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ABSTRACT

Electrochemical approaches are generally suitable for the low-temperature CO-
conversion to carbon-based simple organic fuels or utility chemicals. Different
concepts of utilization, including nanostructuring, hybridization, admixing,
preconditioning, modification or functionalization of various catalytic systems for
catalytic electroreduction of CO; are elucidated, as well as important strategies to
enhance the systems’ overall activity are discussed. Significance of experimental
conditions, including temperature, pressure or concentration of CO», a choice of
electrolyte, its acidity, and presence of certain cations and anions are also addressed.

Keywords: carbon dioxide reduction, electrochemical conversion, electrocatalysis,
reaction mechanisms, catalytic systems

Stowa kluczowe: redukcja dwutlenku wegla, konwersja elektrochemiczna,
elektrokataliza, mechanizmy reakcji, uktady katalityczne
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

—reakcja redukcji CO,

— chromatografia gazowa

— ciecze jonowe

— chromatografia cieczowa potaczona ze spektrometrig mas
— jadrowy rezonans magnetyczny
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WPROWADZENIE

Przyspieszony rozwo6j gospodarczy i cywilizacyjny w ostatnim stuleciu spowodowat
ogromny wzrost zuzycia energii. 85% S$wiatowego zapotrzebowania na energi¢
pokrywaja paliwa kopalne, ktorych zuzycie powoduje wzrost emisji gazow
cieplarnianych do atmosfery [1]. Ich podwyzszony poziom w atmosferze powoduje
problemy srodowiskowe, takie jak zmiany klimatyczne. Mozna rozwazy¢ rézne podejscia
prowadzace do zmniejszenia poziomu CO, w atmosferze. Jednym z rozwigzan
prowadzacym do zmniejszenia §wiatowego zuzycia energii jest zastosowanie bardziej
energooszczednych proceséw technologicznych. Zmniejszenie intensywnosci emisji
dwutlenku wegla przy generowaniu energii mozna osiagnaé poprzez wykorzystanie
odnawialnych (niekopalnych) zrédet energii, ktorych zrodtami sa stonce, wiatr, woda, a
takze energia jadrowa w zamknietym cyklu paliwowym, biomasa, biogaz, bioptyny czy
biopaliwa. Inng mozliwg opcja bytoby wychwytywanie i sekwestracja CO, [2], niemnigj
jest to rozwigzanie do$¢ kosztowne, w praktyce trudne w realizacji i1 raczej
nieekonomiczne.

W zwigzku z tym w ostatnim czasie wzrosto zainteresowanie opracowaniem metod
pozwalajacych na wychwycenie dwutlenku wegla ze spalin tak, aby uchroni¢ go przed
dostaniem si¢ do atmosfery, a nastepnie przeksztatlcanie CO, w przydatne surowce
chemiczne, przyktadowo w takie jak gaz syntezowy (CO + Hy) - potprodukt do dalszych
proceséw Fischera-Tropscha, proste paliwa organiczne lub chemikalia uzytkowe.

Wprawdzie CO; jest tatwo dostgpnym zrodtem wegla wystepujacym w duzych
ilosciach, to jednak nalezy pamigtac, ze dwutlenek wegla jest najbardziej utleniong forma
wegla, termodynamicznie i kinetycznie stabilng czasteczka liniowa z dwoma krotkimi
(ok. 116 pm) wigzaniami C=0, w zwiazku z czym wymaga duzego naktadu energii (750
kJ mol™"), aby przeksztatci¢ go w inne bardziej zredukowane czgsteczki o potencjalnym
znaczeniu praktycznym. Energia wigzania C=O jest znacznie wicksza niz energia np.
wigzania C—C (336 kJ/mol) lub C—O (327 kJ/mol), co oznacza, ze przeprowadzenie takiej
reakcji jest szczegdlnie trudne. W poréwnaniu do czgsteczki tlenu (Oz), ktéra ma rowniez
wigzanie podwojne (dlugos¢ jego wynosi okoto 120,8 pm), to krotsze wigzanie
utrzymujace razem atomy w dwutlenku wegla powoduje, ze jego redukcja jest
energetycznie znacznie trudniejsza.

Przyktadowo, termochemiczna konwersja CO, wymaga zastosowania katalizatoréw
oraz wykorzystania znacznych ilosci ciepta i wysokich cisnien do przeksztatcania CO, w
cenne produkty. Natomiast, energie niezbedng do konwersji elektrochemicznej mozna
uzyska¢ z energii odnawialnych, co sprawia, Zze polaczenie energii odnawialnych z
elektrochemiczng redukcjg CO, wydaje si¢ by¢ obiecujacym, chociaz praktycznie wcigz
trudnym rozwigzaniem w kierunku zrownowazonej przysztosci energetycznej z neutralng
emisjg CO,.

