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1. Irodalmi attekintés
1.1 A légkori szén-dioxid koncentracié novekedésének elézményei

A Fold éghajlatanak valtozasaban jelentds szerepet jatszik az Uveghazhatas, amely
az antropogén kornyezetterhelés hatasara er6sodott. A Nap altal felmelegitett
szarazfold és ocean felszine hét sugaroz, amit a légkorben feldusult Gveghazhatasu
gazok elnyelnek. Ez alapvetden természetes folyamat, mely hianyaban a Fold atlagos
hémérséklete a fagypont ala slllyedne. Azonban a légkdrben felhalmozddott
uveghazhatasu gazok (vizgdz, szén-dioxid, metan) koncentracidjanak a novekedése
kibillentette a FoOld energiagazdalkodasat az egyensulyabol, ennek kdszdnhetben
fokozatosan emelkedik a bolygonk atlaghémeérséklete.’

A globalis felmelegedés nemcsak a jelenlegi generacio tulélésére jelent kozvetlen
veszélyt, hanem szerepe van az Okoszisztéma pusztulasaban, az aszalyok és az
arvizek gyakorisaganak novekedésében, a szélséséges id6jaras kialakulasaban, az
ivovizkészlet  mennyiségének  csokkenéseében, mezdgazdasagi  teruletek
kiszaradasaban.? Ezen fenyegetd helyzet visszaforditasa, vagy legalabb szinten
tartasa évtizedek ota komoly kihivas elé allitja tarsadalmunkat. Térekednunk kell az
éghajlatvaltozas mérséklésére, amely soran el kell kerllni és/vagy csokkenteni
szUkséges az Uveghazhatasu gazok légkorbe torténd kibocsatasat. A Pleisztocén
foldtorténeti korszaktol vizsgalva a historikus adatokat lathatjuk, hogy nem volt allando
a légkadri szén-dioxid koncentracié (1. abra), azonban az értéke az 1800-as évekig

egyszer sem haladta meg a 300 ppm-et.

Pleisztocén Holocén

300 000 100 000 1600 1800 2000
/

Szén-dioxid koncentracio / ppm

1. abra A szén-dioxid 1égkdri koncentraciéjanak valtozasanak sematikus

abrazolasa az elmult 300 000 évben. (Sajat szerkesztés(i dbra, 34 alapjan.)



Fontos mérfoldké a szén-dioxid Iégkori koncentracidjanak emelkedésében az ipari
forradalom (gépiesedés, kéolaj alapu kodzlekedés, gyarak, banyaszat), ettél az
id6szaktol kezdédben az értékének a ndvekedése folyamatos.

A légkari szén-dioxid koncentracié elsédleges forrasa az emberi tevékenységekhez
kothetd fosszilis energiahordozdk elégetése. Ugyanakkor az sem elhanyagolhato,
hogy a természetes szén-dioxid elnyeléket az erddk irtasaval eltiinteti a népesség.® A
kibocsatashoz szamos terulet jarul hozza az ipari szférat vizsgalva, mint példaul a
cementgyarak, a mészégetés, az acélipar, az olajfinomitas, a banyaszat vagy az
erémivek fenntartasa.® Egyéb, lokalisan nem koncentralhatd szén-dioxid kibocsatd
pontforras még a kozlekedés, illetve gyakran a lakdépuletek flitése, hitése vagy
vilagitasa is, hiszen szamottevé mennyiségl energiat igényel, amely gyakran fosszilis

tuzel6anyagok elégetésébdl szarmazik.

1.2Korforgasos gazdasag a szén-dioxid kibocsatas csokkentése érdekében

A folyamatos és mértéktelen szén-dioxid kibocsatas okozta éghajlatvaltozas olyan
globalis fenyegetés, amely ellen a vilag 6sszes orszaganak egymassal dsszefogva
szlkséges kuzdenie. A kdrnyezetink védelmének érdekében alakult ki a kérforgasos
gazdasag fogalma, melynek <célla a tarsadalmilag értékes termékek
kornyezetsemleges megteremtésének elérése, mikozben mell6zi a korlatozottan
elérhet6, fosszilis energiahordozdk hasznalatat. Ez a gazdasagi folyamatrendszer egy
termelési és fogyasztasi modell, a fenntarthaté alternativaja a hagyomanyos,
linearisan mikodd strukturanak. A kiindulasi anyagokat folyamatosan hasznalatban
tartja, illetve olyan technoldgiai lépéseket tervez, hogy a lehetd legtdobb anyag
visszakerilion a gazdasagi korfolyamatba.® Célként fogalmazza meg, hogy
amennyiben a termék eléri felhasznalhatosaganak a végét, akkor uUjra szikséges
hasznositani.” Ha figyelembe vesszik a gazdasagi szabalyozasokat, a korforgasos
gazdasag segitségével minimalizalhaté a hulladék mennyisége, illetve a kiindulasi
anyagok és a termékek ujbdli felhasznalasa gazdasagilag is értékteremtévé valik.

Ennek a modellnek a mintajara beszélhetlink a kdrforgasos szén-dioxid gazdasagi
modellrdl (2. dbra), amely a szén-dioxid folyamatos kérforgasban tartdsaval érné el a
fenntarthaté gazdasagi ndvekedést, a klimastabilizacid elérését folyamatosan szem
el6tt tartva.® A modellt a szén-dioxid kibocsatas cstkkentése, az Ujboli felhasznalasa,

a tovabbi hasznositasa, illetve az eltavolitasa épiti fel .6



CSOKKENTES
CO, mennyiségének CO, kivonasa és
csbkkentése tarolasa

UJRAHASZNOSITAS
CO, kdzvetlen CO,; atalakitasa
hasznositasa értékes termékekké

2. abra A szén-dioxid korforgasos gazdasagi modellt felépité egységek
(csOkkentés, eltavolitas, ujbdli felhasznalas és Ujrahasznositas) abrazolasa. (Sajat

szerkesztés( abra, 8 alapjan.)

1.2.1 A szén-dioxid kibocsatas csdokkentése (,,Reduce”):

Elsédlegesen a kibocsatas megel6zésére/mérséklésére fokuszal. Ide tartozik
példaul a szén-dioxid-mentes energiaellatasi |étesitmények telepitése (megujuld
energiaforrasok, atomenergia alkalmazasa), a zdld (villamos-) energian alapuld

kozlekedés mddszerek el6térbe helyezése (energiamobilitas).

1.2.2 A szén-dioxid eltavolitasa (,,Remove”):

Célja a szén-dioxid kivonasa a légkorbdl, elszallitasa és tarolasa egy elszigetelt
létesitményben. Levalaszthatd a pontforrasok kdzvetlen kdzelében, illetve a leveg6bdl
is. Jelenleg ez a leghatékonyabb, negativ emissziénak is nevezik. A légkorbdl tortend
kozvetlen megkotéshez nagy energiabefektetésre van szikség, amely koltségesseé
teszi ezt a modszert, mivel a 420 ppm légkori koncentracid az eltavolitasi
technoldgiakhoz kis koncentracionak mindsul. Elktlonithet6 természetes szénraktarak

igénybevételével is, azaz a természetes elnyeldk (fak) mennyiségének ndvelésével.

1.2.3 A szén-dioxid ujbéli felhasznalasa (,,Reuse”):

Direkt felhasznalas barmilyen el6zetes atalakitas nélkll. Jelenleg igen elterjedt,
szamos iparag hasznositja kulonb6zé halmazallapotban. Alkalmazzak gaz formajaban
szénsavasitasra, cseppfolyds vagy szilard allapotban hitéfolyadékként, szuperkritikus
allapotaban pedig oldoszerként. Ezen hasznositasokra kerul6 tiszta gaz tipikusan nem

a levegbbdl szarmazik, inkabb természetes szén-dioxid leléhelyekrél.



1.2.4 A szén-dioxid atalakitasa, hasznositasa (,,Recycle”):

A szén-dioxid kémiai reakciok soran szamos ipari szempontbdl relevans termékkeé
alakithaté tovabb. Az Ujrahasznositds a természet szénkdrforgasaban is
megfigyelhetd, példaul a ndévények fejlédésénél. A ndvények megkdtik a légkdrbél a
szén-dioxidot, és fotoszintézis utjan szénforrasként hasznositjak. Nagy elénye, hogy a

szén-dioxid ,reaktanssa alakul”, amibél szamos értékes termek képzédhet.

1.3 A szén-dioxid-kibocsatas csokkentésének lehetdségei
1.3.1 Nemzetkozi egyezmények és a teljeskorii energiatermelési valtas

A kornyezetvédelmi politika iranti igény az 1900-as években fogalmazdodott meg,
amikor a nemzetkozi kozosség felismerte a kulonbozé kornyezeti forrasok
kizsakmanyolasat és a fennall6 problémak fenyeget6 hatasait a tarsadalmunk
fejlédésére és az életlink minGségére.® Elsddleges cél a kibocsatas mérséklése és
szabalyozasa. llyen nemzetkozi iranyelv a Kiotdoi Egyezmény, illetve a parizsi
klimakonferencian kotott megallapodas.'®" A Parizsban alairt kezdeményezés
magaban foglalja az Uveghazhatast okozd gazok kibocsatasanak a visszaszoritasat,
a légkori koncentracio stabilizalasat és a globalis felmelegedéshez toérténé

alkalmazkodast.

1.3.2 A szén-dioxid levalasztasa, hasznositasa és tarolasa

A szén-dioxidnak a pontforrasoknal képz6d6 fustgazbol vagy a 1égkorbdl torténd
kozvetlen megkotése, hasznositasa és tarolasa egy fontos alkalmazasa a fenntarthato
fejl6dés elveinek a beteljesitéséhez.® A levalasztott mennyiséget tobbnyire tengeri
vagy geoldgiai létesitményekbe sajtoljak le, ezzel megakadalyozva a légkorbe valo
visszajutasat. Foldalatti tarolok lehetnek sos-vizes taroldk, kimeritett gazmez6k és
olajmezdk, valamint kitermelhetetlen széntelepek.812

Szeparaciés, gazmegkotésre alkalmas modszerek koézé tartozik az amin alapu
kémiai abszorpcio, amely soran a szén-dioxid elnyeléséhez aminokat vagy ammoniat
hasznalnak.”® Az amin alapu oldoszerek igéretesek, mert gyors abszorpcios-
deszorpcios sebességgel, nagy abszorpcids kapacitassal rendelkeznek és minimalis
degradacioét szenvednek a megkotés-regeneralas soran. A membranszeparacio is
egy igéretes és kornyezetkimél6 modszer a legkorbdl vald levalasztasra, amely a

komponensek méretén vagy a membrannal valé kémiai kdlcsdnhatasan alapszik.'®



Adszorpcids levalasztas is alkalmazhatd reverzibilis megkotésre.’® A technoldgiai
folyamat soran a szén-dioxid egy pordézus, nagy aktiv felllettel rendelkezd, szilard

adszorber fellletén (példaul zeolitok) kotédik meg.'6:17

1.3.3 A szén-dioxid kozvetlen atalakitasa

A szén-dioxid katalitikus uton tortén6 atalakitasa egy intenziven kutatott témakor.
Az ipar is jelent6s szerepet vallal ezen terulet fejlesztésében, amit a szabadalmak és

az Uj technoldgiak egyre névekvd szama is bizonyit.'®

1.3.3.1 Bioldogiai atalakitas megkotés utjan

A szén-dioxid atalakitdasanak kifejezetten igéretes megvaldsitasa a biologiai
konverzié. Korszeril technoldgiakat foglal magaban, amelyek a szén-dioxidot hasznos
alapanyagokka és/vagy biolizemanyagga alakitjak at.'%-2" Ide sorolhato a természetes
mineralizacié, valamint a biokonverzioé is. A biomineralizacié soran a vulkanikus
k6zetek képesek hatalmas mennyiségi szén-dioxidot megkotni karbonat formajaban,
példaul ilyen kézet a wollastonit vagy az olivin.?223 Egyes puhatestiiek képesek a szén-
dioxidot mesterséges kils6 vazza (exoskeletonna) vagy energiaforrassa alakitani. Az

oceanok egyik jellemz6 biologiai épitéanyaga a CaCOs-bdl allé kagyldhéj.?

1.3.3.2 Biokatalizis

A természetbdl inspiralodva (ndvényi fotoszintézisbél) kerlltek elbtérbe a
biokonverziot alapul vevé technologidak. Széles korben vizsgalt, bioreaktorként is
emlegetett élélények az algak.?>2® Az algak természetben el6forduld, gyorsan
szaporodo, fotoszintézisre képes szervezetek. Sejtalkotdé anyagaikat a légkori szén-
dioxid megkotésével és a vizben Iévd szervetlen anyagok felvételével épitik fel a nap
energidjat hasznositva. Szénforrasként ipari kibocsatasbdl szarmazé szén-dioxidot is
hasznalhatnak, igy csokkenthetik az erémivek altal is kibocsatott Uveghazhatasu
gazok mennyiségét.?’

A fotokémiai vagy bioelektrokémiai eljarasokban katalizatorként szerves vagy
fémorganikus vegyuletek mellett els6sorban enzimeket vagy kulonbdzé
mikroorganizmusokat alkalmaznak.?8-3° A biokatalizatorok f& el6nye a szintetikus
katalizatorokhoz képest a nagy termékszelektivitas.®' A biokatalizatorok potlasa,
regeneralasa is egyszeribb. Az enzimek alkalmazasa is nagy érdeklédést vonz, mivel

ezek élettelenek és nem igényelnek tdpanyagot, ellentétben a mikroorganizmusokkal.

9



1.3.3.3 Heterogén katalizis

A szén-dioxid egy (C1) vagy tobb-szénatomos (C2:+) termékekké torténd
hidrogénezését széles korben tanulmanyozzak. Az elmult évtizedekben jelentds
elérelépés tortént a kulonb6zd, nagy értéki és konnyen értékesithetd anyagokka
torténd atalakitasban is, példaul a két vagy tobb szénatomot (C2+) tartalmazoé vegyi
anyagokka, beleértve a dimetil-étert, az olefineket, a folyékony Gzemanyagokat és a
tobbértékl alkoholokat.32-35 A klimasemleges, szintetikus Gzemanyagok (,e-benzin”
vagy ,e-gazolaj’, melyek elektrokémiai uton termelt hidrogén felhasznalasaval
készulnek) kozvetlen szén-dioxid hidrogénezéssel torténd elballitasa oriasi
erdeklédeést valt ki, ugyanis a szén-dioxid kibocsatasnak a mérséklésében és a
petrolkémiai anyagoktol valé fliggés csokkentésében is jelentds elbérelépést hozhat.

A forditott viz-gaz reakciéban (,reverse water gas shift’) a szén-dioxid
hidrogénezése soran CO és H20 keletkezik. Ezen reakcionak a gazdasagi
jelentéségét szamos katalizator sikeres kifejlesztése (Pt, Ru, Au, Cu, Ni) novelte,
azonban végbemenetele jelentés mennyiségl energiat és nagy hoémérseékletet
igényel.36

A szén-dioxid atalakithatdé metanna, ami kulcsfontossagu folyamat a megujuld
energia hasznositasanak és a fenntarthaté Gzemanyag termelésének a tertletén. Ez
a kémiai atalakitas, amelyet Sabatier-eljarasnak is neveznek, igéretes megoldast kinal
az Uveghazhatasu gazok kibocsatasanak csokkentésére.®” A szén-dioxid-metanizacio
egy exoterm reakcid, ahol a hidrogén és a szén-dioxid reakcidba lIépve metant és vizet
képez. A folyamat soran elBallitott gaz eltarolhatd, késébb felhasznalhatd, vagy
visszaalakithatd elektromos energiava. Emiatt ez a katalitikus atalakitas jelentds
szerepet vallalhat a jov6 energiagazdalkodasaban.38:39

Heterogén katalitikus atalakitdas a metan szaraz, szén-dioxidos reformalasa (Dry
reforming, 1. egyenlet), amelynek egy alapvetd feltétele a magas hdémérséklet
(900 — 1000 °C). Iparban val6 elterjedésnek gatat szab a legtébb katalizator (példaul
a nikkel) deaktivalodasat okozo szénképzbédési mellékreakcio.*0 Az atalakitas nagy
elénye azonban, hogy a szén-dioxidot és a metant egyidejlileg alakitja at (jelentds
Uveghazhatasu gazok), ezaltal megfelel6 mélarany esetén a foldgaz kdzvetlendl
hasznosithatd. Ezenfeliil a keletkez6 szintézisgaz tovabb hasznosithatd.*1:42

CO, + CH, —» 2CO + 2H, (1)
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A legfejlettebb termokatalitikus eljarasok mellett szamos mas feltorekvé technoldgia
is létezik. Alternativ lehetéség a membranreaktorok hasznalata, a fototermikus

reakciok és az elektrokémiai megkozelitések.

1.4Szén-dioxid atalakitasa elektrokémiai redukcioval

A szén-dioxid elektrokémiai atalakitasanak elénye azon tul, hogy termékként
szamos hasznosithatd alapanyag nyerhet6, hogy az energiaigény kozvetlenul
biztosithaté megujuldé energiaforrasokbdl. A szén-dioxid elektrokémiai redukcidjat
(CO2RR) illetéen az elmult 15-20 évben rendkivil felgyorsult a fejlédés Uteme, ami a

tudomanyos kdzlemények szamaban is megmutatkozik (3. abra).

4000

w
[=]
[=]
o

Kdzlemények szama
2 3
o Q
(=] (=]

04
2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024
Ev
3. abra Az elmult 15 év publikacidi a szén-dioxid elektrokémiai redukciojanak
témakaorében. (forras: Web of Science, 2025. januar, kulcsparok: ,carbon dioxide

electrochemical reduction” vagy ,CO2RR” vagy ,CO: electrochemical reduction”)

A CO2RR szénalapu, ipari szempontbdl relevans termékekké a kovetkezd

szempontok miatt keltette fel a tudomanyos k6zdsség érdeklédését:

(i) akar mar kozonséges hémersékleten és nyomason is joél kontrollalhato,

(i) Uzemeltetési paraméterek vagy elektrolizal6 cella komponenseinek
megvalasztasaval hangolhaté a redukcios termékek aranya,

(i) a folyamat energiaigénye biztosithatdé az idészakosan feleslegben
rendelkezésunkre all6 megujulé energiaforrasok (példaul napenergia) altal,
egyéb energiakonverzids lépések nélkdl,

(iv)  csokkenthetjuk a pontforrasok szén-dioxid kibocsatasat,

(v)  a petrolkémiaban alkalmazhatd termékek el6allitasa csdkkenti a fosszilis
tlzel6anyagok iranti globalis keresletet.*3

A szén-dioxid kdzonséges kortulmények kozott termodinamikailag rendkival stabil,

ami annak kdszonhet6, hogy a molekula szerkezete linearis és a kettés kotések
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energidja nagy (Ec=0) = 750 kJ mol").1844 Ertékes termékekké torténd atalakitasa
ebbdél adéddéan energiaigényes, kinetikailag sem kedvezményezett folyamat.

A CO2RR egy tdbblépcsés mechanizmus, amely tdbb protoncsatolt
elektrontranszfer (PCET, ,proton-coupled electron transfer’) 1épésbdl tevédik dssze,
és kulonféle szénalapu terméket eredményez. A PCET folyamat soran egy proton (H)
és egy elektron (e7) (egyidejlileg) kerul atadasra, amely jellemz&en egy hatarfellleten
valésul meg. Azt, hogy a sorozatos PCET lépések eredményeként féként milyen
termeék képzédik, az egyes koztitermeékek fellleti megkotédése hatarozza meg, melyet
dontden befolyasol a valasztott katalizator.*>

A CO2RR-hoz nagy aktivalasienergia befektetésre van szikség, ami az
elektrokémiai mérések soran nagy katdédos tulfesziltségként jelentkezik és kis
energiahatékonysaghoz vezet.*® A megfelel6 katalizator megvalasztdsa azonban
csokkentheti a szikséges energiaigényt (tulfeszultséget), illetve nodvelheti a
termékszelektivitast. A nagy aktivalasi tulfesziltség ahhoz rendelhet, hogy a szén-
dioxid atalakitasa soran az elsé elektronatviteli 1épés egy hajlitott szerkezetl szén-
dioxid gydkanion (*COz2") keletkezése. Ekkor egy elektron atkerdll a linearis szén-dioxid
molekulara, amely jelentés energiat igényel a szerkezeti atrendez6dés miatt. Ez a
|épés nagy negativ alkalmazott potencialon megy végbe (1,9 V a standard
hidrogénelektroddal szemben).#”

A szén-dioxid redukcioja végbemehet 2-, 6-, 8-, vagy akar 12- és 18-elektronos
reakciokon keresztul is. Ezeket a reakcidkat mutatja be az 1. tablazat a hozzatartozo

standard redoxpotencialok feltiintetésével.

1. tablazat A szén-dioxid redukcios reakciok és a hozzajuk tartozé
standardpotencial értékek (25 °C, pH=7).4®

Reakcié E® /V vs. SHE
CO,+e™ =CO05 -1,90
CO, + 2H* +2e~ =CO + H,0 -0,52
CO, + 2H* + 2e” = HCOOH -0,61
CO, + 6H* + 6e~ = CH;0H + H,0 -0,38
C0, +8H* +8e~ =CH, + 2H,0 -0,24
2C0, + 12H* + 12e~ = C,H, + 4H,0 -0,34
3C0, + 18H* + 18e~ = C3;H,0H + 5H,0 -0,32
H,0+2e” =H,+20H -0,42
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Medfigyelhet6, hogy a folyamathoz tartozo potencialértékek egymashoz, illetve a
hidrogénfejlédési potencialhoz kdzel helyezkednek el. Ebbél kdvetkezéen a szén-
dioxid redukcidja mindig verseng a protonredukciéval (amely kinetikailag
kedvezményezett), illetve gyakran tobb termék keveréke keletkezik. Annak ellenére,
hogy egyes reakciok (példaul a redukcié metanna vagy etilénné) termodinamikailag
kedvezbbbek, mint a kételektronos hidrogénfejlédési reakcié (HER), ezek a sorozatos
PCET lépések miatt kinetikailag nem kedvezményezettek.4®

A katodon lejatszodo szén-dioxid redukcioval parhuzamosan az anddon altalaban
a viz oxidacidja, vagyis az oxigénfejlédési reakcio (OER) zajlik. Egyre nagyobb
erdekl6dés mutatkozik egyéb alternativ andd reakciok vizsgalatara is, mivel az
oxigénfejlédés nem noveli a folyamat gazdasagi értékét, ellenben a cellafesziltséghez
jelentés mértékben hozzajarul.*® Az andd oldalon értékes termékek fejlédésével
mindkét elektrodon ipari szempontbdl relevans, hasznos termék keletkezhet. A
teljesség igénye nélkul a klorfejlesztést és az alkoholok oxidacidéjat emlitem meg, mint
a leggyakrabban vizsgalt alternativ anod-reakciokat.5%-%* Klérfejlesztés soran a katod
oldalon fejl6dott CO és az anddos Clz termék reakcidjaval foszgén allithato el, amely
ertékes alapanyag kilonbdzé vegyulletek és polimerek elballitasahoz. Az alkoholok
kozul a glicerin egy nagyon igéretes alapanyag, mivel az ipari biodizelgyartas, illetve
a szappangyartas soran nagy mennyiségben keletkezik, oxidacidja soran szamos

hasznos termék allithato el.%°

1.4.1 Alapveto feltételek a szén-dioxid elektrokémiai redukcidjaban

Egy, a szén-dioxid atalakitasat célz6 idealis technolégianak mindenképpen nagy
szelektivitassal, energiahatékonyan, nagy sebességgel és stabilan szukséges
muakodnie. Ezeknek az elvarasoknak idealis esetben egyutt kell teljesulnitk, azonban
ezen feltételek 6sszehangolasa sok kihivasba utkdzik. A paraméterek kolcsondsen
hatnak egymasra, igy Kkisérleti elkllonitésik nagy korultekintést igényel. A

kovetkezdkben a legfontosabb miikddést leird paramétereket mutatom be rdviden.

1411 Faraday-hatasfok (FE vagy FE%)
A Faraday-hatasfok (2. egyenlet) megmutatja, hogy az elektrolizis soran athaladt

Osszes toltés mekkora hanyada forditddott az adott termék képz6désére:
Zg'ng - F
FEz = % (2)

13



ahol zz a B termék képzbédéséhez sziukséges elektronok szama, n a reakciéban
képz6dott B termék anyagmennyisége, F a Faraday-allando, Q a reakcié soran
athaladt 0sszes toltés. A reakcio teljes leirasahoz a keletkez6 0sszes termék analizise
szlkséges. A hianytalan termékanalizis esetén, illetve egyéb mellékreakciok (példaul
anddos és katdédos termékek rekombinacioja) és nem Faraday-folyamatok hianyaban

a Faraday-hatasfokok 6sszege 1 (100%).

1.41.2 Reakciésebesség

A termékek képzddésének sebessége elektrokémiai folyamat esetén egyértelmien
kifejezhetd az aramsiriséggel (3. egyenlet). Adott termék képzbdési sebessegét a
parcialis aramsuriség irja le:

JB = Jtetjes " FEB (3)

ahol jp a B termék kepzGdésere vonatkozd parcialis aramsiriseg, jieijes az
elektrolizis soran meért teljes aramsdriség, FEz a B termék képzddésére
meghatarozott Faraday-hatasfok. Az aramslriség leggyakrabban az elektrod
geometriai fellletére vonatkoztatott aram nagysaga. A normalasnak készonhetben

Osszehasonlithatéva valnak a kisérleti eredmények.

1.41.3 Konverzié
A konverzié (4. egyenlet) megmutatja, hogy az elektrolizalé cellaba juttatott A

reaktans hany szazaléka alakult at.

Ny pe — Naki
Xo= === 4)
nA,be

1.4.1.4  Stabilitas

A katalizatornak hosszutavon is stabilan kell mikodnie, mind az aramsiriiség, a
cellafeszlltség, a szelektivitas mind pedig a konverzié tekintetében. A katalizatorok
fejlesztése soran torekedni kell a mechanikai, a kémiai és a morfoldgiai ellenallésag
fejlesztésére. Fontos, hogy az aktiv helyek ne dezaktivalédjanak a termékek
keletkezése, a termikus-, vagy mechanikus hatasok kovetkeztében. Egy katalizator
stabilitasa leirhatd az aktivitasanak egy kezdeti indukcidos periddusaval (lehet
csokkend vagy emelkedd), egy ezt kdvetd viszonylag stabil mikodéssel, majd egy

gyorsabb aktivitascsOkkenéssel (4. abra). Az elektrolizald cellak
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stabilitasat/élettartamat a degradacios sebességgel is jellemzik, amely a mért

aram/feszUlltség idébeli valtozasaval szamszer(isithetd.

