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1. Bevezetes

Az elmult évtizedekben ezeldtt nem megfigyelt mértékli technikai fejlodés jatszodott le,
melynek szamos vivmanyt kdszonhetiink, ezek azonban megkdveteltek az elektromos
energiatarolasi modszerek fejlodését is. Kiilonboz6 alkalmazasokhoz igazodva kiilonféle
méretli, hatasfoku és élettartamtt megoldasokat fejlesztettek ki. Kiemelt szerepet toltenek be az
elektrokémiai elven alapulé energiatéarold rendszerek. Ezek megoldast jelenthetnek az ujszert,
megljuld energiaforrasokat elektromos energiava atalakitd erOmiivek energiatarolasi
problémaira, teljesitményének id6beli ingadozasanak kikiszobolésere, illetve szerepet
jatszhatnak akar egy teljes elektromos haldzat timogatasaban. Ezen kategdrian belul elterjedt
megoldasnak szamitanak tobbek kozt a savas 6lomakkumulétorok, litiumion akkumulatorok,
Uzemanyagcellak, natrium-kén akkumulatorok és szuperkondenzatorok. Ezen rendszerek
esetén elényds a hosszu élettartam, azaz minél tobb toltési-kisilési ciklus elviselése a
toltéskapacitas minimalis csokkenése mellett, nagy teljesitmény és energiasiiriiség, €s nem
utols6 sorban megfelelé artl. Az utdbbi években az elzdleg felsorolt megoldasok mellett egy
uj fejlesztés is megjelent a kereskedelemben, mely mindezen elvardsoknak kivan eleget tenni.
Ez a folyadékaramlasos akkumulatorok (angolul ,,redox flow battery”, roviden RFB) csaladja,
melyek kildnlegessége, hogy a redoxielektrodokhoz elektrolittartalyok vannak csatlakoztatva
és ezen két részegység kozt az elektrolitoldatot szivattylk hasznalataval aramoltatjak[tl. A
kutatasom soran harom ilyen rendszert allitottunk dssze és kilonféle modszerekkel vizsgaltuk
azokat (cellaciklizalas, ciklikus voltammetridas mérések, elektrokémiai impedancia-
spektroszkdpia). A kovetkez6 alfejezetekben egy altalanos attekintés keretében jellemzem a
folyadékaramlasos celldkat, majd kitérek a szervetlen, illetve a szerves RFB-k kiilonboz6
altipusaira a felhasznalt elektroaktiv komponensek kémiai mindsége alapjan, kiemelem ezek
elényeit és hatranyait. Alkalmanként részletezem az ezen celldkon elvégzett ciklizalasi
kisérleteket. Ezt kovet6en ismertetem a kutataisom célkitlizéseit, az altalunk alkalmazott

vizsgalati modszereket, végezetil a kisérleti eredményeket.



2. Szakirodalmi attekintés

2.1. A folyadékaramlésos celldk altalanos jellemzése

Az RFB-k két redoxielektrodbdl allnak, amelyeken kémiai specieszek reverzibilis
redukcioja és oxidacioja torténhet meg az elektrolitoldatokba meritett inert elektronvezet6k
felliletén. Az utdbbinak az adott kozegben megfelelé kémiai inertséggel, mechanikai
stabilitassal ¢és vezetOképességgel kell rendelkeznie, az O, és Hz képzddésének nagy
tlfesziltsége, nagy fajlagos felillet és nem utols6 sorban alacsony ar mellett!?l. Ezen
megfontolasok fényében erre a célra leggyakrabban grafit filcet hasznalnak. Az elektrolitoldatot
szivattyuk segitségével keringtetik a reakciotér és (altalaban) egy-egy elektrolittartaly kozott a
reakcidé kozben. Az elektrédreakcié végtermékeit tartalmazd elektrolitoldatokat ezutan a
legtdbb kialakitasban visszakeringtetik az eredeti tartalyba, ahol elegyednek a frissebb
elektrolitoldattal. Ezen modularis, kdnnyen méretre szabhatd kialakitas egyik nagy elénye,
hogy a térolt energia és a teljesitmény egymastdl fliggetlen paraméterként szabalyozhat6 a
reaktansok koncentracidinak, illetve a tartalyok méretének valtoztatasavall™2I4 A két
reakciotér kozott egy membran helyezkedik el, mely a kozegb6l szarmazo ellenionok
véandorlasat engedélyezi. Ezek &ltalaban kation/anioncseréld membranok 1évén H' vagy
S04 -ionok (esetleg még PO, vagy halogenid) vandorlasat biztositjak a két elektrodtér
kozott, de méretkizarason alapuld membranokat is alkalmaznak. Leggyakrabban a Nafion
kereskedelmi nevii kationcseréld membran valamely tipusat hasznaljak, melyet egy polimer
alap perfluorkénsavval valo kezelésével allitanak el6. Membran nélkili cellak is léteznek, ahol
a két elektrolitoldat laminérisan aramlik egymas mellettl. Mivel akkumulatorok kisiitésekor
az aram iranya a toltés kdzbeni aram iranyaval ellentétes, ezért konvencié szerint pozitiv

elektrodnak nevezziik azon elektrodot, mely Kistitéskor a katod szerepét tolti be.

Az RFB-k karakterizalasahoz és optimalizalasahoz fontos felkutatni a kuldnféle
veszteségek eredetét. Ez lehet tobbek kozt a cella belsé ellenallasabol szarmazé ohmikus
veszteség, esetleg anyagtranszport, vagy kinetikai eredetii veszteség ist. A mechanikai vagy
hidraulikai vesztesegek elkerllese érdekében megfeleld tomitéseket és szivattyut/szivattylkat
kell alkalmazni. Kiemelt fontossagl az elektroaktiv specieszek két reakciotér kozti
atvandorlasdnak megakadalyozdsa, minimalizaldsa (angol kifejezéssel ,,crossover”).
Veszteséget okozhat tovabba az elektroaktiv anyagok kémiai degradécidja adott kérilmenyek