Elektrochemiczna redukcja dwutlenku wegla jest jedna z metod konwers;ji
dwutlenku wegla w celu wytworzenia prostych zwigzkéw organicznych, np. metanolu,


https://pl.wikipedia.org/wiki/Dwutlenek_w%C4%99gla
https://pl.wikipedia.org/wiki/Zwi%C4%85zki_organiczne
https://pl.wikipedia.org/wiki/Metanol
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weglowodoréw, kwasoéw karboksylowych (np. kwasu mrowkowego) lub tzw. gazu
syntezowego. W ostatnich latach nastapil wzrost zainteresowania tego typu procesami z
przyczyn ekologicznych oraz ze wzgledu na wzrost cen paliw kopalnych.

Ponizej wymieniono reakcje elektrochemiczne i ich potencjaly réwnowagowe
(wzglgdem odwracalnej elektrody wodorowej, Reversible Hydrogen Electrode, RHE,
przy pH=0) w procesach tworzenia réznych produktéw redukcji dwutlenku wegla:

CO; +2H" +2¢- — HCOOH(aq) E°=-0.12 vs. RHE
CO, +2H" +2¢” — CO(g) + H20 E°=-0.10 vs. RHE
CO;, + 6H+ + 6e” — CH30H(aq) + H,O E°=+0.03 vs. RHE
CO, +4H" +4¢” — C(s) + 2H,0 E°=+0.21 vs. RHE
CO; + 8H" + 8¢~ — CHu(g) + 2H,0 E°=+0.17 vs. RHE
2CO; +2H" +2e” — (COOH)1(s) E°=-0.47 vs. RHE
2CO;, + 8H" + 8¢~ — CH3COOH(aq) + 2HO E°=+0.11 vs. RHE
2CO; + 10H" + 10e” — CH3CHO(aq) + 3H,0O E° =+0.06 vs. RHE
2CO; + 12H" + 12¢” — C,HsOH(aq) + 3H20O E°=+0.09 vs. RHE
2CO; + 12H" + 12¢” — C,Hu(g) + 4H,0 E°=+0.08 vs. RHE
2COy+ 14H" + 14e” — CyHe(g) + 4H20 E°=+0.14 vs. RHE
3CO,+ 16H" + 16e” — C,HsCHO(aq) + 5H,O E°=+0.09 vs. RHE
3CO, + 18H" + 18e— — C3H;OH(aq) + 5H,O E°=+0.10 vs. RHE

Zasadniczo niskotemperaturowe elektrochemiczne podejscia do redukcji CO»
wydaja si¢ obiecujace jako wazne metody konwersji ze wzglgdu na ich kompatybilnosé
srodowiskowg. Nalezy jednak pamigtac, ze elektrochemiczna redukcja CO, obejmuje
procesy wieloelektronowe i wieloprotonowe (np. z udziatem 8 e i 8 H" w przypadku
konwersji do metanu) ze znacznymi barierami kinetycznymi wymagajgcymi opracowania
starannie zaprojektowanych materiatoéw elektrodowych.

W przypadku gdy zachodzi elektrochemiczna przemiana CO, w inne zwigzki
zawierajace wegiel, wspolng ich cechg jest pojawienie si¢ zatruwajacego produktu
posredniego w postaci adsorbatow CO. Ponadto, gdy redukcj¢ CO, przeprowadza si¢ w
roztworach wodnych, reakcja wydzielania wodoru jest konkurencyjng reakcja uboczna.
Mozna zatem spodziewac sig, ze proces elektroredukcji CO; powinien by¢ utatwiony na
elektrokatalitycznych powierzchniach migdzyfazowych zubozonych w protony. Z drugiej
strony, chociaz woda moze dziata¢ jako zrodto protonéw, mechanizmy elektroredukcji sg
w rzeczywistoSci procesami wieloprotonowymi. Zarowno z punktu widzenia badan
stosowanych jak i podstawowych istnieje potrzeba poprawy dynamiki reakcji i
selektywnosci wzgledem wydzielania si¢ wodoru oraz w kierunku konkretnych
produktow. Efektywne wytwarzanie wodoru i tlenku wegla lub prostych okso-
weglowodorow typu CH,O, (np. kwasu mrowkowego, metanolu) mogloby pozwoli¢
nam na  prowadzenie syntez typu  Fischera-Tropscha ~w  warunkach
niskotemperaturowych.