Indukciés
szakasz

Stabil miikddés i Dezaktivalodas/
: Lemérgezddés

Aktivitas

v

Idé

4. abra A katalizator élettartamanak vizsgalata soran felmeralé altalanos
valtozasok tipikus peridodusai az id6 fuggvényében. A kezdeti indukciés szakaszban a

gyors teljesitmény csdkkenés vagy a ndvekedés egyarant gyakran megfigyelhetd.

1.4.1.5 Energiahatékonysag

A reakcid soran keletkez6 termékekben tarolt kémiai energia és a felhasznalt
elektromos energia aranya.%® A nagy energiahatékonysag fontos az lizemeltetéshez
szUkséges energia koltségének a csokkentése érdekében. Novelése az elektrolizalo
cellan esé teljes feszultség csodkkentését jelenti (aramslirliség valtozatlansaga
mellett).>” A leirasara elterjedten haszndljak a fesziiltséghatékonysagot (VE), melyet
az 5. egyenlet ir le:

Energia igény E°
= (5)

- Betaplalt energia  U,epq
A nagy VE elérése érdekében a teljes cellafesziiliséget csokkenteni kell. Az U, @
kovetkezd6 komponensekbdél adodik 6ssze (6. egyenlet):
Ucella = EOER - ECOZRR + nCOZRR + NoEr + Eveszteség + nanyag transzport (6)
ahol n¢o,rr €8 Norr @ katdodos és az anddos reakciok tulfeszlltsége, Nanyageranszport
az anyagtranszport okozta tiulfeszlltség, €s E,esztessq @z ellenallasokbol adodo
veszteség. Ez utdbbi kifejezhet6 az aram (I) és a rendszer ellenallasanak (Reiexirsa +
Retektrotitotdar + Rmempbran) @ SZorzataval (7. egyenlet).

Eveszteség =1 (Relektr()d + Relektrolitoldat + Rmembrén) (7)
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1.4.2 A katalizator szerepe a szén-dioxid redukciés reakciokban

A CO2RR mechanizmusanak tanulmanyozasakor megfigyelték, hogy a termékek
kulonb6z6 intermediereken keresztul képzddnek. Az intermedierek kotési energiaja
eltér kiildnbdzd katalizatorok esetében. Abrazolva a mért reakciésebességet a fém-
adszorbatum kotés erdsségének fuggvényében, megkapjuk a Sabatier-féle
vulkangorbét (5. abra). Amennyiben a fém katalizator és a reaktans kozotti
kolcsOnhatas gyenge, akkor az intermedier nem alakul tovabb. Amennyiben tul erés
ez a kdlcsOnhatas, akkor az intermedier nem, vagy csak nagyon lassan alakul at, illetve
lassan deszorbealodik a feluletrdl. A katalitikus aktivitds maximuma az az optimalis
eset, amikor az intermedier nagy sebességgel alakul tovabb, majd deszorpciét
kovetben tavozik a katalizator fellletérél. Ez az a pont, ahol a koélcsdénhatas a
katalizator fém és az adszorbatum kézott nem tal erés és nem tul gyenge.%8 A Sabatier-

féle vulkangorbe alapjan az optimalis katalizator a vulkan maximumanal talalhato.

A
Optimalis eset,

Sabatier maximum

Sebességmeghatarozé
lépés a deszorpcio

Katalitikus aktivitas

Sebességmeghatarozé
|épés a disszociacid

v

Fém - adszorbatum
kotéserdsség

5. abra A katalitikus aktivitas abrazolasa a fém-adszorbatum kotéserésségének

fuggvényében (Sabatier-féle vulkangorbe).

Jelenleg szamos szén-dioxid redukcios katalizator érhet6 el, amelyek kozott
heterogén katalizatorként f6leg a tiszta fémek dominalnak. A fémek CO2RR-ban
torténd vizsgalataval Yoshio Hori kezdett elészor foglalkozni.>® A reakcio soran fejl6dé
termékek alapjan a fémes katalizatorokat tovabbi alcsoportokra lehet bontani:

- szén-monoxidra szelektiv fémek (Aut-62, Ag és Zn),
- formiatra szelektiv fémek (Sn, In, Hg és Pb),
- hidrogénre szelektiv fémek (Fe, Ni és Pt).%3

Aréz egyedi tulajdonsagokkal rendelkezik a szén-dioxid kilonb6z6 szénatomszamu
szénhidrogénekké torténd atalakitasaban, mivel termékek széles skalajat (példaul
szén-monoxid, etilén, etanol, formiat) allitottak mar el6 az alkalmazasaval.546°

Hatranya, hogy hosszutavon nem stabil, illetve kevéssé szelektiv.
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Amikor a szén-dioxid molekula a katalizator felUletéhez kozel kerul, el6szor az
adszorpcioja valdsul meg fizikai’/kémiai kdlcsonhatasok révén, amit tovabbi proton- és
elektrontranszfer Iépések kdvetnek. A kildnbdzé katalizatorokon fejl6dé termékeket
els6sorban a reakcio soran keletkezd intermedierek és a katalizator felllete kozott
kialakulo kolcsonhatas er6ssége befolyasolja (6. abra). Az 6sszehangolt folyamatok
soran a szén-dioxid molekula a megkotédést kdvetéen elészér *COOH intermedier
kialakulasa révén stabilizalédik a fellleten. Ezutan egy H* ion és egy elektron |ép
reakcioba a *COOH-val, és H20-t és *CO-t képez. A *COOH ugyan konnyen
atalakithaté *CO-va, azonban a szén-dioxid *COOH-va valé atalakulasanak kezdeti
|épését gatolni tudja a katalizator és a *COOH kodzotti gyenge kdlcsénhatas. Ezenfelll
a *CO és a katalizator kozotti erds kolcsonhatas megakadalyozhatia a CO
deszorpciojat a katalizator feluletérél. Ezt az emlitett két Iépést sebességmeghatarozo

|épéseknek tekintik a szén-dioxid szén-monoxidda torténd atalakitasaban.*’

oH O ~

C 1
a® o W &b *p
& e e O\\C/OH W e N o C~H
O0=C=0 '\._‘ 4, Gy,
o> o> » > :, C,HsOH ...
€ nH O _H ! Ill. csoport
a4 ¢ (Cu)

E—————

HCOOH co
hLed “o
I. csoport Il. csoport

(Sn, Hg, Pb) (Au, Ag, Zn)

6. abra Sematikus abra a szén-dioxid redukcié egyszerisitett mechanizmusairol

kilonboz6 fém katalizatorokon. (Sajat szerkesztési abra, 6 alapjan.)

A 6. abran feltintetett els6 csoportba tartozé fémeken (Sn, Hg és Pb) a COOH*
koztitermék egy tovabbi proton és elektron felvétele kézben hangyasavként
deszorbealddik. A masodik csoportba tartozé fémek esetén (Au, Ag, Zn és Pd) a
COOH* koztitermék er6sebben kotédik a felllethez, ezaltal tovabbi proton-csatolt
elektrontranszfer 1épés valdsulhat meg. Az ekkor képz6dé CO* intermedier azonban
gyengén kotédik, ezaltal kbnnyen deszorbealddik a fellletrdl. Ezeknél a fémeknél a
CO képzddése a dominans. Fontos megjegyezni, hogy a Cu egyedulallé szereppel bir,
mivel nagyobb szénatomszamu termékek (példaul etilén, etanol) elballitdsara képes,
amelyek tobb mint 2-elektronos redukcios reakcidk soran keletkeznek. Ennek oka,

hogy kdzepes kotési er6sséggel kéti meg a CO* intermediert, igy az tovabb-alakulhat.
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A dontéen hidrogént fejlesztd féemek esetén (Fe, Ni és Pt) a CO* kotédése olyan erds,
hogy sem a CO képzddése (deszorpcidja), sem pedig tovabbi redukcid6 nem
lehetséges, hanem a versengd hidrogénfejlesztés lesz meghatarozé.56

A doktori munkam soran Ag katalizatorral végeztem a kisérleteim, ezaltal a CO2RR
soran termékként CO és H2 keletkezett. A CO elballitasa jelenleg a legnagyobb
aramsUriséggel megvaldsithatd, energetikai szempontbdl a legkedvez6bb
atalakitasnak tekinthetd, figyelembe véve a nagy szelektivitast és az egyszerd, igy
relative kis koltséggel szeparalhatd termékelegyet.

A CO egy ipari gaz, amely igen széles korben felhasznalhaté. Akar tiszta gaz
formajaban (példaul analitikai célokra laboratériumokban), akar szintézisgaz
alkotorészeként. A CO, mint koztes anyag, j6 alapja lehet bonyolultabb szintéziseknek.
Ehhez kapcsoldéddan, fébb felhasznalasi tertlete példaul az ecetsav vagy metanol
gyartasa. Lehetséges Fischer-Tropsch szintézis segitségével hosszu szénlancu
szénhidrogének el6allitasa is. Hasznaljak a fémkohaszatban (vas és acéliparban
redukalészerként), miianyag és polimerkémiaban (polikarbonatok, poliakrilatok
eléallitasara), gyogyszeriparban (karbonilezési reakciok esetében az intermedierek
eléallitasanal), élelmiszeriparban (hus voros szinének stabilizalasara). A CO klérral
valé reakcidja foszgént eredményez, amely a poliuretan és a polikarbonat mianyagok

szintézisének koztiterméke.

1.4.3 A szén-dioxid redukcié soran alkalmazott elektrokémiai cellak
felépitése

A laboratériumi koriimények ko6zott mért eredmények ipari méretii technologiaba
torténé konvertalasa soran kulcsfontossagu az alkalmazott elektrolizald cella.t7-%° A
CO2RR-t a kezdetekben kizardlag olyan klasszikus elektrokémiai cellakban (alakja
miatt H-tipusunak nevezett) valdsitottak meg, amelyben a harom elekiréd egy vizes
oldatba merdlt, és a munka- és az ellenelektrod kozott viszonylag nagy, cm-es
nagysagrendi tavolsag volt (7. abra A). Ennél az elrendezésnél a munkaelektrdd és
a referenciaelektrod egy cellatérben talalhatd, a két cellatér pedig egy ioncseréld
membrannal van elvalasztva. Alkalmazasa laboratériumi koralmények kozott jelenleg
is kedvelt, hiszen az 6sszeszerelése konnyl, egyszeriien kezelhet6 és kis koltség(i.”®
A szén-dioxid vizes oldatba val6é buborékoltatasaval telitett oldat alakithato ki. A szén-
dioxid redukcidja lehetséges, azonban kis oldhatésaga (33 mM, 1 atm nyomason és
25 °C-on) viszonylag kis redukcids sebesség elérését teszi lehetévé.”! Ennél az
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elrendezésnél nincs lehet6éség az elektrolitoldat folyamatos aramoltatasara, a
keletkezett termékek igy felhalmozdédhatnak, illetve korlatozott az elektrodok aktiv
fellletének a mérete is.”® Ezen cellatipus f6képp alapkutatasi feladatokra alkalmas, az

ipari alkalmazasa nehezen elképzelhetd.

reaktans termek ioncseréld- ioncseréld-
1 membran ' membran
A ioncserélé- B t ' C t
i

membran

i
! .
i reaktans c> =

| reaktans ©
| termék <3

—

elektrolit | munka-

i elektrod elektrolit
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7. abra A szén-dioxid elektrolizisben elé6fordulé H-cella (A), folyamatos aramlasu

(B) és a rés nelkuli folyamatos aramlasu elektrolizalo cella (C) sematikus abrazolasa.

A két cellatér reaktansainak folyamatos keringtetésével, illetve a keletkezett
termékek folyamatos eltavolitasaval, a H-cellaban tapasztalt anyagtranszport korlatok
enyhithetdk. Az ide tartozo elektrolizald cellakat (7. abra B és C) folyamatos aramlasu
elektrolizalo cellaknak nevezik. A folyamatos aramoltatas elésegiti a megfeleléen nagy,
elektrokémiailag aktiv felulet fenntartasat. Ezekben altalaban gazdiffuzios elektrodokat
hasznalnak, amelyekre a szén-dioxidot gaz formajaban vezetik egy telitett oldat
helyett, hogy elkerlljek annak kis oldhatosaga altal okozott korlatozasokat. Ez
jelentésen noveli az arams(rlséget (> 100 mA cm2).68

A folyamatos aramlasu elektrolizalo cellak gyakran alkalmazott altipusa a rés nélkuli
elektrolizalo cella (7. abra C). Ebben egy munkaelektrod és egy ellenelektrod talalhato,
altalaban nincs referenciaelekirod. Emiatt az elektrolizis soran fesziltség- vagy
aramkontrollt alkalmaznak, a potencial helyett. Az elektrédokat egy azokhoz
kozvetlenul hozzapréselt szilard elektrolitoldat (ioncserélé membran) alkalmazasaval
valasztjak el egymastdél. Az andd oldalon folyamatosan aramoltatnak egy
elektrolitoldatot, mig a katdd oldalon jut be a szén-dioxid gaz. A katalizatorrétegek
mindkét oldalon hozza vannak nyomva/préselve az ioncserélé membranhoz. Ezaltal
az elektromos ellendllas csokkenthetd a folyadékréteg elvalasztasu cellakhoz
viszonyitva, melynek koszonhet6en nagy energiahatékonysag érhet6 el, valamint
lehetéség nyilik emelt nyomason valo kisérletezésre is. Ezen elonyok, valamint a
skalazhatésaga miatt laboratoriumi kutatas Iéptékben és ipari szempontbdl relevans
eredmények érthetbk el.”? Léteznek nagy hémérsékleten lizemeld elektrolizalo cellak,

mint példaul a szilard oxid elektrolizalé cellak (SOEC, ,solid oxide electrolyzer cell”),

19



amelyek esetében akar 1000 °C-os hdémeérsékletet is alkalmaznak a hatékonysag
maximalizalasa érdekében. A doktori disszertacibmban az alacsony hémeérsékleten

uzemeltetett (< 100 °C) rés nélkuli elektrolizal6 cellak mikddését foglalom dssze.

1.4.4 A rés nélkiili elektrolizalé cella komponensei
1.4.41 Az ioncserélé6 membranok

A rés nélkuli elektrolizalé cellakban a katdod és az andd cellatér elvalasztasara
leggyakrabban ioncserél6 membranokat (szilard polimer elektrolitot) alkalmaznak.
Ezek az ioncserélé membranok féligatereszté tulajdonsaggal rendelkeznek, amely
lehetéveé teszi bizonyos (pozitiv vagy negativ toltéssel rendelkez) ionok athaladasat,
mikozben blokkolja az ellentétes toltési ionok és a toltés nélkuli részecskék
visszaaramlasat. Jellemzéen egy polimer lancbdl, pozitiv vagy negativ toltési funkcios
csoportokbdl és szabadon vandorlo ellenionokbdl éplilnek fel (8. abra).”3 Az ioncseréld
csoportok beépulése a polimer lancok mentén megvaldsulhat ugy, hogy kozvetlenul

beépllnek a félancba vagy oldallancként kapcsolédnak a szerkezethez.

ot Aty gt

e rogzitett, toltéssel rendelkezé csoport
szabadon mozgd ellenion
~~—— polimer félanc
~  oldallanc

8. abra Az ioncserél6 membran szerkezetének néhany lehetséges valtozata.

(Sajat szerkesztési abra, 73 alapjan)

Biztositjak az elektrodok kozotti iontranszportot a kulonb6z6 toltétt funkcios
csoportjaik révén. Egy rés nélkuli elektrolizalé cellaban az athaladt ionok fluxusat
dontéen az alkalmazott aramsirlség hatarozza meg, de az elektrolitoldat
koncentracidja, valamint a diffuzi6 és a konvekcié altal vezérelt iontranszport is
befolyasolja.”* Az ionszelektivitas alapjan (9. abra) megkulonboztetiink anioncserélé
(AEM), kationcserél6 (CEM) és bipolaris membranokat (BPM, amelyek egy
anioncserélé és egy kationcserélé membranbdl épulnek fel). A kationcseréld
membranok a pozitiv téltést ionokat (példaul H*, K*, Cs*) engedik at, mig az
anioncserélé6 membranok a negativ toltési ionokat (példaul OH-, HCOO-, CO3%").”
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Kationcserélé membran (CEM) Anioncserélé membran (AEM)

CO, + 2H* + 26, 2H,0 CO, + H,0 + 2e: P 20H
! 2H,0 + 26 =
2H* + 2e k=] -5 [ m——p |2
2 COs% | &
" © H, + 20H- —
: 1/20, + 2H* + 2¢ CO + 20H 1/20, + 2H,0 + 4e
2C0O + 2H,0 2

Bipolaris membran (BPM) Forditott bipolaris membran (FBPM)

CO, +2H* + 2¢; 20H- CO;, + H,0 + 261 2H;0
- OH P COz* 2
2H* + 2¢ . - &
. 2H,0 + 2e 1 ;
fo) C
H, - H + 20H a
260 + 2H,0 120, +2H,0 +4& o+ 20H 1720, + 2H* + 2e°

9. abra Az ioncserél6é membranok kilénbozé tipusaiban lejatsz6do

katod
katod
andd

mechanizmusok sematikus abrazolasa.

A BPM-ok egyedi felépitéstiek, mivel két rétegbdl allnak. E két réteg kozaott kialakul
egy kozbens6 csomoponti réteg, ahol a viz H*-ra és OH™-ra disszocialhat, vagy éppen
a megfelel6 termékek rekombinacidja valésulhat meg (forditott elrendezés, FBPM).

A CEM-ok esetében az andd oldalon képz8dd pozitiv toltéssel rendelkezé ionok,
tipikusan protonok, az ioncserél6 membranon keresztul eljutnak a katod oldali
katalizator felUletéhez, és a szilard elektrolit/katalizator hatarfeltletén reagalhatnak. Az
AEM esetében a negativ toltéssel rendelkezb ionok a katod iranyabdl jutnak at az anod
iranyaba.”® Az alkalmazott ioncserélé membranok ionvezetése mérheté a sik mentén
vagy a membran vastagsagan keresztil (atmené sik orientacidban).””

A CO2RR-ban a legjobb teljesitményt jelenleg az AEM-okkal lehet elérni. Fontos
megjegyezni, hogy az andd oldali gazosszetételt elemezve jelentés mennyisegl
HCOs~, illetve CO3?>~ membranon valo atjutasa (10. abra).”® Ennek okat az

elektrokémiai folyamatokat kiséré kémiai reakcidkban kell keresnunk.

co, Cco
i | '
@ 2

MEMBRAN

®

KOH/CsOH

0,
CO,

10. abra Anioncserél6 membrant tartalmazo elektrolizald cellan belili

ionmozgasok sematikus abrazolasa. (Sajat szerkesztés(i abra, 7® alapjan.)
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Az ioncserélé membranok esetében az anddon a viz vagy OH™ ionok oxidalédna
O2-né (8., 9. egyenlet). A reakciok sztdchiometridja alapjan a képz6dott oxigén
mennyisége egynegyede a katdodon keletkez6 OH~ ionok mennyiségének

(10., 11. egyenlet).

Az andd oldalon lejatsz6do elektrokémiai reakciok:
2H,0 —» 4H* + 0, + 4e~ (8)
4‘0H_ d 2H20 + 02 + 4e~ (9)

A katdd oldalon lejatszodo elektrokémiai reakciok:
2C0, +4e” +2H,0 - 2C0 + 40H™ (10)
4H,0 + 4e~ — 2H, + 40H" (11)

A katodon képz6d6 hidroxid ionok reagalhatnak a cellaban jelen 1év6 széndioxiddal
kabronat és hidrogénkarbonat ionokat képezve (12., 13. egyenlet). Ezen anionok
(OH™,HCO3,C037) a toltéskompenzacids folyamatban athaladnak a membranon és
reakcioba lépnek az anddosan képzédoétt H* ionokkal (14 —16. egyenlet).
Amennyiben csak a OH™ ionok lennének felel6sek az AEM-en keresztuli ionvezetésert,
akkor anddgazként tiszta Oz lenne kimutathatd. A HCO3™ és a CO3?™ ionok részvétele
az ionvezetésben azonban szén-dioxid képzdédéséhez (felszabadulasahoz) vezet, ami

ennek kovetkeztében jelen van az andd oldali gazban.

A katdd oldalon az elektrokémiai reakciok miatt kialakuld lokalisan lugos kémhatas,
és az elreagalatlan szén-dioxid jelenléte miatt lejatszodd kémiai atalakulasok:

2C0, + 40H™ - 2C0%™ + 2H,0 (12)

4C0, + 40H™ — 4HCO3 (13)

Az andd oldalon lejatszédd kémiai atalakulasok:

AH* + 40H™ - 4H,0 (14)
AH* + 4HCO35 — 4H,0 + 4C0, (15)
4H* + 2C0% - 2H,0 + 2C0, (16)
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Az elektrokémiai és kémiai reakciok sztdochiometriaja alapjan az anodgaz
Osszetétele 4 CO2: 1 O2 tiszta HCO3™ vezetés esetén, mig 2:1, ha CO3?™ a kizardlagos
toltéshordozd a membranon. A kisérleti eredmények dontéen ez utébbira utalnak.”®:80
Ebbdl arra koévetkeztethetiink, hogy a nagy HCOs™ / CO3%>" vezetésli membranok
alkalmazasa szlkséges a nagy aramslriségen muikodtethetd szén-dioxid
elektrolizalé cellaknak.”

Az AEM-on némileg varatlanul az andd oldalrél bizonyos mennyiségl kation
(Cs* vagy K*) ataramlas is kimutathaté (10. abra), annak ellenére, hogy ezen ionok
atjarhatésaga elméletben gatolt.”® Ez a jelenség az ioncseréld membranok
szerkezetéhez, annak hibahelyeihez (fizikai’kémiai), tokéletlenségéhez kothetd, és
magyarazhaté példaul az elektromos térhatassal, a lokalis kdlcsonhatasokkal, a
hatarfellileti pH valtozasaval és a lokalis szén-dioxid-koncentracié modosulasaval.882

Az anodrdl a katodra torténd kation ataramlast a szén-dioxid elektrolizalé cellak
nagy teljesitményének f6 tényezdjeként azonositottak, de ez egy bizonyos
koncentracion tul mar csapadékképz6dést is eredményezhet a GDE szerkezetében.”®
Megemlitend6, hogy a membran ionvezetése mellett a vizfelvétel is donté szerepet
jatszik a CO2RR befolyasolasaban. Egyrészt a viz nélkllozhetetlen a reakcié soran,
masrészt a tulzott mennyisége a katod oldal elarasztasahoz vezethet.83

A CO2RR-ban alkalmazott alkalifém-kationok mindig hidratalt formaban vannak
jelen. A hidratburok mérete befolyasolja, hogy a kation milyen mértékben
koncentralodik az elektrod hatarfeliletén. A nagyobb ionradiuszu és gyenge
hidrataltsagu kationok (kisebb hidratburokkal rendelkez), mint példaul a Cs*, nagyobb
valdszinlséggel adszorbealddik, kovetkezésképpen gatolja a proton adszorpciot és
visszaszoritia a Hz fejlédését.>” A kisebb méretli kationok koncentraltabb téltéssel
rendelkeznek, és tobb vizmolekula réteget vonzzanak maguk koré, igy nagyobb

hidratacios burkot képeznek.

1.4.4.2 A gazdiffuziés elektréodok felépitése

Gazdiffuziés elektrodokat (GDE, 11. abra) hasznalnak olyan elektrolizald cellakban,
amelyek esetében fontos, hogy egy gazfazisu reaktans kézvetlendl jusson a katalizator
feluletére.8* A GDE-k magukban foglaljdk magat a katalizatorréteget és egy
gazdiffuzios réteget (GDL), amely felliletére van rogzitve a katalizator.8® A reaktans gaz
ezen GDL-en keresztil haladva éri el a katalizatorréteget. Kulcsfontossagu szerepe,

hogy nagy kiterjedési és homogén fellletet biztositson a katalizatorréteg szamara,
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ezaltal javitva az elektromos kontaktust és a cella teljesitményét. Ezen tulmen&en
elektromosan vezetdnek és mechanikailag ellenallénak kell lennie.¢ Szerkezete segiti
el a reaktans gaz transzportjat a katalizatorréteg fellletéhez, illetve részt vesz a
vizhaztartasban is, segitve a felesleges viz eltavolitasat a katalizatorréteg fellletérél.
A leggyakrabban vizsgalt GDL-ek szénalapuak. A szén alkalmazasanak szamos
elénye van, mint példaul a természetes elérhetésége, a hangolhaté szerkezeti
tulajdonsagai, a nagy elektromos vezetése és hémérseékleti stabilitasa, valamint

kornyezeti artalmatlansaga és megdfizethet6 ara.

OO0 katalizatorréteg
Penanmsnn - jONOMeEr

oo mikroporusos réteg /A e A e

11. abra Gazdiffuziés elektréd felépitésének sematikus abrazolasa.

Kereskedelmi forgalomban sokféle szénalapu GDL értheté el (szovet, filc vagy
papir), amelyek kllénb6z6 hatassal lehetnek a CO2RR sebességére és
szelektivitasara. Jellemzéen egy szénszalas rétegbdl (makropoérusos réteg, CFL) és a
legtobb esetben egy erre rogzitett mikroporusos rétegbdl (MPL) éplilnek fel.8* A
tipikusan szénporbdl allé MPL f6 szerepe a homogén katalizator-, gaz- és
arameloszlas biztositasa, valamint a feliilet érdességének meghatarozasa. Erdemes
megjegyezni, hogy néhany fontos tulajdonsag, mint példaul a GDL-ek gazateresztése
és elektromos ellendllasa nagymértékben fligg a mérési korulményektél és az
alkalmazott kisérleti pataméterektél. A GDL-ek vizsgalata esetében a kompresszid
(elektrolizalo cellan bellli 6sszenyomas) mértéke befolyasolhatja példaul a katod
vizgazdalkodasat. Ebbdl adoddan a HER és a CO2RR reakciok sebessége jelentésen

flgg a GDL kompressziojatél, mivel mindkét reakciohoz vizet kell biztositani.®”

1.4.4.3 Az andd oldali elektréod felépitése

A katédon végbemend szén-dioxid redukciéval egyidében az anddon altalaban
vizoxidacio torténik. Az oxidacids és a redukcids reakcidk sebessége azonos, igy adott
hajtéer6 esetén a lassabb reakcié hatarozza meg a folyamat sebességét. Azért, hogy
ne az anod oldali reakcié befolyasoljon, elengedhetetlen egy nagy katalitikus

aktivitasu, stabil anéd katalizator alkalmazasa. Az iridium a szén-dioxid elektrolizald

24



cellakban leggyakrabban alkalmazott anddoldali katalizator, mivel nagy OER
aktivitassal és stabilitassal rendelkezik ezen korulmények kozott. Bar az iridium
hatékony OER-katalizator kdzel semleges pH-n, természetben valod kis eléfordulasa
és emiatti magas ara aggodalomra ad okot, kiiléndsen az ipari alkalmazasoknal.® igy
nagy aramsiriség mellett is stabil alternativ OER katalizatorok fejlesztése nagy
jelentéséggel bir a CO2RR-rel kapcsolatos kutatdsokban. Az andd oldali
katalizatorréteg hordozoéjakeént altalaban titanbdl készult porusos transzportrétegeket
alkalmaznak, a vizelektrolizalé cellakhoz hasonléan. Ezen komponensek is
kulcsfontossagu 0sszetevdi az elektrolizald cellaknak, hiszen elésegitik a reaktansok
es a termeékek szallitasat, elektromos kontaktust biztositanak, illetve szerepet vallalnak
az oxigén- és szén-dioxid buborékok eltavolitasaban is. Szerkezetlket tekintve a
kereskedelemben el6fordulnak szintereléssel tomoaritett felépités, szalas szerkezetd,

halo, hab és ezen szerkezetek szendvicsszerlien 6sszeallitott tipusa egyarant.88

1.4.5 Kisérleti paraméterek hatasa a szén-dioxid redukciés reakcidkra

A COz2RR sebességére, energiahatékonysagara és stabilitasara hatassal vannak a
megvalasztott kisérleti kdrilmények (hémérséklet, nyomas, reaktans gaz aramlasi
sebessége, elektrolitoldat dsszetétele és koncentracioja), melyeket a tovabbiakban

részletesen fejtek ki.

