti funkcids csoportok szerepe nitrogénnel adalékolt szenek CO2 redukcios
aktivitasaban
5.3.1. A katalizatorok eléallitasa és szerkezeti jellemzése

A poérusméret hatdsanak vizsgalatat kovetéen a katalizatorok feliileti kémiai
Osszetételének szerepét kivantuk tanulmanyozni a CO: redukcidoban. Ennek érdekében
kiilonb6z6 vezetd polimer prekurzorokbdl allitottuk elé az N—C katalizatorokat azonos (27 nm)
atlagos porusmérettel. A szintézis az ¢l6z6 fejezetben ismertetett templat eljarassal megegyez6
moddon zajlott. Kiinduldsi anyagként tiszta PoPD, PANI és PPy polimereket (PoPD-C; PANI-C
¢és PPy-C), valamint a PoPD és a PANI két kiilonb6z6 aranyt keverékét alkalmaztuk. Utobbi
katalizatorokra a prekurzor polimerek aranyanak megfeleléen a PANI(30)-PoPD(70)-C és
PANI(70)-PoPD(30)-C neveken hivatkozom a tovabbiakban. A POPD-C minta esetén tovabba
a porusszerkezet szabalyozasa érdekében gyakran alkalmazott utélagos kémiai kezelések (NHs
¢s KOH) hatasat is vizsgaltuk a CO redukcioban. Ezeket a kémiai aktivalo 1épéseket elterjedten
alkalmazzik szenekben mikroporusok kialakitasa 4ltal a fajlagos feliilet novelésére 128129 N-
adalékolt szén adszorbensek esetén megmutattdk, hogy kis mikroporusok jelenléte jelentsen
megndvelte a CO adszorpcids kapacitasukat,'?® azonban ennek a CO; redukcidra gyakorolt
hatasat korabban még nem vizsgaltak. A KOH-os kezelés soran a PoPD-C mintat tomény KOH
oldatban (7 M) szuszpendaltuk, az oldoszert vakuum alatt elparologtattuk, majd a katalizatort
800 °C-on N2 aramban hoékezeltiik. A PoPD-C-KOH katalizatort ioncserélt vizzel valé alapos
mosast (pH < 8) kovetden kaptuk. A POPD-C-NH3 katalizatort a PoPD-C ammonia daramban
900 °C-on végzett hokezelésével allitottuk eld.

A TEM felvételeken (42. abra) mind a tiszta, mind pedig a keverék polimer
prekurzorokbol eldallitott szenek esetén jol lathatok a templat részecskék altal kialakitott
mezoporusok. Ezek atlagos porusatméréje (PPy-C: (26,2 + 2,9) nm; PANI-C: (26,7 £+ 2,7) nm;
PANI(30)-PoPD(70)-C: (26,7£2,5) nm; PANI(70)-PoPD(30)-C: (27,3 £2,6) nm; PoPD-C: (26,4
+ 3,9)) jol tiikkr6zi a szilika nanorészecskék méretét. Az ammonias kezelés megdrizte a PoPD-C
mezoporusos jellegét, azonban az atlagos poérusméret kismértékben csokkent ((25,2 £ 3,26) nm)
a nem kezelt PoPD-C katalizatorhoz képest. Ezzel szemben a KOH-os kezelés drasztikus
hatéssal volt a porusszerkezetre. A POPD-C-KOH TEM felvételén a mezoporusok mar alig

felfedezhetdk, az aktivalo 1épésben a szilika nanorészecskék altal kialakitott porusok Osszeestek.
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42. abra: A Kiilonb6z6 prekurzorokbol elgallitott és az utolagos kémiai kezeléseknek alavetett N—C
katalizatorok TEM felvételei.

A N adszorpcids / deszorpcids izotermakon (43. abra) minden katalizator esetén
megfigyelhet a mezoporusos anyagokra jellemz6 hiszterézis hurok. Ez a PoPD-C-KOH minta
esetén azt sugallja, hogy bar a 27 nm atmér6jii porusok mennyisége jelentdsen lecsokkent a
PoPD-C katalizatorhoz képest, a mezoporusos jelleg nem sziint meg teljesen. Ebben az esetben
raadasul a kis relativ nyomasokon jelentés adszorbealt térfogat mikroporusok jelenlétére utal.
A BJH-modszerrel az izotermék adszorpcids 4gabol szdmitott porusméret eloszlas gorbek a 44.
abran lathatok a PoPD-C, PANI(30)-PoPD(70), a PANI-C-KOH és a PANI-C-NH3 mintak
esetén. Mind a tiszta, mind pedig a keverék prekurzorok esetén kifejezett maximum lathato 20
¢s 30 nm kozott, 6sszhangban a TEM felvételekbdl szamitott atlagos porusméretekkel. A POPD-
C-NH3 mintanal ez a maximum azonban sokkal kevésbé kifejezett a POPD-C-hez képest, mig a
kis mezoporusok tartomanyaban (< 5 nm) megjelend maximum dominansabba valt. A POPD-
C-KOH mintanal a mezoporusok tartomanyaban gyakorlatilag nem lathatd6 maximum a
porusméret eloszlas gorbén. Osszességében tehat az ammonias kezeléssel kisebb mezoporusok,

mig a KOH-os kezeléssel mikroporusok alakultak ki a szénvéazban.
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44, abra: Az adszorpciés izotermakbol a BJH mdédszerrel szamitott pérusméret eloszlas gorbék a PoPD-C
(A), PANI(30)-PoPD(70)-C, PoPD-C-NH3(C) és a PoPD-C-KOH (D) mintak esetén.

Az izotermakbol a BET modszerrel meghataroztuk a fajlagos feliileteket, melyeket az 5.

tablazatban foglaltam ossze. A nem kezelt mintdk BET feliiletei 400-950 m? g kozott

valtoztak. Bar a katalizatorok szintézise soran a monomer / szilika ardny azonos volt minden

J4

prekurzor esetén, az eltérd po

74

limerizacios hatasfokok, illetve a polimerek karbonizaciojanak

eltéré hozama okozhatta a fajlagos feliiletek kiilonbségét. A keverék prekurzorokbol eldallitott
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mintak fajlagos feliiletei a PANI-C és PoPD-C mintak feliilete koz¢ esett. Az ammonias kezelés
kismértékben, mig a KOH-os aktivalas drasztikusan megnovelte a PoPD-C fajlagos feliiletét,

0sszhangban a fentebb értelmezett porusszerkezeti valtozasokkal.

5. tablazat: A Kkatalizatorok N2 adszorpcids izotermaibdl meghatarozott BET feliiletek, illetve az 1 mg
cm? boritottsagu elektrodok ciklikus voltammogramjaibol becsiilt relativ érdesség értékek.

Katalizator BET feliilet / m? g Relativ érdesség
PoPD-C 930 2293
PPy-C 403 1642
PANI-C 563 1794
PANI(30)-PoPD(70)-C 727 1825
PANI(70)-PoPD(30)-C 621 1772
PoPD-C-27-NH; 1233 1982
PoPD-C-27-KOH 2182 4060
A B C
6-—10 mVs’j 67 ___1omvst —10mvs?
[ ®mvs ——25mvs? 10{—25mvs?
N 4 73(5) :xzi 44 —somv sj N —50mvs*t
E o ——75mVs -E 57—75mVs'1
2 : % 565 ° <
E 0 W JU} g 0 E 0+ ///7/
4 4
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E (vs. RHE) / V E (vs.RHE)/V E (vs. RHE)/V

45. abra: A PoPD-C (A); PoPD-C-NHs (B) és a PoPD-C-KOH (C) katalizatorok ciklikus voltammogramjai
Ar-nal buborékoltatott 1 M NaSO4 oldatban kiilonb6zé pasztazasi sebességekkel.