kozott elektrokémiailag inaktiv vagy kevésbé aktiv vegyiletté. Mivel ezen celldkban egy
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elektrod két, egymassal érintkez6 fazisa kozott anyagatadas nem, csak elektronatlépés torténik,
ettél fogva sziikkségszertien mindkét reakcioter tartalmazza az adott elektrédreakciohoz tartozo
kémiai specieszek redukalt es oxidalt formajat egy meghatarozott aranyban. Ezen arany a cella
toltottsegi szintjét (State of Charge, SOC) kozvetlenil megadja. Abban az esetben, ha
ugyanazon kémiai reakcid jatszodik le mindkét elektrodon, a cellat szimmetrikus cellanak
nevezzik, melyet a redoxireakciokban résztvevé komponensek stabilitasanak vizsgélatdban
alkalmaznak, ellentétes esetben aszimmetrikus cellarol beszélhetiink. Az elektrolitoldat
szervetlen vagy szerves anyagok altalaban vizes oldata, bar nemvizes kozegi elektrolitoldatok
hasznélataval is folytak mar kisérletek. Gyakorlati alkalmazéasban fontos paraméter még ezen
cellék &ra, illetve ar/teljesitmény aranya. Bar az RFB cellak kialakitasa nem tul bonyolult,
bizonyos esetekben specidlis anyagok, példaképp er6sen savas vagy bazikus elektrolitoldat
alkalmazasakor megfeleld, kémiailag ellenalld anyagok, vagy gazfazisi komponenseket
tartalmaz6 RFB-k esetén nyomastartd tartdlyok hasznalatara van sziikség. A legfontosabb
armeghatarozo tényezét az elektroaktiv komponensek beszerzése jelenti, hiszen ezek sok
esetben csak a foldén kis mennyiségben elérheté nehézfémek™, példaul a vanadium, mely
kiilonb6z6 oxidacios allapotu formait alkalmazzak ezen célra. Ezt az arkiszobot hivatottak
nagymeértékben csokkenteni az ugynevezett ,,all-organic” folyadékaramlasos cellak, ahol mind

az ano6don, mind a katddon szerves komponensek redoxireakcioja jatszodik le.

2.2. Szervetlen folyadékaramlasos cellak

A folyadékéaramlasos cellak kifejlesztése egy 1949-es német szabadalomra vezethet6
visszal?ZIEIE] ahol tobbek kozt az RFB-k altalanos felépitése dsszegezve van. lit a feltalalo olyan
rendszert irt le, ahol a két reakcidtérhez két-két tartdly van kapcsolva, igy a toltés soran
keletkezett termékek nem vegyllnek a kiindulasi elektrolittal. Kisutés esetén ilyenkor
egyszeriien megforditando a keringtetés irdnya. Ezen elrendezés manapsag is relevans, hisz igy
allandé SOC melletti miikodés kdzben vizsgalhatd a cella. A feltalalé szamos elektroaktiv
anyagot tartalmazo rendszer hasznalatat leirjals], tobbek kozott egy olyan, késébb elterjedt

rendszert, melynek pozitiv elektrodjan a Fe**/Fe*, negativ elektrodjan a Crr*/cr’
redoxireakcio megy végbe, mindez kénsavas kozegben. Egy maésik rendszerben a feltalalé a
cella mindkét oldalan krom specieszeket alkalmaz az elektrodreakciokhoz, mégpedig oly

maodon, hogy a cella negativ elektrodjan a Cr**/Cr**, a pozitiv elektrédjan a CrOs” /Cr®*

redoxireakcio jatszodik le kénsavas kozegben!?. E rendszerben azonban hidrogén is fejlédhet,

valamint a CrO4> -ion a toxicitasa miatt manapsag mar kiszorult a gyakran figyelembe vett
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elektroaktiv anyagok kozul2. Az ilyen, mind az andd- mind a katodreakcidban csupéan egy
elem kiilonb6z6 oxidacios allapotaihoz tartozo specieszek redoxireakcioin alapuld akkumulator
Otlete kés6bb a vanadium alaptt RFB-k esetében valt kiemelt fontossaguva. Az ezt kovetd
években szamos, kilonféle oxidacios allapottal rendelkez6 elemet is elméleti vizsgalatnak
vetettek alda RFB cellaban val6 alkalmazhatosag szempontjabol!?. Az Egyesiilt Allamok az
els6k kozott volt, ahol az 1970-es években a NASA (Lewis Research Center)
kezdeményezésére koltséghatékonysagi szempontokat is figyelembe véve fejlesztettek ki a
Fe/Cr redoxparok reakcidin alapulé RFB cellattiZII - Az elektrolitoldatok Gsszetétele
1,0 mol/dm® Fe, illetve Cr tartalm( oldatok voltak (klorid sok formajaban) 2,0 mol/dm?3
atjarhatdsagot biztositott a kbzegben talalhato ellenionok szdmara. Elektronvezet6 fazisként
porézus grafit filc elektrodokat hasznaltak!. Ily modon sikeriilt a szerzoknek dsszeéllitani egy
1kW teljesitményti és 13 kWh energiatarolasi kapacitasu rendszert fotovoltaikus
alkalmazasralll. Ebben az iddszakban foglalkoztak a Fe>'/Fe”" - Ti*'/Ti*" rendszer kistilési
karakterisztikdinak vizsgalataval is, szintén sosavas kozeget hasznalval™l, Mar ekkor
elkezd6dott olyan RFB cellak fejlesztése, ahol valamely elektroaktiv specieszt gyakran szerves
anyagok hasznalatdval komplexbe vittek, igy megvaltoztatva az elektrodreakcid
potencialjatl®, Az elektrodok elektronvezeté fazisainak lehetséges —Gsszetételével
kapcsolatban is folytak kutatasok!”.