https://pl.wikipedia.org/wiki/W%C4%99glowodory
https://pl.wikipedia.org/wiki/Kwasy_karboksylowe
https://pl.wikipedia.org/wiki/Kwas_mr%C3%B3wkowy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Gaz_syntezowy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Gaz_syntezowy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Paliwa_kopalne
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Wsrod problemoéw czesto pojawiajacych sie lub dyskutowanych w kontek$cie
elektroredukcji CO» nalezy wymieni¢: (1) aktywnos¢ elektrokatalityczng uktadu wobec
redukcji CO, w zalezno$ci od rodzaju materiatu katalitycznego, (2) wptyw wodnego lub
niewodnego elektrolitu na wydajnos¢ faradajowska lub na dystrybucj¢ produktow, (3)
mozliwo$¢ uzycia kompleksow metali przejSciowych, uktadow makromolekularnych lub
metaloorganicznych jako katalizatorow, (4) okreslanie mechanizmow (Sciezek reakcji)
redukcji CO,, (5) wyznaczanie parametrow kinetycznych proceséw elektrochemicznej
redukcji CO, oraz okre$lanie czynnikow prowadzacych do dezaktywacji, a konkretnie
zatrucia katalizatora produktami posrednimi.

Obok intensywnych badan zmierzajacych do opracowania wysoce aktywnych,
specyficznych uktadow elektrokatalitycznych w postaci stabilnych 1 czesto
funkcjonalizowanych warstw elektrodowych, duzo prac koncentruje si¢ na zrozumieniu
zalezno$ci migdzy strukturg a aktywnosciag uktadéw, podkreslajac ich morfologig, sktad
i warunki pracy, obejmujgce takie parametry takie jak temperatura, rozpuszczalnik,
elektrolit, ci$nienie CO,, czy kwasowo$¢ (pH) roztworu. Podstawowym problemem
praktycznym w elektrokatalitycznej redukcji (konwersji) CO, jest wysoki nadpotencjat,
niska wydajnos¢ faradajowska ze wzgledu na zahamowania kinetyczne i konkurencyjna
reakcj¢ wydzielania wodoru. Kluczowymi zagadnieniami sg takze adsorpcja i aktywacja
czasteczki CO,, tworzenia si¢ produktow posrednich, a takze usuwanie adsorbatow
zatruwajacych z miejsc aktywnych katalizatora podczas reakcji elektroredukcii.

1. TYPOWE UKLADY ELEKTROKATALITYCZNE

Historycznie zostato zaproponowanych wiele materialow katalitycznych (zaré6wno
uktadéw heterogenicznych, jak i homogenicznych) w celu przeprowadzenia
elektrochemicznej redukcji dwutlenku wegla (CO,RR) [3-23]. Reprezentatywne uktady
obejmuja takie metale katalityczne, jak Cu, Au, Ag, Bi, Pb lub Pd, nanoczastki i
nanostruktury bimetaliczne (np. PdRu, CuAu lub AuAg), niektére tlenki metali, do
ktérych naleza Cu,0, TiO», ZnO i ZrO», a takze funkcjonalizowane (np. zelazem) wegle,
kompleksy metaloorganiczne, zwigzki koordynacyjne metali przejsciowych lub ligandow
zawierajacych azot, takich jak pirydyna, bipirydyna i benzoimidazol. Uktady
elektrokatalityczne uzyskane na bazie miedzi sa dos¢ szeroko badane i rozwazane w
kierunku réznych zastosowan, i beda przedmiotem naszych rozwazan Probujac
dokonania pewnego usystematyzowania, uwaza si¢, ze metale takie jak Sn, In, Tl, Hg i
Pb sa katalizatorami indukujagcymi wytwarzanie glownie HCOOH. Metale te
charakteryzuja si¢ wysokim nadnapieciem wydzielania si¢ wodoru ale i niskg sitg
adsorpcji CO. W konsekwencji produkty posrednie w postaci adsorbatow typu tlenku
wegla s stabo zaadsorbowane na powierzchni tych metali, przez co aktywacja i
rozerwanie wigzania C-O w czasteczce CO; jest praktycznie niemozliwa co sprzyja
powstawaniu kwasu mrowkowego. Natomiast metale takie jak Pt, Fe, Ti, Cr, Mo, W i Ni
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indukuja wydzielanie wodoru. Na tych metalach CO; ulega redukcji do CO, ktory jest
silnie zaadsorbowany na ich powierzchni, zatruwajac metal i blokujac mozliwe dalsze
reakcje. Dlatego tez glownie wytwarza si¢ wodor jako produkt reakcji konkurencyjnej
katalizowanej przez te metale. Metale charakteryzujace si¢ umiarkowana energia
adsorpcji CO s3 w stanie dalej redukowa¢ CO do prostych okso-weglowodoréw i
weglowodoréw. Przyktadowo stwierdzono, ze pierwiastki takie jak Mo i Ru
przeksztalcaja CO, w metanol i metan, ale ze stosunkowo niskg wydajnoscia [24,25].
Natomiast Au, Ag, Pd i Zn sa metalami indukujacymi wytwarzanie si¢ tlenku wegla, a w
przypadku Au ma to miejsce przy potencjach mniej ujemnych niz generowanie kwasu
mréwkowego. Opracowano modele opisujace trendy aktywnosci katalitycznej w redukcji
CO, w zaleznoSci energii adsorpcji i aktywacji produktow posrednich (typu CO) reakcji
[26]. Biorac pod uwage, ze CO powstaje przez zaadsorbowane produkty posrednie
*COOH i *CO, Au jest w stanie ustabilizowa¢ *COOH bez nadmiernej stabilizacji CO.
Wyjasnia to powstawanie CO na Au przy mniej ujemnych potencjatach niz tworzenie
kwasu mréowkowego, co sugeruje inny mechanizm powstawania CO.