Az iivegszén elektrodokra felvitt 1 mg cm™ boritottsagn katalizator rétegek
elektrokémiailag aktiv feliiletét (relativ érdességét) a ciklikus voltammogramokbdl (45. abra)
meghatarozott toltéskapacitas értékekbdl becsiiltiik. A relativ érdesség értékek ¢és a BET-
feliiletek kozott linearis 0sszefliggés allt fent, melytdl egyediil a POPD-C-NH3 minta tért el (46.
A abra). Ennek oka a PoPD-C-NHz tobbi mintahoz képesti kisebb elektromos vezetése, melyet
a ciklikus voltammogramok idealis téglalap alakhoz képesti jelentsebb torzulasa (45. B abra),
és elektrokémiai impedancia spektroszkopias mérések (46. B abra) is igazoltak. A PoPD-C-
NHs toltésatviteli ellenallisa a PoPD-C mintdhoz képest mintegy egy nagysagrenddel
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novekedett. Nagy valosziniséggel az ammonias kezelés hatasara egy hibahelyekben gazdagabb

szén struktara alakult ki.
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46. abra: (A) Osszefiiggés az elektrédok relativ érdessége és BET feliiletiik kozott. (B): A PoPD-C
és a PoPD-C-NHjs elektrédok elektrokémiai impedancia spektrumai Ar gazzal buborékoltatott 1 M Na2SO4
oldatban.

A katalizatorok feliileti kémiai Osszetételét XPS moddszerrel tanulmanyoztuk. A vizsgalt
mintak nitrogént, oxigént, szenet, valamint nyomnyi mennyiségii kenet tartalmaztak (6.
tablazat). A kezeletlen N—C Kkatalizatorok relativ nitrogéntartalma jo egyezést mutatott a
kiindulasi monomerek N-tartalmaval (POPD-C kozel kétszeres nitrogéntartalma a PPy-C és
PANI-C mintakhoz képest). Az ammonias kezelés soran mintegy 30%-kal csokkent a N-

tartalom a nem kezelt POPD-C mintahoz képest, mig a KOH-os kezelés esetén ez a csokkenés

tobb, mint 80%-0s volt.

6. tablazat: A kiilonb6z6 prekurzorokbdl eléallitott és utolagos kémiai kezelésnek alavetett N-C
katalizatorok feliiletének elemi 6sszetétele.

Katalizator C/rel. % N/rel. % O/rel. %
PoPD-C 82,86 9,57 6,46
PPy-C 80,24 575 13,52
PANI-C 83,90 6,65 8,98
PANI(30)-PoPD(70)-C 87,13 8,46 441
PANI(70)-PoPD(30)-C 84,25 8,36 7,39
PoPD-C-NHjs 89,13 6,45 4,42
PoPD-C-KOH 91,70 1,53 6,78
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A prekurzorok anyagi minéségével nemcsak a katalizatorok elemi osszetétele, hanem a
kiilonboz6 tipusti N-atomok aranya is valtozott (47. abra). A tiszta prekurzorokbol eléallitott
katalizatorok koziil a PPy-C tartalmazott legnagyobb aranyban piridines N-t, mig a PoPD-C
mintanak volt a legnagyobb relativ grafitos N-tartalma. Az ammonias kezelés hatasara az oxidalt
N-atomok, mig a KOH-0s kezelés kovetkeztében az amin N-atomok aranya novekedett a PoPD-

C katalizatorhoz képest.

[ INOx[_NHsikban[ | Grafitos N
[ INHéleken[ JAmin N[ |Piridin N
100

80 1

60

Rel. %

40 -

20+
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47. abra: A vizsgalt N-C katalizatorok kiilonb6z6 kémiai kornyezetii N-atomjainak az aranya. (A: PoPD-
C, B: PPy-C, C: PANI-C, D: PANI(70)-PoPD(30)-C, E: PANI(30)-PoPD(70)-C, F: PoPD-C-NHzs, G: PoPD-
C-KOH).

5.3.2. COz2 redukcios aktivitas

Az N-C elektrodok CO2 redukcids aktivitasanak felderitése érdekében a — 0,5 és —0,9
V (vs. RHE) ko6zotti tartomdnyon potenciosztatikus elektrolizis kisérleteket végeztiink a
képzOdo termékek analizisével egyiitt. F6 COz redukcios termékként ebben az esetben is CO
keletkezett, kis mennyiségii metan képzodése mellett. A 48. abran a teljes redukcids aramok és
a képz6dé CO és Hz molaranyai lathatok az elektrolizisek 40. percében, mind a kiilonbdzo
prekurzorokbol eldallitott, mind pedig az utdlagos kémiai kezeléseknek alavetett katalizatorok
esetén. A kiilonboz6 prekurzorok hatasat tekintve a PoPD-C mutatta a legnagyobb teljes
aramsriséget, melytdl csupan kis mértékben maradt el a PANI(30)—PoPD(70)-C minta. A CO
/ Hz arany azonban ez utobbi minta esetén volt a nagyobb, mely szelektivitasnovekedés a kisebb

tulfesziiltségeken volt kifejezettebb (0,6 V-on kozel masfélszeres novekedés). A polipirrolbol
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¢s a tisztan polianilinbdl késziilt mintak kdzel azonos aktivitassal és CO szelektivitassal birtak,
jelentdsen elmaradva a tobbségében PoPD prekurzorbol eldallitott katalizatorok
teljesitményétol. A keverék prekurzorokbol eldallitott katalizatorok aktivitasa és szelektivitasa
is a tiszta prekurzorokbol eldallitott mintaknal tapasztaltak kozé esett, a polimerek aranyanak
megfeleléen. A PoPD jelenléte a prekurzorban tehat novelte a teljes redukcios aktivitast és a CO

szelektivitast, nagy valosziniiséggel a nagyobb N-tartalom miatt.

-« o ——— " 3
o~ 0 -1+
g '1' 'LE, _2_
— -3 —=— PoPD-C E -4
5 —e— PPy-C 5-5- —=— PoPD-C
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—v— -Po -
5. —e— PANI(70)-PoPD(30)-C 7] —*— PoPD-C-KOH
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48. abra: A potenciosztatikus elektrolizisek soran mért teljes aramsiiriiségek (A,B), valamint a képz6dé
CO és H2 mélaranya (C,D) a kiilonb6z6 prekurzorokbol eléallitott (A,C) és utélagos kémiai kezeléseknek
alavetett mintak esetén (B,D).

Az ammonids kezelés kb. masfélszeres novekedést eredményezett a teljes redukcios
aramban és a CO szelektivitasban (—0,6 V) is a nem kezelt PoOPD-C mintahoz képest. Ez a
katalizator tehat még a nagyobb toltésatviteli ellendllas €s a kisebb N-tartalom ellenére is
kedvezdbb CO2 redukciods tulajdonsagokkal rendelkezett. Ezen megfigyelés pontos hatterét még
nem ismerjiik, ugyanakkor azt mindenképpen jelzi, hogy a funkcids csoport jellegén és

mennyiségén, valamint az elektromos tulajdonsagokon til mas paraméter is hatdssal kell, hogy
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birjon az elektrokatalitikus aktivitasra.>® Ezzel szemben a KOH-os kezelés hatasara drasztikusan
lecsokkent a teljes redukcids aram (6t-tizszeres aktivitascsokkenés) és a CO szelektivitas is (két-
haromszoros csokkenés kisebb thlfesziiltségeken), aminek a jelent6sen Kisebb N-tartalom a
valoszintisithetd oka.