Egy masik szervetlen rendszer, melynek nagyméretli valtozatat is kifejlesztették, a
szulfid/poliszulfid negativ oldali elektrokémiai reakcion alapul. A legelsé ilyen cella egy
1984-es szabadalomra vezethet6 visszalEUI0 melyben olyan RFB cellakat allitottak 6ssze a

feltalalok, ahol a pozitiv elektrodon a Bro/Br reakcio jatszodik 1el7R Az egyik felsorolt
példaban a negativ oldalon 2 mol/dm® Na.S oldatot hasznaltak porozus, 35 cm? geometriai
feliiletsi, szulfidréteggel bevont nikkel elektronvezetd fazis mellett. A pozitiv elektrédon
1 mol/dm® NaBr Brz-mal telitett vizes oldatat (1 mol/dm? NaBrs) hasznaltak elektrolitoldatként,
mely folyékony brémmal volt kontaktusban, elektronvezeté fazisként 35cm? geometriai
feliiletti grafit lapot alkalmazva. A két elektrodot Nafion 125 membran valasztotta el egymastol,
a toltéskiegyenlitést Na'-ionok transzportja szolgéltatta. Az igy 6sszeéllitott, 100 % toltottségi
szinten 1év0 cellaban a feltalaloknak 25 °C-on 1,74 V (resjarati feszultséget (mely, feltételezve
a fazisok belsejében és a szilard-folyadék fazishataron meglévé egyensulyt, az elektromotoros
erének felel meg) sikeriilt mérniiik, 50 % SOC-nal pedig 1,5 V-otl!%. Ezen cellakat ipari
alkalmazasra is gyartjak, peldaképp Japanban egy 2013-es adat szerint egy 1 MW teljesitményii
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és 5 MWh energiataroldsi kapacitasu akkumulatorparkot (zemeltetnek, mely a napi
aramsziikséglet ingadozasat hivatott kiegyenliteni™. A rendszer elénye, hogy mas elterjedt
szervetlen RFB akkumulatorokhoz képest az elektrokemiailag aktiv anyagok alacsonyabb aron
beszerezhetok, illetve az elektroaktiv specieszek megfelelé oldhatosaggal rendelkeznek
(nagyobb, mint 1,0 mol/dm3)i. Aktiv szén/poliolefin kompozit elektronvezeté fazisokat
alkalmazva az elektromotoros eré ndvekedését lehet tapasztalni toltés kozben egészen 1,7 V-tdl
2,1 V-ig az aktiv szénre adszorbealodott Bro-nak koszonhetéen!tl. Ezen 6sszedllitott rendszer
viszont az elektrokémiailag aktiv anyagok atvandorlasdhoz és nem kivant HxS és Br

keletkezéséhez vezetett[,

Az egyik legtobbet vizsgalt szervetlen elektroaktiv anyagokat alkalmazo cella az
,all-vanadium” RFB, ahol csupan a vanadium kiilonb6z6 oxidacios allapotu formai vesznek
részt az elektrokémiai reakciokban. Egy tipikus vanadium-RFB sematikus rajza az 1. 4brén

lathatd. Kordbban a kiilonbozé vanadium specieszeket tartalmazd elektrodokat mas

Szél/
naperému  |Terhelés

/Z/ | T Hal6zat

Toncserélo
membran

1. bra. Egy tipikus vanadium-RFB sematikus rajza valtoaramu haldzatba kotve. A szaggatott nyilak a kisttéskor, a
folytonos nyilak a feltoltéskor végbemend folyamatokat jelolik. Az ,.electrode” nevezetli részegység az elektrod
elektronvezetd szilard fazisat és az aramkollektort jelolik egyben[el,

nehézfémek (példaul molibdén), vagy a vas redoxi reakcidin alapul6 elektrédokkal épitették
egy cellabal'?l, de 1986-ban publikaltik az elsé, csupan vanadium alapt RFB-tUEE] A negativ

elektrodon toltéskor a V¥*/V**, a pozitiv elektrédon a VO, /VO** redoxireakcio jatszodik le.
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Ezen cellék elénye abban rejlik, hogy az elektrokémiailag aktiv ionok atvandorlédsa nem jar
irreverzibilis, nem elektroaktiv komponenssé valo atalakulassal™™ [21. Bar az atvandorlas igy is
a hatasfok csokkenésével jar, ezen folyamat egyrészt visszafordithato, masrészt az atvandorolt
kémiai komponensek ugyanugy részt tudnak venni az elektrokémiai reakcidban. Itt kénsavas

elektrolitoldatot hasznalva az ionvandorlast hidrogénionok biztositjdk. Az eclektronvezetd

fazisok anyaga grafit, melyek elSkezelése elengedhetetlen a V>*/V** reakci6 reverzibilitasa
szempontjabdl. Altalaban 1,5-2,0 mol/dm® koncentréaciéju vanadiumtartalma oldatokat

alkalmaznak 2 mol/dm?® koncentraci6ji kénsavoldatban, 25-35 Wh/dm? energiastiriiséget érve

el. Nagyobb koncentréaciok esetén polimerizéacio léphet fel a VO, és S04~ specieszek kozottl,
Ilyen cellakbdl nagysagrendileg MW-os teljesitményti és MWh-as energiatarolési kapacitasu
akkumulatorcsomagokat is létrehoztak ipari alkalmazasralll. A vanadiumsok oldhatdsaganak
novelése érdekében halogenid ionokat, példaul bromidionokat lehetséges adagolni a
rendszerbe, akar 70 Wh/dm?® energiastiriséget is elérve. A hatranya ezen rendszernek viszont
Bro-g6zok keletkezése az elektrodreakcid kozben, melyet ki lehetséges kiiszobolni
komplexképz$ anyagok adagolasavallSl Hasonlé cellakat akarmilyen olyan anyag
segitségével ossze lehet allitani, melynek legalabb harom oxidécios allapota vanl?, de ezek

kozul csak az elébbi vanadium alapa RFB aratott az iparban sikert. Kisérletekben pozitiv oldali
elektrodreakcionak alkalmaztak még a Fe**/Fe®*, CIBr* /Br, Ce*/Ce® illetve a gazfazist

0,/0% redoxireakciokat is'?.