Pojawilo si¢ takze szereg raportdéw wskazujacych na wilasciwosci katalityczne
enzymow redoks wobec CO,RR, zwykle uktadow zawierajacych molibden, nikiel lub
ditiolan wolframu, zdolnych do indukowania wzajemnych proceséw konwersji
dwutlenku wegla i mréowczanu lub innych produktéw redukcji CO, w warunkach
bioelektrochemicznych [27]. Reaktywno$¢ uktadow elektrokatalitycznych w duzej
mierze zalezy od oddziatywan adsorpcyjnych pomigdzy czasteczka dwutlenku wegla i
materiatem Kkatalitycznym, a takze od dostgpnosci elektronéw i protonéw (badz
zaadsorbowanego wodoru) na elektrokatalitycznej granicy faz. Uwaza si¢ ze po adsorpcji
i aktywacji czasteczki CO,, podwojne wigzanie C=0 zostaje znaczaco zaburzone i
ostabione, a obojetna, uwodniona czgsteczka CO» zostaje przeksztalcona w anionorodnik
CO,~ lub w uwodorniony HCO,™ [22]. Pierwszy etap aktywacji jest energetycznie
wymagajacy i w konsekwencji pociaga za soba konieczno$¢ zastosowania duzych
nadnapig¢ podczas elektroredukcji CO,. Selektywno$é reakcji kontrolowana jest przez
powinowactwo centréw katalitycznych do zaadsorbowanego zwigzku posredniego —
tlenku wegla [28], wiaczajac reakcje jego protonowania lub uwodornienia. Na przyktad,
w przeciwienstwie do CO,"™, ktory jest silnie zaadsorbowany na katalizatorach Au, CO
jako produkt posredni redukcji CO,, ma tendencje do stosunkowo latwej desorpcji z
powierzchni zlota, wspierajac w ten sposob selektywno$¢ metalu w kierunku tworzenia
tlenku wegla. Rowniez w zaleznosci od zastosowanego potencjatu, wyboru elektrolitu,
sity jonowej, kwasowosci (pH), temperatury lub stezenia CO,, mozna uzyskac rézne
produkty CO,RR, takie jak tlenek wegla, szczawian, mréwczan, kwasy karboksylowe,
formaldehyd, aceton i metanol lub wegglowodory (metan, etan i etylen). Jezeli redukcje
CO; prowadzi si¢ w rozpuszczalnikach o niskiej (mniejszej niz w H>O) dostepnosci
protonow (np. w dimetyloformamidzie, DMF), zakres produktow reakcji jest bardziej
ograniczony (w poréwnaniu do srodowisk wodnych) i zazwyczaj, oprocz szczawiandw,
uzyskuje si¢ CO i mrowczany [22].
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2. ZNACZENIE ELEKTROLITU PODSTAWOWEGO I WARUNKOW
REAKCJI