Az N-C elektrodok relativ érdesség értékekkel normalt parcidlis CO aramstiriiségei a
49. abran lathatok. Ebben az esetben a kiilonb6zd prekurzorokbodl eléallitott katalizatorok
kozott a PANI(30)-PoPD(70)-C minta mutatta a legnagyobb CO parcialis aramstriiséget. A
tobbi minta sorrendje egyezett a geometriai feliilettel vald normalas esetén tapasztalt trenddel,
éppligy, mint az utdlagos kémiai kezeléseknek alavetett mintak esetén. Osszességében a CO2
redukcios aktivitds (CO parcidlis dramsiiriisége) a katalizatorok teljes nitogéntartalmaval
novekedett. Ez alol csupan a PoPD-C-NH3 minta volt kivétel, mely pontos okanak felderitése

tovabbi vizsgalatokat igényel.
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49. abra: A relativ érdesség értékekkel normalt CO-fejlodésre vonatkozo parcialis Aramsiiriiségek az
elektrolizis kisérletek 40. percében a Kiilonb6z6 prekurzorokbél eléallitott N-C katalizatorok (A), valamint
az utolagos kémiai kezeléseknek alavetett PoOPD-C mintak esetén (B). Az elektrodok boritottsaga 1 mg cm™

volt, a méréseket CO2-dal telitett 0,1 M KHCO3 oldatban végeztiik.

A vizsgalt N—C katalizatorokon nagyon kis mennyiségben metan is keletkezett (50.
abra). A kis Faraday-hatasfokok ellenére (<1%) mégis érdemes emlitést tenni errdl, hiszen

130-132 4

295479 s7inte kizarolag csak réz €s

szénhidrogének képzddését néhany kivételtdl eltekintve,
molekularis katalizatorok!®® esetén tapasztaltak. Emiatt igen érdekes lenne fényt deriteni arra,
hogy mi a mechanizmusa, illetve milyen tényezok jatszanak szerepet a metdn képzOodésében

fémmentes N—C katalizatorokon. Erdekes médon a legnagyobb CO Faraday-hatasfokot a
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legkisebb teljes aktivitassal ¢s CO-szelektivitassal bir6 PoPD-C-KOH minta mutatta. A CHs /

CO arany szintén ebben az esetben €s a PANI-C mintanal volt a legnagyobb.
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50. abra: A képz6do metian Faraday-hatasfoka a kiilonb6z6 katalizatorokon —0,9 V-on, az elektrolizisek
75. percében. (B): A képz6dé CHs és CO mélaranya.

5.3.3. A katalizatorok aktivitasa CO2 termikus hidrogénezésében

Az elektrokémiai CO2 redukcio heterogén katalitikus megfeleléje a CO. termikus
hidrogénezése.13*1%° Ebben az esetben a folyamat energiaigényét elektromos energia helyett
termikus energia biztositja. Azt kivantuk vizsgalni, hogy azonos katalizatorok alkalmazasa
soran a folyamat szelektivitasat befolyasolja-g, illetve miként befolyasolja az, hogy a sziikséges
energia milyen forrasbol szarmazik. Ennek érdekében egy alloagyas reaktorban 300 °C és 700
°C kozott vizsgaltuk a kiilonb6z6 prekurzorokbol eldallitott katalizatoroknak a CO2 termikus
hidrogénezési reakcidjaban mutatott aktivitasat.

A termikus hidrogénezési reakcioban CO és CHy képzodott termékként (51. abra),
hasonloan az elektrokémiai redukcidhoz. A CO képzddése 825 K-en indult mindegyik minta
esetén. A CHs képzddése a PANI(70)-PoPD(30)-C minta esetén 825 K-en, mig a tobbi
katalizatoron 875 K-en kezd6dott. A CO képzddési sebessége a PPy-C < PANI(70)-PoPD(30)-
C <PoPD-C = PANI-C < PANI(30)-PoPD(70)-C sorrendben névekedett. Ez a sorrend a PANI-
C minta kivételével dsszhangban volt az elektrokémiai redukcio soran a CO parcialis aramok
sorrendjével, ami azt jelzi, hogy a két folyamatban az aktiv centrumok anyagi minésége azonos.
A termikus hidrogénezés sordn a képzddé CHa4 és CO aranya kb. egy nagysagrenddel nagyobb
volt az elektrokémiai redukcioban tapasztalthoz képest. Ennek valdszinii oka, hogy az

elektrokémiai redukcio soran a Ho-fejlodés visszaszoritotta a CHa képzodését.
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51. abra: A CO és a CHa képzddési sebessége a CO2 termikus hidrogénezési reakcidjaban a kiilonb6zo
prekurzorbdl eléallitott N—C katalizatorok esetén.
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5.4. Fémmel és nitrogénnel adalékolt szén katalizatorok vizsgalata CO2 redukcioban és
H:2 fejlesztésben

5.4.1. A katalizatorok eléallitasa

Négy kiilonb6zo fémtartalmu M—N-C és egy fémmentes N—C katalizatort allitottunk
elé hard templat modszerrel. Nitrogén és szén prekurzorként 4-aminoantipirint (AAPyr), fém
prekurzorokként réz-nitratot, prazeodimium-nitratot, cérium-nitratot ¢€s ammoOnium-
heptamolibdatot hasznaltunk. Els6 1épésként szuszpenziot készitettiink az aminoantipirinbél, az
adott fém sdjabol és a szilika templat részecskékbdl (50-70 nm atmérd). A szuszpenziot
beparoltuk, majd a kapott porkeveréket N> aramban karbonizaltuk. A hdkezelés soran
visszamaradt szénbdl a szilika templat részecskéket hidrogén-fluorid oldattal oldottuk ki, majd
kozel semleges pH eléréséig ioncserélt vizzel alaposan mostuk a mintakat. Az M—-N-C
katalizatorokat levegdn torténd szaritast és egy 10% ammoniat tartalmazd nitrogénaramban
torténé masodik hokezelést (945 °C) kovetéen kaptuk. A fémmentes N-C katalizatort fém

prekurzor alkalmazasa nélkiil, de azonos modon allitottuk eld.

5.4.2. A katalizatorok szerkezeti jellemzése

Az M-N-C katalizatorokban a kristalyos fazisok jelenlétét XRD mérésekkel vizsgaltuk
(52. abra). A Pr-N—C és a Cr—N—C esetén megjelend éles reflexiok kizarolag a megfeleld
fluoridok (PrFs és CrF3) jelenlétéhez voltak kothetdk, mig a Cu—N—C katalizatorban a dominans
Cu7(OH)10F4 fazis mellett kisebb aranyban CuO, Cuz0O és Cu is azonosithato volt.}® Az
Mo—-N-C mintadban ezzel szemben az XRD vizsgalat kristalyos fazisokat nem mutatott. A
hidrogén-fluoridos kiold4s soran ezeket valdsziniileg eltavolitottuk, hiszen a molibdén-
fluoridok és oxi-fluoridok vizoldhato vegyiiletek. Fontos tovabba, hogy az alkalmazott szintézis
modszer a kristalyos fémfazisokon til rendszerint atomosan eloszlatott fémcentrumok
kialakulasahoz is vezet, melyek bizonyitottan aktiv centrumok lehetnek elektrokatalitikus

folyamatokban.3®
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52. abra: A vizsgalt M—N—C katalizatorok rontgendiffraktogramjai.
transzmisszios- €s pasztazd elektronmikroszkopiaval vizsgaltuk. A SEM képen (53. abra)
megfigyelhetd, hogy az M-N-C katalizatorok pdrusos szerkezetliek, ami az eldsegiti az aktiv
centrumok elérhetéségét. A porusok kialakuldsa egyrészt a szintézis soran a szilika templat
részecskék jelenlétének (majd eltavolitasanak), masrészt a szerves prekurzor h6bomlasanak volt
a kovetkezménye. A Ce-N-C, Cu—N-C ¢és Pr-N-C mintak TEM felvételén (54. abra) jol
lathatok a 20-50 nm atmérdjii nanorészecskék, dsszhangban az XRD eredményekkel. Ezek
mellett néhany nanométeres részecskék is megfigyelhetdk voltak a nagyfelbontasu felvételeken
(ezek nem szerepelnek a disszertacioban). Az Mo—N—-C mintaban ezzel szemben csak kis
nanorészecskék (néhany nm) voltak lathatok, melyek kis méretiik miatt nem adtak XRD jelet.
A néhany nm atmérdjii részecskék legnagyobb mennyiségben a Cu—N—-C és a Mo—N-C

mintakban voltak jelen.