Maésik kutatasi terlletet jelent a gazhalmazéllapotban is jelenlévd elektroaktiv
komponenseket tartalmaz6 RFB-k vizsgalata. Ezek abban térnek el a megszokott
lizemanyagcellaktol, hogy megfordithatdak, azaz mind téltésre, mind kisiitésre alkalmasak!2l,
Elvben a legegyszertibb ilyen felépités a Ho oxidacidjan és O redukcidjan alapul6 rendszer.
Gaz halmazallapotu komponensek hasznélata viszont nagyban megvaltoztatja ezen cellak
felépitését. A tartalyméret csokkentése szempontjab6l a hidrogént nyomas alatt kell a
rendszerben vezetni, illetve Gjszerii, hidrogén tarolasara alkalmas tombfazisi anyagok is
szilkségesek?. Az oxigén reaktivitasa sokkal kisebb a hidrogénénél, és nagy képzodési
tulfesziltséggel rendelkezik a legtobb gyakran hasznalatos felileten, mely a teljesitmény
romlasahoz vezet. Ennek kikiiszobolése érdekében kisérleteztek lugos kozegl folyadékfazis,
nagy hémérsékletek és tiszta oxigén hasznalataval. Oxigén helyett lehetdség van alkalmazni

mas anyagokat is, példaképp klorgazt, vagy bromot, melyek sokkal kedvezébb Kinetikaval
reagéalnak és képzoédnek a gyakran hasznalt szénfelileteken. Az utobbi elénye, hogy Brs és

Brs -ionok képzddése révén a hasznalt Nafion membranokon valé atvandorlas lecsokken, de a
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korroziv és toxikus brém hasznélata ezen, és hasonld brém tartalmd elektrolitokat kevésbe
kivanatossa teszi RFB cellakban val6 hasznélatra. Pozitiv oldalra kisérleteztek még a Fe®*/Fe”,

illetve VO2"/VO?* redoxireakciokkal is. A hidrogén platinan, vagy platinaval boritott feliileten,

mig a pozitiv elektrodoldali komponens altalaban szénfelileten reagalfl.

2016-ban egy H'/H, — Bra/Br gézalapii RFB-n végeztek ciklizalasi kisérleteket egy
héten keresztiil (100 ciklus) i =+ 0,4 Alcm? toltési és kisiitési aramsiirtiséggel (geometriai
elektrodfeliiletre normalt), 0,5V és 1,15V cellafesziiltség-hatarok kézott 10 cm®/(min cm?)
elektrodfeliiletre normalt aramlasi sebességgel™. Olyan cellakat, amikben a fent emlitett
reakcidk az elektrédreakciok, méar az 1960-as évektdl kezdddben vizsgalnak. Ezen kutatds a
félig atereszté membranok anyagat volt hivatott optimalizalni, ebben a Kkisérletben
Nafion/PVDF (polivinilidin-fluorid) kompozit kationcserél6 membrant alkalmaztak. A negativ
oldali elektronvezetd fazist makroporusos szénfelilet Pt-1r-Ny kataliztorral valé bevonasaval
készitették el (10 cm? geometriai feliilet). A pozitiv oldali elektronvezetd fazis mddositatlan
grafit volt (10 cm?), az elektrolitoldat 6sszetétele itt 0,9 mol/dm? Br; volt 2 mol/dm® HBr vizes
oldataban. A toltéshatasfok mindvegig 0,95 felett, a voltaikus hatasfok (amely az atlagos
kapocsfesziltség kisutéskor és toltéskor kapott értékeinek hanyadosa) 0,7 alatt volt, mely
utobbit a szerzék a kompozit membran el6kezelésének hidnyanak tudtak be. A kisérleteket a

szerz6k szobahdmérsékleten végezték. A hidrogéntartdlyban a gaznyomas 130 kPa korili
voltitd,

Az el6z6ekben targyaltak mellett [éteznek még Ugynevezett hibrid RFB-K, ahol az egyik

elektrokémiai reakciopartner szilard fazisban is jelen van. Ezek kdzll a legelterjedtebb a Zn/Br

rendszer®™ 21 ahol a pozitiv oldalon a megszokott vizes kozegli Bro/Br reakci jatszodik le, a
negativ elektrodon viszont fém cink oldadik, illetve szénfeliiletre valik lel?. Az alkalmazott
elektrolitoldat kdzege savas, annak érdekében, hogy a nagyobb oxidaciés szamu brom
specieszek képzodését elkertiljék. Emellett az elektrolitoldat bromid-, esetleg kloridionokat is
tartalmaz a brom oldhatosaganak megnovelésérel?. Az elsé (bar nem folyadékaramlas elvén
miikodé) Zn/Br akkumulatort egy 1885-6s amerikai szabadalom rogzitil. Az elemi brom
kozismerten mérgez6 és korroziv anyag, mely utobbit komplexbe vitellel lehet elnyomni, de ez
az elektrodpotencialt megvaltoztatja, altalaban kisebb teljesitményt eredményezve. Ezen Kivill

a cink levalasa nem egyenletesen tortenik meg, melynek kovetkeztében dendritképzddés és igy

rovidzarlat kovetkezhet bellllZ Egy jelentds veszteséget jelent a Brs -ionok diffdzidja a

membranon keresztil az anodtérbe, mely jelenség minimalizalasa érdekében szerves
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komplexképzdket, példaul kvaterner ammoniumsokat szoktak alkalmaznil?. A rendszer elényei
a jo reverzibilitas, nagy elektromotoros er6 és alacsony ar, de korrézidra és az elébb emlitett
onkisuilésre hajlamos, emellett kis energihatasfokkal rendelkezik™2l, Ipari alkalmazasok kozé
tartozik egy nagysagrendileg MW-os energiakapacitasu és 74 % energiahatasfok( rendszer,
melyet elészor Ausztraliban allitottak Gssze 2011-ben!ll. Hasonlé problémak lépnek fel az
ezzel rokon, de nagyobb elektromotoros erét produkald Zn/Cl rendszer hasznélata esetén!l,
Kisérleteztek még pozitiv oldalon polihalogenid, vanadil- és cériumionokat tartalmazo redoxi
reakciok alkalmazasavall?l, Koltséghatékonysagi és toxicitasi szempontbol elsé megfontolasra
az ,,all-vanadium” cellahoz hasonlé ,,all-iron” rendszer tiinik igéretesnek, ahol a Fe3+/Fez+,
illetve a Fe**/Fe redoxi reakciok jatszodnak lefI2, Ezen rendszerekben azonban a vas levalésa,
illetve oldodasa lassan megy végbe, illetve a hidrogénfejlodés tllfesziiltsége tal kicsi, ezen
kiviil a mérheté elektromotoros erd a tobbi hibrid megoldashoz képest is kisebbt™. Ezen
problémak kikiiszobolése érdekében kisérleteztek negativ oldalon a Cd**/Cd redoxi reakcio