Istotny jest wybor elektrolitu jako ciektego uktadu zdolnego do jonowego
przewodzenia pradu elektrycznego, czyli przekazywania jonowo ladunku migdzy
elektrodami. Dobor kationow i anionéw w elektrolicie oraz jego pH moze znaczaco
wplyna¢ na wydajnos¢ elektrolizy. W szczego6lnosci warto$¢ pH elektrolitu ma duzy
wplyw na potencjat elektroredukcji CO,, ze wzgledu na to, ze w przypadku reakcji
prowadzonych w $rodowisku wodnym istotng role¢ moga odegra¢ jony H;O" lub OH~.
Kwasowos$¢ elektrolitu jest jednym z waznych parametrow zwigzanych z powstawaniem
produktow posrednich pojawiajacych si¢ podczas CO,RR w zaleznoéci od rodzaju
mechanizmu reakcji i ma tez istotny wptyw na aktywnos$¢ katalizatora i selektywnos¢
wzgledem produktéw [29-32]. Zmiana lokalnego pH, a konkretnie podwyzszenie pH przy
powierzchni elektrody w zewnetrznej plaszczyznie Helmholtza [33-35], jest
spowodowana wykorzystaniem protondéw zgodnie z réwnaniami stechiometrycznymi
reakcji i lokalnym tworzeniem si¢ grup OH™ i ma istotne znaczenie na mechanizm
powstajace produkty CO,RR. Wysokie lokalne pH sprzyja lokalnemu tworzeniu sig¢
weglanéw z CO», natomiast podczas CO,RR hamuje wydzielanie si¢ wodoru i CHy
faworyzujac produkty wieloweglowe [32,36-39].

Ciecze jonowe (IL) moga zosta¢ uzyte jako elektrolity ze wzgledu na wysoka
rozpuszczalnos¢ CO, w IL, szerokie okno potencjalowe ich stabilno$ci w zastosowaniach
elektrochemicznych przy zachowaniu do$¢ dobrego przewodnictwa jonowego, a takze
prawie zerowa prezno$¢ pary [40-42]. Ciecze jonowe moga hamowaé wydzielanie
wodoru, ale ich zastosowanie do CO,RR wymaga zastosowania odpowiednio dobranych
elektrokatalizatorow. Uwaza si¢, ze IL maja dziatanie kokatalityczne, poniewaz w ich
obecnosci potencjal wytwarzania posredniego anionu rodnikowego dwutlenku wegla
(COy™), a tym samym nadpotencjat redukcji CO, sa obnizone [43-47]. Przyktadowo
czesto jest uzywany tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazoliowy (EMIM-BFy) ze
wzgledu na odpowiednig energi¢ oddziatywania ,,EMIM-CO,”, ktdra jest wystarczajaca
duza aby wptyna¢ na mechanizm redukcji CO; [43,48].

Najpopularniejszymi nieorganicznymi elektrolitami stosowanymi do CO>RR sa
wodoroweglany potasu i sodu, ktore sa uwazane za bufory pH i donory protonow [49].
Jednakze doktadna rola roztworéw wodorowgglanéw pozostaje dyskusyjna.

Dodatek aniondéw halogenkowych do elektrolitéw moze mie¢ wptyw na CO2RR, co
zostato wyjasnione w kategoriach zmniejszenia nadpotencjatu i wzrostu szybkosci reakcji
katalitycznej [50-52]. Udowodniono, ze elektrolity zawierajagce Cl" i Br zwigkszaja
selektywno$¢ sprzyjajac tworzeniu CO na powierzchni elektrody Cu, podczas gdy
elektrolity z dodatkiem I" utrudnialy generowanie CO, natomiast sprzyjaly tworzeniu CHy
[50]. Wplyw rodzaju anionow i wielkosci kationow w elektrolicie powoduje rowniez
roznice w mechanizmach CO2RR [53-56]. Wraz ze wzrostem wielko$ci kationu, state
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hydrolizy kwasowej (pKa) kationo6w maleja i stajg si¢ one wystarczajaco niskie aby
uwodnione K*, Rb" i Cs* mogly dziata¢ jako bufory pH w poblizu katody. Uwaza sie, ze
wicksze kationy o lepszej zdolnosci buforowania majg tendencj¢ obniza¢ pH w poblizu
katody, co skutkuje wyzszym lokalnym stezeniem rozpuszczonego CO,, a tym samym
prowadzi do lepszej wydajnosé CO,RR.

Rowniez temperatura ma znaczacy wplyw nie tylko na aktywnos¢ katalizatorow, ale
takze na ich selektywno$¢ i kinetyke CO,RR [57,58]. Czg$¢ tych obserwacji mozna
wyjasni¢ w kategoriach obnizania si¢ energii aktywacji wraz z podwyzszaniem
temperatury oraz zmian w mechanizmach poszczegdlnych etapéw procesu, natomiast
nalezy pamigtaé, ze rozpuszczalnos¢ CO, wzrasta wraz ze spadkiem temperatury.