53. abra: A Cu—N-C Kkatalizator SEM felvétele.
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54. abra: Az M—N-C Kkatalizatorok TEM-felvételei. (A): Ce—N-C, (B): Cu—N-C, (C): Mo-N-C, (D):
Pr—N-C.

A Kkatalizatorok feliiletének kémiai Osszetételét XPS mérésekkel vizsgaltuk (7-8.
tablazat és 55. abra). Az egyes mintak elemi Osszetételét és a kiilonb6z6 tipusa N-atomok
relativ aranyat a 7. és 8. tablazatok foglaljak 6ssze. A katalizatorok N-tartalma 3 és 6 atom%
kozott valtozott, a fémmentes N—C tartalmazta a legkevesebb nitrogént. Ez azt sugallja, hogy a
fém prekurzorok jelenléte a pirolizis koriilményeit is befolydsolta. A kiilonb6z6 fém
prekurzorok az elemi osszetétel mellett a kiilonb6z6 kémiai kdrnyezetii N-atomok eloszlasara
is hatassal voltak (55. B abra). Utobbiak koziil a piridines- és a hidrogénezett nitrogénnek volt
a legnagyobb a hozzajaruldsa, kivéve a Ce—N-C esetén. A fémmentes katalizatorban volt
legnagyobb mennyiségben jelen hidrogénezett N, mig az Mo-N-C és a Cu-N-C
katalizatorokban volt a legtobb piridines N. A Pr—N-C mintanak, amellett, hogy a legkisebb
volt a N- és a fémtartalma, a legnagyobb mennyiségben tartalmazott hidrogénezett nitrogént.
Végiil a Ce—-N-C mintaban volt a legkevesebb piridines N, azonban a legnagyobb

mennyiségben tartalmazott oxidalt és protonalt N-t a vizsgalt M—N-C katalizatorok koziil.

80



Hursdn Dorottya
Doktori (PhD.) értekezés Eredmények és értékelésiik

7. tablazat: A vizsgalt katalizatorok elemi dsszetétele relativ atomszazalékban.

C/% O/% N/% M/ %

Mo-N-C 84,2 7.7 4,9 3,2
Ce-N-C 83,2 10,4 5,4 1,0
Pr-N-C 85,5 10,9 34 0,2
Cu-N-C 77,3 14,0 5.8 3,0

N-C 93,9 3,6 2,6 0,0

8. tablazat: A kiilonb6z6 kémiai kornyezetii N-atomok eloszlasa a vizsgalt katalizatorokban relativ
atomszazalékban kifejezve.

PiridinesN/ Nx-M/aminN/ N-H/ % Ngr + N7 /%  N*/NO/%

% %
Mo-N-C 42 9 27 17 5
Ce-N-C 15 16 24 12 33
Pr-N-C 27 16 33 9 15
Cu-N-C 31 19 26 10 14
N-C 15 11 30 21 23

Mig a Cu—N-C és Mn—N-C mintak viszonylag nagy fémtartalommal rendelkeztek (kb.
3%), a Pr-N—C csupan nyomnyi prazeodimiumot tartalmazott. Azonban nemcsak a szénvazban
lévé fém mennyisége, hanem annak mindsége is kiemelkedden fontos az elektrokatalitikus
aktivitdas meghatarozasaban (55. A és C abra). Az XPS spektrumok alapjan a Ce-tartalmu
mintaban fémes Ce és fém-oxidok voltak jelen, mig a Pr—N—C katalizatorban leginkabb Pr-oxid.
A Cu—-N-C esetén a jelentés mennyiségii fém réz mellett réz-oxidok és Cu—N kdotések jelenlétét
is felfedte az XPS analizis, a M0o—N-C mintaban pedig fém-oxidok ¢s N-hez koordinal6dott Mo

volt talalhato.
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55. abra: Az M—N-C Kkatalizatorok nagyfelbontasti XPS spektrumai. (A): A Cu—N-C Cu 2p spektruma.
(B): A Cu—N-C N 1s spektruma. (C): A Mo—N-C Mo 3d spektruma.

5.4.3. Elektrokémiai tulajdonsagok

Az elektrokatalitikus aktivitas vizsgalatat megel6zden ciklikus €s linedris voltammetrias
méréseket végeztiink a katalizator rétegvastagsdganak optimalizalasa és az elektrokémiailag
aktiv felliletek meghatarozasa érdekében. A Cu—N—-C minta esetén harom kiilonb6zd
boritottsaga (0,6 mg cm?; 1,4 mg cm2 és 1,9 mg cm™) elektrodot készitettiink és felvettiik az
elektrodok ciklikus voltammogramjait egy olyan potencialtartomanyon, ahol Faraday-folyamat
nem torténik (56. A abra). A ciklikus voltammogramok alakja csak kismértékii eltérést mutatott
az idealis négyzetes alaktol és a kapacitiv aramsiriiségek linearisan novekedtek a felvitt
katalizator tomegével. Ez a vizsgalt mintdk jo elektromos vezetésére utal. A COz2 jelenlétében
felvett linearis voltammogramokon (56. B abra) a Faraday-aram (E < -0,4 V) az 1,4 mg cm™
boritottsagli Cu—N—C elektrod esetén volt a legnagyobb. Ennél nagyobb rétegvastagsagnal nem
volt tovabbi aramndvekmény, ezért a tovabbi vizsgalatok sordn ezt a rétegvastagsagot

alkalmaztuk.
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lcu-N-c 0/Cu-N-C
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é ] £ 101
i < 90/
E 0 e 20 ——0,6 mg cm™
—2 = .20 —— 1,4 mg cm™
——0,6 mg cm™ 30 ——2,0mgcm?
-4 ——1,4mgcm?
6 ——2,0mg cm? -40+
08 -07 06 05 -04 1,6 1,2 0,8 0,4
E (vs. RHE) / V E (vs.RHE) / V

56. abra: (A): A Cu—N—C elektrédok ciklikus voltammogramjai harom Kkiilonbozé boritottsag esetén CO2-
dal telitett 0,5 M KHCO:s-oldatban, 50 mV s pasztazasi sebességgel. (B): A harom kiilonb6zé boritottsagu
Cu-N-C elektrod linearis voltammogramjai CO:-dal telitett 0,5 M KHCOz-oldatban 5 mV s pasztazasi
sebességgel.