alkalmazaséaval, mely elényosebbnek bizonyult!?,

Példaként 2016-ban egy Fe*'/Fe*’/Fe hibrid rendszeren végeztek galvanosztatikus
ciklizalasi kisérleteket 50 cikluson keresztiil. Az aramlési sebesség 1-1,2 dm®/min kérnyékén
volt. A negativ oldali elektrolitoldat kezdeti 6sszetétele a kovetkezé volt: 250 cm® oldatban
3 mol/dm? FeCl,-4H,0, 2 mol/dm® NH4CI, 0,3 mol/dm? aszkorbinsav, 0,2 mol/dm® InCls. A
pozitiv elektrolitoldat kezdeti dsszetétele pedig a kovetkezé volt: 250 cm?® oldatban 2 mol/dm?®
FeCl2-4H,0, 1 mol/dm? FeCls, 2 mol/dm® NH4CI, 1 mol/dm® HCI. A szerzék Tokuyama A901
anioncserélé membrant alkalmaztak, az elektronvezetd fazisok anyaga grafit volt, 25 cm?
geometriai felillettel. Az alkalmazott toltési/kisiitési aramsiirtiség + 40 mA/cm? volt. A negativ
elektrodhoz képest szamitott toltéshatasfok mindvégig 0,95 kdrnyékén ingadozott, elérve a 0,97
maximum ertéket. A ciklizalasi kiserletek alatt mindkét elektréd potenciédljat Ag/AgCl
referenciaelektrodokkal szemben mérték. A kisiités addig tartott, amig a negativ elektrod
referenciaval szemben 0 V potencialkilonbséget el nem érte, ezutan ismét toltés kdvetkezett.
Az elektronvezet6 fazis optimalizalasa soran a szerzok polarizacios Kisérleteket végeztek és

siker(ilt elérniiik 100 mA/cm? aramsiiriiséget kevesebb, mint 20 mV talfesziiltség mellett™e],

Kilon érdekességet jelent a tradicionalis 6lomakkumulator RFB-elvekre atgondolt

véltozata, a ,,soluble lead acid battery”, mely otletét legel6szor 2004-ben vetették fell2l, A
negativ elektrédon az dlomakkumulatorhoz hasonléan az Pb**/Pb reakcio jatszodik le, azaz

6lom oldddik és valik le, mindez metanszulfonsav vizes oldataban. A pozitiv elektrodon az Pb**
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ionok vizzel reagalva PbO,-ot hoznak létre H™-ionok keletkezése mellett. Mivel az egyik

reakci6 Kisités alatt Pb**-ionokat termel, a masik pedig fogyaszt, ezért megvalosithatd a
rendszer membran alkalmazésa nélkul. Ameddig a szilard Pb és PbO fazisok jelen vannak,
addig potencialkulonbség mérhet6 a cellaban. A hatranyok kozé tartozik tobbek kozt a szilard
fazisok novekedése, igy dendritképz6dés miatti rovidzarlat kialakulasal*ll2l, melyet példaul

komplexképz6 adalékanyagok hozzdadasaval részben orvosolni lehet.

Kuriézumot jelentenek még a polioxometallatok (POM) (2013), a titan, a réz
(,,all-copper™), a jod (,,all-iodine”) elemek redoxi reakcioira épiild6 RFB akkumulatorok, de
elméleti megfontolasok szilettek még az f-mez6 elemeinek, példaul a plutonium
felhasznalasara is, sokféle elérhet6 oxidacids allapotuk miatt. Ezen utdbbi elemek nagyméreti
ipari felhasznalasara az eldrelathatd jovében nincs sok esély magas beszerzeési aruknak

koszonhetéen. Elballitottak még olyan rendszereket is, melyekben fémionokat kiilonb6z6

komplexbe vitték, példaul Fe**/Fe”-EDTA, oxalatok, citratok és aminok az elektrodreakcio

potencialjanak ndvelése érdekébenl.

Utolsoként Kkerlilnek emlitésre a nemvizes kozegi szervetlen folyadékaramlasos
akkumulatorok. Ezek eldénye az, hogy vizes kozeghez képest az oxigénképzddés tulfesziiltsége
nagyobb, igy nagyobb cellapotencialok érheték el Ehhez hozzajarul azon tény, hogy
szamos anyag oldhatdésaga nemvizes kézegben nagyobb vizes kézeghez viszonyitva. llyen
(fokeént szerves) oldoszerek hatranya viszont, hogy vezetOképességiik nem kozeliti meg a vizes
oldatokét, illetve maga az old6szer némely esetben kémiai atalakulasra hajlamos. Ezen felil az
oldoszerek beszerzési kdltsege nagyban meghaladja a vizét, raadasul a legtobbjiik a kdrnyezetre

artalmas. Példaképp egy 2004-es szabadalom feltalaloi egy olyan rendszert allitottak 6ssze,

melyben a Ce*"/Ce reakcid jatszodik le metanszulfonsavas kozegben, igy 0,5 A (50 mA/cm?)
toltési aramsiriiséget alkalmazva 2,5V cellafesziltséget mértek a szerzok és maximalisan

120 Wh/dm? energiastiriiséget sikerilt elérnitk],
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2.3. Szerves folyadékaramlasos cellak

Az elébb emlitett cellak sok esetben nagy teljesitményiik és méretnovelhetdségiik
ellenére egy kiemelend6 hatrannyal rendelkeznek: az elektroaktiv anyagok beszerzési koltsége
magas, ezzel a teljesitmény, illetve a toltéskapacitds szempontjabol kevéssé gazdasagos
valasztassa téve ezen akkumulatorokat mas dtmeneti energiatarolasi megoldasokkal szemben.
Elsé korben olyan rendszerekkel kisérleteztek, melyek egyik elektrodjan konvenciondlis
szervetlen redoxifolyamatok jatszddnak le, mig a masikon egy szerves vegyllet redukcioja,

illetve oxidacidja. Az elsék kozott ilyen cellat 2009-ben vizsgéltak, ahol a pozitiv elektrédon a