1.4.51 A homérséklet hatasa az elektrolizisre

Az elektrokatalizis kiemelt elébnye a termikus katalizissel szemben, hogy akar mar
szobahémérsékleten és kornyezeti nyomason is végrehajthatdé. A gyakorlatban
azonban az elektrolizalé cellak a szobahémérsékletnél (kismértékben) magasabb
hémérseékleten Uzemelnek, melynek oka, hogy a hémérséklet jelentésen befolyasolja
a reakcidk lejatszédasanak sebességét és szelektivitasat.82 Az atalakitashoz
szUkséges minimalis energiat a termodinamika hatarozza meg. A reakcié energigja
(AH, entalpia) biztosithatd elektromos munka (4G, szabadentalpia) vagy hé
formajaban (T4S, entropia tag). Amig az entrépia tag né a hémérséklet valtozasaval,

addig a szabadentalpia tag csokken (12. abra).
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12. abra A szén-dioxid redukcié standard reakcidentalpidja, - entropiaja és -

szabadentalpiaja a h6mérséklet fliggvényében. (Irodalmi forras alapjan: °-°1)

Magasabb hémérsékleten a reakcio lejatszodasahoz szukséges teljes energiaigény
egyre nagyobb hanyadban biztosithaté hé formajaban. 25 °C-on a AG a AH ~90%-at
jelenti, mig 800 °C-on csak ~60%-at. Ez lehetbséget kinal az elektrolizis soran fejl6d6
hé felhasznalasara, amellyel a nagyobb aramsiriségen torténd tzemeltetések soran
szamolni kell.?%-22 A reakciosebesség novelése egyre nagyobb belsé héfejlédéssel jar
egyutt. A reakciok lejatszodasa kozbeni hdmérsékletvaltozasok megfigyelésével a
katalizatorok elektrokémiai aktivitasa is leirhatd.%?

A hémérséklet ndvelésével a reaktans atalakulasanak a sebessége né (valtozik a
cserearam), ami kisebb tulfeszlltséghez vezet. Amennyiben az alkalmazott kisérleti
hémérseékletet emeljuk példaul 18 °C-rél 35 °C-ra, megfigyelhetunk jelentés

cellafesziiltség csokkenést, emellett nagyobb CO szelektivitast (13. abra).%?

- =--18°C
--®--35°C
——70°C

-a--C0O18°C
--=--CO35°C
—=— CO70°C
-4--H,18°C

FE/ %

13. abra A h6mérséklet valtoztatasanak hatasa a cellafeszliltségre és a termékek

képzGédésére az aramsiirliség fliggvényében. (Irodalmi forras alapjan: )
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Ugyanakkor a magasabb hémérséklettel n6 a membran hidrataltsaga, igy az azon
atjutd viz mennyisége is ndvekszik (az anodtél a katdd iranyaba), ami kedvez a
hidrogénfejlédésnek. Az emelt hémérséklet alacsonyabb szén-dioxid oldhatésagot
okoz.%” A jelenlegi gazfazisu elektrolizald cellak maximalis hémérséklete korilbeldl

80 °C, a membranok e kuszobérték feletti h6degradacidja miatt.

1.4.5.2 A nyomas hatasa az elektrolizisre

A reaktans nyomasanak emelése kozvetlenul befolyasolhatia a CO2RR-t. A
nyomassal aranyosan né a katalizator kozvetlen kozelében a reaktans koncentracioja
(akar gaz fazist, akar vékony folyadékréteget tekintve), igy nagyobb reakcidésebesség
(aramsiriség) érhetd el. Fokozza a reaktans adszorpcidjat a katalizator fellletén,
ndvelve az elérhetd aktiv helyek szamat. Ez a kompetitiv hidrogénfejlédési reakciot is

visszaszoritja (14. abra).%*%

ATMOSZFERIKUS NYOMAS EMELT NYOMAS

° HER
e @ *‘ visszaszoritasa C-C kotés
* @ e o + elésegitése

* ® ) a o kReaktér,ls”
5N ® % :r ' g e

14. abra Sematikus abrazolas a nyomas hatasarol a CO2RR-ra. (Sajat

szerkesztés( abra, % alapjan.)

A nagynyomasu korulmények befolyasoljak a termékeloszlast. Példaul, ezust
katalizatoron, amely tulnyomoérészt CO-t termel, er6sen lugos korulmények kozott
formiat is képz6édhet. A nyomas hatasara az ezust katalizator szelektivitasa azonban
visszatolodik a CO iranyaba a formiat képzédésével szemben.®® Feltételezhetd, hogy
a szelektivitast érintd valtozasok a fejl6d6 intermedierek emelt nyomason toérténd
deszorpcidjahoz rendelheték.®® Ezenfelill, a CO tovabbalakitasat célzé katalitikus
folyamatok, példaul a Fischer-Tropsch szintézis vagy a metanol eléallitasa, jellemzéen
emelt nyomason valdsul meg, igy a CO vagy a szintézisgaz tulnyomasos betaplalasa

a reaktorba leegyszerdsiti egy ilyen kapcsolt izem tervezését.%”
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1.4.5.3 Az elektrolitoldat mindsége, 6sszetétele

A CO2RR soran alkalmazott elektrolitoldat megvalasztasa jelentés befolyassal van
a reakcid lejatszodasara. Olyan elektrolizalé cellakban, melyben az elektrédokat
aramlé folyadékréteg valasztja el, az elektrolitoldat ionos vezetést biztosit az
elektrodok kozott, és fontos szerepet jatszik a reaktans és az elektrod kozotti
kolcsbnhatas kialakitasaban.®®9%° A koncentracio hatasat vizsgaltak kiilonb6z6
négyszeres értekre emelkedett, a 0,5 M-os oldat 3,0 M-osra cserélésével. Az
elektrolitoldat koncentracidjanak novelése (nagyobb ionvezetés kovetkeztében)
hatassal van az elektrolizalo cella ellenallasara, amely kovetkeztében kevésbé negativ
cellafesziiltségen érhet6 el ugyanazon arams(ir(iség.'®® Az anod oldali elektrolitoldat

koncentracidja a rés-nélkuli elektrolizalo cellak esetében is hasonld hatassal bir.
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15. abra Elektrolitoldat koncentracidjanak hatasa a CO képzédési sebességeére,

Ag GDE katalizator alkalmazasa esetén. (Irodalmi forras alapjan: ')

Megallapitottak, hogy az anionok minbésége is jelentds szerepet jatszik a

ami  tukroz6dik a

folyamatban, az

CO-képzbdésének  sebességében
OH-> HCOs > CI- sorrendben (16. abra). A CO2RR kezdeti potencialjaban is
megfigyelhet6 eltérés, amely az OH™ (-0,13 V vs. RHE) > HCOs™ (-0,46 V vs. RHE) >
Cl- (-0,60 V vs. RHE) sorrendben valtozik. Ez a tendencia tdbb tényezd
kdlcsOnhatasaval magyarazhatd, mint példaul a pH, a vezetés, és az anionok eltérd
adszorpcidja a katalizator feliletén.’® Az elektrolitoldatban talalhatd anion egyik
legfontosabb szerepe a katalizator fellleti (lokalis) pH-janak a szabalyozasa, ami igy

korlatozottan valik elérhetd a protonok szamara. Ezaltal ndvelheté a CO-da torténd
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elektroredukciojahoz rendelkezésre allo aktiv helyek szama. A pH valtoztatasa jelentds

hatassal van ezaltal a szelektivitasra, tehat a termékek képzédésének az aranyara.

—ua—2,0 MKOH ——2,0 M KHCO, 2,0 M KCI
400

o 300+ {\{

\i
; \\
.
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15 12 -09 0,0
Katod potencial / V VS. RHE

16. abra Kulonbozé aniontartalmua (OH-, HCOs™, CI) elektrolitoldat hatasa a CO

képzddési sebességére, Ag GDE katalizator alkalmazasa esetén. (Irodalmi forras

jco / MA cm
N
3

-
o
o

alapjan: 100)

A nagy szolvatacios burokkal rendelkezd kisebb méretl anionok (példaul OH™) csak
elektrosztatikus er6k révén lépnek kolcsonhatasba az elektrod fellletével, tobbnyire a
klls6 Helmholtz sikon kivul helyezkednek el (17. abra A). A gyengén szolvatalt
anionok (példaul CI7) ezzel szemben hajlamosak kdzvetlenll kdlcsdnhatasba Iépni
(specifikus adszorpcid) az elektrod feluletével (17. abra B). A ClI™ ionok jelenléte a

katalizator felUletén destabilizald hatast valthat ki, korlatozza a szén-dioxid

atalakitasanak a sebességét.’0
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17. abra Sematikus illusztracio az elektromos kettésrétegben zajlé folyamatokral,
amelyek szerepet jatszanak a CO2 — CO-konverzio kinetikajaban, Ag katod
alkalmazasa esetén, (A) KOH vagy (B) KCI elektrolitoldatban. (Irodalmi forras

alapjan: 100)
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Az elektrolitoldatban szerepl6 kationok esetében jelent6s méretfuggés figyelhetd
meg, nevezetesen megnovekedett szén-dioxid redukcids (és csdkkent Ha-fejlédési)
aktivitast észleltek, ha nagyobb ionradiusziu kationok (kisebb hidratburokkal
rendelkezd) voltak jelen az oldatban. Adott katalizatoron a CO2RR sebesség és
szelektivitas azonos elektrolitoldat koncentracié esetén a NaOH << KOH < CsOH
sorrendben né. Mivel ezen oldatok pH-ja és ioner6ssége azonos, ezen a teruleten
végzett kisérleti eredmények igazoljak a K* és Cs* ionok CO2RR-t prométalo hatasat.”
Ezt a tendenciat magyarazza a kisebb kationok jobb hidratacidja, amelyek ennek
koszonhetben kevésbé adszorbealddnak az elektrod fellletén. A nagyobb ionradiuszu
kationok kdnnyebben adszorbealdédnak a katédon, ezaltal taszitjak a H* ionokat, és
stabilizaljak az intermediert az elektrdd fellletén.

A kationhatas mogottes mechanizmusainak megértésére szamos elmélet szuletett.
Murata és Hori kutatasaiban azt fejtették ki, hogy az alkalifém-kationok az elektromos
kettésrétegben befolyasoljak a kilsé Helmholtz sikon 1évé potencialt és ezaltal a
katalizator fellletén valé adszorpciojuknak a mértékét is. A kationok fajlagos
adszorpcioja pozitiv iranyba tolhatja el a fellleti és a kulsé Helmholtz sikon lévé
potencialt.’" A nagyobb hidratburokkal rendelkez6 kationok kisebb difflzios
egyutthatoval rendelkeznek. Ez szintén befolyasolhatja a reakcioé lejatszédasat,

ugyanis az elektrolitoldat vezetésének csokkenéséhez vezet.

1.4.5.4 Areaktans gaz aramlasi sebessége

A szén-dioxid aramlasi sebessége is befolyasolja a termékek képzddési aranyat,
bizonyos aramlasi sebesség felett mar telitédnek az aktiv helyek a katalizatorrétegben.
Ezenfelll az emelt aramlasi sebesség szarithat vagy segitheti a termékek kijutasat az
elektrolizalo cellabol. 194 A rés nélkiili elektrolizald cellak esetében a cella katdd terébe
jutdé szén-dioxid gaz (volumetrikus) &aramlasi sebessége szabalyozhatd, ami

kozvetetten hatassal van a katalizator fellleténél kialakuld szén-dioxid aramlasara,
1.4.6 Elektrolizal6 cella degradacidinak lehetéségei, lizemeltetési kihivasok

Bar a szén-dioxid gazfazisu elektrokémiai redukcioja egy igéretes mddja a szén-
dioxid hasznositasanak, ennek a technolégianak is megvannak a maga kihivasai.

Szamos kutatdas szamol be kulonb6zd rendszerproblémardl, mint példaul a
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csapadékkepzodésrdl az elektrolizald cella katdd oldalan, a katalizatorok szerkezeti
degradaciodjardl, a reaktans/termékek atszivargasardl az anod oldalra vagy a
gazdiffuzios elektrédok elarasztasardl. Raadasul ezen kutatasi tertlet folyamatos és
intenziv fejlédésével (egyre hosszabb mérések, egyre nagyobb aramsiriségen

torténd elektrolizis) egyre tobb ilyen megoldandd feladat kerul el6térbe.

1.4.6.1 A gazdiffuziés elektrédban torténé csapadékképzodés

A csapadékképzddés komoly kihivast jelent a CO2RR soran, hiszen ez a jelenség
jelentésen korlatozza az elektrolizaléo cellak hosszutavu stabilitasat és ipari
alkalmazhatésagat azaltal, hogy csokkenti a katalizator aktiv fellUletét, illetve
akadalyozza a gazok aramlasat a gazdiffuzidos rétegben. Sokristalyok keletkeznek,
amikor a katodos reakcid soran képz6dd hidroxid-ionok kdlcsonhatasba lépnek a szén-

dioxiddal (18. abra), és jelentés mennyiségi alkalifém-ion is jelen van.

katalizatorréteg

\ ionomer

csapadék katalizatorréteg
ionomer \

CO,
_
elektrolit-
CO +H, oldat

makropoérusos \ membran \
pérusos

réteg  mikropdrusos transzportréteg
réteg

18. abra Csapadékképzddés lehetséges mechanizmusainak sematikus

abrazolasa. (Sajat szerkesztés(i abra, 7* alapjan.)

A rés nélkuli elektrolizalé cellakban rendszeresen megfigyelheté karos sokivalas,
kilonésen nagy aramslirliség és elektrolitoldat koncentracié mellett.”#1%5 A csapadék
megjelenik a hidroféb gazdiffuzidés réteg poérusaiban, fellletén, illetve a homogén
gazaramlast biztositd katdod oldali gazcsatornakban is. Ebbél kovetkezéen a
sblerakdédas korlatozza a reaktans szén-dioxid katalizatorfelllethez torténd eljutasat,
illetve nyomas éplilését is elGidézi az elektrolizald cella gazoldali részében. 196

A csapadékképzddés gyorsabban megy végbe a nagyobb andd oldali elektrolitoldat
koncentraciok esetén, mivel ebbdl kovetkez6en az andd oldalrdl keresztul juté kation

mennyisége, igy lokalis koncentracidja is nagyobb. A tiszta viz valasztasa
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,elektrolitoldatként” jo alternativa lenne, azonban komoly hatranyokkal jar a katod- és
anddreakciok, valamint a membran vezetéképessége szempontjabdl.”

Az alkalifém-kationok jelenléte kulcsfontossagu a katéd katalizatorokon végbemend
szén-dioxid redukcios reakcidban, mivel szamos mddon befolyasolja a redukcid
szelektivitasat és sebessegeét:

(i) A hatarfellleten létrejové elektromos tér mddositasa (a gyengébben
hidratalt, nagyobb ionradiuszu kationok kozelebb tudnak kerllni a
katalizator feluletéhez).

(i) Az intermedierek stabilizalasa.

(iii)  Akatalizator kbzelében lévé H* koncentracio mérséklése. 0’

A reaktans gaz nedvesitése kedvez6 hatassal lehet a soOképzddés
visszaszoritasara. Léteznek olyan Uzemeltetési megoldasok, amelyek a megfeleld
idénkénti vizinjektalasra alapoznak a cella katdd oldalaba az elektrolizis soran. Ez
megoldas lehet a mar képz6dott sokristalyok kimosasara is a gazdiffuzids
elektrédbol. 105

A betaplalt szén-dioxid gaz paratartalma hatassal van a CO2RR-re (19. abra). Ez a
tendencia Osszefuggésbe hozhatdo az elektrolizald cellaban megfigyelheté viz
mennyiségének a valtozasaval. Alacsony paratartalom mellett a szén-dioxid az
elektrolizis soran vizet tud eltavolitani a GDL pérusaibdl, igy szaritd hatassal bir. A

paratartalom novelésével a szén-dioxid vizszallitdé hatasa csokken.

—u—0=37% —*—¢=62%
©0=79% —v— =100 %
allandosult
allapot

0 40 80 120 160
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19. abra A szén-dioxid gaz relativ paratartalmanak hatasa CO képz&désére

300 mA cm alkalmazott arams(ir(iség mellett. (Irodalmi forras alapjan: &7)
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Ebben az esetben a mar er6sen parasitott szén-dioxid tobblet mennyiségi vizet
vezet be a gazcsatornakba, ami a katod katalizator porusainak az elarasztasahoz
vezethet. Ennek kdvetkezményeképp csdkken a CO szelektivitas, és el6térbe kerll a

H2 fejlédése.8”

1.4.6.2 A katalizator feluletének mérgez6édése

A CO2RR soran karos anyagok adszorbealddhatnak a katalizator feltletén, amelyek
igy azt mérgezik, illetve blokkoljak az aktiv helyeket. llyen anyagok lehetnek példaul
az elektrolitoldatban vagy a kisérleti rendszerben jelen 1év6 szennyez6dések, amik
altalaban fémionok, valamint a CO2RR soran keletkez6 széntartalmu termékek. A
szennyez6dés altal okozott mérgezddés altalaban a CO2RR sebességének és/vagy
szelektivitdsanak a csdkkenését okozza. Nem szabad figyelmen kivil hagyni, hogy kis
mennyiségben fémszennyezédések megtalalhatok az elektrolitoldatban, mivel mind a
sok, mind a viz nyomokban tartalmazhat fémionokat, mint példaul Fe?* és Zn?*.108
Ezek az ionok a katddra kerllve redukalodnak és lerakddnak a katalizatorréteg
fellletén. Ezek a fémek altalaban katalitikusan aktivak, kilonésen a hidrogén fejlédési
reakcioban. A fémszennyez6dések szarmazhatnak mas forrasokbdl is, példaul az
elektrolizald cellabol, a kisérleti rendszerben talalhatd tartalyokbdl (elektrolitoldat
tartaly, gaznedvesitd) vagy akar az ezeket dsszekotd kulsé csdvekbél. Az anddos
katalizatorok olddédasa szintén hozzajarulhat a membran szennyez6déséhez és a
katod katalizator dezaktivalasahoz.'%® Katalizator mérgezddést okozhat példaul a CO,
amely egy gyakori szén-dioxid redukcios termék, azonban, ha tul erésen kotédik a
katalizator fellletéhez, akkor blokkolhatja az aktiv helyeket. Példaul a Pd katalizator
esetében, amelynek szén-dioxid redukciés terméke a HCOO-, a bizonyos

korilmények kozott fejlddé CO aktivitas csokkenést okoz. 0

1.4.6.3 Szerkezeti és morfoldgiai valtozasok

A katod katalizatorként altalanosan hasznalt fém nanorészecskék jelentds
szerkezeti atalakuldsokat szenvedhetnek el a reakcié soran (20. abra). Ezek a
modosulasok véglegesen is megvaltoztathatjak a katalitikus teljesitményuket. Az ilyen
atomi atrendez8dés kulonbdzé folyamatokon keresztll torténhetnek meg. A torés
és/vagy a feloldodas kisebb részecskéket eredményezhet, mig nagyobb méretii

részecskék képzédhetnek aggregaciéval, vagy a folyamatok soran feloldott
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fragmentumok lerakdédasaval, amelyek a meglévé nanorészecskéken vagy Uj
nukleaciés helyeken novekedhetnek.

A fém nanorészecskék feloldodasat okozhatja a katalizator és az elektrolitoldat
kdlcsOnhatasa, vagy az alkalmazott feszultség (potencial) is. A fennalld
katalizatorveszteség lehetséges oka lehet a korr6zid, amely a nanorészecskék
fellletének degradacidjat eredményezi, ezaltal csokkenti a katalizator mennyiségét.
Kisebb nanorészecskék kialakulasat a fragmentacié is okozhatja. Az aggregacio

altalaban az aktivitas csokkenésével jar, mivel az elektrokémiai fellilet csokken. 109

®

\g) A
&
LERAKODAS &i&v&

OLDODAS & AGGREGACIO

/ QIQ‘

A0

A VNS

L PP

P oty
Vs

AR

L

R

TOREDEZES UJRAFORMALAS

20. abra Kulonb6z6 szerkezeti valtozasok a katalizator nanorészecske

esetében. 109

A katalizatorok degradacidja/valtozasa legegyszeriibben ugy vizsgalhatd, hogy a
kisérletek lejartat kovetben eltavolitiak a rendszerbdl a katalizatorréteget, és
kllonb6z6 szerkezetvizsgaldé modszerek segitségével ,post-mortem” analizist
végeznek. Az elektrokémiai/dinamikus folyamatok soran, azonnal bekévetkez6 kémiai
valtozasoknak a vizsgalata jelenleg szamos kihivasba utkozik. A jellemzések
erdekében operando spektroszkédpiai €s mikroszkdpos vizsgalatokat szukséges
alkalmazni. Nagy idébeli felbontasra van szikség ahhoz, hogy a morfoldgiai és

oxidacids allapotot érintd valtozasokat figyelemmel tudjuk kovetni.

1.4.6.4 A gazdiffuziés réteg/elektrod elarasztasa

A szakirodalomban gyakran emlitett elarasztas soran a gazdiffuzidés réteg
porusainak egy része megtelik vizzel/elektrolitoldattal, ami korlatozza a szén-dioxid
bejutasat a katalizatorréteg aktiv helyeihez. Ennek eredményeként a Hz fejlédés valhat
dominanssa a CO2RR-val szemben. Az elarasztas nagymértékben fugg a GDL

nedvesithet6ségétdl. Az er8sen hidrofdb sajatsag megakadalyozza a viz feldusulasat
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a porézus GDL-ben, és ezaltal megvédi az elarasztastdol. Ezéert a GDE
teljesitményének javitasara szolgalé altalanos stratégia a poli(tetrafluoroetilén) (PTFE)
beépitése a GDL-be és katalizatorrétegbe és ezaltal egy hidrofob mikrokornyezet
létrehozasa. A GDL mechanikai tulajdonsagai is hatassal birnak az elarasztas
mértékére, vagy az elkerllésére (példaul vastagsag, repedezettség meértéke). Az
elarasztast az alkalmazott kisérleti tényez6k (nyomas, aramslirliség, cellafesziltséqg)
is befolyasoljak. Az elarasztas feszultségtél valdé fuggése azt sugallja, hogy a
katalitikus teljesitmény javitasa az elarasztast is megel6zheti. Nagy aramsuriiség
elérése alacsony tulfeszultség mellett elkertlheti annak a potencialnak az elérését,
ahol a H2 fejlédés megtorténik a szénen (GDL-ek tébbnyire szén-alapuak), ami
fokozna az elektrod elarasztas at. Ezen tuimenéen a GDL nagy tulfeszlltség melletti
degradacios jelenségeinek megértése kulcsfontossagu lehet a hosszutavu stabilitas

javitasahoz.199

1.4.6.5 A szén-dioxid tisztasaga

Fontos megjegyezni, hogy a kilénb6z6 ipari folyamatokban kibocsatott szén-dioxid
tartalmu flstgazok szén-dioxid tartalma eltérd, valamint a flstgaz tartalmaz a szén-
dioxid mellett egyéb szennyez&t, mint példaul oxigént, nitrogént, szén-monoxidot,
metant, kén-dioxidot, melyekt6l a katalitikus atalakitas elbtt célszerli megtisztitani.
Ezek a szennyezdk jelentés mértékben befolyasolhatjak az atalakitas hatékonysagat,
illetve az elektrolizalo cella élettartamat.’™ A tudomanyos kozleményekben szinte
minden esetben tiszta szén-dioxid atalakitasat vizsgaljak, ami azt vonja maga utan,
hogy az elektrolizis elbtt egy tisztitasi folyamatot is szikséges beltemezni. Egy masik,
egyeldre kevésbé vizsgalt lehetbseg kulonb6z6 mennyiségi és minésegl szennyezd

tartalom mellett optimalizalni a reakciokorulmeényeket.
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2. Célkitiizés

A doktori munkam soran célul tiztlk ki folyamatos aramlasu, rés nélkuli szén-dioxid
elektrolizaldo cellak teljesitményére hatassal bir6 komponensek és kisérleti
paraméterek részletes feltérképezését. Az optimalizalt paraméterek megvalasztasaval
lehetdvé valhat a hosszutavon stabil, szelektiv és energiahatékony elektrolizis. Az ipari
alkalmazas érdekében elengedhetetlen, hogy az elektrolizalé cellak akar tobb ezer
oran keresztul is stabilan mikdodjenek.

Az elektrolizalo cella komponenseinek feltérképezése érdekében vizsgaltuk szamos
gazdiffuziéos réteg és anioncserélé6 membran hatasat a CO2RR sebességére és
szelektivitasara. A komponensek és a kisérleti korulményeknek optimalizalasaval
olyan paraméterek azonositasat tlztuk ki célul, melyek kdzott a szén-dioxid redukciot
hosszutavon tudtuk Gzemeltetni stabil cellafesziltség és allandd termékdsszetétel
mellett. Tovabbi célunk volt egy olyan Uzemeltetési mddszer kidolgozasa, amely soran
az elektrolizalo cella desztillalt vizzel Uzemeltethetd a szokasosan hasznalt lugos
elektrolitoldat helyett.