Cisnienie CO, wplywa bezposrednio na jego rozpuszczalno$¢ w roztworach
elektrolitow, a tym samym wptywa na wydajnos¢ i selektywnos¢ COoRR [59-62]. Niska
rozpuszczalno$¢ CO, w wodzie (0,033 mol dm>w 25°C i przy ci$nieniach nie
przekraczajacych 1 atm) ogranicza mozliwo$¢ uzyskania pradow elektroredukcji o duzej
gestosci pradu w czasie elektrolizy. Korzystne jest zatem prowadzenie eksperymentow
przy odpowiednio zwigkszonym cisnieniu (st¢zeniu) CO nie tylko ze wzglgdu na
mozliwo$¢ uzyskania znaczacych wydajnosci pradowych, ale takze z uwagi na fakt, ze
konkurencyjna reakcja wydzielania wodoru (redukcji protonu lub posrednio
redukcyjnego rozkladu wody) jest istotnie inhibitowana na skutek konkurencyjnego
oddziatywania CO; z centrami katalitycznymi. Badania wykazaty, ze selektywnos¢
produktow CO,RR uzyskanych na elektrodach metalowych pochodzacych z bloku metali
przejsciowych zelazowcow (grupa 8), kobaltowcow (grupa 9) oraz niklowcow (grupa 10)
zmieniata si¢ znaczaco wraz ze wzrostem cisnienia CO, [63]. Podsumowujac,
selektywno$¢ procesu wzgledem produktow jak i wydajnosé CO2RR zalezy od wielu
czynnikow, a dobor konkretnego elektrokatalizatora wymaga systematycznych badan i
optymalizacji sSrodowiska reakcji.

Gazowe produkty reakcji identyfikuje si¢ i okresla iloSciowo za pomoca
chromatografii gazowej (GC) z wykorzystaniem réznych detektorow (w tym
spektrometrii mas (GC-MS) , natomiast produkty ciekle mozna analizowaé za pomoca
magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR), chromatografii cieczowej — spektrometrii
mas (LC-MS) lub nalezy je odparowaé, aby je oznaczy¢ metoda GC-MS. Niedawno
wykazano, ze niektore produkty reakcji mozna zidentyfikowaé, monitorowac, a nawet
skorelowa¢ z potencjatami elektroredukcji CO, przy wuzyciu metodologii
woltamperometrii wirujacego dysku z pier§cieniem [13,64,65].

3. UKLADY ELEKTROKATALITYCZNE NA BAZIE MIEDZI

Nanostrukturalne elektrokatalizatory wykazuja zwykle wyzsza reaktywnosc¢
katalityczng niz ich odpowiedniki o duzych rozmiarach, poniewaz maja wigksza
powierzchni¢ aktywng i wigcej rozdrobnionych miejsc aktywnych (takich jak krawedzie,
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tarasy, narozniki i miejsca o niskiej koordynacji) [66,67]. Stwierdzono, ze uktady o rozne;j
morfologii i wymiarach centrow katalitycznych wykazuja inng aktywno$¢ w trakcie
CORR i czesto rozng selektywnoscia w zakresie uzyskanych produktow.

Jako reprezentatywny katalizator dla CO,RR, miedz (Cu) byta intensywnie badana,
poniewaz moze indukowaé bezposrednia redukcje CO, do réznych produktow, w tym
alkoholi, aldehydow, kwasoéw organicznych i weglowodorow [4,17,22,68-70].
Oczywiscie takie parametry, jak morfologia, przygotowanie wstepne, jak i struktura oraz
charakter chemiczny miedziowych powierzchni katalitycznych (np. obecno$¢ Cu(I)-okso
zwigzkow) [71] wplywaja na wydajnos¢ i selektywnos¢ CO.RR. Niemniej jednak w
przypadku zastosowania elektrokatalizatorow miedziowych CO,RR nadal charakteryzuje
si¢ duzymi zahamowaniami kinetycznymi i zwigzanymi z nimi nadnapig¢ciami procesu, a
ponadto przebieg CO,RR w istotnym stopniu komplikuje uboczna reakcja redukcji
protonéw lub redukcji prowadzaca do wydzielania si¢ wodoru [11,12,28,72,73]. Liczne
badania wykazaty, Ze nanostrukturalne katalizatory miedziowe w postaci nanoczgstek
[74-79], nanorurek [80,81], nanopianek [82] i nanodrutow [83] wykazuja wyzsza
aktywnos$¢ (wyzsze gestosci pradu redukcji CO;), w pordwnaniu z wydajnoscig
systemow o konwencjonalnych rozmiarach [71,84], a ich zastosowanie pozwala uzyskaé
bardziej jednoznacznag selektywnos$¢ w trakcie CO,RR. Co wigcej, nanostruktury Cu
powstate w wyniku redukcji tlenké6w miedzi, zwlaszcza Cu,O, wykazaly lepsza
wydajnos¢ przy nizszych nadnapigciach CO,RR [71,85-87]. W tym kontekscie nalezy
wskazaé na obecno$¢ unikalnych centréw powierzchniowo czynnych skorelowanych z
granicami ziaren istniejacych w centrach miedziowych pochodzacych od form
tlenkowych na elektrokatalitycznej granicy faz [71,88,89]. Alternatywne wyjasnienia
uwzgledniaja nanostrukturyzacje katalizatora, czyli elektrochemiczne zwigkszenie
powierzchni aktywnej oraz mozliwo$¢ pojawienia si¢ atomoéw Cu (po redukcji tlenku
miedzi) o niskiej koordynacji jako miejsc aktywnych katalitycznie [74,90-94].