QCl4/H2QCls (kloranil, illetve ennek redukalt formaja), a negativ elektrodon a cd**icd

reakciok jatszodnak le®l. Fontosabb elérelépés volt egy 2014 januarjaban publikalt rendszer™,

melynek szervetlen elektrodreakcidja az el6zéekben mar emlitett Brz /Br reakcid. A negativ
oldali elektrédreakcio alapjat az antrakinon-2,7-diszulfonsav (2,7-AQDS, Ci4HgOsS2)
redukcidja, illetve ezen redukalt formajanak (2,7-H2AQDS, Ci14H1008S2) oxidacioja
szolgaltatja. Elektronvezetd fazisként 2 cm? feliiletii, eldkezelt szénszilas szerkezetii lapot
hasznaltak. A H'-ionok vandorlasat Nafion 212 kationcserélé membran biztositotta. Az
elektrolitoldatok rendre 120 cm? térfogatban 0,5 mol/dm?® Br, 3 mol/dm® HBr vizes oldataban
oldva a pozitiv, illetve 120 cm? térfogatban 1 mol/dm* AQDS 1 mol/dm?® H.SOs-oldatban oldva
a negativ elektrolitoldatban. A szerz6k megemlitették, hogy az AQDS vegylletének
hidroxilcsoportokkal vald szubsztiticioja esetén kisebb elektrodreakcio-potencialok érhetok el
hatdsdnak megéllapitdsdra. Az AQDS és szarmazékainak hasznélata az el6bb emlitett
koltséghatékonysagi elonyok mellett az AQDS/H2AQDS redoxireakcid kinetikailag gyors
természete miatt is elényOs a gyakran hasznalt szénfeliileten, ezen okbdl katalizatorok
alkalmazasara sincs szlikség, mely jelentds koltségmegtakaritast jelent. Ezeken kivil a vegytilet
relativ nagy mérete miatt elhanyagolhatdé mértékii atvandorlasi hajlammal rendelkezik a
membranon, és oldhatosaga is megfeleld (nagyobb, mint 1 mol/dm® 1 mol/dm3-es H2SO4
oldatban)i9.

A cellat galvanosztatikus ciklizalasnak vetették ala. Kezdetben a pozitiv elektrodon
0,5 mol/dm? Br, 2 mol/dm? HBr-ban oldott vizes oldatat, negativ elektrédon pedig 0,1 mol/dm?

AQDS 2 mol/dm?3-es kénsavban oldott oldatét alkalmaztak. A kisérletet + 0,2 Alcm? toltési-és

.....

keresztil, 15 ciklust elérve. A toltéshatasfok 0,95 kdrnyekén ingadozott. Ezt kovetéen az
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elészor leirt koncentraciokkal a szerzék =+ 0,5 A/lcm? aramstiriiséggel 15V és 0V
fesziltséghatarok kozott ciklizaltak a cellat 100 éran keresztiil 10 ciklust érve el. Itt a szamitott
fokozatos kisttési kapacitascsokkenes (mely egy kisutési félciklus alatt athaladt
toltésmennyiség osztva az el6z6 kisiitési felciklusban athaladt téltésmennyiséggel) atlagban a
0,99-et meghaladta, minimalis kapacitasveszteséget jelezve. 10 % SOC-nél 0,69 V, illetve 90 %
SOC-nal 0,92V elektromotoros erdt mértek a kisutési félciklusban. Mindkét ciklizalasi
Kisérletet 200 cm®min aramléasi sebességgel, 40 °C-on végezték a szerz6k9, Egy késébbi
cikkben a szerzok az el6zdvel hasonlo rendszert ciklizaltak, osszesen 106 cikluson, és tobb,
mint 210 6ran keresztiil. Ez alkalommal Nafion 115 kationcseréld membrant alkalmaztak. A
cellat £ 0,25 Alcm? aramsiirtiséggel toItotték és siitétték ki, minden ciklus soran koriilbeliil 0 %
toltottsegi  szintr6l 100 % toltottséget elérve. Az elektrolitoldatok 0Osszetétele és a
feszlltséghatarok az el6z6 kisérletével megegyezbek voltak. A szamitott fokozatos Kistitési
kapacitascsokkenés atlagosan up = 0,99986 volt, azaz a kisérlet soran a kezdeti toltéskapacitas
nagyjabol 1,5 szazalékot csokkent. Végso kisérletként a szerzok ugyanezen Osszeallitassal
+0,75 Alcm? toltési és kisiitési aramsiirtiséggel 750 ciklust lefuttattak. Itt a toltéshatasfok
értéke 0,9835 a fokozatos kisutési kapacitascsokkenés atlagos értéke 0,9984 volt, azaz a 750

ciklus végeztével a kezdeti toltéskapacitas nagyjabol 30 annak szazalékara csokkent(29,

A valddi attorést azonban a csupan szerves elektroaktiv anyagokat tartalmazé cellak
kifejlesztése jelentette. Ugyanezen év janiusaban mas szerz6k?H egy olyan cikket publikaltak,
melyben bemutattak két olyan cellat, melyek pozitiv elektrodjan toltés alatt
4,5-dihidroxibenzol-1,3-diszulfonsav (4,5-BQDS, CsHsOsS2) oxidacidja, negativ elektrodjan
antrakinon-2-szulfonsav (2-AQS, C14HsOsS), illetve antrakinon-2,6-diszulfonsav (2,6-AQDS)
redukcidja torténik meg. Az el6z6 cellahoz viszonyitva a pozitiv oldali szerves vegyiilet
hasznalata segit kikuszobdlni a brom kezelésével kapcsolatos problémakat. A negativ oldali
vegylletek redukalt formai oxigén jelenlétében visszaalakulnak, igy a szerzok Osszes
Kisérletuket, ciklizalast is beleértve, argonatmoszféra alatt végezték. Ciklizalasi kisérleteknél
25 cm? geometriai feliiletti grafit elektronvezeté fazist hasznéltak, 1,0 dmd/perc aramlasi
sebességet alkalmazva. Az alkalmazott kationcserélé membran Nafion 117 volt. A pozitiv
oldalon 0,2 mol/dm? 4,5-BQDS, a negativ oldalon 0,2 mol/dm?® 2-AQS, illetve a mésik cellaban
ugyanekkora koncentracidju  2,6-AQDS oldatat hasznaltadk fel, mind 1 mol/dm?®-es
kénsavoldatban. A kutatok arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy ezen cellaknal kiemelt
fontossaggal bir a reagensek es termékek anyagaramlasanak gyorsasaga és ezek oldhatosaga a

