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Niniejsza rozprawa doktorska poswiecona jest badaniom innowacyjnych urzadzen do
magazynowania i konwersji energii, tj. kondensatoréw elektrochemicznych (EC) oraz
ogniw przeptywowych redoks (RFB).

Pierwsza czes$¢ pracy poswiecona zostata przegladowi literaturowemu dotyczacemu
kondensatorow elektrochemicznych oraz ogniw przeptywowych redoks. Sposrod setek
artykutow, ksigzek i rozdziatow, wybrano najwazniejsze informacje zwigzane
bezposrednio z tematem dysertacji. Przeglad literaturowy rozpoczyna sie od ogélnego
wprowadzenia do zagadnienia kondensatoréw elektrochemicznych, zasady ich
dziatania, rodzajow materiatdw elektrodowych oraz elektrolitow w gtéwnej mierze
skupiajac uwage na przyjaznych dla srodowiska elektrolitach wodnych i elektrodach
wykonanych z wegla aktywnego. Szczegdlny nacisk potozono na trwatos¢ cykliczng
kondensatorow i aktualny stan wiedzy w tym kontekscie. Krétki przeglad mozliwych
przyczyn utraty wtasciwosci kondensatoréw zostat zawarty w czesci teoretycznej
niniejszej pracy.

W kolejnej czesci, praca zawiera ogoélne wprowadzenie do ogniw przeptywowych
redoks. Przeglad koncentruje sie na ogniwach wanadowych, poniewaz sg one
najbardziej znang technologig stosowang w czesci eksperymentalnej niniejszej pracy.
Szczegb6towg uwage zwraca sie na tlenowe grupy funkcyjne na powierzchni elektrody
(filcu weglowego). Potrzeba wstepnej obrobki filcu weglowego (utleniania) i jej wptyw
na reakcje redoks wanadu w ogniwie przeptywowym redoks zostata gteboko
przeanalizowana. Nastepnie szczegdtowo przedstawiono dziatanie binarnego uktadu
przeptywowego redoks z ang. ,dual-circuit redox flow battery”, jako dodatkowej
jednostki catego systemu wanadowego ogniwa. W tej czesci pracy skupiono sig
réowniez na elektrolizie wody i zaletach posredniego rozktadu wody w celu produkgcji
wodoru z systemu ,dual-circuit redox flow battery”. Przedstawiono zasady i gtéwne
ograniczenia obecnie stosowanych technologii do bilansowania binarnego systemu
wanadowego ogniwa redoks.



Kazda z czesci przegladu literaturowego konczy sie krétkim podsumowaniem obu
urzadzen magazynujgcych energie (kondensatorow elektrochemicznych i ogniw
przeptywowych redoks) podkreslajac ich witasciwosci, ograniczenia i wyzwania
badawcze, ktére stanowity podstawe badan w niniejszej rozprawie.

Gtéwnym celem badan w Rozdziale Il jest zidentyfikowanie przyczyn uszkodzenia
symetrycznego kondensatora z elektrodami na bazie materialu weglowego
operujgcego w srodowisku wodnym (roztwor soli metali alkalicznych jako elektrolit). Do
rozprawy dotgczono trzy prace badawcze dotyczgce tego problemu badawczego (P1-
P3). Kazdy artykut dotyczy innych parametréw, tj., rodzaju testu trwatosci,
zastosowanego napiecia, rodzaju elektrolitu, ktore mogg mie¢ wptyw na zywotnosé
uktadéw. Badania procesu starzenia kondensatora elektrochemicznego prowadzone
byly w trybie post-mortem, ktoéry przedstawia zwigzek pomigdzy parametrami
elektrochemicznymi i wtasciwosciami fizykochemicznymi. Zbadano wtasciwosci
elektrod po starzeniu i porébwnano je z wtasciwosciami pierwotnymi (przed procesem
starzenia). Udowodniono, ze gtdbwng przyczyng uszkodzenia kondensatora
elektrochemicznego jest utlenianie elektrody dodatniej, przy czym witasciwosci
elektrody ujemnej w wiekszosci przypadkéw pozostajg niezmienne. Co wiecej, po
testach starzenia kondensatorow zauwazone zostaly slady osadu soli (weglanu) na
powierzchni elektrod.

Rozdziat Il przedstawia dowody na to, ze kazdy system zachowuje sig indywidualnie i
nie ma jednego rozwigzania, ktére bezposrednio wptynie na wydtuzenie trwatosci
kondensatorow. Niemniej jednak, poznanie mechanizmoéw starzenia sig
poszczegolnych ogniw pozwoli na podjecie odpowiednich dziatan z uwzglednieniem
zasady przeciwdziatania przyczyn.

Badania przedstawione w Rozdziale Ill koncentrujg sie na przedtuzeniu trwatosci
cyklicznej kondensatora. Po pierwsze, opracowany zostat protokot elektrochemiczny
(przemienna polaryzacja), ktéry wydtuza czas dziatania kondensatora (P4). Druga
czes$¢ badan w Rozdziale 11l dotyczy recyklingu elektrod weglowych. W tym kontekscie,
podjeto proby ponownego uzycia elektrody ujemnej po pracy w kondensatorze z 1 mol
L' roztworem wodnym LiNO3 jako elektrolitem.

Rozdziat IV zawiera-podsumowénie publikacji zatytutowanej “Vanadium-oxygen cell
for positive electrolyte discharge in dual-circuit vanadium redox flow battery” (P5). W
tak zwanym uktadzie binarnym ogniwa przeptywowego redoks, z ang. “dual-circuit
redox flow battery”, ktéry stanowi ogniwo przeptywowe redoks potgczone z reaktorem
katalitycznym, reakcja wydzielania wodoru moze by¢ przeprowadzona na zgdanie
uzytkowania. Proces zachodzi po ujemnej stronie ogniwa przeptywowego redoks.
Niemniej jednak, podczas reakcji wydzielania wodoru, potrzebne sg protony i tym
samym dochodzi do zachwiania rownowagi tadunkowej catego systemu. Celem pracy
jest opracowanie wspotdziatajgcego ogniwa elektrochemicznego (wanad-tlen)
zdolnego do utrzymania rownowagi tadunkowej catego systemu ,,dual-circuit vanadium
redox flow battery”. W tym celu wykorzystano reakcje utleniania wody jako zrodto
protonébw. W porébwnaniu 2z poprzednio zaproponowanymi rozwigzaniami
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udowodniono, ze ogniwo wanad-tlen jest odpowiednim, przyjaznym dla srodowiska
rozwigzaniem i cechuje sie dobrg stabilnoscia.

Tre$¢ Rozdziatu V poswiecona zostata utlenianiu powierzchni elektrod filcowych
stosowanych w wanadowych ogniwach przeptywowych redoks. Podjgto probe
utleniania filcu weglowego za pomocg stopionej soli z uwzglednieniem réznych
warunkow reakcji (temperatura i czas obrobki). Zbadano korelacje miedzy
przewodnictwem elektrod, ich hydrofilowoscia a wydajnoscig pracy wanadowego
ogniwa przeptywowego redoks.

Praca konczy sie ogoélnymi wnioskami i dalszymi perspektywami badawczymi.
Zalezno$¢ pomiedzy obecnoscig tlenu a jego wptywem na dziatanie kazdego ukfadu
elektrochemicznego zostata szeroko podsumowana.
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