Jak wspomniano wcze$niej, problem konkurencyjnej reakcji wydzielania wodoru
podczas CO,RR moglby by¢ formalnie zminimalizowany poprzez zaprojektowanie
elektrochemicznych miedzyfazowych powierzchni katalitycznych zubozonych w
protony. Nalezy jednak pamictaé, ze stechiometryczne reakcje elektroredukcji CO»
wymagaja obecno$ci protonu i w rzeczywistosci sg procesami wieloprotonowymi
[22,70,95]. W praktyce trzeba zwroci¢ uwage na koniecznos¢ kontrolowania zar6wno
aktywno$ci katalizatora w kierunku wydzielania wodoru (redukcja protonéw lub redukcja
wody) [96], jak i1 zdolnosci uktadu migdzyfazowego do generowania miejsc aktywnych
do adsorpcji (aktywacji) CO, dziatajacych w obecnos$ci wystarczajacej populacji atomow
H oddziatujacych z adsorbatami redukcji CO» jako zwigzkami posrednimi reakcji [97].
W poréwnaniu do elektrokatalizatorow miedziowych wykazujacych tendencje do
przeksztalcania CO,RR w produkty wieloweglowe [11,17,18], uktady uzyskane na bazie
Pd wytwarzaja gléwnie CO i H, oraz mrowczany [15,19,98-100]. W zaleznosci od sity
adsorpcji, pH 1 dostgpnosci atomow H na katalitycznej granicy faz zawierajacej miedz,
produkty posrednie typu CO moga zosta¢ protonowane lub uwodornione, tworzac
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adsorbaty CHO lub COH [64,101]. Wprawdzie sprzeganic C-C moze nastgpi¢ (w
zalezno$ci od przylozonego potencjalu) po wytworzeniu adsorbatu CHO, ale jest to
proces kinetycznie wolny (Rysunek 1). Natomiast mechanizmy CO>RR przebiegajace z
udzialem formy pos$redniej (adsorbatu) COH (np. do CH4) sa zazwyczaj bardziej
uprzywilejowane kinetycznie podczas CO,RR [22]. Wyniki innych prac wskazuja na to,
ze miedziowe powierzchnie katalityczne pokryte formami OH i CO wykazuja tendencje
do indukowania tworzenia metanolu [102].

Rysunek 1. Proponowany mechanizm elektroredukcji CO, wymagajacy udziatu
protonéw dla procesu przebiegajacego na powierzchni katalizatoréw
miedzianych (dla przejrzystosci czasteczki wody nie zostaty narysowane).

Figure 1. Proposed mechanism for the electroreduction of CO, requiring
involvement of protons proceeding on surfaces of copper catalysts (for
simplicity, water molecules are not shown here).

Mozliwo$¢ zastosowania elektrolitow kwasnych jest zachgcajaca propozycja, nie
tylko ze wzgledu na wieloprotonowy charakter CO,RR, ale rowniez dlatego, ze mozliwe
jest praktycznie catkowite wyeliminowanie tworzenia si¢ inertnych weglanéw w
srodowisku kwasnym [103,104]. Rzeczywiscie, w $rodowiskach alkalicznych i
obojetnych, gdzie zrodtem protondw jest H>O, duza cze$¢ CO,, zamiast ulegaé redukcji,
reaguje z OH™, tworzac COs2", co powoduje zmniejszenie wydajnosci reakcji CO2RR.
Aby znormalizowa¢ problem kinetycznie korzystniejszego wydzielanie wodoru w
kwasach, zaproponowano hybrydowy katalizator na bazie miedzi, w ktérym miejsca
aktywne Cu zostaly zmodyfikowane i umiejscowione w strukturze tlenku metalu przej-
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przejsciowego (WO3). W postaci wyjsciowej taki katalityczny uktad hybrydowy ztozony