megfeleléen nagy aramsiiriiség eléréséhez?4,
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Ugyanezen szerzok egy késobbi, 2016-ban publikalt cikkben?2 olyan rendszert irtak le,
melynek pozitiv elektrddjan 100 cm® 2 mol/dm® 4,5-BQDS, negativ elektrodjan 600 cm?®
1 mol/dm?® 2,6-AQDS 1 mol/dm3-es kénsavas oldatait hasznaltak fel, igy 3:1 AQDS:BQDS
anyagmennyiség-aranyt létrehozva. Ezen felesleg két okbdl is indokolt: egyrészt az el6zéekben
emlitettek szerint az AQDS redukalt formaja oxigennel kdnnyen reakcidba Iép, és bar allandd
argonaramoltatast alkalmaztak a szerzOk ezen rendszer esetén is, a felesleg biztositja, hogy
kisebb oxigennel vald kitettség esetén se legyen negativ oldali limitacio. Masrész a pozitiv
oldali elektroaktiv komponensek lehetséges atvandorlasakor sem lép fel AQDS sztochiometriali
hianyabol fellépd limitacio. Elektronvezetd fazisként 25 cm? feliiletii egyedileg elékészitett
grafitelektrodot hasznéltak. A szerzék ezen cellat galvanosztatikusan ciklizaltak 100 cikluson
23 °C-on. Az els6é par ciklus utan a toltéshatasfok 1-hez kozeli érték koril ingadozott. A
cellafesziiltség-hatarok 1,0 V és 0,0 V voltak. Egy toltési ciklus soran 35 % toltottségi szintnek
megfeleld mennyiségl toltést vittek a rendszerbe, kisutés utan 0 % toltdttséget elérve ismét. A
rendszer energiahatdsfoka (melyet a rendszer belsd ellenallasaval korrigalt potencial-id6
adatokbol szamitottak) a szerzOk szamitasai alapjan 0,7 kornyékén ingadozott. Egy masik,
kiemelt fontossagu folyamat, melyet ezen kutatas soran megfigyeltek, az elektroaktiv anyag, ez
esetben a BQDS kémiai atalakuldsa bizonyos szamu toltés-kisutési ciklus bekdvetkezte utan,
mely ismét a kapacités, és szamos ciklus letelte utan az elektromotoros eré csokkenésehez
vezetett. Kezdetben 0,9 V, majd 100 ciklus utan mar csak 0,7 V cellafesziiltséget mértek a téltés
végeztével. A szerz6k megallapitottdk, hogy ennek oka a pozitiv oldali vegyulet szabad
szulfonsavcsoportok melletti hidroxil-szubsztiticio miatti elektrodreakcio-potencial csokkenés
volt?2, Ennek okan fontos az olyan elektroaktiv komponensek alkalmazasa, melyek a toltési-

Kistlési folyamat soran nem alakulnak at az elvart oxidacids/redukcios reakciotél eltekintve.

Ennek érdekeében az el6bbi szerz6k 2017-ben egy olyan cikket publikaltak, melyben egy
olyan rendszert vizsgaltak, mely pozitiv oldalan 3,6-dihidroxi-2,4-dimetilbenzolszulfonsav
(DHDMBS, CsH1005S) és negativ oldalan 2,7-AQDS vett részt a redoxi folyamatokban[2, A
szulfonsavcsoportokhoz képesti orto-pozicidban 1évé metilcsoportok megakadalyozzak a
hidroxil-szubsztiticiot el6idézé6 Michael-addiciot, mely a vizsgalatok alapjan be is bizonyult.
Ezen rendszerrel viszont atvandorlas gyanuja lépett fel, azaz a pozitiv oldali vegyilet a
kationcserélé membranon keresztiil atvandorolt a negativ reakciotérbe, ezzel csokkentve az
elérhetd toltéskapacitast. A cella pozitiv elektrodjan 1 mol/dm® DHDMBS volt feloldva

1 mol/dm3-es kénsavoldatban, a negativ elektrodon pedig 1 mol/dm® 2,7-AQDS volt oldva
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szintén 1 mol/dm3-es kénsavoldatban. A szerz8k 25cm? feliiletti grafit filc elektronvezetd
fazist, membranként Nafion 117 kationcseréld membrant alkalmaztak. Az elektrédokat
kondicionalas céljabol 3 oran keresztlil tomény kénsavban aztattdk, majd ioncserélt vizzel
tobbszor atmostak. Ezen eljaras noveli az elektrdd elektrokémiai fellletét annak hidrofilebbé
tételével. Az aramlasi sebesség 0,1-0,2 dm®*min volt, a ciklizalasi kisérleteket 23 °C-on
végezték. A Kisérletek alatt mindvégig argonaramoltatdst hasznaltak, hisz az oxigéntdl valo
elzaréast kritikusnak talaltak a kapacitas stabilitdsa szempontjabdl. A ciklizalast + 2,5 A toltési-
és kistitési arammal végezték (100 mA/cm?), 1,0 V és 0,005 V fesziiltséghatar kozott. A cellat
30 cikluson keresztill vizsgaltak, a 25. ciklusban 100 % toltottségi szinten felvett polarizacios
gorbék alapjan a cella 500 mA/cm? 4ramstriiségen is  képes volt  (izemelni.
Impedanciavizsgalatok alapjan a szerzok 20 mQ ohmikus ellenallast mértek, mely ezen
aramsriségnél 0,25 V fesziltségesést okoz. A szerzok megemlitik, hogy ezen veszteséget
minimalizalni lehet példaképp vékonyabb elektronvezeté fazisok hasznélataval. A 30 ciklus
alatt a toltéshatasfok mindvégig 1 kornyekén maradt, jelezve az elektroaktiv vegyiletek kémiai
stabilitasat. A Kkisutések utan visszanyert toltésmennyiség viszont nagyjabdl linearisan
csokkent, a kezdeti 3,8 Ah-rél 25 ciklus utan 3,2 Ah-ig (fokozatos kisutési kapacitascsokkenés
atlagosan 0,993). A vegyuletek allapotanak 25. ciklus utani vizsgalata érdekében mindkét
elektrolitoldatbdl 500 ul koriili mennyiséget mintavételeztek. A pozitiv elektrolitoldat mintajan
végzett tH-NMR mérések is igazoltak, hogy a DHDMBS valdban nem ment keresztiil kémiai
valtozasokon a ciklizalas soran. A kémiai atalakulasbol ered6 kapacitasveszteseget kizarva, a
szerz6k a pozitiv oldali elektroaktiv vegyllet atvandorlasara gyanakodtak. Ennek érdekében
'H-NMR vizsgélatnak vetették ala a negativ elektrod elektrolitoldatabol vett mintat is, melyben
valdban azonositottdak a pozitiv oldali vegylletet. A pozitiv oldali elektrolitoldatot
forgokorongos voltammetrias mérésnek vetették ald 50 mV/s polarizacids sebességgel és
1500/min fordulatszamon 1 mmol/dm® koncentracidban. Az igy mért voltammogramot
Osszevetették a ciklizalas elottivel és a difflzios hatararamok értékei alapjan nagyjabol 10 %
koncentraciocsokkenest szamitottak, mely kozelitéleg megegyezik a kisutési toltéskapacitas
csokkenésének mértékével. A pozitiv oldali elektrolitoldatban AQDS nyomait nem lelték fel.
Ezen informécidkbol a szerzok arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a vegyuletek