Az azonos boritottsagt M—N—C elektrodok elektrokémiailag aktiv feliiletét a ciklikus
voltammogramokbol meghatarozott kettdsréteg kapacitas értékekbdl becsiiltik (57. abra).
Osszehasonlitasként egy sima feliiletli iivegszén elektrodot hasznaltunk, melynek feltételeztiik,
hogy elektrokémiai feliilete egységnyi. A 9. tablazatban lathatd, hogy a fématomok jelenléte
hatassal volt az aktiv feliiletre is. Mind a négy fémtartalm(i minta esetén nagyobb volt a valos
elektrokémiai feliilet a fémmentes mintdhoz képest. Tovabba az Mo—N-C ¢és a Ce—N-C feliilete
tobb, mint masfélszer nagyobb volt a Pr—-N—C és a Cu—N-C feliileténél. Ez szintén alatamasztja
a korabbi megfigyelésiinket, miszerint a pirolizis koriilményeit a fém prekurzor mindsége

befolyasolja.
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—N-C
-84 —GC

02 -01 00 01 02 023
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57. abra: A vizsgalt (M)—N-C Kkatalizatorok és egy iivegszén elektrod ciklikus voltammogramjai COz-dal
telitett 0,5 M KHCOz-oldatban 50 mV s pasztazasi sebességgel. Az (M)—N—C elektrédok boritottsaga 1,5
mg cm2volt. A ciklikus voltammogramokbol meghatarozott kettdsréteg-kapacitas értékekbdél becsiiltiik az

elektrodok elektrokémiailag aktiv feliiletét.

9. tablazat: Az (M)-N—C elektrodok (1,5 mg ecm boritottsag) elektrokémiailag aktiv feliiletei 1 cm?
geomteriai feliiletre vonatkoztatva.

Katalizator Elektrokémiailag aktiv feliilet
(cm?/ 1 cm? geometriai feliilet)
Mo-N-C 302
Ce-N-C 291
Pr—-N-C 190
Cu-N-C 170
N-C 145

5.4.4. Szén-dioxid redukcios aktivitas

Az M-N-C Kkatalizatorok CO2 redukcidban ¢és hidrogénfejlesztésben mutatott
elektrokatalitikus aktivitdsanak gyors feltérképezése érdekében linearis voltammogramokat
vettiink fel COz-dal telitett 0,5 M KHCOz oldatban (58. A abra). A Pr-N-C és az N-C
elektrodok viselkedése gyakorlatilag azonos volt mind a Faraday-aram indulasanak potencialja,
mind pedig az elért aramslrliségek tekintetében. A Ce—N—C elektrod ehhez képest kis
aramtobbletet mutatott a —0,7 V-nal negativabb potencidlokon. A Mo- és Cu-tartalmi minta
esetén azonban szembetling eltérést lattunk: a CO2 redukcidhoz és a hidrogénfejlesztéshez
kothetd aram mintegy 300 mV-tal pozitivabb potencialon indult és drasztikusan nagyobb volt a

fémmentes N—C katalizatorhoz képest (kb. haromszoros aramnévekmény —0,9 V-on).
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Fontos megjegyezni azonban, hogy nem lattunk egyértelmii Osszefiiggést az
elektrokémiai feliiletek és a redukcids aramok nagysaga kozott (pl. Cu—N—C). Ez arra utal, hogy
az eltérd redukcios aktivitds nem csupan az elektrokémiai feliiletek kiilonboz6ségébol adodik,
hanem valdsziniibb, hogy ez az egyes mintak kozotti kémiai kiilonbségek eredménye. Tovabbi
Osszehasonlitasként felvettik egy sima iivegszén elektrod ¢és egy rézlemez linearis
voltammogramjat is, melyeket az 58. B dbram mutatok be, Osszehasonlitva a Cu—N-C
voltammogramjaval. A Cu—N—C esetén jelentdsen nagyobb aramokat mértiink mindkét kontroll
elektrodhoz képest, tovabba a katalitikus aram indulédsa is a kevésbé negativ potencidlok felé
tolodott (kb. 300 mV kiilonbség a rézlemezhez képest). Ez a tapasztalat arra utal, hogy az
aramndvekmény nem csupan az M—N—C katalizatorok tombi fémekhez képest megndvekedett

feliiletéhez kothetd, hanem ennek valdban a katalitikus centrumok eltéré kémiai mindsége az

oka.
A B
o 0 0
e
G .10 o -10]
E g
——Cu-N-C 3
— -20; —— PrN-C < 201
_‘ —— Mo-N-C S e .30 —— 0,5 MKHCO, / CO
—— Cu-l v 3 2
-301 - ﬁf}éN'C =301 v —— 0,5 M foszfat-puffer / N,
-06 -04 -02 0,0 0,2 407
401 -40 E (vs. RHE) /v - ‘ ‘ ‘ ‘
16 12 0,8 0,4 0,8 -0,4 0.0 -08 _ -04 0,0 0,4
E (vs. RHE) / V E (vs. RHE) /V E(vs.RHE)V

58. abra: (A): A vizsgalt (M)-N-C elektrodok linearis voltammogramjai CO2-dal telitett 0,5 M KHCO3
oldatban 5 mV s pasztazasi sebességgel. (B): A Cu—N-C elektréd, egy rézlemez és egy iires iivegszén
elektréd linearis voltammogramja CO>-dal telitett 0,5 M KHCO:zoldatban 5 mV s pasztazasi sebességgel.
(C): A Cu—N—C linearis voltammogramjai CO: jelenlétében (0,5 M KHCO3/ COz2) és annak hianyaban
(0,5 M foszfat-puffer /N2) 5 mV s pasztazasi sebességgel.

Mivel CO: jelenlétében a voltammetrias aramsiiriiség a CO2 redukcidjahoz és a
hidrogénfejlesztéshez kdthetd aramsiirliségek szuperpozicigja, kontroll kisérleteket végeztiink
CO:2 hidnyaban, hogy kiilonbséget tegyiink a két folyamat kozott és kivalasszuk azt a
potencialtartomanyt, ahol érdemes a termékek analizisét elvégezni. Az 58. C abran a Cu—N—-C
elektrod példajan mutatom be ezeket az eredményeket. A CO2 hidnyaban és annak jelenlétében
felvett voltammogramok alakja nagyon hasonld volt, azonban CO- jelenlétében mintegy 100
mV-tal kevésbé negativ volt a redukciés aram indulasanak potencialja. Tovabba a —0,45 V-nal

negativabb potencialokon aramndvekmény volt megfigyelheté. Ez a CO» redukciod jelenlétére
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utalt az emlitett potencialnal negativabb értékeken, ezért a folyamat szelektivitasat ezen a
tartomanyon vizsgaltuk.

Mindegyik katalizator esetén harom potencialon végeztiink elektrolizist (59. abra),
mikozben a keletkezé termékeket GC (gazfazis) és GC-MS (folyadékfazis) segitségével
vizsgaltuk. A redukci6 soran a gazfazisban CO ¢és H» fejlodését figyeltiik meg, folyadékfazist
termékek képzddését nem tapasztaltuk. A kiilonbozd mintdk kozott a staciondrius redukcios
aramstriiségek sorrendje ugyanaz Vvolt, mint amit a linearis voltammetrias mérések soran
tapasztaltunk. Szembetlind azonban a redukcios aram instabilitdisa a Cu—N-C esetén. Bar
kezdetben nagy aramokat mutatott, negativabb potencialokon (-0,66 és —0,86 V) ez igen
gyorsan lecsokkent. Ez nagy valdszinliséggel a nagyobb méretli nanorészecskék redukcid
kozbeni részleges kioldodasanak a kdvetkezménye. Ezzel szemben a Ce—N—-C és a Mo—N—-C
mintaknal a stacionarius allapot elérését kovetdéen (kb. 180 s) gyakorlatilag nem volt

aramcsOkkenés, ami az egyes fémek stabilitasra gyakorolt hatasat is jol mutatja.
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59. abra: Az (M)-N—C elektrédok kronoamperometrias gorbéi CO2-dal telitett 0,5 M KHCOs-oldatban
harom Kiilonboz6 potencialon (-0,46 V; —-0,66 V; —0,86 V vs. RHE).