byt z nanostruktur tlenku miedzi(I) i nanodrutéw tlenku wolframu(VI); natomiast po
wstepnej elektroredukeji zawieral miedz w postaci zredukowanej umiejscowiong w
kanatach heksagonalnych struktur tlenku wolframu. Uzyskany uktad wykazywat wysoka
selektywno$¢ wobec CO,RR w poréwnaniu z konkurencyjnym wydzielaniem wodoru w
srodowisku kwasnym (0.5 mol dm= H,SOy) [105]. Nalezy podkresli¢, ze w wyniku
elektroredukcji WO; w kwasie powstaja niestechiometryczne wodorowe brazy
wolframowe (HiWO3, gdzie 0<x<1) badz nizsze (podstechiometryczne) tlenki wolframu
(WOs.y, gdzie 0<x<1) [106-113] wykazujace zdolnos$¢ do sorpcji wodoru co ogranicza
wydzielanie si¢ wodoru w §rodowisku kwasnym. Laczac reaktywnos$¢ miedzi i tlenku
wolframu, opracowano system, ktory jest bardziej aktywny w kierunku CO,RR niz w
stosunku do wydzielania wodoru. Optymalizacja takich ukladow elektrokatalitycznych
dziatajacych w §rodowisku kwasnym [103,104] oraz zastosowanie ich jako materialow
katodowych w elektrolizerach z membrang protonowymienng typu Nafionu moze
umozliwi¢ prowadzenie elektrochemicznych syntez typu Fischera-Tropscha w
warunkach niskotemperaturowych.

PODSUMOWANIE

Badania nad elektrokatalitycznga konwersja CO; s3 obszarem niezwykle aktywnym.
Wspotczesne prace skupiaja si¢ na wytwarzaniu i charakterystyce fizykochemiczne;j
stabilnych katalizatorow o charakterze nanostrukturalnym wykazujacych wysoka
aktywnoscia i selektywnos$cig w kierunku okreslonych produktéw. W zwigzku z tym
istnieje potrzeba lepszego wyjasnienia mechanizmow reakeji elektrokatalitycznych oraz
zrozumienia wplywu morfologii centréw katalitycznych na ich reaktywnos$¢ podczas
CO;RR. Uwaza sig, ze ich rozmiary, a nawet ksztalty powinny determinowac¢ dostgpno$é
pewnych aktywnych miejsc o niskiej koordynacji na granicy faz, a tym samym wptywac
na sit¢ wigzania (chemisorpcj¢) reagentdw (CO>) 1 produktéw posrednich reakcji (np.
CO, CHO), a posrednio na aktywno$¢ i selektywno$¢ reakcji. Oczywiscie kontrole
rozmiaru mozna tatwiej osiggna¢ niz kontrolg ksztattu, szczegodlnie w przypadku
nanostruktur o $rednicy ponizej 10 nm [114,115]. Do waznych kwestii naleza badania
skupiajace si¢ na réznorodnych podejSciach syntetycznych w celu wytworzenia
strukturalnie dobrze zdefiniowanych systemow, w tym wybranych pod wzgledem
wielko$ci 1 ksztaltu nanostruktur. Oprécz lepszego zrozumienia mechanizméw reakcji
(takze w warunkach o potencjalnym znaczeniu technologicznym) istnieje potrzeba
krytycznego spojrzenia si¢ na wyniki badan eksperymentalnych 1 rozwazan
teoretycznych, w celu optymalizacji materiatow katalitycznych oraz sktadu elektrolitow.
Istotny jest tez postgp w zakresie badan in-situ zmierzajacych w kierunku jednoczesnego

faczenia charakterystyki spektroskopowej materialow z pomiarem ich aktywnosci
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elektrokatalitycznej i selektywnosci, w szczegolnosci w kontekscie tworzenia nowych,
ulepszonych uktadow pracujacych w realistycznych warunkach reakcji, np. w warunkach
o znaczeniu praktycznym. Pewna alternatywa sa koncepcje odnoszace si¢ do katalizy
bioelektrochemicznej prowadzacej do konwersji dwutlenku wegla z wykorzystaniem
enzymow redoks i uktadow kaskadowych. Z praktycznego punktu widzenia potrzebne
jest rowniez opracowanie systemow zdolnych do wstepnego zatezania atmosferycznego
dwutlenku wegla z wysoka selektywnoscia, ale na drodze odwracalnego wigzania CO,.
W tym kontekscie nalezy wspomnie¢ o ostatnich badaniach z aminami i zawierajacymi
grupy aminowe szkieletami metaloorganicznymi, badanymi jako odwracalne uklady
wychwytujace CO, [116].

PODZIEKOWANIE

Praca finansowana ze srodk6w Narodowego Centrum Nauki jako projekt badawczy
OPUS 2022/47/B/ST4/02310.
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