A doktori munkam fontos célkitiizése volt annak bizonyitasa/cafolasa, hogy a szén-
dioxid elektrolizalé cellak akar kozvetlendl is Uzemeltetheték idészakosan
rendelkezésre alld6 megujuld energiaforrasok kozvetlen felhasznalasaval. Ennek
dinamikusan valtoztatott villamosenergia ellatds, vagy energiabetaplalas
alkalmazasaval, valamint az aramslriséget egy valdés napelem profil alapjan
szimulalva. A kisérleteink megvaldsitasa soran szukseg volt az igényeinkhez igazodo,
megbizhatdéan és folyamatosan lUzemeltethetd tesztallomas megépitésére. Ennek a
megléte szorosan kapcsolodik a hosszutavu kisérleteink megvalositasahoz, illetve a
nagyszamu kisérletei eredmény létrejottében is nélkiilézhetetlen szerepet télt be. igy
a doktori munkam egyik fontos célja a kutatdcsoportban épitett tesztallomasok

folyamatos fejlesztésében valo részvétel volt.
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3. Kisérleti rész

3.1 A munka soran felhasznalt vegyszerek

Ezlst nanorészecske (datlag <100 nm, Sigma Aldrich)

Iridium nanorészecske (datiag = 4 — 6 nm, Fuel Cell Store, datiag < 10 nm, Johnson
Matthey)

PiperlON-A-5-HCO3-EtOH anioncserélé polimer diszperzid (5 wt%, Versogen)
PiperlON TP-85-HCOS3 anioncserélé membran (15 £ 1 PTFE erésitett, 32 £ 1,
40, 54 £ 1 és 82 + 1 ym vastagsag, Versogen)

Sustainion anioncserélé polimer diszperzid (XA-9, XB-7, 5 wt%, Dioxide
Materials)

Sustainion anioncserél6 membran Class-T X37-50 (60 ym vastagsag, Dioxide
Materials)

Fumion anioncseréld diszperzio (FAA-3)

Fumasep FAB PK-130 anioncserél6 membran (130 um vastagsag, FUMATECH
BWT)

Selemion AMV anioncserélé membran

2-Propanol (C3HsO, 299.7%, VWR Chemicals)

Natrium-hidroxid (NaOH, analitikai tisztasag, VWR Chemicals)

Kalium-hidroxid (KOH, 85,0-100,5%, VWR Chemicals)

Cézium-hidroxid monohidrat (CsOHxH20, 99.5%, Sigma Aldrich)

Kalium-nitrat (KNOs, analitikai tisztasag, Reanal)

Kalium-karbonat (K2COs, analitikai tisztasag, Reanal)

Szén-dioxid gaz (CO2, Messer, 4.5)

Siritett leveg6 (Messer)

Vizes oldatok készitéséhez Millipore Direct Q3 UV készllékkel készitett
ultratiszta ioncserélt vizet hasznaltunk, melynek fajlagos ellenallasa
18,2 MQ cm.

37



3.2Mérési modszerek és eljarasok
3.2.1 Elektrokémiai vizsgalati médszerek

Az elektrokémiai meérésekeinknél egy BioLogic VMP-300
potenciosztat/galvanosztatot, valamint egy Rohde & Schwarz HMP4040
programozhat6 egyenaramu labortapegységet alkalmaztunk. Az elektrolizist tipikusan
legalabb egy oran keresztll végezve a kezdeti tranziens viselkedést elkerulve

végeztuk az eredmények 0sszehasonlitasat.

3.211 Kronoamperometria

Kronoamperometrias mérések soran allando fesziltséget alkalmazunk a két
elektrod kozott és az aramot meérjuk az idé fuggvényeben, tipikusan hosszabb ideig
(> 45 perc), és ekdzben elemezzik a képz6d6 termekelegyet. A kisérleteket altalaban
tobb feszlltségen is elvégeztik, a kisebb feszlltségértékektl kezdve haladtunk a
nagyobb feszlltségértékek felé. Ezen mérések segitségével el tudtuk kerilni, hogy tul
nagy cellafesziltségen térténjen a reakcid, ahol mar a tulzott Hz fejlédéssel is szamolni

szukseéges.

3.21.2 Kronopotenciometria

Kronopotenciometrias mérés soran az elektrolizaléo cellara allandé aramot
kapcsolunk és a feszlltséget mérjik az idé fliggvényében. Ezzel a méréssel lehetéség
nyilik a folyamat vizsgalatara allandé reakciosebesség mellett (amennyiben egy
reakciora forditédik az aram). Allandé aramsiiriiség alkalmazasaval szabalyozhatéva
valik a termékképzédés, ezaltal reprodukalhatdobb eredményeket érhetlink el. A
skalazhatésag szempontjabdl is elényosebb allandd aramsiriséget alkalmazni,

hiszen ezaltal kdbnnyebben 6sszehasonlithatébba valnak az eredményeink.

3.21.3 Elektrokémiai impedancia spektroszképia

Elektrokémiai impedancia spektroszképiai (EIS) mérés soran egy elektrokémiai
cella vagy elektréd valtéaramu ellenallasanak, az impedanciajanak frekvenciafiiggését
mérjuk. Az elektrolizalé cellat egy adott potencialon/fesziltségen polarizaljuk,
mikozben perturbald jelként egy kis amplitudoju, szinuszosan valtakozo fesziltség
jelet kapcsolunk. Egy masik lehetéség az allandé aramon valé mérés soran egy kis

amplituddju modulacio alkalmazasa.
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Az U(t)/ I(t) aranyat nevezzuk a rendszer impedanciajanak (Zt). A mért aramjel a
rendszer tulajdonsagainak (kapacitas, induktivitas, ellenallas) megfeleldé
faziseltolodast szenved a perturbald jelhez képest. A valaszjel perturbald jelhez
viszonyitott faziseltolédasa, illetve az amplituddk aranya — és igy a meért impedancia —
a vizsgalt rendszer tulajdonsagai mellett az alkalmazott perturbalé frekvenciatdl is
fugg. A méréseket egy széles frekvenciatartomanyon elvégezve kapjuk az
impedanciaspektrumot. A mért adatokat leggyakrabban Bode vagy Nyquist
diagramkeént (21. abra) abrazoljuk. El6bbi esetén az impedancia nagysagat és a
faziseltolodast abrazoljuk a frekvencia fuggvényében, mig utdbbi esetben az
impedancia képzetes részét (illetve annak -1-szeresét) abrazoljuk a valés rész
fuggvényében. Méréseink soran a Nyquist diagramokon a valdés tengely
nagyfrekvencias (bal oldali) tengelymetszetét leolvasva hataroztuk meg a

cellaellenallast, az eredmények részletes illesztése nélkil.?

A Bode abrazolas A A Nyquist abrazolas
G nagy frekvencia
f\,l / kis frekvencia
Frekvencia / Hz Z/Q

21. abra A mért EIS eredmények tipikus abrazolasa Bode, illetve Nyquist

diagramokon.

3.2.2 Képalkoto és szerkezetvizsgalé modszerek
3.2.21 Pasztazo elektronmikroszkopia

Az anyagok morfolégiai tanulmanyozasanak az egyik legismertebb eszkbze a
pasztazd elektronmikroszkopia. A pasztazé elektronmikroszképia (SEM) egy olyan
képalkotdé modszer, amely alkalmazasakor egy jol fokuszalt elektronnyalabbal
pasztazzuk végig a vakuum alatt tartott minta fellletét. Az elektronnyalab és a minta
kdlcsdnhatasakor a fellletrdl tavozhatnak szekunder elektronok, visszaszort
elektronok, rontgen-fotonok és Auger-elektronok, melyek mindegyike detektalhatd
(ktlénb6z6 detektorokkal), akar képalkotasi, akar elemanalitikai célokkal.
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A SEM felvételeket egy Thermo Fisher Scientific tipusu pasztazé
elektronmikroszkoppal, donté tdbbségben 10 kV gyorsitéfesziltség, 25 pA aram
mellett egy Everhart-Thornley detektor alkalmazasaval készitettuk. A mintak elemi
Osszetételét energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDX) segitségével vizsgaltuk.
Az EDX meéréseket a SEM készulékbe integralt Rontec EDX detektorral végeztuk,
20 kV gyorsitofesziltség mellett.

A SEM segitségével készitett felvételekkel informaciot szerezhettink a
katalizatorréteg valtozasairol, amennyiben megvizsgaltuk elektrolizise megel6zben és
kovetéen. A SEM lehetbvé teszi a degradacids jelenségeknek (csapadékképzbdés,
szerkezetet érintd valtozasok, oldodas) a kdzvetlen megfigyelését. A mikroszkopia
segit megérteni és optimalizalni a katalizatorok mikodéseét azaltal, hogy részletes

képet ad a fellletek allapotardl, valtozasairdl.

3.2.2.2 Szamitégéppel vezérelt mikrotomografia

A jellemzések soran szamos esetben fordul el az a probléma, hogy egy
haromdimenzids targy belsé szerkezetét kell megvizsgalni annak szétroncsolasa
nélkdl. A szamitdégéppel vezérelt rontgen tomografia a targyak (bels6) szerkezetének
nagyfelbontasu, roncsolasmentes vizsgalatara szolgalé technika. A tomografias
felvétel esetében vékony, sikszerl rontgensugar-nyalabbal vilagitjak at a vizsgalt
objektumot. Az objektum mogott elhelyezett detektor egy vonal mentén érzékeli, hogy
a sugarnyalabbdl hol és mennyi nyel6dott el. A vizsgaland6 targy forgatasaval
arnyékképet képeznek kulonb6zéd szdogekbdl. A vizsgalt minta 3-dimenzids szerkezete
tobb szaz vagy ezer felvételbdl keril rekonstrualasra szamitégépes algoritmusok
segitségével. A mintak vizsgalata soran egy Bruker Skyscan 2211 nano-CT miszert
alkalmaztunk 50 kV-os forrasfesziltség, 600 pA forrasaram és 350 ms-0s expozicios
id6 beallitasok mellett, mikrofokusz tzemmddban. Az alkalmazott detektor egy 11 Mp
aktiv pixeles CCD detektor volt 700 nm pixel felbontassal. A felvételeket volumetrikus
NRecon Reconstruction Software segitségével rekonstrualtuk.

A micro-CT alkalmazasa kulonosen elényds volt, hiszen a minta feldarabolasa
nélkal képes volt informaciét szolgaltatni szamunkra a belsé szerkezetrdl,
repedésekrél, szerkezeti hibakrol. A csapadékképzddés kimutatasa soran rendkival
hasznos volt, hogy a minta tonkretétele nélkul ki tudtuk vizsgalni a GDE szerkezetét,
igy példaul a katalizatorréteg vastagsagat, vagy a GDL mikroporusos rétegének

repedezettségét
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3.2.2.3 Nedvesedési peremszogmeérés

A szilard anyagok nedvesitését a szilard-folyadék hataron kialakulé peremszog
mérésével jellemezhetjik. Ha folyadékcseppet helyezunk szilard fellletre, akkor az
vagy szétterul vagy valamilyen szoget bezarva illeszkedik a felszinhez. A nedvesités
mértéke alapjan beszélhetink tokéletes nedvesedeésrél, vagy kontakt nedvesedési
jelenségrol. Az illeszkedési szdg (O, peremszdg, kontaktszog) egyertelmi fuggvénye
a megfeleld hatarfellleti feszlltségnek. A nedvesedési peremszogeket EasyDrop
(Kriss GmbH, Hamburg, Németorszag) tipusu miszerrel mértik. Az eredményeket
DSA100 szoftverrel elemeztik, cseppalak analizisen alapul6 optikai médszerrel.

A nedvesedési peremszogmérés kulcsfontossagu vizsgalati médszer volt a GDL-ek
hidrofdb tulajdonsaganak feltérképezésére. Elényei kdzé sorolhatd, hogy egyszeriien
kezelhetd, gyors, nem roncsol6 technika és nem igényel sok mintat vagy specialis
elékészitést. Doktori munkam soran volt alkalmam vizsgaltam a katalizatormentes és

katalizatorral bevont szénalapu hordozdkat is egyarant.

3.2.2.4 Rontgendiffrakcié

A rontgensugarzas egy elektronmagneses sugarzas, melynek hullamhossza
Osszemérhetd a szilard kristalyokban 1évé racssikok tavolsagaval. Amennyiben
rontgensugarakat bocsatunk at a kristalyokon, a hullamok elhajlasat tapasztaljuk,
ugyanis a kristalyokon athaladva diffrakciot szenvednek. A detektoron kulénb6z6
szorasi szogek fliggvényében mért intenzitdsmaximumok helyzetébdl és relativ
er6sségébdl meghatarozhatjuk ismeretlen anyagok kristalyszerkezetét. Két reflektalt
sugarnyalab kézott maximalis erdsités jon létre, ha a koztik 1évd tavolsag (d) a
sugarzas hullamhosszanak (1) egész szamu tobbszdrdse. A Bragg-egyenlet fejezi ki,
hogy milyen dsszefliggés all fenn a rontgensugar hullamhossza (1), a racssikok kozotti
tavolsag (d) és a diffrakcios szdg (0) kdzott: 2d * sin® = A x n, ahol n pozitiv egész

szam. A mérések soran egy Bruker D8 ADVANCE mudszert alkalmaztunk.
3.2.3 Termékdetektalas soran alkalmazott modszerek

3.2.3.1 Gazkromatografia

Areakcidk soran keletkez6 gazfazisu termékeket gazkromatografias mérések soran
vizsgaltuk, amihez egy kisulési ionizaciés detektorral (BID) és ShinCarbon ST 100

kolonnaval felszerelt Shimadzu 2010 Plus Tracera miszert hasznaltunk. A detektor
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kimutatasi hatara majdnem minden permanens gaz esetében a ppb- tartomanyban
van, illetve lehetévé teszi Hz, O2, N2, CO, CO2 és kdnnyl szénhidrogének egyideji
detektalasat. A pontos termékanalizishez szikséges kalibracio felvételéhez eltérd,
validalt osszetételll gazelegyeket hasznaltunk. Az elektrolizald cella katod oldalabol
kivezetett termékeket tartalmazé cs6szakasz kozvetlen Osszekottetésben volt a
gazkromatografra szerelt, automatikus mikodtetésit hatutas mintavevé szeleppel. Az
kovetben az athaladt toltés ismeretében a Faraday-hatasfokot, valamint a parcialis

aramokat is meghataroztuk.

3.2.3.2 Permanens gazanalizator

A hosszutavu elektrolizis kisérletek soran a keletkez6 termékek meghatarozasara
egy online, infravords- és hdvezetbképesség szenzorokon alapulé gazanalizatort
hasznaltunk (Gasboard-3100, CO2-CO-H2 keverékek mérésére kialakitott modell,
Hubei Cubic-Ruiyi). Ez lehetbévé tette a termék Osszetételének valds ideji

meghatarozasat a hosszabb mérési idokig (esetlinkben 100 éra).

3.2.3.3 lonkromatografia

Az ionkromatografia olyan nagyhatékonysagu analitikai médszer, melynél az ionok
elvalasztasa az allo- és a mozgofazis kozotti ioncsere-egyensulyon alapul.
All6fazisként ioncseréls tulajdonsagu anyagokat hasznal a tipikusan &llandé téltéssel
rendelkez6 vegylletek (példaul er6s savak és bazisok, szervetlen ionok)
meghatarozasara. Az elvalasztas az egyes ionok és az alléfazison elhelyezkedd
ellentétes toltést funkcidos csoportok kozott kialakuld kodlcsdonhatason alapul. Az
ionkromatografias meéréseket egy Shimadzu miszerrel végeztiuk, amely egy
nagynyomasu kromatografias modulbdl (LC-20AD SP), egy eluens gaztalanito
modulbdl (DGU-20A5R), egy automata mintavevébdl (SIL-20AC) és egy vezetésmérd
detektorbdl all. Elualészerként metanszulfonsavat (4 mM) hasznaltunk 1 cm?3 perc’
aramlasi sebességgel, és a minta térfogata 50 ul volt. Ez a technika lehetévé tette az

elektrolizis soran a membranon atjuté alkali kationok mennyiségének meghatarozasat.
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3.2.4 A mérési rendszer elemei és felépitése

Az elektrokémiai kisérleteink soran alkalmazott tesztallomasnak (22. abra) az
igényeinkhez idomult tervezése és megépitése hozzajarult ahhoz, hogy viszonylag
gyorsan és megbizhatdé modon jussunk sok kisérleti eredményhez. Kisérleteink soran
két tesztallomast alkalmaztunk, egyet a rovidtavu, egyet pedig a hosszutavu
mérésekhez. A két rendszer felépitése a részegységeket tekintve megegyezik. A
kulonbség a két allomas kozott a vezérlés megvaldsitasaban volt, mig a rovidtavu
allomas esetében részben manualisan torténik az allomas paramétereinek beallitasa
(gaznedvesit6é vizzel vald feltoltése, vizlevalaszté csapda kilritése, hdmeérsékletek
szabalyozasa), addig a hosszutavu allomas esetében teljesen automatikusan
valésulnak meg ezek a feladatok.

Az elektrolizal6 cella katod oldalara jutdé szén-dioxid gaz aramlasi sebességét egy
tdmegaram szabalyzéval (,mass flow controller”, MFC) allitottuk be. A szén-dioxid gazt
ezt kovetben atvezettik egy flthetd gaznedvesité tartalyon, majd egy fltott
csOszakaszon, mielbtt az elektrolizalo cella katdd terébe juttattuk. A gaznedvesitében
a vizszintet kozel allando értéken tartottuk (az automatikus allomason ez

automatikusan tortént).

nyomasora gazaram mérd gazanalizator
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22. abra A kisérleteink soran alkalmazott tesztallomas sematikus kapcsolasi rajza.
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Az elektrolizal6 cellat és a termék detektalasara szolgald analitikai mérémiszert
0sszekotd szakaszon elhelyeztink egy elektromosan hiitott vizlevalaszté fém tartalyt,
amely altalunk meghatarozott idékézonként leengedi a felgyllemlett folyadékot.
Ezaltal megakadalyoztuk, hogy a termékanalizisre szolgal6 miszerbe nedvesség
jusson, illetve amennyiben a katod oldalon a gaztermék mellett folyadéktermék is
keletkezik, mintavételezésre is alkalmas (lett volna).

Az elektrolizald cella anddjara az elektrolitoldatot egy perisztaltikus pumpa
(aramlasi sebessége kb. 65 cm?® min') alkalmazasaval vezettiik be egy tartalybol, majd
ugyanide vezettuk azt vissza. Az elektrolitoldat hémérsékletét egy fltokopeny
hasznalataval szabalyoztuk, ezzel allitottuk be az elektrolizalé cella hémérsékletet
(minden esetben a katéd oldal hémérsékletére szabalyozva), amit a cella
aramkollektoraiba sullyesztett hémérékkel meértink. Az elektrolitoldat tartalyaban
talalhaté egy vezetésmérd, amely segitségével folyamatosan tudtuk kovetni a
koncentracié valtozasat. Az elektrolitoldatot tartalmazé zart tartalybdl kiaramlo
gazelegy Osszetételét egy binaris gazanalizatorral (SRS BGA-244) elemeztik. Az
elektrolizald cella elétt és utan elhelyeztink nyomasméré orakat annak érdekében,
hogy tajékozodjunk a tesztallomason belll esetlegesen megemelkedé nyomasrol.

A hosszutavu kisérletek soran keletkezett termékeket, valamint ezek
gazanalizator segitségével kovettik. A termékek aramlasi sebességének folyamatos
kovetése érdekében egy tdmegaram mérét szereltink az analizator elé, melyet
kulonboz6 ismert O0sszetételll gazelegyek hasznalataval kalibraltunk. A tesztallomas
tervezése soran beépitettiink szamos biztonsagi funkciét (sziinetmentes tapegység,
palackvalté szelep a folyamatos szén-dioxid aramlasért, teljes elszivas biztositasa,

szoftveres vészizem terv).

3.2.5 Kisérletek soran alkalmazott mérési elrendezés

Az elektrokémiai kisérleteknél altalanosan két vagy harom elektrodbdl felépitett
cellat alkalmaznak. A haromelektrédos elrendezéseknél a munkaelektrod kozelébe
helyeznek egy referenciaelektrodot, amely ismert, nagyon stabil potenciallal
rendelkezik. Az ilyen kisérletek soran csak a cella egyik felérél nyerheté informacio
(bar bizonyos készulékek ennél tobbet is lehetévé tesznek). Ez az elkuldnités lehetévé
teszi egy adott reakcid/katalizator célzott tanulmanyozasat. A munkaelektréd
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potencialja a referenciaelektroddal szemben, mig az aramer6sség kozvetlenll a
munkaelektrod-ellenelektréd aramkordn keresztlil mérheté/szabalyozhaté.

A kételektrodos elrendezések (munkaelektrod és ellenelektrod) a legegyszer(ibb
felépitési cellak, azonban az ezekben mért eredmények sokkal Osszetettebbek,
ugyanis egyszerre kapunk informaciot a két elektrédrol, valamint a cellardl és annak
vezetékezéserdl. A kételektrodos elrendezést olyan esetben alkalmazzak, ahol a teljes
cella feszilltségének kovetése mérvadd (példaul akkumulatorok, Gzemanyagcellak).
Ipari alkalmazasban, illetve alkalmazott kutatdsokban gyakoribbak a kételektrodos
elrendezések.

Az elektrokémiai kisérleteink soran egy kételektrédos, teljesen dsszepréselt (rés
nélkali) elektrolizalé cellat alkalmazunk, ahol nincs folyadékréteg az elektrod-
membran-elektrod elemek kozott (23. abra). Az elektrolizalo cellat gaz, illetve folyadék
be- és kivezetd csatlakozok és szigeteld elemek hataroljak. Két rozsdamentes acélbdl
(1.4571 6tvozet) gyartott cellatest épiti fel (aramkollektor), amely tartalmazza a katéd
oldalon a gaz bevezetésére szolgaldé csatornamintazatot, az andd oldalon pedig a

folyadékcsatornat.
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23. abra A munka soran alkalmazott rés nélkili elektrolizalo cella felépitésének

sematikus abrazolasa.

A szén-dioxid gaz centralisan jut be a katdod oldali cellatérbe, majd onnan valtott
oldalon megnyitott fald koncentrikus kor mintdzatnak kdszonhetben terul szét.
Ezekben a celldkban kereskedelmi forgalomban elérheté katalizatorokat, gazdiffuzios
rétegeket (GDL), porusos transzport rétegeket (PTL) és anioncseréld membranokat

(AEM) alkalmaztunk. Adott mennyiségl katalizator hordozéra vald felvitelével
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gazdiffuzios elektrodokat (GDE-ket) keészitettunk. A GDE koré egy kulonbozé
vastagsagu (25, 50, 75, 100, 200, 250 um vastag) teflon lapokbdl felépulé szigetelé
elem kerul, amely feladata a megfelel tavtartas kialakitasa, ezaltal befolyasolhaté a
GDE 0Osszenyomottsaga. Ezeket a szigetel6 teflon tavtartokat egy stencil és egy
préseld alkalmazasaval alakitottuk megfelel6 méretire és alakura.

A GDE a katalizatorral bevont felével az ionvezetd membranhoz (szilard elektrolit)
van nyomva-préselve az elektrolizald cellan belul. Ezt kdveti az andd, ami egy iridium
katalizatorréteggel boritott PTL, melyen viz elektrokémiai oxidacioja, oxigénfejlédés
jatszédik le. A PTL elb6segiti a reakcidé soran fejlédé O2 eltavolitasat a fellletrdl,
biztositja a megfelel6 folyadéktranszportot és elektromos kontaktot a cellatest és a
katalizator kozott. Az andd cellatestben két kulon csatlakozo talalhatd, amely kozul az
egyik az elektrolitoldat be-, a masik pedig a kivezetd nyilasa. Az egyik csatlakozot
kotjuk 0ssze egy tomlb segitségével egy perisztaltikus pumpa nyomo agaval, amely
biztositja az egyenletes és folyamatos elektrolitoldat aramoltatasat a cellaba. A masik
csatlakozohoz egy masik tomlét csatlakoztatunk, és ugyanabba a tartalyba vezetjuk,
amelyb6l a pumpa szivja fel az elektrolitoldatot.

A cellaelemek Osszeillesztését kovetéen az elektrolizald cellat 1 Nm-es
léptékndveléssel o6sszesen 3 Nm  forgatdbnyomatékkal huztuk Ossze egy
nyomatekkulcs segitségével. Az elektrolizalo cella 6sszeszerelését kdvetben 20 percig
az andd oldalon folyamatos elektrolitoldat (anolit) aramoltatast biztositottunk a
perisztaltikus pumpaval. Erre azért volt szukség, hogy az ioncserél6 membran
kiszaradasat elkerdljuk, illetve Uzemi hémérsékletre melegitsik fel az elektrolizald
cellat. A katodtéren adott aramlasi sebességgel adott hémérsékletl vizflirddében

atvezetett szén-dioxidot aramoltattunk.

3.2.6 Katod és anod oldali elektrodok készitése

A katalizatorrétegek megfelel6 elkészitése rendkivul fontos az elektrokémiai
kisérletek sikeressége és reprodukalhatésaga érdekében. Szakirodalmi adatok és
korabbi tapasztalataink alapjan kivalasztott Osszetételi szuszpenziobdl egy
festékszoéro pisztoly (Alder AD — 320) alkalmazasaval és porlasztva fujas technikaval
adott mennyiségl katalizator hordozéra val6 felvitelével készitettlk az altalunk
alkalmazott elektrodokat.

A katdéd oldali katalizatorréteg hordozojaként kereskedelmi forgalomban elérhetd

szénalapu GDL-eket, mig az andd oldalon szinterelt, titdn PTL-eket valasztottunk. Az
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anod oldali hordozékat megfelel tisztitast kovet6en lehetett katalizatorréteggel
bevonni. A tisztitas magaban foglalt egy tenzides mechanikai
szennyezOdéseltavolitast, illetve egy alkoholtartalmu oldatban valé ultrahangos
kadban torténd kezelést (Elmasonic P 30 H) is. A GDL-ek esetében a megfelelé
méretre vagas és mindségellendrzeést (toredezettség, vastagsag) kovetben lehetett
katalizatorréteggel bevonni.

A katalizatorhordozdkat pontos tdmegmérést kdvetden egy alufdliaval leburkolt
fatélapon (Witeg — MSH 20D) 100 °C-ra melegitettik, hogy el6segitsik az oldészerek
elparolgasat. A szuszpenziok el6készitése soran a fujast megel6z6en minimum
20 perces ultrahangos el6kezelés (EImaSonic P) vagy 24 éras magneses kevertetés
(Witeg — MS MP8) tortént. Az ultrahangos kad hémérsékletét minden esetben 35 °C
alatt tartottuk. A katdéd oldali katalizatorréteg készitése soran 25 mgcm™
toménységben ezlst nanorészecskeket (< 100 nm) diszpergaltunk 1:1 izopropanol-viz
oldoszer keverékében. Ez a szuszpenzid a Kkisérletektél figgden tartalmazott
.katalizator ragasztéanyagként” funkcionald kereskedelmi forgalomban elérhet6
ionomert is (5 — 15 m/m%). Az ionomer hozzaadasa el6tt az ezlst nanorészecskét
tartalmazé szuszpenziot 3 perces ultrahangos (Hielscher UP200ST) kezelésnek
vetettik ala a megfelel6 homogenizalas érdekében. Az andd oldal elektrédjahoz
alkalmazott szuszpenzié 18 mg cm iridium nanorészecskét (4 —6 nm) tartalmazott
azonos oldoszerkeverékben és 15 m/m% ionomer tartalommal. A katéd és az anod
oldali hordozéra fujt katalizator mennyisége 1,0 £ 0,1 mg cm=? volt. Az elkészitett
elektrodok pontos tomegét szaradast kovetéen minden esetben egy Ohaus® Pioneer®
Plus tipusu analitikai mérleggel ellendriztik. A katdd oldali elektrod aktiv felllete 8 cm?-
es kor, mig az andd oldali elektrod aktiv felllete 9,6 cm?-es kor volt. Az aramsi(iriiség

normalasakor minden esetben a katod geometriai fellletét vettlk alapul.