A CO / Hz mdlaranya a fémmentes N—C minta esetén volt a legnagyobb. Kevésbé
negativ potencialokon (—0,46 V-on) ez koriilbeliil 50-50 % volt, ami a talfesziiltség novelésével
(-0,86 V) 30% CO - 70% H> értékre valtozott. A potenciosztatikus elektrolizist ennél az

elektrodnal 3C jelzett NaHCOs elektrolit alkalmazasaval is megismételtiik (60. 4bra),

mikozben a keletkezé CO izotdposszetételét GC-MS segitségével vizsgaltuk (a CO2 gaz ebben
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az esetben nem volt izotdpjelzett). Ennek soran a 3CO és a 2CO molekulaionjaihoz tartozé
m/z=28 és m/z=29 ionokat kdvettiik. Mig a nem jelzett NaH'?COj3 elektrolit alkalmazasakor az
osszes keletkez6 CO minddssze 1%-ka volt *CO, ami megfelel a *C természetes
gyakorisaganak, jelzett NaH3COjs hasznalatakor ez 55% volt. Ez az érték megkozeliti a 13C
bemérési aranyat a cellaban (60%). A [13CO]/ [12CO] koncentracidarany tovabba az elektrolizis
ideje alatt kozel allando volt mind a jelzett mind pedig a nem jelzett esetben is (59. C és D

abrak). Ezek a kisérletek igazoltak, hogy az N—C elektrodon képz6dé6 CO valdoban a CO:

redukci6jabol szarmazott.
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60. abra: (A,B): Az N-C elektrédon képzédé CO GC—MS jele szelektiv ionkdvetés (m/z =28 és m/z = 29)
modban, amennyiben nem izotépjelzett NaH>COs3 (A), és amennyiben izotopjelzett (B) NaH3COs elektrolit
alkalmazasaval végeztiik a redukeiot. (C, D): A képzddé *CO és 2°CO, amennyiben nem izotépjelzett
NaH'?CQs3 (C) és amennyiben izotépjelzett (D) NaHCOs elektrolitot hasznaltunk.

A Ce- és a Mo-tartalmi Kkatalizatorokon, melyek a legnagyobb aramstriiségeket
mutattak, minddssze nyomnyi mennyiségii (<1%) CO fejlodott, az athaladt toltés nagy része a
hidrogénfejlesztésre forditddott. A Pr—-N-C és a Ce—N—-C mintdkon ehhez képest a CO-

szelektivitas kis mértékben nagyobb volt (6 és 14 % —0,66 V-on), azonban nem érte el a
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fémmentes katalizator teljesitményét. A CO2 redukciora (CO-képzddés) és a hidrogénfejlodésre
vonatkozo6 parcidlis aramstirtiségek az 61. abran lathatok az egyes mintdk esetén —0,66 V
potencialon. Megfigyelhetd, hogy a fématomok beépitése a szén struktiraba novelte a teljes
katalitikus aktivitast (61. A abra), azonban ez a megnovekedett hidrogénfejlodés eredménye
volt, kiilonosen a Mo és a Cu centrumok esetén (61. B abra). Ugyanakkor, mivel a fémmentes
katalizator mutatta a legnagyobb CO-szelektivitast, valdszinii, hogy ezekben az anyagokban a
CO2 redukcidért elsésorban a kiillonboz6 nitrogénatomok a feleldsek, mig a hidrogénfejlodés
nagyobb mértékben a fémcentrumokhoz kétheté. A fémcentrumok aktivitasa viszont feliillmulja

a nitrogén centrumok aktivitasat.

A B
0,30+
B 046V ’ i _
1| M - 0,66V N " I j(cO) 8
‘T‘E B os6v = -J(Hz) I=
S 12 [30. percben mért aramstiriségek <LE) 0,20+ 6 O
E E L E
~~ — :
= O 0,10‘ ~
= o 2T
0 N-C Ce-N-C Pr-N-C Cu-N-C Mo-N-C 0,00 Cu-N-C Mo-N-C Ce-N-C Pr-N-C  N-C -0

61. abra: Az M—N—C elektrédok katalitikus aktivitisa a CO2 redukcioban és a hidrogénfejlesztésben. (A):
Teljes redukcios aramsiiriiségek a potenciosztatikus elektrolizisek 30. percében harom kiilonb6z6
elektrédpotenciilon. (B): A CO2zredukcid és a hidrogénfejlodés parcialis Aramsiiriségei a
potenciosztatikus elektrolizisek 30. percében -0,66 V potencialon.

Probaltunk Osszefliggést talalni a katalizdtorok kémiai Osszetétele és redukcios
teljesitményiik kozott. Ennek érdekében a CO» redukciodjara és a hidrogénfejlédésre vonatkozo
parcialis &ramokat a kiilonb6z6 tipusit N-atomok koncentracioja és a fémtartalom fiiggvényében
abrazoltuk (62. abra). Egyértelmii sszefliggést csupan két esetben tudtunk megallapitani: (i) a
teljes fémtartalom novekedése a hidrogénfejlddésnek kedvezett, azonban ezzel parhuzamosan a
COz redukcio visszaszorult; (ii) a piridines nitrogén atomok mennyiségének novekedése szintén
a hidrogénfejlddést segitette a CO2 redukcidval szemben.

A vizsgalt katalizatorok redukcids teljesitményét meghatarozo tényezdk azonban
Osszetettek, hiszen a kiilonb6zd fém prekurzorok a szintézis soran nemcsak a fémtartalmat,

hanem magét az N—C vaz fizikai-kémiai szerkezetét is modositottak. Emiatt a kémiai 6sszetétel,
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a morfologia vagy a grafitos szerkezet valtozasanak hatasat nehéz elkiiloniteni, ehhez tovabbi
szisztematikus vizsgalatok sziikségesek. Osszességében azonban elmondhatjuk, hogy a
Cu—-N-C ¢és a Mo—N-C katalizatorok hidrogénfejlesztésben igéretes alternativai lehetnek a

nemesfém katalizatoroknak.
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62. abra: Osszefiiggés a redukcios aktivitas (parcialis Aramsiirtiségek) és a katalizatorok feliileti 6sszetétele

kozott.
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6. Osszefoglalas

Doktori munkam soran elsé 1épésként a CO2 redukcié mechanizmusat vizsgaltuk N-
adalékolt szén elektrodokon. Szelektiv izotdpjelzéses és pH-fiiggd elektrolizis kisérletek
segitségével megmutattuk, hogy a katalizator feliiletén a kdzvetleniil reagalo részecske az oldott
CO2 molekula, azonban az oldatban 1évé hidrogén-karbonat ionoknak is kulcsszerepiik van a
folyamatban. Ezt kdvetdéen az N—C katalizatorok kiilonbozé anyagi tulajdonsagainak a CO2
redukciora gyakorolt hatasat tanulmanyoztuk. Elséként hajtottunk végre a porusméret hatasanak
tanulmanyozasat célzo szisztematikus vizsgalatokat ezen katalizatorcsoporton. Megmutattuk,
hogy csupan porusok kialakitasaval egy N—C katalizatorban drasztikusan novekedés érheté el a
CO: redukcios aktivitasban és szelektivitasban. A porusszerkezet hatasanak vizsgalatat
kovetden az N—C katalizatorok feliileti kémiai Osszetételének a redukcios aktivitasra gyakorolt
hatasat is tanulméanyoztuk. Végiil kiilonb6z6é fémeket tartalmazd6 M—N-C katalizatorok CO2

redukcidban €s hidrogénfejlesztésben mutatott aktivitasat vizsgéltuk.

Doktori munkam legfontosabb eredményei a kovetkezd pontokban foglalhatok Ossze:

1. Megmutattuk, hogy a dinamikus egyenstlyi allapot elérése CO24 és a HCO3",aq kdz06tt nem
pillanatszerii, esetiinkben (adott cellageometria) mintegy két ora volt sziikséges ehhez. Ez
lehetGséget adott arra, hogy szelektiv izotopjelzéses koriilmények kozott a CO2 redukceid soran
képz6dé CO izotopdsszetételének 1ddbeli kovetésével informaciot nyerjiink az elektrodon

kozvetleniil reagalod részecske mindségérol.