3.2.7 Anioncserélé6 membran eldkezelése

A kisérleteink soran anioncserél6 membranokkal valasztottuk el a cellatereket. Az
anioncserélé membranok alapesetben nem hidroxidos formaban kertilnek forgalomba,
ezért 1,0 M koncentraciéju KOH-ban vagy CsOH-ban aktivaltuk 6ket, majd zarhato és
lugallé ladaban taroltuk 6ket, fénytdl, hétél és mechanikai behatasoktél elzarva. Az
elektrolizal6 cellaba helyezés el6tt egy orvosi szikével pontos méretre vagtuk, majd
ultratiszta vizben aztattuk 10 percig. Erre azért volt szikség, hogy elkerlljuk a

kisérleteink soran a kationok feldusulasat az elektrolizald cellaban.
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3.2.8 Elektrolizis kisérletek kiértékelésének menete

A hosszabb id6tartamu elektrolizis kisérletek (24. abra A) soran (allandd
arams(riségen/cellafeszliltségen) keletkez6 termékeket egy gazkromatograf vagy
egy gazanalizator segitésével elemeztik. Adott id6kézonként a gazfazisbol mintat
vettink és a mért kromatogramon (24. abra B) a H2-hez és CO-hoz tartoz6 csucsok
tertletébdl szamolunk termékkoncentraciokat. A gazanalizator el6zetes kalibraciot
kovetben kozvetlenll gazkoncentraciét mér. A koncentracidobdl és a gaz térfogati
aramlasi sebességébdl egységnyi id6 alatt képz6ddé anyagmennyiséget, majd ehhez
rendelhetd toltésmennyiséget, majd ebbdl parcialis aramsdriséget és Faraday-
hatasfokot szamoltunk. Ezeket az értékeket abrazolom a tovabbiakban

oszlopdiagramok (24. abra C) formajaban.

Elektrolizis Termékanalizis Kvantifikalas
A 800 B C
H
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24. abra Az elektrolizis kisérletek értékelésének menete. Allando
aramsUriségen/cellafesziltségen torténd elektrolizis (A), a gazfazisbdl vett termék

analizise (B) és a szamolt parcialis aramsuriségek (C).

4. Eredmények értékelése

4.1.1 Gazdiffuziés rétegek szerkezetének hatasa a CO2RR sebességére és
szelektivitasara

A szén-dioxid elektrolizalé cella szerkezeti elemeinek optimalizalasa érdekében
vizsgaltuk  szamos  gazdiffuzios réteg (GDL) termékeloszlashoz  és
reakciésebességhez torténd hozzajarulasat. A GDL fontos feladata a reaktans- és a
terméktranszport el6segitése, a nagy felllet és az elektromos kontakt biztositasa,
illetve hozzajarul a hidroféb tulajdonsagoknak a megérzéséhez is. A kereskedelemben
sokféle szénalapu hordozéréteg kaphatd (példaul szénszovet, filc, hald, hab vagy
papir), amelyek a szerkezetlikbél adéddan kilonbdzé hatassal birnak a CO2RR-ra. A
GDL-ek jellemzéen egy vastagabb szalas szerkezetii rétegbdl (CFL, makropérusos

réteg) és a legtdbb esetben egy erre rogzitett mikropérusos rétegbél (MPL,
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mikroporusos réteg) épulnek fel. A gyartok altal forgalmazott szénalapu hordozdék

klldnb6zbésége a vastagsagban, a teflontartalomban, a porozitasban, a mikropérusos

réteg jelenlétében, ezen réteg repedezettségének mértékében figyelheté meg.

A doktori munkam soran 6 gyart6tol rendelt 20 kulonbozé GDL-t hasonlitottunk

Ossze, amelyeknek a tulajdonsagait a 2. tablazat tartalmazza. A tablazatban

megtalalhatéak az eredmények bemutatasa soran alkalmazott roviditések is. Az

elektrokémiai 0sszehasonlitas soran azonos kisérleti korulményeket alkalmaztunk,

annak felderitésére, hogy ezen teruleten melyek azok a tulajdonsagok a GDL-eket

illetéen, amelyek elGsegitik, vagy éppen gatoljak a kivant termékeloszlas és

reakcidsebesség elérését.

2. tablazat Osszehasonlitott GDL-ek tulajdonsagainak 6sszefoglalé tablazata.

Gyarto

Freudenberg
Freudenberg
Freudenberg
Freudenberg
Freudenberg
Sigracet
Sigracet
Sigracet
Sigracet
Elat
Elat
Toray
Toray
Toray
Toray
CeTech
CeTech

AvCarb
AvCarb

AvCarb

Tipus

H23C6
H23C9
H14C9
H23C2
H2312
39BB
28BC
39BA
39AA
1400 W
2400 W
060 MPL
TGP-H-060 10%
TGP-H-060 30%
TGP-H-060 50%
W1S1010
W1S1009
MGL190 PTFE
tartalmu

MGL190 PTFE
tartalmu

MGL190 PTFE
tartalmu

(*: sajat mérésbdl)

Rovidites

FRG H23C6
FRG H23C9
FRG H14C9
FRG H23C2
FRG H2312
SGC 39BB
SGC 28BC
SGC 39BA
SGC 39AA
LT 1400W
LT 2400W
TH60 MPL
TH60 10%
THG0 30%
TH60 50%
CT 1010
CT 1009

AvCarb 10%

AvCarb 30%

AvCarb 50%

Sz6tt (W) /
nemsz6tt

(N)

Z SszZzzZzzZ2zzZ2sszZ2zzZ2zzZ2zzZ2zZ2Z222Z2

pzd

Vastagsag / um
Teljes MPL
250 377
250 307
180 30
255 43113
222 0
315 9318
235 7415
280 0
280 0
454 99 +41°
490 n/a
250 93+ 8
190 0
190 0
190 0
365 81113
410 72113
190 0
190 0
190 0

PTFE PTFE
tartalom tartalom
CFL/ MPL /
wt% wit%
n/a n/a
n/a n/a
n/a n/a
0 40
n/a 0

5 20-25

5 23

5 0

0 0
n/a n/a
n/a n/a
8-9 33-35
10 0
30 0
50 0
n/a n/a
n/a 304
10 0
30 0
50 0

Porozitas / %

61 113
60113
n/a
56 + 313
n/a
n/a
36-37
n/a
80
63
31
78
78
78
78
54 + 313
54"

78

78

78

Fontos leszdgezni, hogy a megvalasztott GDL-ek egyéb kutatasi tertleten torténd

alkalmazasanak el6feltétele a kisérleti korilmények pontos definialasa, és a doktori

disszertaciomban bemutatott 6sszehasonlitdas nem zarja ki az egyéb teruleteken

torténd alkalmazasi lehetéségeket.
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A GDL-ek vastagsaganak ismerete fontos az elektrolizalé cellak optimalis
Uzemeltetése érdekében. A GDE Osszenyomasanak mértékét a GDE eredeti teljes
vastagsagabol (dweies) és a tavtartdé elem altal beallitott vastagsagbol (dbeatiitott)
szamitottuk ki az alabbi egyenlet (17. egyenlet) szerint:

dteljes - dbeéllitott

Osszenyomés mértéke = (17)

dteljes

Az Osszehuzas mértékét minden szénhordozd esetében optimalizaltuk, amely
soran kulonboz6 tavtartasokkal 6sszeszerelt elektrolizalo cellakat Gzemeltettink (25.
abra). Medfigyeltik, hogy az 6sszenyomas meértékének van egy optimuma, ahol
maximalis a CO képzddési sebessége. Amennyiben egyaltalan nincs/kevésbé van
0sszenyomva a GDE, ugy a cella ellenallasa megnd, és kis parcialis arams(iriségeket
mérunk. Ez a cellatest és a GDE kozotti rossz elektromos kontakt mellett azzal
magyarazhatd, hogy a GDL vastagsagaval kozel megegyez6 tavtartas esetében a
szén-dioxid nincs a porozus szerkezetbe kényszeritve, ezaltal kisebb mennyiségben
jut a katalizator fellletére. A tul kicsi tavtartdas alkalmazasa (nagymértéki
0sszenyomas) soran a GDE megsérulhet, a réteg porusai részben lezarulnak, ami

dontéen a rosszabb stabilitasban mutatkozott meg a kisérleteink soran.
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Osszenyomés mértéke Osszenyomas mértéke

25. abra A parcialis CO (A) és H2 (B) aramsiriségek a kulonb6zé
0sszenyomasoknal a katalizatorral boritott LT 1400W GDL esetében. Alkalmazott
cellafeszliltségek AU = 2,8; 3,0 és 3,2V, elektrolitoldat 0,1 M CsOH, nedvesitett
szén-dioxid aramlasi sebesség 100 cm?® min-', elektrolizald cella hémérséklete 60 °C.

Ardvidtavu (1 6ras idétartamu) kronoamperometrias elektrolizisek soran, amelyeket
egymas utan harom kulénbozé cellafeszlltségen (2,8, 3,0 és 3,2 V) végeztink el a
kilonb6zé GDL-ek hasznalataval, néhany altalanos tendenciat és fontos
kilonbségeket tartunk fel a CO2RR termékeloszlasat tekintve. A cellafesziltség
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novelésével minden esetben nétt a reakcio sebessége (a teljes aramsiriség),
azonban a nagyobb feszlltségeknél a HER sebessége is jelentésen nétt, ezaltal a
CO2RR szelektivitas csdkkent.

A 3,0 V cellafesziltségen mért eredményeket 0sszevetve medfigyelhetd, hogy
dontd szerepe van a valasztott GDL-nek az elért dsszearamok értékében és a
termékszelektivitds alakulasaban. Bizonyos GDL-ek esetében (TH60 10 — 60%,
AvCarb 10 — 50 %) a Hz fejl6édése jelentésen meghaladta a CO képz6dési sebességeét.
Ot GDL esetében (SGC 28BC, SGC 39BB, FRG H23C6, TH60 MPL és LT 1400 W) a

CO parcidlis arams(irlisége meghaladta az 500 mA cm™2 értéket (26. abra).
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26. abra Szén-dioxid elektrokémiai redukcidja soran mért parcialis aramok a
20 kivalasztott, kereskedelmi forgalomban kaphaté GDL-bél készitett GDE
alkalmazasaval (sarga — Hz, kék — CO). Alkalmazott cellafeszultség AU = 3,0 V,
elektrolitoldat 0,1 M CsOH, nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebesség 100 cm? min-',

elektrolizal6 cella hémérséklete 60 °C.

Annak feltarasara, hogy mely szerkezeti paraméterek befolyasoljak leginkabb az
elektrolizalo cella teljesitményét, az eredményeket néhany kivalasztott GDL
tulajdonsag alapjan csoportositottuk/hasonlitottuk 6ssze: (i) tartalmaznak-e MPL-t
vagy sem, (ii) a PTFE-tartalom, (iii) a teljes vastagsag és (iv) a GDL makropdérusos
rétegének szerkezete (27. abra).

El6sz6r harom gyartd (SGC, FRG, TH) GDL-jeit valasztottuk ki, és
O0sszehasonlitottuk az MPL-tartalmu és MPL-mentes parokat (27. abra A). Ezek a
GDL-ek paronként azonos CFL-lel rendelkeznek, csak az MPL-tartalomban
kilénboznek. Mindharom gyartétél vasarolt GDL tesztelése soran kis CO:2RR-
szelektivitast tapasztaltunk MPL nélkuli GDL-ek esetében, mig az MPL-t tartalmazé

GDL-ek esetében a CO Faraday hatasfoka meghaladta a 90%-ot. Ugy gondoljuk, hogy
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az MPL hozzaadasa a GDL-hez legalabb két hatassal jarul hozza a nagyobb CO2RR-
szelektivitas eléréséhez. Egyrészt az MPL-ben tobbletként hozzaadott PTFE-tartalom
miatt jelentésen megné a GDL hidrofobicitasa, masrészt az MPL-en homogén, és a
reaktans szamara nagy fellileten hozzaférhet6 katalizatorréteg alakulhat ki,

ellentétben a csak szénszalas szerkezetbdl felépllé GDL-ekkel.
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27. abra A szén-dioxid elektrokémiai redukcidja soran mért parcialis aramok a
kivalasztott kereskedelmi forgalomban kaphaté GDL-bdl készitett GDE-k
alkalmazasaval (sarga — Hz, kék — CO). Az eredményeket a kdvetkez6 szempontok
alapjan csoportositottuk: Mikroporusos réteg jelenléte (A), a CFL PTFE tartalma (B),
gazdiffuzios réteg vastagsaga (C) és a CFL szerkezete (D) Alkalmazott
cellafeszultség AU = 3,0 V, elektrolitoldat 0,1 M CsOH, nedvesitett szén-dioxid

aramlasi sebesség 100 cm3 min-', elektrolizalé cella hémérséklete 60 °C.

A GDE hidroféb jellege egyértelmien fontos paraméter, mivel bizonyitottan szerepet
jatszik a cellan belili viztranszportban.5-7 Kivalasztottunk egy gyartd Aaltal
forgalmazott GDL-eket, amelyek makroporusos rétegukben kilonb6zé mennyiségben
tartalmaznak PTFE-t (TH60 10%, TH60 30%, TH60 50% és THG60 MPL) annak
érdekében, hogy tanulmanyozzuk a PTFE-tartalom hatasat a szelektivitasra (27.
abra B). Lathato, hogy amennyiben jelentés mennyiség(i PTFE-t is tartalmazott a GDL
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CFL-e, az MPL hianyaban ez nem biztositotta a CO szelektiv képzédését, a HER volt
a dominans katddreakcio. A teljes aramsiriségben kismértékl csokkenés figyelhetd
meg a novekvé PTFE-tartalom mellett, amit a beépult polimermennyiség okozta
csokkend vezetésnek tulajdonitottunk. Azonban amikor a CFL minddssze 8%-nyi
PTFE-t tartalmazott (TH60 MPL), de volt MPL réteg is, akkor a CO parcialis
arams(riisége meghaladta az 500 mA cm=-t, ami ismét azt mutatja, hogy az MPL
megléte szikséges a hatékony CO2RR-hez. Fontos kiemelni, hogy a CFL mellett az
MPL is tartalmaz PTFE-t (ennek a mennyisége meghaladhatja akar a 30 w%-ot is).

A GDL vastagsaga hatasanak vizsgalata soran (200 — 450 ym tartomanyon belul)
nem allapitottunk meg jelentds kilonbséget (27. abra C). Az elektromos ellenallasbdl
addéddan a legvékonyabb GDL-nek kellene a legjobban teljesitenie, az eredmények
azonban ezt nem tamasztottak ala. Valdjaban az elektrolizalé cella elektromos
ellenallasa — amelyet az EIS mérésekbdl hataroztunk meg — a kisérleti hiban belll
azonosnak bizonyult az 6sszehasonlitasban szereplé dsszes minta esetében. A CO
szelektivitds nagyobb volt a vastagabb GDL-eknél, szamszer(isitve a CO / H2 arany 6
volt az SGC 28BC-nél, és 146 a vastagabb SGC 39BB-nél.

A CFL szerkezete, akar sz6tt, akar nem szétt, alig vagy egyaltalan nem befolyasolta
a CO2RR sebességét (27. abra D). Osszehasonlitottuk a CFL kiildnbdz6 tipusait
tartalmazé GDL-eket is, mint példaul az egyenes szalakat, a ,spagettiszer(i” szalakat
és a szbtt, szovet szerkezetet is. A spagettiszalas szerkezet esetében valamivel kisebb
szelektivitas volt tapasztalhato, valamint azt figyeltuk meg, hogy ezek a GDE-k mindig
nedvesebbnek tlintek az elektrolizalo cella szétszerelésekor a kisérletek utan.

Az elektrokémiai jellemzésben megismert eltérések okanak feltarasa érdekében
részletesen vizsgaltuk a GDL-ek szerkezetét. Meghataroztuk a nedvesedési
tulajdonsagaikat, a pontos vastagsagukat, az MPL repedezettségének mértéket és a
makroporusos szerkezetuk jellegét. A nedvesedési peremszogek vizsgalatakor a
szénpapirok fellletére cseppentettink 10 yl 0,1 M CsOH oldatot, és meghataroztuk a
szilard-folyadék peremvonalon kialakuld peremszdgek értékét mind a MPL, mind a
CFL feldli oldalrdl. Az 6sszehasonlitas soran (28. abra) azt figyeltik meg az MPL
esetén, hogy csak a PTFE nélklli GDL (FRG H23C2) nedvesedési peremszdge nem
haladja meg a 140°-ot (131°), mig az Osszes tdbbi GDL esetében 140-150°
tartomanyon bellli értéket mértiink, hidroféb fellletre utalva. A makropérusos réteg
(CFL) vizsgalata esetében nagyobb eltéréseket tapasztaltunk, ami az eltér6 PTFE

tartalomnak tudhato be.
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28. abra Az 6sszehasonlitott gazdiffuzios rétegek mikroporusos (sarga négyzet)
€s makroporusos (kék haromszog) oldalan mért nedvesedési peremszogek. A

kisérlet soran 10 ul 0,1 M CsOH-ot cseppentettiink a fellletre.

Osszevetve az elekirokémiai eredményekkel elmondhatd, hogy a nagy
nedvesedési peremszdg megléte nem feltétlendl biztositja a kiemelkedd elektrokémiai
teljesitményt. Ennek oka feltételezhetéen az, hogy nagy mennyiségli PTFE-t kell
beépiteni a GDL szerkezetébe a hidroféb jelleg jelentés mértékii néveléséhez. Ez
részben tomiti a porusokat, ezaltal csokkentve a cella teljesitményét a katdd oldali
katalizatorréteg gazellatasanak megvaltoztatasaval. Azt is fontos kiemelni, hogy
elektrolizis kdzben a GDE-k nedvesedési tulajdonsagai valtozhatnak a kilénb6zé
kémiai és elektrokémiai hatasok miatt.

Kivalasztottuk a hat, CO2RR-ban mutatott aktivitas alapjan legigéretesebb
teljesitményl GDL-t és ezek szerkezetét vizsgaltuk tovabb. Az MPL réteg pasztazo
elektronmikroszképpal torténd jellemzése soran (29. abra) dontéen a felszinen
talalhato repedések szamaban és méretében fedeztlink fel kilénbségeket.

5 1

.+4 500 pm —————— 500 um

FRG H14C9 S 500 pm — 1 500pm

29. abra A hat kivalasztott gazdiffuzids réteg mikropdrusos rétegérél készitett

pasztazé elektronmikroszkdp felvételek.
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Teruletmeghatarozas segitségével definialtuk (30. abra) és szamszerUsitettuk (3.
tablazat) a felszinen megfigyelhetd repedések alakjat és mennyiségét Image J
szoftver hasznalataval. A SEM felvételeket el6észor atkonvertaltuk binaris felvételekké,
majd a repedéseket abrazol6 fekete részeknek hataroztuk meg a méretét és teruletét.
A legnagyobb mennyiségi repedést a TH60 MPL GDL tartalmazta (a repedések a
kivalasztott tertlet korulbelll 12%-at fedték le). A repedezett fellletli GDL-ek masik
véglete a SGC 28BC volt (mindéssze 2%-at boritottdk repedések). A FRG GDL-ek
vizsgalatakor nem figyeltink meg repedéseket az MPL-en. A repedések szélessége
atlagosan 40 ym a TH60 MPL és 10 ym a SGC 28BC GDL esetében. Ezek a
repedések fontos szerepet tolthetnek be a megfeleld viz- és gazhaztartasban. Az
altalunk alkalmazott elektrolizald cellakban a viz két forrasbdl jut a katédra — a
nedvesitett gazarambdl és a viznek az elektrolitoldatbdl a membranon keresztil
tortend diffuziojabdl. Ez utdbbi kdzvetlenll a katodkatalizator feltletén fordul el6, ami
csOkkentheti a reakcidsebességet és a szelektivitast az elektrokémiailag aktiv fellilet
egy részének blokkolasaval. Az MPL-en [évd repedések feltételezhetéen kiutat

biztosithatnak a felesleges viz szamara.

30. abra A vizsgalt GDL-ek MPL szerkezetében talalhato repedések minéségi és

mennyiségi jellemzése teruletmeghatarozas modszerével.
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3. tablazat A repedések atlagos szélessége, minimum és maximum szélessége és
felllet repedezett részének hanyada kulonb6zé GDL-ek esetén. A kivalasztott

szénpapirok 2,8 V cellafeszliltségen mért CO és H2 parciadlis aramsiriségei.

Szélesség Repedés 2'8..V ’
, , 1 ; cellafesziltségen
Szénpapir borltc:;[tsag o v/ mA
Atlag/um  Min./pm  Max./um /% ] cm?2 om2

TH60 MPL 41+ 14 16 65 12 389 + 98 712

LT1400W 31112 11 60 8 400 + 31 813
SGC 39BB 1516 5 28 5 420 + 57 74
SGC 28BC 113 5 18 2 426 + 48 25+8
FRG H23C6 0 0 0 0 407 + 1 95
FRG H14C9 0 0 0 0 356 + 50 205

A makroporusos szerkezet elektronmikroszkép segitségével torténd vizsgalata
soran (31. abra) hatarozott kildnbségeket figyeltiink meg a kivalasztott GDL-eknél. A
szalas szerkezettel biré6 CFL-ek (SGC 39BB, SGC 28BC és TH60 MPL) egyenes
iranyu, egymason elhelyezked6 és egy hartyaval (feltehetéen PTFE-vel) boritott
szalakat tartalmaztak. Ezek a szalak egymastol a vastagsagukban és a PTFE
boritottsagban tértek el. A ,spagetti-szer(i” GDL-ek esetében (FRG H23C6 és
FRG H14C9) egymason elhajlé, kanyarodd szalakat figyeltink meg. A széttes
szerkezet jellemzése soran (LT 1400W) szorosan egymasba fonddott szalas

szerkezetet azonositottunk.

31. abra A hat kivalasztott gazdiffuzids réteg makropoérusos rétegérél készitett

pasztazé elektronmikroszkdpos felvételek.
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A micro-CT-vel készitett felvételek (32. abra) egyez6 szerkezetet mutattak a
pasztazé elektronmikroszképos felvételekkel. Azonban a szeletelt 3D felvételek
segitségével meg tudtuk hatarozni az MPL-ek és CFL-ek pontos vastagsagat — ezek

az értékek szerepeltek a fejezet elején bemutatott tablazatban (2. tablazat).

SGC 39BB SGC 28BC FRG H23C6 FRG H14C9 THE0 MPL LT1400W

Qo

MAKROPORUSOS RETEG - CFL

32. abra A hat kivalasztott gazdiffuziés réteg (A) mikro- és (B) makropdrusos

rétegérél készitett mikro-CT felvételek.

A hat legnagyobb CO parcidlis aramot eredményezé GDL-t szélesebb
cellafesziltség tartomanyon is vizsgaltuk (33. abra A és B). Az 6sszes kivalasztott
GDL hasznalataval legalabb 200 mA cm™ parcidlis CO arams(riiséget mértiink mar
2,6V cellafeszlltségen. Nagyobb cellafesziltségen (3,0 V) a kilonb6zé GDL-ek
hasznalataval nagyon hasonldé aramsriiséget mértiink (460 — 580 mA cm™). A
vékonyabb GDL-ek (SGC 28BC és FRG H14C9) esetében a HER parcialis
arams(riiség mar 3,0 V-nal jelentésen megnétt, kozel 50 mA cm~2-t ért el. Amikor 3,2 V
cellafeszultséget alkalmaztunk, négy GDL hasznalataval (SGC 39BB, SGC 28BC,
TH60 MPL és LT 1400 W) > 530 mA cm parcidlis CO aramsir(iséget értiink el, és a
CO / H2 arany még mindig 10 felett volt a SGC 28BC, TH60 MPL és LT 1400 W
esetében. A kisérletek utan, az elektrolizalo celldk szétszedését kovetben nem

figyeltink meg csapadékképzbdést.
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Hosszutavu elektrolizist végeztunk (100 h) két kivalasztott GDL hasznalataval, az
SGC 39BB-vel (33. abra C) és a TH60 MPL-lel (33. abra D). Az elektrolizis soran
mindkét esetben stabil 6sszarams(iriséget és CO képzddési szelektivitast mértink.
Az elektrolizisek utols6 3 napjara meghataroztuk a degradacids sebességet, amely
mindkét esetben djco/dt = 140 yA cm=2h~" volt.
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33. abra Parcialis aramsiriségek kulonboz6 cellafesziltségen a hat kivalasztott
GDL-bdl készult GDE hasznalataval, 0,1 M CsHCOs elektrolitoldat alkalmazasaval
(A —B) és 100 o¢ras hosszutavu elektrolizis AU = 2,8 V cellafeszliltségen, 0,05 M
CsHCO:s elektrolitoldat alkalmazasaval (C) SGC39BB és (D) TH60 MPL GDL-ekkel
készult GDE-k hasznalataval. A kisérletek soran a nedvesitett szén-dioxid aramlasi

sebessége 100 cm3 min-', az elektrolizald cella hémérséklete 60 °C volt.

4.1.2 Membranok szerepe a COz2RR-ben

Az AEM valasztja el egymastdl az elektrolizald cella katdd és andd oldalat, biztositja
az ezek kozotti ionvezetést, ellenben megakadalyozza az elektronatmenetet és a
termékek keveredését. Szamos paraméter, mint példaul az ioncserekapacitas, a
HCO3 és COs? ionok vezetése, a vizfelvétel, a vastagsag, a duzzadas, a mechanikai
szilardsag és a kémiai stabilitas egyuttesen hatarozza meg az ioncserélé membran

alkalmassagat. Néhany AEM kivalasztasaval és O6sszehasonlitasaval vizsgaltuk az
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AEM-ok CO2RR-ra gyakorolt hatasat. Kisérleteinket azonos korulmények kozott
(Tcella = 60 °C, 0,1 mol dm=3 CsHCOs3 elektrolitoldat, Ucea = 3,0 V) végeztlk, annak
erdekében, hogy az eredményeket kizardlag az alkalmazott AEM tulajdonsagai
befolyasoljak. Szakirodalmi el6zmények alapjan kivalasztottunk négy kereskedelmi
forgalomban elérhet6 anioncserélé6 membrant, név szerint a PiperlONt, a Sustainiont,
a Fumasepet és a Selemion AMVH.

Az ioncserél6 kapacitas (IEC) megadja, hogy fajlagosan mennyi negativ téltési iont
képes megkotni a vizsgalt AEM (4. tablazat). Az IEC kulcsfontossagu tulajdonsag,
mivel dontéen befolyasolja a membran ionvezetését. Azonban, amennyiben tul sok
csoporttal rendelkezik a polimer, az sokszor kedvezdtlen hatassal van a membran
szerkezetére és szelektivitasara. A tobbszoros toltésl ionok hajlamosak az
irreverzibilis megkotédésre, aminek kovetkeztében a membran mérgezédése
valésulhat meg — ez a jelenség nagy IEC, igy egymashoz kozeli, toltéssel rendelkezé

csoportok esetén hangsulyos.'®

4. tablazat loncserél6 membranok ioncsere kapacitas (IEC) értékei.

loncserélé6 membran neve IEC érték

Sustainion3 1,13 meq g’
PiperlON'"4 2,35 meq g’
Selemion AMV15 2,08 meq g’
Fumasep FAA széria''4 1,85 meq g™

A 4 kivalasztott membrannal Osszeszerelt elektrolizalé celldk teljesitményét
kronoamperometrias (34. abra A) és elektrokémiai impedanciaspektroszképias (EIS)
mérésekkel (34. abra B) jellemeztiik. A legnagyobb aramsir(iséget (600 mA cm) a
PiperlON TP-85 (32 um vastag) membran esetében értik el, mig az aramsiriiség a
Fumasep-FAS-PET-130 és a Selemion-AMV membranok esetében nem érte el az

50 mA cm=-t sem.
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34. abra Kulonb6zb AEM-ek 6sszehasonlitasa (A) allando cellafesziltségi
elektrolizis és (B) EIS mérések soran, mindkét esetben AU = 3,0 V cellafeszlltséget
alkalmazva. A kisérletek soran a nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebessége
100 cm?® min™', az elektrolizalo cella hémérséklete 60 °C, az alkalmazott
elektrolitoldat 0,1 M CsOH volt.

Az dsszehasonlitd kisérleteink soran megegyez6 Osszetétell katalizatorrétegeket
eés korulményeket alkalmaztunk, emiatt ez az eltérés a membran és a katalizator
rogzitbként alkalmazott ionomer (amely szerkezete megegyezik az ioncseréld
membran szerkezetével) vezetésének a kulonbségéhez rendelhetd. Ennek
igazolasara EIS méréseket végeztink allando cellafesziltségen. Ezen spektrumokbdl
leolvashatd a nagyfrekvencias metszéspont, amely 06sszeflgg a membran
ellenallasaval (az elektrolizal6 cella teljes ellendllasahoz rendelhetd). Ez az érték a
PiperlON membran (0,36 Q cm?) esetében korllbelll egy nagysagrenddel kisebb a
Selemion és Fumasep membranoknal (kb. 4 — 5 Q cm? a nagyfrekvencias
tengelymetszetet félkorillesztés alapjan becsllve), és korilbelll fele akkora, mint a
Sustainion® membrané (0,85 Q cm?). A kis ellenallas elérése kulcsfontossagu
paraméter, hiszen kdzvetlenul hatassal van a reakcié hatékonysagara, a stabilitasara,
az iontranszportra €s nem utolsé sorban a skalazhatosagra. A kis ellenallassal gyakran
egyutt jar a jobb hidrataltsag is, bar erre nem végeztink kisérleteket. Amennyiben a
membran ellendllasa nagy, akkor az ndveli a cellafesziltséget (csokkenti a
reakciosebességet). A nagyobb ellenallasu membranokkal a doktori munkam soran a
tovabbiakban nem foglalkoztunk.

A tovabbiakban vizsgaltuk az ioncserél6 membran vastagsaganak hatasat. Ezen
méréseink soran négy kulonb6zd vastagsagu, kereskedelmi forgalomban elérhetd
PiperlON AEM-mel 6sszeépitett elektrolizald cella mikodését hasonlitottuk dssze (35.
abra). Feszlltségfiggd méréseket végeztink, amely soran 26 - 34 V

feszlltségtartomanyon belil detektaltuk a fejl6d6 termékeket.
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35. abra Kiilonb6zé vastagsagu PiperlON AEM tesztelése soran mért parcialis CO

cella

aramsuUriségek a cellafeszlltség fuggvényében (AU = 2,6 — 3,4 V). A kisérletek
soran a nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebessége 100 cm?® min-!, az elektrolizald

cella hdmérséklete 60 °C volt, az alkalmazott elektrolitoldat 0,1 M CsOH volt.

A cellafeszlltség emelésével egyre nagyobb mértékben tér el a membranok
teljesitménye. Medgfigyelhetd, hogy a 15 és 32 um vastag membranok, valamint az
50 és 80 ym vastag membranok egymassal parban hasonl6 értékeket mutattak. A
vékonyabb anioncserélé membranok esetében kozel 700 mA cm? CO parcidlis
aramsUriség is elérhet6 volt, mig a vastagabb anioncseréld6 membranoknal
400 mA cm volt a maximalis jco értéke a 3,2 — 3,4 V feszlltségtartomanyon. A
membran vastagsagaval egyutt linearisan ndvekszik az ionvezetés utja, illetve ezzel
egyutt az ohmikus ellenallasa is. Azonban a membran vastagsaganak szerepe van a
gazok atengedésében is. Ebbdl kovetkez6en a reaktans szén-dioxid gaz kdnnyedén
atjuthat egy vékonyabb membranon az anéd oldalra, mint egy vastagabb membranon.
A vastagsaggal egydutt jar a mechanikailag stabilabb szerkezet, a hajlam a hidratacié
jobb megdrzésére és a reaktans/termék jobb szeparalasa.

Vizsgaltuk a két legigéretesebb anioncserélé membran HCOs  és CO3?- vezetését
(36. abra), mely soran azt talaltuk, hogy a PiperlON (32 um) és a Sustainion fajlagos
ionvezetése (~50 um) kozel azonos, csupan a nagyobb hémérsékletek esetében
tartozik nagyobb fajlagos ionvezetés a Sustainion AEM-hez. A hdémérséklet

emelésével az ionvezetés nd, amely a megnodvekedett ionmobilitassal magyarazhato.
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36. abra HCO3 és CO3? vezetés a hdmérséklet fliggvényében PiperlON és

Sustainion anioncserél6 membran esetében.

A vizsgalt anionok a f6 toltéshordozok a CO2RR-ban. Ezen ionok vezetése
kozvetlenul befolyasolja a reakcidé hatékonysagat, hozzajarul az elektrolizalé cella
hosszu tavu stabilitasahoz és elésegiti a megfeleld termékszelektivitast. Hiszen a nem
megfelel6 ionvezetés esetében né az elektrolizalé cella belsé ellenadllasa, ami
kovetkeztében nagy cellafeszultség johet létre, ezaltal kedvezdvé valhat a H2
fejlédése, a komponensek degradacidja (tobbek kozott a megndvekedett lokalis

hémérséklet miatt), a kedvezbtlen energiahatékonysag.

4.1.3 Kisérleti korilmények hatasasanak vizsgalata COz2RR-ban

Az elektrolizalé cella komponensein kivil kulcsfontossagu az alkalmazott kisérleti
paraméterek megvalasztasa, hiszen ezek dont6 befolyassal birnak az elektrolizis
sebességére és szelektivitasara. A kisérleti paraméterek ismerete és optimalizalasa
kozvetlenul  hatassal vannak a reakcid6 ~megbizhatésagara vagy a
reprodukalhatésagara. A paraméterek feltérképezése hozzajarul, hogy a jelenségek
mogotti mechanizmusokat is értelmezhessuk. A kisérleteink soran kivalasztottunk
négy parameétert (37. abra), melyek értékeit valtoztattuk adott tartomanyon belll: az
elektrolizalo cellaba aramloé szén-dioxid gaz aramlasi sebességeét, az elektrolizald cella
hémérsékletét, az alkalmazott cellafeszlltséget és az elektrolizaldo cellaban
aramoltatott elektrolitoldat 0sszetételét.
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37. abra Négy kivalasztott kisérleti paraméter hatasa a CO2RR szelektivitasara:
(A) szén-dioxid gaz aramlasi sebessége (AU = 3,4V, Tcella = 60 °C, 0,1 M CsOH
elektrolitoldat), (B) az elektrolitoldat min6ségének hatasa (AU = 3,2 V, Tcela = 60 °C,
és 100 cm? min', nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebesség mellett, Sustainion AEM
alkalmazasaval). A (C) cellafeszlltség (0,1 M CsOH elektrolitoldat, Tcella = 60 °C, 32
pum PiperlON AEM) és (D) a cella hémérsékletének (AU = 3,2V, 0,1 M KOH
elektrolitoldat, nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebessége 100 cm?3 min-!, 32 um
PiperlON AEM) hatasa.

A szén-dioxid gaz aramlasi sebességét 100, 200 és 300 cm® min' kozott
valtoztattuk, ezen kivll azonos kisérleti korilményeket megvalasztva (0,1 M CsHCOs
elektrolitoldat, 3,0 V cellafeszlltség). Az elektrolizalé cellabdl tavozé gazelegy
Osszetétele (5. tablazat) alapjan a kovetkezd kovetkeztetéseket tettik: a
megduplazott gazaram ndvelte jco értékekét (600 mA cm2-rél kozel 800 mA cm-2-re),
egyuttal csokkentette a ju2-t, tehat a folyamat CO-ra nézve szelektivebbé valt (37.
abra A). Ez feltehet6en legalabb két hatashoz rendelhetd: egyrészrél ahhoz, hogy
tobb szén-dioxid jut a katdd oldali katalizator fellletéhez, masrészrél pedig a
katalizatorréetegben talalhatdé viz hatékonyabb eltavolitdasahoz. A gazaramlasi
sebesség tovabbi ndvelése azonban mar nem valtoztatott az eredményen. A szén-

dioxid konverzié maximuma ezen korilmények alkalmazasa mellett és 100 cm?3 min-!
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aramlasi sebesség esetében 30 %, amely a reaktans aramlasi sebességének

ndvelésével csokken (a legnagyobb vizsgalt értéken az egyharmadara csokken).

5. tablazat Az elektrolizal6 cellabdl tavozd gazelegy 6sszetétele kiilonbdzé CO2

gaz aramlasi sebesség esetében.

viem’minT  H)%  CO% CO%

100 14 52 34
200 4 28 69
300 3 18 79

A kationhatas jelensége nagy figyelmet vonz a tudomanyos kdzosségben,
kiléndsen az alkalifémek, mint példaul a Na*, K* és Cs* ionok CO2RR-ra gyakorolt
hatasa. Kulonb6z6 tanulmanyok mar kimutattak, hogy a nagyobb ionradiusszal (kisebb
hidratburokkal) rendelkezé kationok (Cs* és K*) jelenléte jelentés mértékben ndvelik a
CO:2RR sebességét.®? Ennek nagy aramsiriiségen, rés nélkili elektrolizald cellaban
oldattal Uzemeltettik az elektrolizalo cellat allandé cellafesziltségen (37. abra B). A
kronoamperometrias mérések soran azt tapasztaltuk, hogy a CO képzddési
sebessége (parcialis aramsirisége) a NaOH < KOH < CsOH sorrendben né. Amig a
0,1 M NaOH-val miikodtettik az elektrolizald cellat, addig kozel 200 mA cm 2 jco-t
mértink, azonban a 0,1 M CsOH esetében ez az érték kozel kétszerese. Ezzel a
méréssorozattal alatamaszthatjuk, hogy a szén-dioxid redukcié hatékonysaga
ndvelhetd a kationok megvalasztasaval.

Az elért reakcidsebesseégek mogotti kulonbség leirasahoz a kationok méreteiben
lévé kiuldnbségnek dontd szerepe van. Ugyanis a Cs* kation nagyobb ionradiusszal
rendelkezik, ellenben gyengébben hidratalt, sszevetve a Na* kationnal. Ezenfelll, a
kisebb hidratburokkal rendelkez6 Cs* kation nagyobb diffuziés egyutthatoval
rendelkeznek. Ennek kdszdnhetéen jobb ionvezetés (gyorsabb ionmozgékonysag,
kisebb ohmikus ellenallas) érhetd el a CsOH elektrolitoldatban, mint NaOH-ban. A
méretébdl adéddan a katalizator fellletére is kdnnyebben adszorbealddik a hidratalt
Cs* kation, mint a nagyobb hidratburokkal rendelkez6 Na* kation. A kationok prométer

szerepe a Cs* > K* > Na* iranyban csdkken.
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A tovabbiakban vizsgaltuk a cellafeszultség reakcidsebességre és szelektivitasra
gyakorolt hatasat (37. abra C), 2,6 — 3,4 V k6z6tt. Fontos feltérképezni az elektrolizald
cellak mikodésének megértéséhez és teljesitmény optimalizalasahoz, hogy milyen
reakciosebesség érhetd el bizonyos cellafesziltségeken. Lathatd, hogy a feszlltség
novelésével az arameértékek (reakcidésebesség) is emelkednek. A CO parcialis
arams(riiség értéke 3,1 V-ig emelkedik, kozel 600 mA cm2-re. Ezt kbvetéen nem nd
tovabb, és innentdl inkabb a H2 parcialis aramsiriség ertékei novekednek. Ez azt jelzi,
hogy a reakcid sebességét innentdl fogva mar nem csak az elektrokémiai toltésatlépeés
sebesseége kontrollalja.

A cellafeszliltség ismeretében kiszamithatéva valik az elektrolizalo cella fesziltség-
hatékonysaga. Ezentul, a reakciésebességekhez tartozé cellafesziltségek alapos
feltérképezése hozzajarul a tobb elektrokémiai cellabdl dsszeszerelt elektrolizalok
mukodésének optimalizalasahoz is. Az ilyen elektrolizalok esetében az egyedi
cellakhoz tartozé feszlltség monitorozasa elengedhetetlen, hiszen a gyenge
teljesitményl cella kizarasaval elkerulhetd a tobb cellas elektrolizald teljes
degradacidja.

A kovetkezbkben vizsgaltuk az elektrolizald cella hémérsékletének hatasat (37.
abra D). Az andd oldalon folyamatosan aramoltatott elektrolitoldat (0,1 M CsOH),
illetve a katdd oldalon bejuttatott nedvesitett gaz hémérsékletének emelésével
noveltiik a cella hémérsékletét. Allandé fesziiltségen kezdetben 40 °C-on inditottuk el
a kronoamperometrias meérést, majd a fejl6édé termékek detektalasat kovetden
emeltink 10 °C-onként a cella hémérsékletén egészen 70 °C-ig. Megfigyelhetd, hogy
az elektrolizalo cella hémérsékletének emelése pozitiv hatassal volt a CO parcialis
aramsiriség értékekre. Melegebb elektrolitoldatban az ionok mozgékonysaga is nd,
ezaltal az elektrolitoldat vezetése is megné. A szelektivitas, azaz a CO / Hz arany
azonban csokkent a hémeérséklet novelésével. Ez ahhoz rendelhetd, hogy tobb viz
jutott at a membranon, ezaltal a cella katédterébe, ahol igy a Hz fejlédése el6térbe
kerult. Amennyiben az elektrolizalé cella hémérséklete 60 °C volt, a jco értéke elérte a
600 mA cm-t, azonban 70 °C-on mar csak a H2 parcialis arams(riisége emelkedett.

A CO2RR soran az anioncserél6 membran megfelel§ ionvezetése érdekében
elméletileg nem lenne szukség lugos elektrolitoldatot aramoltatasara az andd oldalon.
Amennyiben az anioncserél6 membranok hibatlanul mikodnek, akkor ionmozgas
csupan a katod irdanyabdl valésul meg az andd irdnyaba. Ennek értelmében az anéd

oldalon 1évé elektrolitodat minésége nem befolyasolhatna a szén-dioxid redukciot. %’
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Ezzel szemben jelent6s hatassal bir az elektrolitoldat megvalasztasa. Az elektrolitoldat
min&ségének megvalasztasan tul az alkalmazott koncentracié (38. abra) is jelentésen
befolyasolja a CO2RR-t. A koncentraci6 valtoztatdsa hatdssal van a
termékszelektivitasra, hiszen a kisebb koncentracio esetén csokken a CO képzbdés
sebessége, mig nagy koncentracidk esetén jelentésen n6 a Hz fejlédés sebessége. Az
elektrolitoldat koncentraciojanak emelésével novelhetd az ionvezetés, aminek
készénhetéen csokkenthetd a cellafesziltség. Kisérleteink soran széles tartomanyban
vizsgaltuk az elektrolitoldat-koncentraciéjanak a hatasat. Megfigyeltink egy optimalis
tartomanyt, ahol az elektrolizald cella teljesitménye a legnagyobb. Azonban egy
bizonyos koncentracion tul a teljesitmény jelentés mértékben leromlott (tapasztalhato
volt elektrolizalo cellan beluli nyomasemelkedés, a reakciosebesség csokkenése, a

termékeloszlas H2 fejlédésére torténd eltolodasa).
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38. abra Az elektrolizalod cella andd oldalan alkalmazott elektrolitoldat (CsHCOs3)
nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebessége 100 cm?® min-!, az elektrolizalé cella

hémérséklete 60 °C volt, az elektrolizalo cellan atfolyé aramstirliség 300 mA cm2,

A membran tokéletlenségébdl adéddan lugos elektrolitoldat alkalmazasa esetén az
anad oldalrdl pozitiv téltési ionokok (K*, Cs™*) jutnak a katdd oldalra kis mennyiségben.
Ezek a kationok, amellett, hogy promoéterként gyorsitjdk a CO2RR-t, reagalhatnak a
képz6édott HCOs~ vagy COs3?~ ionokkal, ami megfeleld korlilmények kozott
csapadékképzédéshez vezethet.”® Fontos megemliteni, hogy a képzddd vegyiiletek
(alkalifém-karbonatok és hidrogén-karbonatok) klasszikus értelemben véve nem
csapadékok, hanem jol oldédd sék. A nagy lokalis koncentraciok miatt azonban ezek
kivalhatnak az elektrolizalé celldban. Az atjutd kationok mennyisége né az

elektrolitoldat koncentracidjaval (illetve a reakcidésebességgel). Az elektrolitoldat-
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koncentraciotol fuggd CO2RR teljesitmeény igy a kovetkez6képpen magyarazhato: tul
kis elektrolitodat-koncentracido esetén nem jut elég kation a katédra, mig tul nagy
koncentracio esetén csapadeék képzédik a katodban.

Az elektrolizalo cella katdéd oldali csapadékképzddésének vizsgalata érdekében
1,0 M KOH elektrolitoldat aramoltatasa mellett végeztink kronoamperometrias
(AU = 3,0 V) kisérletet (39. abra A) kozel 1 6ran keresztll. Az elektrolizalé cellan
atfolyé aram a kisérlet soran monoton csokkent. Ezzel egyidében az elektrolizalé cella
elétt nyomasemelkedést figyeltink meg, ami a gaz utjanak eltomdédését jelzi
(emelkedd gazellenallas). Az elektrolizalo cella szétszerelése utdan szemmel lathato
fehér csapadék jelent meg a GDE makropdorusos részén (39. abra B), valamint az
elektrolizalé cella katodtestén kialakitott gazcsatornakban. A megjelend korkoros
mintazat a makropérusos szerkezetben a katod oldali gazcsatorna mintazatanak
negativja. Az AEM-en atjutd K*-ionok feldusulasaval képz6d6 csapadék
rontgendiffrakcidos  vizsgalata soran megallapitottuk, hogy az KHCOs; és

K4H2(CO3)3:1,5 H20 keveréke, korulbelll 1:3 tomegaranyban (39. abra C).
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39. abra (A) Teljes aramsiriiség valtozasa allandé cellafesziltség (AU = 3,0 V)
alkalmazasakor. A kisérlet soran a szén-dioxid aramlasi sebessége 100 cm? min', az
elektrolizald cella hémérséklete 50 °C volt. (B) A kisérlet soran a GDE hatoldalan
keletkezett csapadékroél készult fénykép, valamint (C) a képz6dott csapadék

rontgendiffraktogramja.

Akozel 1 6ran at tarté lugos elektrolitoldattal torténé elektrolizist kdvetben vizsgaltuk
a GDE keresztmetszeti szerkezetét pasztazé elektronmikroszkopia és ezzel egyideji
EDX-detektorral rogzitett elemtérkép analizissel, valamint micro-CT alkalmazasaval
(40. abra). Medfigyelhetjlk, hogy a csapadékot jelz6 K* az Ag katalizatort
korulhatarolva megjelenik a GDE mikropérusos és makroporusos szerkezetében

egyarant. Ebbdl addéddan teljesen lezarja a szén-dioxid gaz utjat a GDE-ben, ami
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magyarazza az elektrolizalé cella teljesitményének (és legféképpen CO
szelektivitdsanak) romlasat.

40. abra A 39. abran bemutatott elektrolizist kovetéen a szétszerelt cella GDE-

jérdl készuilt keresztmetszeti SEM (balra) és micro-CT (jobbra) felvételei.

A kialakulé csapadék az AEM szerkezetének tokéletlenségébdl adodik, ugyanis
idealis esetben kationok nem juthatnanak at a membranon. Ez azonban kis mértékben
megtorténik. Ezen jelenséget ionkromatografiaval szamszerdisitettik (41. abra), 6 6ras
elektrolizis soran. Akisérleteinkben 2 killonb6z6 AEM-et (PiperlON, Sustainion) és két
kllonb6z6, de megegyezd koncentraciéju elektrolitoldatot (CsOH, KOH)
hasonlitottunk 6ssze. A szamadatok részletes elemzése nélkul elmondhatd, hogy mind
az AEM tipusa, mind az elektrolitoldat dsszetétele befolyasolja a kationok atviteli
szamat. Ez azonban tovabbi kisérleti paraméterektdl is fugg (pl. hédmérséklet,

gaznedvesités stb.), amit nem vizsgaltunk tovabb részletesen.
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41. abra Az elektrolizal6 cella andd-katdd iranyaba atjutott kationmennyiség
szamszerlsitése 6 oras elektrolizis alatt. A kisérlet soran a szén-dioxid aramlasi
sebessége 100 cm?3 min', az alkalmazott cellafesziiltség Sustainion anioncseréld
membran esetében 3,1 V, mig PiperlON anioncserélé6 membran esetében 3,2V, az

elektrolizal6 cella hémérséklete 60 °C volt.
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4.1.4 Elektrolizalo cella desztillalt vizzel torténé lizemeltetése

Az utobbi évek tudomanyos eredményei bizonyitottak, hogy a gazdasagos
uzemeltetéshez szikséges aramerfsség a jelenleg ismert cellakonstrukciokkal és
katalizatorokkal elérhetd az egyszeri, egy szénatomos termékek elballitasa esetében,
laboratériumi korulmények kozott és viszonylag rovid tavon (néhany szaz o6ra).
Azonban az ennél hosszabb tavu tzemeltetés tovabbra is kihivast jelent. Ennek egyik
oka a mar korabban bemutatott csapadékképzddés a porézus katdd oldali gazdiffuzios
elektrédban. Korabbi tapasztalatok alapjan a CO2RR teljesitménye nem kdzeliti meg
a kivant kulcsparaméterek értékeit abban az esetben, ha az andd oldalon nem
elektrolitoldatot, hanem desztillalt vizet aramoltatunk. Ennek oka, hogy a kationok
jelenléte a katédon (ohmikus hatasuk kdvetkeztében) sziikséges a nagy sebességl
CO2RR-hez. Ennek athidalasara egy olyan mikddtetést terveztiink és valdsitottunk
meg, melyben a katdd katalizatorra periodikusan juttatunk megfelelé mennyiségben
kationokat, andd oldalon tiszta viz ,anolit” alkalmazasa mellett.

Az elektrolizalo cella katod oldalanak atoblitéséhez modositanunk kellett az altalunk
hasznalt tesztallomasunkat. Ennek érdekében a szén-dioxid bemeneti agra
beszereltink egy zart, térfogatra kalibralt, kétallasu folyadéktartd egységet (42. abra).
Az 1. szammal jelzett allasban a szén-dioxid gaz akadalytalanul jut be az elektrolizald
cella katéd terébe, mig a 2. szammal jelzett allasban az el6re ismert térfogattal feltoltott
folyadékoszlop el6retolasaval jut be. Az igy felépllé nyomast a nyomasora kijelzéjén
detektaljuk, a bejuté folyadék pedig a termék kivezetdé oldalon tavozik. A kiaramlé
folyadékot minden esetben egy folyadékcsapdaban gydjtjuk. Ennek a fejlesztésnek
koszonhetéen anélkul tudtunk az elektrolizald cella katdod oldalaba folyadékot

injektalni, hogy meg kellett volna szakitanunk az elektrolizist.
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42. abra Az altalunk fejlesztett kisérleti tesztallomas sematikus abraja, amely

tartalmazza az aktivalé/regenerald kort is.
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Osszehasonlitva az ioncserélt vizzel és a 0,1 M KOH andd oldalon aramoltatott
elektrolitoldattal torténé UGzemeltetést (43. abra), lathatjuk, hogy egyazon
cellafeszliltség esetében tobb, mint kétszer akkora aramsl(irliség érhet6 el a lugos
uzemeltetés esetében. Mivel az andd oldalon alkalmazott iridium katalizator semleges
kozegben is aktiv a vizoxidaciés folyamatban, igy feltételeztik, hogy a lugos
elektrolitoldat szerepe valdéban az, hogy abbdl kationok jussanak el az andd oldalrdl a
katod katalizator felUletére.

Ezt kovetéen a vizes anolittal folytatott mérést megismételtik ugy, hogy korulbelll
10 percet kdvetéen 10 cm?® 0,5 M KOH oldatot injektaltunk a cella katéd oldalara. A
lugos eleggyel torténé atmosas/aktivalas utan az aramsiriiség kézel megegyezé volt,

mint lugos elektrolitoldat aramoltatasa esetében!

500
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43. abra Az elektrolizal6 cella katdd oldali aktivalasanak bemutatasa és
O0sszehasonlitasa lugos elektrolitoldattal Uzemeltetett cella teljesitményével. A
desztillalt vizzel Uzemeltetett elektrolizald cella katdd oldalat a jeldlt idépontban
10 cm® 0,5 M KOH oldattal ,mostam at”, oldoszerként 25 V/V % izopropanolt és
75 VIV % H20-t tartalmazé elegyet alkalmazva. A kisérlet soran a AU = 3,1V, a cella

hémérséklete 60 °C, a szén-dioxid aramlasi sebessége 100 cm? min-' volt.