2. A szelektiv izotdpjelzéses kisérletek soran keletkezd CO izotopOsszetétele nemegyensulyi
koriilmények kozott a hidrogén-karbonat ionokét tiikrozte. Tekintettel arra, hogy ezt kétféle
reakciout is eredményezhette (kozvetlen HCO3  oq redukceio vagy a HCOs™ ionok altal kozvetitett
CO2,qaq redukcioja), pH-fliggd elektrolizis kisérletekkel egészitettiik ki ezeket a vizsgalatokat.
Kiilonb6zo osszetételti oldatokban végeztikk a CO2 redukcidt (és vizsgaltuk a szelektivitast),
ahol a pH viszonyoknak megfeleléen dominansan csak egyféle oldott részecske (vagy csak
COg2,aq vagy csak HCOs aq) volt jelen. A kétféle vizsgalati modszer eredményeinek
Osszevetésével megallapitottuk, hogy kozvetleniil a CO2,aq-t redukaljuk a folyamatban, azonban
csak akkor érhetiink el szelektiv CO-képz6dést, ha az oldatban jelentés mennyiségii HCO3 aq IS
jelen van. Ebben az esetben ugyanis ez utébbi képes nagy effektiv CO2 koncentraciot biztositani

az elektrod kozelében a fennallo HCO3 aq+ H* & CO24aq + H20 egyensuly altal.
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3. Sikeresen allitottunk elé egy modellkatalizator-csaladot, mely lehetdséget nytjtott arra, hogy
redukcidban. A kiilonb6zo pérusméretii katalizatorokat vezetd polimer prekurzorokbol magas
hémérsékleti  pirolizissel allitottuk eld, templatként kiilonb6zé atmérdjii  szilika
nanorészecskéket alkalmazva. A szabalyozott morfologia kialakitasanak sikerességét
elektronmikroszkopias és N2 adszorpcids / deszorpcids vizsgalatokkal igazoltuk: a katalizatorok
atlagos porusmérete jol tikrozte a templat részecskék méretét. Raman-spektroszkopias,
rontgendiffraktometrias és rontgen-fotoelektron spektroszkopias mérésekkel megmutattuk,
hogy a katalizatorok fizikai szerkezetilkkben ¢&s kémiai tulajdonsagaikban elfogadhaté
hibahataron beliil azonosak voltak. Ezaltal minden egyéb paraméter allanddsaga mellett

tanulmanyozhattuk a morfologia szerepét.

4. A CO: redukcios aktivitas vizsgalata soran jelentds eltéréseket tapasztaltunk a redukcios
aramstriiségek és a szelektivitas tekintetében is a kiilonbdzd porusméretii mintak kozott. A CO-
szelektivitdsban mintegy haromszoros ndvekedést sikertilt elérni csupan azaltal, hogy porusokat
alakitottunk ki az anyagban. A CO Faraday - hatasfoka és a redukcios aramsiiriségek egyarant
az NC < NC-90 < NC-13 < NC-27 sorrendben novekedtek. Fontos, hogy a redukcios
aramokban mért kiilonbségek nem csupédn az eltérd elektrokémiai feliiletek eredménye volt,
hiszen amennyiben a relativ érdesség értékekkel normaltuk a mért aramokat, ugyanezt a trendet

figyeltiik meg.

5. Azonositottuk a katalizatorok morfologiajatol fiiggd, a redukcids aktivitast befolyasold 6
tényezOket. A porusos mintak szuperhidrofob jellege magyarazatként szolgalt nagyobb CO-
szelektivitasukra a kevésbé hidrofob nempodrusos katalizatorral szemben, a porusok vizzel vald
telitddésének megakadalyozésa altal. A pérusméret csokkentésével tovabba a redukcid soran
képz6dé gazbuborékok mérete és tartdzkodasi ideje is csokkent, ami tovabbi oka lehetett az
NC-27 és az NC-13 nagyobb CO- redukcios aktivitasanak. Az NC—-27 minta legnagyobb
aktivitdsanak okat az ebben az esetben legerdsebb CO2 adszorpcioval hoztuk dsszefiiggésbe.
Ezeken til morfologiatol fiiggd geometriai tényezok (gorbiilet mértéke, sikban és éleken 1évo
hibahelyek aranya) is szerepet jatszhattak a kiilonb6z6 porusméretli mintak valtozo redukcios

aktivitasaban.
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6. Osszefiiggést talaltunk a CO; redukcids aktivitds, stabilitas és szelektivitas kozott a porusos
N-C katalizatorok kapcsan. A CO redukcids aram stabilitasa — fliggetleniil a pérusmérettdl— a
CO fejlodés sebességével novekedett, azonban a szelektivitds novekedésével csokkent. Ezen
érdekes megfigyelés okanak felderitése azonban tovabbi vizsgélatokat igényel. Az NC-27
kozéptavu stabilitdsvizsgalata soran, bar a CO parcidlis aram fokozatosan csokkent, a
porusszerkezet nem valtozott 1ényegesen, vagyis a stabilitis csokkenéséért els6 sorban nem a

morfoldgia valtozasa volt a felelGs.

7. A pérusméret hatasanak vizsgalatat kovetden a feliileti csoportok szerepét tanulmanyoztuk a
COz2 redukcioban. Ennek érdekében kiilonb6z6 vezetd polimer prekurzorokbdl allitottunk eld
N-C Kkatalizatorokat azonos (27 nm) pérusmérettel. Egy minta esetén utolagos kémiai
kezeléseknek (KOH és NH3) a redukcios aktivitasra gyakorolt hatasat is tanulmanyoztuk. A
kiilonb6z6é prekurzorok eltérd feliileti Osszetételt eredményeztek, mely befolyasolta a CO-
redukcios teljesitményt is. Nagyobb redukciods aktivitast és szelektivitast azoknal a mintaknal
tapasztaltunk, melyeknél a kiindulasi prekurzor tobbségében PoPD-t tartalmazott. Az ammoniés
kezelés kismértékben novelte mind a redukcios aramokat, mind pedig a CO-szelektivitast, nagy
valoszinliséggel a hibahelyekben gazdagabb szerkezet miatt. Ezzel szemben a KOH-os kezelés
gyakorlatilag megsziintette a CO2 redukci6 iranyaba mutatott aktivitast és szelektivitast is még
a kétszeres feliiletnovekedés ellenére is. A kiilonb6zd katalizdtorok CO-képzddésre vonatkozd
parcidlis arama a szén strukturaba épiilt N-atomok mennyiségével korreldlt, kivéve az
ammoniaval kezelt minta esetén. Ez azt jelezte, hogy a funkcids csoportok jellegén és
mennyiségén, valamint az elektromos tulajdonsagokon til mas paraméterek is hatassal vannak

a CO2 redukciods tulajdonsagokra.

8. A kiilonb6z6 prekurzorokbol eldallitott N—C mintak katalitikus aktivitasat a CO2 termikus
hidrogénezési reakcidjaban is tanulmanyoztuk. A termikus reakcid soran ugyanugy CO és
kisebb mértékben CHs4 képzodott, mint az elektrokémiai redukcidban és a kiilonb6zd
katalizatorok aktivitasanak a sorrendje nagyon hasonlé volt a két folyamatban. Ez azt jelzi, hogy
fliggetlentil attol, hogy honnan szadrmazik a CO: atalakitdsahoz sziikséges energia, a két

folyamat sebességmeghatarozo elemi 1épése nagyon hasonlo.
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9. Végil négy kiilonbozd fémet tartalmazd (Mo, Cu, Pr, Ce) M—N—-C katalizator CO2
redukcidban és Hz fejlesztésben mutatott aktivitasat vizsgaltuk. Az XRD és az
elektronmikroszkdpos vizsgalatok alapjan a szénvazban atomosan eloszlatott fémeken tal,
mintanként eltéré mennyiségben, de kristalyos fém fazisok is jelen voltak. A kiilonb6z6 fémek
jelenléte a pirolizis soran hatassal volt az N-C vaz fizikai-kémiai szerkezetére is, ezaltal

valtozott a katalizatorok kémiai dsszetétele (C-, N-tartalom és tipus) és aktiv feliiletiik.