Annak érdekében, hogy az atmosasnal hasznalt elektrolitoldat elérjen a
katalizatorréteghez, a valasztott oldoszerelegy Osszetételét a tulajdonsagaibdl
adodoan hidrofob GDE nedvesedési tulajdonsagaihoz kellett igazitanunk.
Meghataroztuk a GDE esetében mért nedvesedési peremszdgek értékeit kildnb6zd
oldészerkeverék esetében (44. abra). Lathatd, hogy csupan vizzel torténé nedvesités
esetén a peremszdg értéke meghaladta a 145°-ot, mig izopropanol hozzaadasaval ez

jelentésen csokkent.
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A GDL egy hidrofob szénpapir, ezért a tovabbi kisérleteinknél 25V/NV%
izopropanol:viz oldoszerkeverékét alkalmaztuk. Ez megfeleléen nedvesiti a GDE-t
anélkil, hogy a politetrafluoretiién (PTFE) tartalmat feloldana, vagy az AEM-t
karositana (legalabbis a vizsgalt idon belll), igy az aktivalas soran az oldat valéban
eléri a katalizatorréteget. Az ennél nagyobb mennyiségben izopropanolt tartalmazé
olddszerelegyet kertltuk, hiszen fennalt annak veszélye, hogy irreverzibilisen karositja
a GDE szerkezetét (példaul kioldhatja az ionomert a katalizatorrétegbél vagy a PTFE-

t a GDL szerkezetébdl, esetleg elarasztasig csokkentheti a hirdofob jelleget).
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44. abra A kisérleteknél alkalmazott SGC 39BB szénpapir MPL oldalanak a
nedvesitésének valtozasa kulonb6z6 osszetétell izopropanol-viz oldoszerek

esetében.

Az aktivalasi folyamat atmenetileg befolyasolja a lokalis pH-t és az ionerésséget a
katéd oldalon, ezenfelil a bejuttatott kationok a katalizator fellletén is
megkotédhetnek. Ezen paraméterek hatasanak elkulonitésére két kisérletsorozatot
végeztlink: az egyikben azonos térfogatu és koncentracidju, de kilonbdzé alkalifém-
hidroxid oldatokat (ezaltal kildonb6z6 kationokat), a masikban pedig azonos térfogatu
cellaba. Lathatd, hogy a kationok esetében a Na* < K* < Cs* iranyaban ndvekedett a
szén-monoxid parcidlis aramsdriisége (45.abra A). A 0,5 M CsOH-dal toérténé
aktivalas esetében a kiindulasi ~75 mA cm2 jco ~250 mA cm2-re emelkedett. Ezenfelll
a CO / Hz2 arany is a CsOH-dal tortén6 atmosas esetében volt a legnagyobb. Mivel
ezen oldatok pH-ja és ioner6ssége azonos, ezek a mérések a korabbi elméleti és
kisérleti eredményeknek megfeleléen kdzvetleniil igazoljak a K* és Cs* ionok prométer
hatasat az elektrokémiai CO2RR-ban. Az anionok esetében a NO3 < CO3* < OH-
irAnyaban nétt a reakciosebesség (45. abra B). Ezen eredményekbdl azt figyelhetjiuk

meg, hogy azonos kation mellett a lokalis pH-t6l valé fliggés mégsem zarhatd ki
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egyértelmien. Az aktivalas soran adszorbealt kationok mennyisége, ezaltal a CO2RR

teljesitményének ndvelése tehat fligg az alkalifém minéségétdl és az oldat pH-jatdl is.
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45. abra Parcialis CO (kék) és Hz (sarga) aramsiriségek kulonbozé oldatokkal
torténd aktivalas esetében, desztillalt vizzel torténé Uzemeltetéskor. Az aktivalashoz
kilonbdzé alkalifém-hidroxidok 0,5 M-os oldatat (A) és kaliumsodkkal készitett azonos
ionerésségli (B) oldatokat alkalmaztunk. A kisérlet soran a AU = 3,1V, 100 cm? min-’!

szén-dioxid aramlasi sebesség, 60 °C-os cellahémérséklet.

Vizsgaltuk tovabba az aktivald oldat koncentraciéjanak hatasat (46. abra A). Ennek
érdekében 0,01, 0,1, 0,5 és 1,0 M KOH koncentracioju, azonos térfogatu aktivaléd
eleggyel mostuk at az elektrolizalo cella katdd oldalat. Lathatjuk, hogy a 0,01 — 0,1 M
koncentracié nem elegend6 a > 100 mA cm parcialis CO aramslir(iség eléréséhez,
azonban a 0,5 M koncentracional mar kdzel 250 mA cm2 jco-t mértiink. A koncentracio

tovabbi ndvelése mar nem jarul hozza a tovabbi jco névekedéshez.
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46. abra (A) Parcialis CO (kék) és H2 (sarga) arams(riségek, valamint (B) EIS
spektrumok kilénbdz6 koncentracioju KOH oldatokkal torténé aktivalasok esetében,
desztillalt vizzel térténd Gzemeltetéskor. Az elektrolizist 3,1 V cellafesziltségen
végeztiik, 100 cm® min-! szén-dioxid aramlasi sebesség és 60 °C-os

cellah6mérséklet alkalmazasaval.
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A kulonboz6 koncentracioju aktivalast kovetéen meghataroztuk a cella ellenallasat
EIS mérések segitségével (46. abra B). Az aktivald oldat koncentraciojaval csak kis
mértékben valtozott a cella ellendllasa, amit az EIS spektrumok nagyfrekvencias
(gbrbék bal oldala) tengelymetszeteként hataroztunk meg. Ezzel szemben az EIS
goOrbék szélessége nagymértékben csokken az aktivald koncentracié névelésével. Ezt
a teljes toltésatviteli ellenallas csOkkenéséhez, azaz az elektrolizald cella
aktivalédasahoz rendeltik. Mivel feltételezhetéen a cella anddjat nem, vagy csak kis
mértékben érinti a katod oldali oldat befecskendezés, igy az eredményeink a cella
katodjanak aktivalodasat mutatjak.

Annak érdekében, hogy feltérképezzik ezen jelenség hosszutavu mikdodésre vald
alkalmassagat, allando cellafesziltséget (U = 3,2 V) kapcsolva az elektrolizalé cellara,
hosszutavu kisérletet inditottunk. A kisérlet els6 orajaban, majd minden 12. éraban
aktivaltuk az elektrolizalo cella katdéd oldalan talalhatd katalizatort. Az elektrolizald
cellat tdbb, mint 200 éran keresztul Gzemeltettik (47. abra). Ez id6 alatt a CO / H2
arany kozel allando volt, és a reakcidésebességben sem figyelheté meg egyértelmi
trend — a kisérlet soran 50-150 6ra ko6zott folyamatosan csokkent a teljes aramsuriség,
am ezt kovetben ismét novekedni kezdett. Az elektrolizalé cella katdéd terének a
megfelel6 Osszetételi elegy periodikus atmosasaval kidolgoztunk egy olyan
folyamatot, amely lehetévé teszi, hogy az andd oldalon desztillalt vizet aramoltatva
Uzemeltessuk az elektrolizaldo cellat. Az ilyen korulmények kozott mikddtetett

elektrolizalo cella teljesitménye 6sszevethetd a lugos elektrolitoldatot hasznalokkal.
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47. abra Hosszutavu Uzemeltetés az andd oldalon desztillalt vizet aramoltatva és
az elektrolizald cella katéd oldalat a kisérlet minden 12. érajaban 5cm? 1,0 M CsOH-
oldattal (1:3 izopropanol/viz elegyben) aktivalva. Az elektrolizist 3,2 V
cellafesziltségen végeztiik, 100 cm? min-' szén-dioxid aramlasi sebesség és 60 °C-

os cellah6mérséklet alkalmazasaval.
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4.1.5 Elektrolizal6 cella miikodtetése dinamikusan valtoztatott

aramsiiriségen

A tovabbiakban vizsgaltuk, hogy hogyan valtozik a szén-dioxid elektrolizal6 cellak
hosszutavu hatékonysaga és stabilitasa a statikus kisérleti korulmények és a
dinamikusan valtozé reakciokorulmények alkalmazasa mellett. Az ilyen Kkisérleti
eredmények altal tapasztalatot szerezhetunk az id6szakosan elérhet6 megujulo
energiaforrasok  kdzvetlen  szén-dioxid elektrokémiai  atalakitasara  vald
alkalmazhatésagaral.

A statikus elektrolizis soran (allandé kisérleti paramétereket megvalasztva) az
elektrolizalo cella komponenseinek, a kisérleti korulményeknek és az altalunk
alkalmazott tesztallomas megfelel6 optimalizalasat kovetéen el6szor 100, majd tobb,
mint 2000 o6ras folyamatos elektrolizis kisérletet végeztiink (48. abra). Ez utébbi
egyertelmlen egyike a szakirodalomban megtalalhatd leghosszabb kisérleteknek. Az
elektrolizis soran (300 mA cm arams(ir(iségen) a cellafesziiltség nem haladta meg a
3,0 V-ot. A kisérlet soran a fejl6d6 termékekbél mintat vettlink, és 2000 6ra kdzelében
is 90%-0s FEco-t szamoltunk. Az elektrolizis kezdeti szakaszaban medfigyelhet6

emelked6 szakaszt elhagyva, a cellafesziiltség degradacios sebessége ~50 pV h-'

volt.
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48. abra Allando, 312,5 (A) és 300 (B) mA cm2 aramsiiriiségen torténé elektrolizis

soran mért cellafesziltség és parcialis aramsiiriiségek (sarga — Hz, kék — CO). A
kisérlet soran a nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebessége 100 cm® min', az
elektrolizalo cella hdmérseéklete 60 °C, az alkalmazott CsHCOs elektrolitoldat

koncentracidja 0,05 M volt. Az alkalmazott anioncserélé6 membran Sustainion (A),

illetve PiperlON (B) volt.
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A dinamikus mikodtetés az elektrolizald cellak Uzemeltetése szempontjabdl egyre
nagyobb figyelmet kap a kutatdk korében, kiléndsen a hosszutavu stabilitas
optimalizalasanak, katalizatorregeneralas vagy az ipari skalazhatésag szempontjabdl.
Az elektrolizald cellat ilyen esetben nem allandé feszlltséggel vagy aramsiriséggel
mikodtetik, hanem idében valtozo (példaul pulzalt, ciklizalt vagy lépcsbzetes) modon.
A dinamikus mikodtetés érdekében 6sszeallitottunk olyan mérési profilokat, amelyek
esetében kulonb6z6 idétartamban valtoztatjuk az elektrolizalé cellara kapcsolt aramot.
Kisérleteink soran definialtunk egy olyan mérési aramprofilt (49. abra A), amely soran
az elsé 8 draban allando aramsdriiséget allitottunk (375 mA cm2), majd ezt kdvetéen
8 oran keresztll 2 percenként valtoztattuk egy ennél nagyobb (437,5 mA cm2) és egy
kisebb (312,5 mA cm) értéken. Ezeknél a kisérleteknél a kialakul6 cellafesziiltséget
mértlk folyamatosan a termékdetektalas mellett. A kisérletiink soran ez az 6sszesen

16 oras mérési profil ismétlédott 500 orat meghaladdan (49. abra B).
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49. abra (A) Az altalunk definialt dinamikusan valtozé aramprofil és ennek (B)
500 érat meghalado folyamatos ismétlése soran mért cellafesziiltség és parcialis
aramsuriségek (sarga — Hz, kék — CO). A termékek parciadlis aramsdriségénél az
oszlopdiagrammok felett feltintetett aramsiriségeken tortént az analizis, a *-gal
jelolt oszlopok soran 375 mA cm aramsiirliségen. A kisérlet soran a nedvesitett

szén-dioxid aramlasi sebessége 100 cm? min', az elektrolizalo cella hémérséklete
60 °C, az alkalmazott CsHCOs elektrolitoldat koncentracidja 0,05 M volt.

Az elektrolizis soran a CO Faraday hatasfoka 98 % felett volt, azonban a 8 6ras
allandé aramsiriségen mért szakaszokra illesztett egyenes alapjan a degradacios
sebesség ~400 pV h-'-nak szamolhatd. A legkisebb aramstriiségen (312,5 mA cm2)
a cellafeszlltség ~2,85 V korlli értékli, a 8 o6ran at allandd aramsiriségen
(375 mAcm?) ~2,90 V, mig a legnagyobb &aramsiriiségen (437,5mA cm?) a

cellafeszultség ~3,05 V volt a kisérlet utols6 szakaszaban atlagértékeket leolvasva.
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Osszehasonlitva az allandé aramsiriiség mellett torténé elektrolizissel,
megallapithatd, hogy a dinamikus mikddtetés soran CO szelektivitds nagyobb volt, de
a degradacio valamelyest gyorsult. Ezen eredmények igazoljak, hogy az altalunk
alkalmazott elektrolizal6 cella Uzemeltethetd dinamikusan valtozé paraméterek mellett.

Szem el6tt tartva az elektrolizalé cellak kozvetlenul megujuld energiaforrasokbdl
torténd Uzemeltetését, a vilagon elséként vizsgaltuk, hogy az elektrolizalé cella miként
képes uzemelni dinamikus korliimények, azaz folyamatosan valtoztatott elektrolizis
sebesség mellett (50. abra). Ennek megvalositasa érdekében egy valés napelem
teljesitmeényprofiljat konvertaltuk at altalunk alkalmazhat6 aramprofilla, és inditottuk el
a kisérleteinket. A mérési profil aramsUiriség-maximum értékét ugy allitottuk be, hogy
az el6z6ekben bemutatott dinamikusan Uzemeltetett kisérleti eredményunkkel
Osszevethet6 legyen (maximalis érték 437,5 mA cm), a tobbi értéket pedig linearisan
skalaztuk ezen a tartomanyon. A felhasznalt napelem energiaprofilja egy ingyenesen
hozzaférhetd adatokat biztositd, Németorszagban talalhaté napelemparkbdl
szarmazik. A napelem energiaprofiljaval megegyezéen valtozé aramprofil hatasara,
azzal parhuzamosan, pillanatszeriien valtoz6 feszultségprofilt mértink. A kisérlet
soran folyamatosan detektaltuk a keletkez6 termékeket (50. abra A). A profil
arammaximumat a Kkisérlet 8. orajat kovetéen érte el, ahol a valaszul meért
cellafeszliltség maximuma is megfigyelhet6 (2,98 V). A CO parcialis aramsiriisége az
elektrolizis alatt gyakorlatilag kovette a teljes aramsiriséget (50. abra B). Fontos,
hogy a mérés id6éfelbontasaval nem tapasztaltunk semmilyen idébeli késlekedést az
aram és a feszlltség, vagy a termékek képz&dési sebességének valtozasa kdzott. Ez
azt jelzi, hogy a szén-dioxid elektrolizalé cella pillanatszeriien tud reagalni a
dinamikusan valtozé korulményekre. A parcidlis daramsiriség gorbéken
megdfigyelhetjuk a hasonlé trendet a teljes aramsiriség és a parciadlis CO
aramsuriséget illetéen. A H2 parcialis aramsirisége a kisérlet teljes ideje alatt

20 mA cm2 alatt maradt.
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50. abra Valds napelemprofil alapjan generalt, folyamatosan valtozé
arams(irliségen végrehaijtott elektrolizis soran mért (A) cellafesziltség és parcialis
arams(riiségek, valamint (B) ennek a mérésnek egy kinagyitott szakasza. A kisérlet
soran a nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebessége 100 cm® min-!, az elektrolizald
cella hémérséklete 60 °C, az alkalmazott CsHCOs3 elektrolitoldat koncentracioja
0,05 M volt.

Ezt kbvetben egy egész hetet feldleld aramprofilt inditottunk el az elektrolizaloé cellan
(51. abra A). Ez az aramprofil magaban foglalja azokat az éjszakai mérési pontokat is,
amikor aram nem folyt az elektrolizalé cellan, példaul az elektrolizis 24., 48., 72.
orajaban. Azonban ezekben az idGintervallumban a szén-dioxid és az elektrolitoldat
aramoltatasa (ellentétben az arammal) folyamatos volt. A kisérletek eredményeként
elmondhatd, hogy a szén-dioxid elektrolizald cella még ilyen koralmények kozott is
stabilan, allando termékszelektivitassal mikodott. A cellafeszultség (51. abra B)
novekedésének pontos szamszerisitése ebben az esetben nehezen megvaldsithatd
a folyamatosan valtozé kértlmények miatt. Az azonban elmondhatd, hogy ebben az
esetben sem lathatd hirtelen vagy nagymeértéki cellafeszlltség érték ndvekedés, ami
azt sugallja, hogy lehetséges a CO: elektrolizal6 cellak kdzvetlen naperémivekrél vald
uzemeltetése. Az elektrolizis alatt, a CO parcialis aramsiriisége ebben az esetben is
kovette a teljes aramsiriiség gorbéjét.
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51. abra Valés napelemprofil (1 hetes id6intervallumu), amely altalunk

1001 B

alkalmazhaté aramprofilla (A) lett atkonvertalva és ezen mérés soran valaszul kapott
cellafeszultség (B). A kisérlet soran a nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebessége
100 cm3 min', az elektrolizalé cella hémérséklete 60 °C, az alkalmazott CsHCO3

elektrolitoldat koncentraciéja 0,05 M volt.

Az ipari technoldgiai szempontbdl relevans aramsiriségen mikodo direkt szén-
dioxid elektrolizalé cellak dsszekapcsolasa megujuld energiaforrasokkal eldésegitheti
ezen technoldgia ipari elterjedését, az elektromos konverzios lépésékbdl eredd

veszteségek minimalizalasa révén.

78



5. Osszefoglalas

A doktori munkam soran vizsgaltuk a szén-dioxid gazfazisu, elektrokémiai
atalakitasanak sebességére, szelektivitasara és élettartamara hatassal bird kisérleti
parameéterek szerepét rés nélkuli elektrolizald cellak alkalmazasaval. Az elektrolizald
cellak szerkezeti elemeinek hatasa feltérképezése érdekében vizsgaltuk szamos
gazdiffuzios réteg €és az anioncseréld6 membran termékeloszlashoz és
reakciosebességhez torténd hozzajarulasat.

Kisérleteinkkel bizonyitottuk az anioncseréld6 membranok ionvezetésének
fontossagat, illetve megmutattuk a szerkezeti hibahelyekbél adéddéan az anioncseréld
membranon keresztulvandorlo kationok hatasat. Vizsgaltuk a katod oldalon megjelend
csapadeék kialakulasanak okat, illetve kidolgoztunk ennek elkerllésére egy megoldast,
amely soran desztillalt vizet keringettink az elektrolizalé cella andd oldalan, és a
szUkséges mennyiseégu kationt tartalmazé oldatot kozvetlenul a cella katéd oldalara
juttattuk. A komponensek és kisérleti korulmények optimalizalasanak kdészonhetbéen a
szén-dioxid redukciot tobb mint 2000 éran keresztul folyamatosan tudtuk végrehajtani
stabil cellafeszlltség, és allando termékosszetétel mellett.

Szem el6tt tartva az elektrolizalo cellak kdzvetlenll megujuld energiaforrasokkal
Osszekapcsolt Uzemeltetését, a vilagon elsékeént vizsgaltuk, hogy az elektrolizalo6 cella
miként képes Uzemelni dinamikus korlilmények, azaz folyamatosan valtoztatott
elektrolizis sebesség mellett. EImondhatd, hogy a szén-dioxid elektrolizald cella még
ilyen korulmények kozott is stabilan, allandé termékszelektivitassal miakodik. A
cellafeszliltség ndvekedése sem haladta meg jelentésen az allandé aramon végzett

mérések soran tapasztalt értéket.
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Doktori munkam legfontosabb eredményei a kovetkez6 pontokban foglalhatok

0ssze:

T1 Megmutattuk, hogy a gazdiffuzios réteg osszetétele és szerkezete dontd
befolyassal van a szén-dioxid elektrokémiai redukcidéjaban mért szelektivitasra
és reakciosebességre. Osszehasonlitottuk 20 kiildnb6z8, kereskedelmi forgalomban
elérhet6 gazdiffuzios réteg hatasat az elektrokémiai szén-dioxid redukcios reakciéban.
A Kkisérleteink soran megmutattuk a gazdiffuzidés rétegek mikroporusos rétegének,
vastagsaganak, PTFE-tartalmanak és szénszalas szerkezetének jelentés befolyasolo
hatasat a CO képzddési sebességére. Ot gazdiffuzids réteg esetében (Sigracet 28BC,
Sigracet 39BB, Freudenberg H23C6, Toray H60 MPL és Elat LT 1400 W) a CO
parcidlis arams(riisége meghaladta az 500 mA cm értéket. Mikropdrusos réteg hijan
minden alkalmazott gazdiffuzios réteg kis szelektivitashoz vezetett (CO / H2 < 1), igy
ezt azonositottuk a legfontosabb szerkezeti jellemz&ként.

T2 Megmutattuk, hogy a szén-dioxid redukciéban nagy reakcidésebesség
elérése olyan anioncseréld6 membranok hasznalataval lehetséges, melyek
megfelel6en nagy HCO3/CO3? vezetéssel birnak, és melyeken keresztiil az anéd
oldalon alkalmazott elektrolit oldatbél kis mennyiségu kation tud a katédra jutni.
Az altalunk alkalmazott rés nélkuli elektrolizald cellak teljesitményére kedvezd
hatassal birt a nagy HCO3/CO3* vezetéssel és mechanikai stabilitassal, illetve kis
ellenalldssal rendelkezé anioncseréld6 membranok alkalmazasa. A membran
vastagodasaval aranyosan csokken az elérhetd maximalis reakciésebesség, amit a
membran ellenallasahoz rendeltink.

T3 Megmutattuk, hogy megfelelé reakcioparaméter-egyiittest alkalmazva
stabilan miikodtetheték az elektrolizalé cellak folyamatosan, akar tobb ezer 6ran
keresztill, nagy szelektivitassal. A feltérképezés érdekében vizsgaltuk a kisérleti
korulmények rés nélkuli szén-dioxid elektrolizald cellak mikodésére gyakorolt hatasat.
Vizsgaltuk a szén-dioxid gaz aramlasi sebessége (200 cm?® min-' CO2 aram esetében
kézel 800 mA cm jco-t értlink el), az andd oldalon &aramoltatott elektrolitoldat
Osszetétele (jco értéke nd a NaOH < KOH < CsOH sorrendben), a cellafeszlltség
(feszultség ndvelésével az aramértékek is emelkednek) és a cellahdmérséklet hatasat
(a CO/Hzaranya 16-rol 2-re csOkkent a hémérséklet emelésével), és a szisztematikus

mérések alapjan meghataroztuk az optimalis mikddési tartomanyt.
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T4 Bizonyitottuk, hogy az elektrolitoldat koncentraciojanak emelésével csak
rovidtavon javithatdé a rés nélkiili szén-dioxid elektrolizalé cellak miikodése,
hosszutavon ez gyors degradaciot okoz. Méréseket végeztink kulénb6zd
koncentracidju elektrolitoldatok (0,01, 0,025, 0,05, 0,1, 1,0 M) alkalmazasaval. Nagy
koncentracidk esetén a redukcids reakcidé sebessége és szelektivitasa a kisérletek
rovid, kezdeti szakaszaban meghaladta a kisebb koncentraciok esetén mérteket. A
hosszutavu elektrolizis kisérletek soran a tdmény elektrolitoldat (1,0 M) aramoltatasa
kovetkeztében csapadék formajaban so kivalasat bizonyitottuk az elektrolizald cella
katod oldalan talalhato gazdiffuzios réteg fellletén és szerkezetében.

T5 Kidolgoztunk egy olyan lizemeltetési modszert, ami lehetévé teszi rés
nélkiili szén-dioxid elektrolizalé cellak lugos oldat helyett desztillalt viz an6d
oldali keringtetésével val6 lizemeltetését. A katdd oldalon torténé csapadékkivalas
elkertlése érdekében a lugos elektrolitoldat helyett desztillalt vizzel Gzemeltettik a
COz2 elektrolizald cellat. A katdd oldali reakcid megfelelé sebességéhez szikséges
kationok kdzvetlen katddra juttatasa érdekében egy ujfajta folyadék injektalasi eljarast
dolgoztunk ki. Kulonb6z6 alkalifém-hidroxid oldatok alkalmazasaval megmutattuk,
hogy a kationok dont6 hatassal vannak a reakcié sebességére és szelektivitasara.
Ezzel az eljarassal az elektrolizalo cellat tobbszaz 6ran keresztul stabilan tudtuk
uzemeltetni.

T6 Megmutattuk, hogy rés nélkiuli szén-dioxid elektrolizalé cellak
mikodtetheték dinamikusan valtozé terheléssel, akar valés napelemprofilt
lekovetdé aram alkalmazasaval, és ez a dinamikus miikodés nem befolyasolja
jelentésen az elektrolizalé cellak degradaciés sebességét. Vizsgaltuk az
elektrolizalé cella hatékonysagat és stabilitdsat statikus és dinamikusan valtozo
kisérleti korulmények alkalmazasa mellett. Egy naperém( teljesitményprofiljat
aramprofilla konvertalva, majd ezt az elektrolizalé cellara kapcsolva folyamatosan
kovettik a cellafeszlltség és a termékosszetétel valtozasat. Megallapitottuk, hogy
mind a termékek képzbdési sebessége, mind a cellafeszlltség szinte pillanatszerien
valtozik a valtozé aram hatasara. A degradacié sebességét szamszerlsitve nem
taldltunk nagysagrendi kulonbséget a statikus és dinamikus korilmények kodzott

torténd teljesitmény romlasban.
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6. Summary

During my doctoral research, we investigated the role of various experimental
parameters that influence the rate, selectivity and durability of the gas-phase
electrochemical conversion of carbon dioxide, using a zero gap electrolyzer cell. To
screen the structural parameters of the electrolyzer cell, we compared the performance
of 20 commercially available gas diffusion layers and several anion exchange
membranes. Our experiments confirmed the importance of anion exchange membrane
conductivity, and we also demonstrated the effect of cation migration through the anion
exchange membrane. By optimizing the components and experimental conditions, we
identified the conditions under which carbon dioxide reduction can be carried out
continuously for more than 2000 hours with stable cell voltage and constant product
composition.

We showed that the cation transport through the anion exchange membrane can
lead to precipitate formation in the gas diffusion layer, which occurs rapidly when using
concentrated anolyte solutions (e.g., 1M KOH solution). To avoid this, we designed and
implemented a method to operate the electrolyzer cell with pure water anolyte, while
an electrolyte solution is periodically injected in the cathode compartment.