10. A fémmentes mintahoz képest a teljes katalitikus aktivitas csupan kis mértékben ndvekedett
a Pr-N-C ¢és a Ce-N—-C esetén, mig a Mo—N-C ¢és a Cu-N-C mintdknal jelentds
aktivitasnovekedést tapasztaltunk. A fématomok beépitése a szén vazba a szelektivitast azonban
minden esetben a hidrogénfejlédés iranyaba tolta el. A kémiai 6sszetétel és a redukcios aktivitas
kozott két Osszefiiggést tudtunk felallitani: (i) a teljes fémtartalom és a (ii) piridines

nitrogénatomok mennyiségének ndvekedése eldsegitette a hidrogénfejlodést.
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7. Summary

The first step of my doctoral work was to study the CO> reduction mechanism on N-
doped carbon (N—C) electrodes. By carrying out selective isotopic labeling and pH-dependent
electrolysis experiments, we demonstrated that the dissolved CO2 (COz.aq) is converted directly
at the surface of these electrodes. The presence of bicarbonate ions in the electrolyte, however,
is vital in achieving high CO-selectivity. As a next step, we studied the effect of different
materials properties of N-C catalysts on the CO> reduction reaction. We sistematically
investigated, for the first time, the role of porosity on the CO- reduction performance of these
materials. We showed that the catalytic activity and selectivity can drastically increase only by
introducing pores in the carbon structure. We also studied the effect of surface chemical
composition on the reduction performance of these metal-free catalysts. Finally, we studied the
catalytic activity of metal-nitrogen doped carbon catalysts in the CO- reduction and H2 evolution

reactions.

The most important results of my doctoral work can be summarized in the following points:

1. We demonstrated that in a closed electrochemical cell with certain dimensions it takes around
two hours to reach the dynamic equilibrium between the dissolved HCOs aq and the CO2g. This
fact allowed us to find out what is the actual reacting species in the CO> reduction at the surface
of these N-C catalysts, by following the isotopic composition of the produced CO in time, under

selective isotopic labeling conditions.

2. In the selective isotopic labeling experiments, when we were operating under nonequilibrium
conditions, the isotopic composition of the produced CO mirrored that of bicarbonate ions. As
this could be the result of two different reaction pathways (direct bicarbonate reduction or
reduction of CO»,aq supplied through the bicarbonate equilibrium), we performed pH-dependent
electrolysis experiments as a control. We carried out the CO2 reduction employing electrolytes
with different pH values in which only one carbonaceous species was dominantly present
(CO2,aq 0r HCO3 o). Taken together the results of the isotopic labeling and the pH-dependent
experiments, we concluded that the reacting species at the surface on an N—C electrode is most
likely the CO24q. We can only achieve high CO-selectivity, however, if bicarbonate ions are
also present in the electrolyte, because they quickly supply CO2 qq near the electrode through the
HCO3 ag+ H" = CO29 + H20 equilibrium.
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3. We successfully synthesized a model catalyst system which allowed us to systematically
study the effect of morphology on the CO, reduction performance of N-C catalysts. The
catalysts with different pore sizes were synthesized by a sacrificial support method, starting
from conducting polymer precursors. The controlled morphology of the obtained materials was
verified by electron microscopic analysis and N2 adsorption / desorption measurements. Raman
spectroscopic, XRD and XPS measurements revealed that the catalysts were very similar in their
physical-chemical properties other than the porosity. This gave us a platform to study the effect

of morphology in the CO> reduction reaction, while keeping all other parameters unchanged.

4. We could see a massive alteration in the CO- reduction activity and selectivity of the catalysts
with varying pore sizes. The CO-selectivity increased by a factor of three only by introducing
pores in the carbon structure. Both the CO Faradaic efficiencies and the reduction current
densities increased in the order of NC < NC-90 < NC-13 < NC-27. The differences in the
current densities were not the results of the varying electrochemical surface areas, as when we

normalized the currents by the roughness factors, we observed the same general trend.

5. We identified the main factors dictating the catalytic performance of the electrodes with
different porosity. The superhydrophobic nature of the porous samples was one reason for their
increased CO> reduction performance compared to the nonporous catalyst, because of the
absence of water flooding. The size and residence time of the gas bubbles formed during
electrolysis decreased with the decreasing pore size, resulting in enhanced CO; transport. This
could be a further reason for the better CO> reduction activity of NC-13 and NC-27. The
strongest CO; adsorption in case of NC—27 explained its highest CO. reduction performance
among the studied catalysts. Finally, morphology-dependent geometric factors (degree of
curvature, ratio of edge vs. in-plane defects) could also play a role in the varying reduction

activity.

6. We found a correlation between the CO- reduction activity, selectivity and stability regarding
the studied N—C catalysts. The stability of the CO2 reduction currents increased with the rate of
CO production, but decreased with the increasing CO-selectivity, independently of the pore size.
The reason for this interesting observation, however, is still unknown. The CO partial currents
of NC-27 continuously decreased during the medium-term (4h) stability test, however, the

morphology remained stable during this timeframe.
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7. After studying the effect of porosity, we also investigated the role of different surface
functional groups of the N-C materials in the CO> reduction reaction. We synthesized N-C
catalysts from different conducting polymer precursors with the same pore size (27 nm). For
one sample we also studied the effect of different post-chemical treatments (KOH and NH3) on
the CO:2 reduction performance. By employing different precursors, the surface chemical
composition of the resulting N-C materials changed, which resulted in varying reduction
activity. Samples prepared from precursors containing higher amounts of PoPD showed higher
reduction performance. The NHz-treatment slightly increased both the reduction activity and
selectivity, most probably because of the formation of a more defect-rich structure. In contrast,
the KOH-treatment drastically decreased the CO. reduction activity and selectivity, despite the
two-fold increase in the specific surface area. The CO partial current densities increased with
the total N-contents, except for the NHz-treated sample This indicated, that besides the surface
composition and the electric properties of the materials, there are other factors dictating the
catalytic performance of these catalysts.

8 The catalytic activity of the N—C materials synthesized from different precursors was also
studied in the thermally activated hydrogenation of COx. In this reaction CO and in a smaller
amount CH4 were formed as reduction products, such as in the case of the electrochemical CO>
reduction. The trend in the activity of the different catalysts was also very similar in the two
cases, indicating that rate-determining steps of the two processes are very similar, independently
of the source of energy.

9. Finally, we studied four M—N—C catalysts in the electrochemical CO; reduction and H:
evolution reactions. XRD and electronmicroscopic analysis revealed that besides the atomically
dispersed metals, crsytalline metal phases were also present in the materials. The presence of
different metals during the synthesis resulted in changes in chemical composition (C, N-content
and type) and the surface area of the catalysts.

10. Compared to the metal-free sample, the catalytic activity only slightly increased in case of
Pr—N-C and Ce—N-C, while we could see a drastic activity-improvement for the Mo—N—-C and
Cu—N-C samples. This activity improvement was, however, the result of the increased H>

evolution in each case (and not the increased CO> reduction). We identified a correlation
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between the H> evolution activity and the metal- and pyridinic N-contents of the catalyst
samples.
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