Regarding the operation of electrolyzer cells directly connected to renewable energy
sources, we were the first in the world to investigate how the electrolysis cell operates
under dynamic conditions. We found that our electrolyzer cell operated stably under
such conditions, with constant product selectivity. The increase in cell voltage did not
significantly exceed the value experienced during measurements performed at
constant current. When coupling COz2 electrolysis directly with solar energy production,
the energy demand of the process could be provided directly from renewable energy
that is periodically available in excess, thus creating sustainable and environmentally

friendly technology.
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The most important results of my doctoral research can be summarized in the

following points:

T1 The composition and structure of the gas diffusion layer largely influence
the selectivity and reaction rate measured in the electrochemical reduction of
carbon dioxide. We compared the 20 different commercially available gas diffusion
layers in the electrochemical carbon dioxide reduction reaction. We showed a
significant effect of the microporous structure, thickness, PTFE content and carbon
fiber structure of the gas diffusion layers on the CO formation rate. In the case of five
gas diffusion layers (Sigracet 28BC, Sigracet 39BB, Freudenberg H23C6, Toray H60
MPL and Elat LT 1400 W), the partial current density of CO exceeded 500 mA cm™. In
the absence of a microporous layer, all applied gas diffusion layers showed low
selectivity (CO / Hz2 < 1), thus identifying this as the most important structural feature.

T2 We have shown that high reaction rates in carbon dioxide reduction can be
achieved by using anion exchange membranes with sufficiently high HCO3"
/C0O3? conductivity and through which a small amount of cations can pass from
the electrolyte solution to the cathode. The performance of the zero gap electrolyzer
was higher, when anion exchange membranes with high HCO3/COQO3? conductivity and
mechanical stability, as well as low resistance were used. The maximum reaction rate
achieved decreases proportionally with the increasing thickness of the membrane,
which we attribute to the resistance of the membrane.

T3 We have shown that by tuning the reaction parameters, carbon dioxide
electrolyzers can be operated continuously, up to several thousand hours, with
high selectivity and at a stable cell voltage. We have investigated the effect of the
carbon dioxide gas flow rate (nearly 800 mA cm jco was achieved for a COz2 flow of
200 cm?® min"), the composition of the electrolyte solution (the jco value increases in
the order NaOH < KOH < CsOH), the effect of the cell voltage (the current density
increased with cell voltage) and the effect of the cell temperature (the CO / Hz ratio
decreased from 16 to 2 with increasing temperature), and we have determined the

optimal operating range based on systematic measurements.
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T4 We have proven that increasing the concentration of the electrolyte
solution can only improve the operation of the electrolyzers in short term, but in
the long term it causes rapid degradation. Measurements were performed using
electrolyte solutions of different concentrations (0.01, 0.025, 0.05, 0.1, 1.0 M). In case
of high concentration, the rate and the selectivity of the reduction reaction surpassed
all other results in the early stages of the experiments. During the long-term electrolysis
experiments, we demonstrated the precipitation of salt in the gas diffusion layer located
on the cathode side of the electrolyzer cell.

T5 We have developed an operating method that allows the operation of zero
gap carbon dioxide electrolyzer cells with distilled water circulating on the
anode side instead of an alkaline solution. To avoid precipitation at the cathode
side, we operated the COz2 electrolyzer cell with distilled water instead of an alkaline
electrolyte solution. To deliver the cations required for the appropriate cathodic reaction
rate, we developed a novel liquid injection method. By employing various alkali metal
hydroxide solutions, we demonstrated the decisive impact of cations on the reaction
rate and selectivity. With this method, we were able to operate the electrolyzer cell
stably for several hundred hours.

T6 Zero-gap carbon dioxide electrolyzer cells can be operated with
dynamically varying loads, including current profiles mimicking real solar cells,
without significant impact on their degradation rate. We investigated the efficiency
and stability of the electrolyzer cell under static and dynamically varying experimental
conditions. By converting the power profile of a solar power plant into a current profile
and then connecting this to the electrolyzer cell, we continuously monitored the
changes in cell voltage and product composition. We found that both the product
formation rate and the cell voltage change almost instantaneously under the influence
of the varying current. When quantifying the degradation rate, we found no significant

difference in the performance degradation under static and dynamic conditions.
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8. Abrajegyzék

« sz

évben. (Sajat szerkesztés(i dbra, 3>* alapjan.) 5
2. abra A szén-dioxid korforgdsos gazdasagi modellt felépitd egységek (csokkentés, eltdvolitas, ujboli
felhasznalas és Ujrahasznositds) dbrazoldsa. (Sajat szerkesztési abra, 8alapjan.) 7

3. abra Az elmult 15 év publikacidi a szén-dioxid elektrokémiai redukcidjanak témakorében. (forras:
Web of Science, 2025. janudr, kulcsparok: ,,carbon dioxide electrochemical reduction” vagy ,,CO,RR”
vagy ,,CO; electrochemical reduction”) 11
4. abra A katalizator élettartamanak vizsgalata soran felmeril6 altalanos valtozasok tipikus peridodusai
az id6 fuggvényében. A kezdeti indukcids szakaszban a gyors teljesitmény csokkenés vagy a ndvekedés

egyarant gyakran megfigyelhetd. 15
5. abra A katalitikus aktivitas dbrazolasa a fém-adszorbatum kotéser&sségének fliggvényében (Sabatier-
féle vulkangorbe). 16
6. abra Sematikus abra a szén-dioxid redukcid egyszer(sitett mechanizmusairél kilénb6z6 fém
katalizdtorokon. (Sajat szerkesztési abra, ° alapjan.) 17
7. abra A szén-dioxid elektrolizisben el6forduld H-cella (A), folyamatos dramlasu (B) és a rés nélkdli
folyamatos dramlasu elektrolizald cella (C) sematikus dbrazolasa. 19
8. abra Az ioncserél6 membran szerkezetének néhany lehetséges valtozata. (Sajat szerkesztés( abra,
3 alapjan) 20
9. dbra Az ioncserél6é membranok kiilénbo6z6 tipusaiban lejatsz6dé mechanizmusok sematikus
abrazolasa. 21
10. abra Anioncserél6 membrant tartalmazé elektrolizald celldn belili ionmozgasok sematikus
abrazolasa. (Sajat szerkesztési abra, 7° alapjan.) 21
11. dbra Gazdiffuzids elektrdd felépitésének sematikus dbrazolasa. 24
12. abra A szén-dioxid redukcio standard reakcidentalpidja, - entropiaja és -szabadentalpidja a
hémérséklet fliggvényében. (Irodalmi forrds alapjan: 9°1) 26
13. dbra A h6mérséklet valtoztatasanak hatasa a cellafesziiltségre és a termékek képz&désére az
aramsl(r(iség fuiggvényében. (Irodalmi forras alapjan: %) 26

14. dbra Sematikus abrazolds a nyomas hatasardl a CO,RR-ra. (Sajat szerkesztés( abra, °** alapjan.) 27
15. abra Elektrolitoldat koncentracidjanak hatasa a CO képzddési sebességére, Ag GDE katalizator

alkalmazasa esetén. (Irodalmi forras alapjan: 1) 28
16. abra Kil6nb6z6 aniontartalmd (OH™, HCOs™, CI) elektrolitoldat hatasa a CO képzGdési
sebességére, Ag GDE katalizator alkalmazasa esetén. (Irodalmi forras alapjan: 1) 29

17. abra Sematikus illusztracié az elektromos kett&srétegben zajlé folyamatokrdl, amelyek szerepet
jatszanak a CO, — CO-konverzid kinetikajaban, Ag katdd alkalmazasa esetén, (A) KOH vagy (B) KCI

elektrolitoldatban. (Irodalmi forras alapjan: 1) 29
18. abra Csapadékképz6dés lehetséges mechanizmusainak sematikus abrazolasa. (Sajat szerkesztés(i
dbra, 7* alapjan.) 31
19. dbra A szén-dioxid géz relativ paratartalmanak hatdsa CO képz8désére 300 mA cm alkalmazott
drams(rliség mellett. (Irodalmi forrds alapjan: &) 32
20. abra Kiil6nboz6 szerkezeti valtozdsok a katalizator nanorészecske esetében.'® 34
21. dbra A mért EIS eredmények tipikus dbrazoldsa Bode, illetve Nyquist diagramokon. 39
22. abra A kisérleteink soran alkalmazott tesztallomas sematikus kapcsolasi rajza. 43
23. dbra A munka soran alkalmazott rés nélkili elektrolizald cella felépitésének sematikus dbrazoldsa.
45
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24. 4bra Az elektrolizis kisérletek értékelésének menete. Allandé drams(ir(iségen/cellafesziiltségen
torténd elektrolizis (A), a gdzfazisbol vett termék analizise (B) és a szdmolt parcialis drams(irliségek
(C). 48
25. abra A parcidlis CO (A) és H; (B) aramslir(iségek a kiilonb6z6 6sszenyomasoknal a katalizatorral
boritott LT 1400W GDL esetében. Alkalmazott cellafesziiltségek AU = 2,8; 3,0 és 3,2 V, elektrolitoldat
0,1 M CsOH, nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebesség 100 cm® min’, elektrolizalé cella h6mérséklete
60 °C. 50
26. dbra Szén-dioxid elektrokémiai redukciéja soran mért parcialis aramok a 20 kivalasztott,
kereskedelmi forgalomban kaphaté GDL-bél készitett GDE alkalmazasaval (sarga — H,, kék — CO).
Alkalmazott cellafesziiltség AU = 3,0 V, elektrolitoldat 0,1 M CsOH, nedvesitett szén-dioxid aramldsi
sebesség 100 cm® min?, elektrolizalé cella hémérséklete 60 °C. 51
27. abra A szén-dioxid elektrokémiai redukcidja soran mért parcidlis aramok a kivalasztott
kereskedelmi forgalomban kaphatd GDL-bél készitett GDE-k alkalmazasaval (sarga — H,, kék — CO). Az
eredményeket a kbvetkezd szempontok alapjan csoportositottuk: Mikropdrusos réteg jelenléte (A), a
CFL PTFE tartalma (B), gazdiffuzids réteg vastagsaga (C) és a CFL szerkezete (D) Alkalmazott
cellafesziiltség AU = 3,0 V, elektrolitoldat 0,1 M CsOH, nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebesség 100
cm?® min’t, elektrolizald cella h6mérséklete 60 °C. 52
28. abra Az 6sszehasonlitott gazdiffuzids rétegek mikrépdrusos (sarga négyzet) és makropdrusos (kék
haromszog) oldaldan mért nedvesedési peremszogek. A kisérlet soran 10 ul 0,1 M CsOH-ot

cseppentettiink a felliletre. 54
29. adbra A hat kivalasztott gdzdiffuzids réteg mikropdrusos rétegérdl készitett pasztazéd

elektronmikroszkép felvételek. 54
30. abra A vizsgalt GDL-ek MPL szerkezetében taldlhatd repedések minGségi és mennyiségi jellemzése
terliletmeghatdrozas modszerével. 55
31. abra A hat kivalasztott gazdiffuzids réteg makropdrusos rétegérél készitett pasztazod

elektronmikroszképos felvételek. 56
32. abra A hat kivalasztott gazdiffuzids réteg (A) mikro- és (B) makropoérusos rétegérél készitett mikro-
CT felvételek. 57

33. abra Parcialis aramslir(iségek kilonboz6 cellafesziiltségen a hat kivalasztott GDL-b4! késziilt GDE
hasznalatdval, 0,1 M CsHCOs elektrolitoldat alkalmazasaval (A — B) és 100 6ras hosszutavu elektrolizis
AU = 2,8V cellafesziiltségen, 0,05 M CsHCO; elektrolitoldat alkalmazasaval (C) SGC39BB és (D) TH60
MPL GDL-ekkel készllt GDE-k hasznalatdval. A kisérletek sordn a nedvesitett szén-dioxid aramlasi
sebessége 100 cm? min’, az elektrolizalod cella h6mérséklete 60 °C volt. 58
34. abra Kiilonb6z6 AEM-ek 6sszehasonlitasa (A) allandé cellafesziiltségl elektrolizis és (B) EIS
mérések soran, mindkét esetben AU = 3,0 V cellafesziiltséget alkalmazva. A kisérletek soran a
nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebessége 100 cm? min, az elektrolizal6 cella hémérséklete 60 °C, az
alkalmazott elektrolitoldat 0,1 M CsOH volt. 60
35. abra Kiilonbo6z6 vastagsagu PiperlON AEM tesztelése soran mért parcialis CO arams(ir(iségek a
cellafesziltség fliggvényében (AU = 2,6 — 3,4 V). A kisérletek soran a nedvesitett szén-dioxid aramlasi
sebessége 100 cm® min’?, az elektrolizald cella h6mérséklete 60 °C volt, az alkalmazott elektrolitoldat

0,1 M CsOH volt. 61
36. dbra HCO; és COs? vezetés a h6mérséklet fiiggvényében PiperlON és Sustainion anioncserélé
membran esetében. 62

37. abra Négy kivalasztott kisérleti paraméter hatasa a CO2RR szelektivitasara: (A) szén-dioxid gaz
aramlasi sebessége (AU = 3,4 V, Teaa = 60 °C, 0,1 M CsOH elektrolitoldat), (B) az elektrolitoldat
minéségének hatdsa (AU = 3,2 V, Teela = 60 °C, és 100 cm?® min!, nedvesitett szén-dioxid dramlasi
sebesség mellett, Sustainion AEM alkalmazasaval). A (C) cellafesziiltség (0,1 M CsOH elektrolitoldat,
Teella = 60 °C, 32 um PiperlON AEM) és (D) a cella hémérsékletének (AU = 3,2V, 0,1 M KOH
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elektrolitoldat, nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebessége 100 cm? min, 32 um PiperlON AEM)
hatasa. 63
hatasa a szén-dioxid redukcids reakcidra. A kisérletek soran a nedvesitett szén-dioxid dramlasi
sebessége 100 cm® min?, az elektrolizald cella h6mérséklete 60 °C volt, az elektrolizalé celldn atfolyd
arams(r(iség 300 mA cm™. 66
39. abra (A) Teljes aramslirliség valtozasa allando cellafesziltség (AU = 3,0 V) alkalmazasakor. A
kisérlet soran a szén-dioxid dramlasi sebessége 100 cm? min, az elektrolizalé cella h6mérséklete

50 °C volt. (B) A kisérlet soran a GDE hatoldalan keletkezett csapadékrdl készilt fénykép, valamint (C)

a képz6dott csapadék rontgendiffraktogramja. 67
40. abra A 39. dbran bemutatott elektrolizist kovet6en a szétszerelt cella GDE-jérdl késziilt
keresztmetszeti SEM (balra) és micro-CT (jobbra) felvételei. 68

41. abra Az elektrolizalo cella andd-katdd iranyaba atjutott kationmennyiség szamszer(sitése 6 6ras
elektrolizis alatt. A kisérlet soran a szén-dioxid dramlasi sebessége 100 cm3 min, az alkalmazott
cellafesziiltség Sustainion anioncseréléd membran esetében 3,1 V, mig PiperlON anioncserélé

membran esetében 3,2 V, az elektrolizalé cella hGmérséklete 60 °C volt. 68
42. dbra Az altalunk fejlesztett kisérleti tesztallomds sematikus dbraja, amely tartalmazza az
aktivalé/regenerald kort is. 69

43. abra Az elektrolizald cella katdd oldali aktivdlasanak bemutatasa és 6sszehasonlitasa lUgos
elektrolitoldattal Gzemeltetett cella teljesitményével. A desztillalt vizzel lizemeltetett elektrolizald
cella katdd oldalat a jeldlt id6pontban 10 cm® 0,5 M KOH oldattal ,,mostam &at”, olddszerként 25 V/V %
izopropanolt és 75 V/V % H,0-t tartalmazo elegyet alkalmazva. A kisérlet sorana AU =3,1V, a cella

hémérséklete 60 °C, a szén-dioxid dramlasi sebessége 100 cm? min volt. 70
44, abra A kisérleteknél alkalmazott SGC 39BB szénpapir MPL oldalanak a nedvesitésének valtozasa
kiilonb6z6 6sszetételli izopropanol-viz oldészerek esetében. 71

45, abra Parcialis CO (kék) és H, (sarga) arams(riségek kiilonb6z6 oldatokkal torténd aktivalas
esetében, desztillalt vizzel torténd Gzemeltetéskor. Az aktivalashoz kulonb6zé alkalifém-hidroxidok 0,5
M-os oldatat (A) és kaliumsdkkal készitett azonos ionerésségli (B) oldatokat alkalmaztunk. A kisérlet
soran a AU = 3,1V, 100 cm? min szén-dioxid dramlési sebesség, 60 °C-os cellah6mérséklet. 72
46. abra (A) Parcidlis CO (kék) és H, (sarga) aramslirtségek, valamint (B) EIS spektrumok kilonb6z6
koncentracidju KOH oldatokkal torténd aktivalasok esetében, desztillalt vizzel torténé lizemeltetéskor.
Az elektrolizist 3,1 V cellafesziiltségen végeztiik, 100 cm? min? szén-dioxid dramlasi sebesség és 60 °C-
os cellahémérséklet alkalmazasaval. 72
47. abra Hosszutavu lizemeltetés az andd oldalon desztillalt vizet aramoltatva és az elektrolizalé cella
katdd oldalét a kisérlet minden 12. érajaban 5 cm® 1,0 M CsOH-oldattal (1:3 izopropanol/viz elegyben)
aktivalva. Az elektrolizist 3,2 V cellafesziiltségen végeztiik, 100 cm® min szén-dioxid dramlasi
sebesség és 60 °C-os cellah6mérséklet alkalmazasaval. 73
48. abra Allando, 312,5 (A) és 300 (B) mA cm™ drams(iriségen torténé elektrolizis soran mért
cellafesziiltség és parcialis arams(irliségek (sarga — H,, kék — CO). A kisérlet soran a nedvesitett szén-
dioxid dramlasi sebessége 100 cm® min?, az elektrolizald cella h6mérséklete 60 °C, az alkalmazott
CsHCO;s elektrolitoldat koncentracidja 0,05 M volt. Az alkalmazott anioncserélé6 membran Sustainion
(A), illetve PiperlON (B) volt. 74
49. abra (A) Az altalunk definialt dinamikusan valtozo dramprofil és ennek (B) 500 érat meghaladd
folyamatos ismétlése soran mért cellafesziiltség és parcialis drams(iriségek (sarga — H,, kék — CO). A
termékek parcialis aramslir(iségénél az oszlopdiagrammok felett feltlintetett aramsdriségeken
tértént az analizis, a *-gal jel6lt oszlopok sordn 375 mA cm™ dramsl(irségen. A kisérlet sordn a
nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebessége 100 cm? min, az elektrolizal6 cella hémérséklete 60 °C, az
alkalmazott CsHCOs elektrolitoldat koncentracidja 0,05 M volt. 75
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50. dbra Valds napelemprofil alapjan generalt, folyamatosan valtozé dramsl(irliségen végrehajtott
elektrolizis soran mért (A) cellafesziiltség és parcialis daramsiriségek, valamint (B) ennek a mérésnek
egy kinagyitott szakasza. A kisérlet sordn a nedvesitett szén-dioxid dramlési sebessége 100 cm? min?,
az elektrolizald cella h6mérséklete 60 °C, az alkalmazott CsHCOs; elektrolitoldat koncentracidja 0,05 M
volt. 77
51. dbra Valds napelemprofil (1 hetes idSintervallumu), amely altalunk alkalmazhaté aramprofilla (A)
lett atkonvertdlva és ezen mérés sordn valaszul kapott cellafesziiltség (B). A kisérlet soran a
nedvesitett szén-dioxid aramlasi sebessége 100 cm? min, az elektrolizal6 cella hémérséklete 60 °C, az
alkalmazott CsHCOs elektrolitoldat koncentracidja 0,05 M volt. 78
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9. Tudomanyos kozlemények

Magyar Tudomanyos Miivek Tara (MTMT) azonosité: 10079048

Az értekezés témajahoz kapcsolédd, nemzetkdzi folydiratban megjelent publikacidk:

1. A. A. Samu, |. Szenti, A. Kukovecz, B. Endrédi, C. Janaky, Systematic screening
of gas diffusion layers for high performance CO: electrolysis, Communications
Chemistry, 2023, 6 (1), 41.

IF2023 = 5,9

2. A. A. Samu, A. Kormanyos, E. Kecsenovity, N. Szilagyi, B. Endrédi, C. Janaky,
Intermittent Operation of CO2 Electrolyzers at Industrially Relevant Current
Densities, ACS Energy Letters, 2022, 7 (5), 1859-1861.

IF2022 = 22,0

3. B. Endrédi, A. A. Samu, E. Kecsenovity, T. Halmagyi, D. Sebdék, C. Janaky,
Operando cathode activation with alkali metal cations for high current density
operation of water-fed zero-gap carbon dioxide electrolysers, Nature Energy, 2021,
6 (4), 439-448.

IF2021 = 67,4

4. B. Endrédi, E. Kecsenovity, A. A. Samu, T. Halmagyi, S. Rojas-Carbonell, L. Wang,
Y. Yan, C. Janaky, High carbonate ion conductance of a robust PiperlON membrane
allows industrial current density and conversion in a zero-gap carbon dioxide
electrolyzer cell, Energy and Environmental Science, 2020 13 (11), 4098—4105.

IF2020 = 38,4

Z IFtéZiS == 133,7
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Az értekezés témajahoz kapcsolodo telies terjedelmii, magyar folyoiratban és
konferenciakiadvanyokban megjelent publikaciok:

1. SamuA. A., Endrédi B., Jones R. V., Janaky C., A kisérleti paraméterek hatasainak
vizsgalata a CO: elektrolizalo cellak hosszu tavu, stabil mikédésének érdekében,
Scientia et Securitas, 2024, 5 (2), 211-217.

2. Samu A. A., Kecsenovity E., Endrédi B., Janaky C., Kisérleti paraméterek hatasa
a szén-dioxid elektrolizal6é cellak hosszutavu miikodésére, XLIV. Kémiai El6adoi
Napok, Szeged, 2021. oktodber 26-27., (ISBN: 978-615-6018-09-0)

3. Samu A. A., Endrédi B., Janaky C., A szén-dioxid elektrokémiai atalakitasat
befolyasolo paraméterek rés nélkiili elektrolizalo cellaban, XLVI. Kémiai El6addi
Napok, Szeged, 2023. oktober 17-19., (ISBN: 978-615-6018-22-9)

Az értekezés témajahoz kapcsoldédd poszter bemutatdk és konferenciaeladasok:

1. A. A. Samu, E. Kecsenovity, B. Endrédi, C. Janaky, Effect of the Operating
Parameters on Electrocatalytic CO, Reduction in a Zero-Gap Cell, 121" European
Symposium On Electrochemical Engineering, virtualis, 2021.junius 14-17.,

poszter bemutatd

2. A.A.Samu, B. Endrédi, C. Janaky, Comparing Comercially Available Gas Diffusion
Layers in the Electrochemical CO, Reduction Reaction, 244" ECS Meeting,
Goteborg, 2023. oktéber 8-12., poszter bemutatd

Poszterdij

3. A. A. Samu, A. Kormanyos, E. Kecsenovity, N. Szilagyi, B. Endrédi, C. Janaky,
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10. Kdszonetnyilvanitas

A kovetkez6 néhany sorban szeretném kifejezni halamat mindazoknak, akik az
elmult években a legkllonb6z6bb modokon tamogattak a doktori disszertaciom
elkészullését.

Mindenekel6tt a legnagyobb koszonettel és halaval tartozom témavezetémnek,
Dr. Endrédi Balazsnak, egyetemi adjunktusnak, hogy az iranyitasa alatt végezhettem
a kutatoi munkam ezen a témateruleten. A Kornyezettudomanyi Doktori Iskolan belul
megkezdett tanulmanyaim és kisérleti munkam soran nyujtott sokoldalu segitségéeért,
kulonos tekintettel a kezdeti munkalataim soran tanusitott turelmére és
seqgitbkészségére. A tanacsai, iranymutatasa és tamogatasa nagyban befolyasolta a
munkam eredményessegét.

Kdszonetet szeretnék mondani Dr. Janaky Csabanak, egyetemi docensnek, hogy
lehetdségem nyilt alapszakos hallgatéi tanulmanyaimtol kezdédéen bekapcsolddni a
Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszékén mikodé
Fotoelektrokémiai kutatocsoport kutatasi tevékenységeibe. A munkam soran szamos
nehézséggel szembesultem, amelyek megoldasahoz nélkluldzhetetlen volt a szakmai
segitsége, konstruktiv véleménye, javaslata.

Koszonet illeti Dr. Vass Adamot, Dr. Kormanyos Attilat, Hajdu Cintiat, Gyenes Pétert,
Czene Sandor Marcellt, Dr. Balog Adamot, Dr. Hursan Dorottyat és Dr. Kecsenovity
Egont, valamint a Fotoelektrokémiai kutatécsoport 6sszes tagjat, hogy a kutatasaim
soran ejtett formalis és informalis beszélgetések soran a véleményeikkel és
tanacsaikkal hozzajarultak a doktori értekezésem alakulasahoz.

Kilon koszonet illeti Lénartné Serf6zé Andreat, akivel a kezdetektdl fogva
osztozhattam a munkam mindennapjainak 6romeiben és kihivasaiban. Gondoskodo
jelenléte mindig atsegitett a nehéz pillanatokon.

Kdszonettel tartozom Dr. Szenti Imrének, amiért a pasztazé elektronmikroszkop
felhasznaldi szintli elsajatitasaban segitett és a felmertl6é kérdéseimmel hozza mindig
fordulhattam. Dr. Seb8k Danielnek a mikrotomografiai vizsgalatok nagyszakértelmi
mérései soran nyujtott segitségéért, Dr. Janovak Laszlonak és Dr. Varga Norbertnek a
nedvesedési peremszogmeérések soran nyujtott segitségéért, illetve a miszer
alapszintl felhasznaloi ismeretéhez nyujtott tdmogatasukért. Szilagyi Norbertnek és
Faragd Dénesnek, akik informatikai hozzajarulasuk nélkil nem valdsulhattak volna

meg a kisérleteim.
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Koszonet illeti az Uj Nemzeti Kivalésagi Program és a Kooperativ Doktori Program
keretein belll elnyert palyazati forrasokért a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és
Innovacios Hivatalnak.

Az eChemicles Zrt. minden tagjanak is szeretnék kdszonetet mondani, hiszen a
doktori munkam jelent6s részében tamogattak. Nekik koszonhetben belelathattam a
meéretnovelési és technologizalasi tevékenységek I1épéseibe.

Végul, de nem utolsésorban koszonom szuleimnek, testvéremnek, sogornémnek,
barataimnak a szeretetuket és a hosszu éveken at nyujtott kifogyhatatlan
tamogatasukat. Férjemnek, Deak Gabornak kiulondsen hangosan szolnak koszoné
szavaim, aki biztositotta szamomra a nyugodt és kiegyensulyozott csaladi hatteret, és
mindvégig stabil viszonyitasi pontot jelentett szamomra a sugarzé nyugalma az élet
megannyi kihivasai kozepette. Ok azok, akik azon tul, hogy tdmogaté hatorszagom
részesei, az iras nehéz honapjai alatt szamos tekintetben nyujtottak tevékeny
segitséget.

Végezetll, ezzel a két — szamomra igen kedves — fényképemmel zarom doktori

ertekezésemet, amelyek az altalam oly sokat alkalmazott elektrolizalo cellat abrazolja.
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