atvandorlasanak hajlama nagy mértékben fiigg a molekula méretét61(2],
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2016-ban szamos kinon-alapvazu vegydlet elektrokémiai stabilitasat és RFB cellaban
vald alkalmazhatosagat vizsgaltak meg!?®l. Az elektronvezeté fazisok anyagaként grafit filcet
alkalmaztak, melyeket egy oraig 80 °C-o0s H.SO4/HNO3 oldatban aztatva kezeltek el6 (tomény
oldatok 3:1 térfogataranya), majd azokat ioncserélt vizzel atmostak. A szerzék Nafion 117
kationcserélé membrant alkalmaztak, melyeket a leend6 alkalmazandoé rendszer kémhatasahoz
igazodva kondicionaltak. Az elektrolitoldatokat 100 cm®/min aramlasi  sebességgel
keringtették. A ciklizalast galvanosztatikus tizemmaodban végezték = 200 mA toltési és Kisitési
drameréséggel. Az elektrolittartalyok térfogata 25 cm?® volt. A vizsgalatok alanyat nem képzo
ellentétes elektrédokon az elektroaktiv specieszek feleslegben voltak alkalmazva. Az elsé
harom kisérletben a NQ(1,4)H (2-hidroxi-1,4-naftokinon, 0,2 mol/dm?3), a NQ(1,2)S (natrium
1,2-naftokinon-4-szulfonat, 0,2 mol/dm?3) vegyiileteket vizsgaltak ligos kozegben (1 mol/dm?®
KOH), pozitiv elektrédon ferrocianid-iont alkalmazva, illetve a HQ(1,4)S (kélium 2,5-
dihidroxibenzoeszulfonat, 0,050 mol/dm?®) savas kozegben (1 mol/dm® H.SOs), negativ
elektrodon 2,7-AQDS vegyiiletet alkalmazva. A szerzék az elsé par ciklus utan mindharom
vegyulet alkalmazésa esetén gyors kapacitasveszteséget figyeltek meg. Példaképp NQ(1,2)S
esetén 90 ciklus utan a kezdeti 450 mAh feletti kisiitéskor visszanyert toltés az els6 par ciklus
utdn 400 mAh ald csokkent, majd 90 ciklus elteltével 100 mAh kérnyékén volt. HQ(1,4)S
esetén a kezdeti 190 mAh koruli kisutott toltésmennyiség 30 ciklus elteltével csupan 80 mAh
kornyékén volt. A toltéshatasfok mindvégig 1-hez kozeli volt (HQ(1,4)S esetén 0,92
kornyeken), melyb6l a szerzOk arra kOvetkeztettek, hogy a kapacitsveszteség nem
atvandorlasnak tudhaté be. A rendszerben ciklizalas alatt oxigén nem volt jelen, hisz a
kisérletek el6tt nitrogénnel 10 percen keresztiil ataramoltattak azt. A tObbi okot kizarva a
szerzOk arra azt allapitottak meg, hogy a kapacitasvesztés oka ciklizalas soran bekovetkez6
elektrokémiai valtozas lehet. Erre bizonyitékul szolgaltak mas kinon szarmazékok oldatain
végzett ciklikus voltammetrids mérések, ahol a redukcids/oxidaciés cstcsaramok aranya az
elvartnal kisebb volt, jelezve elektrokémiailag inaktiv oxidacios termekek keletkezését. A
szerzOk a kisiitési és toltési fesziiltseghatarokat NQ(1,4)H esetében 0,1 V és 1,3 V, NQ(1,2)S
esetében 0,3V és1,2 V, illetve HQ(1,4)S esetében 0 V és 1,4 V értékekre allitottak. A negyedik
ciklizalasi kisérletben a  TEMPOL  (4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxil,
0,050 mol/dm?3) elnevezésii szerves gydkvegyiiletet vizsgaltak, negativ elektrodon 2,7-AQDS-t
alkalmazva. Az ehhez hasonl6 vegyiiletek eldnye az, hogy oldhatésaguk megfeleléen nagy
semleges kozegben is, igy a korroziv erds savas vagy bazikus elektrolitoldatok hasznélata
elkeriilhets. Ezen kisérletben a szerzok a vizsgalt vegyiiletet 0,5 mol/dm? foszfatpufferben
oldottak fel (pH = 7). A toltési és kisutesi feszlltséghatarok 1,6 V és 0 V értekeknél voltak. A
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toltéshatasfok mindvégig 0,9 f6l6tt volt. Az elsd 15 ciklus alatt nem volt szamottevo csokkenés
a kistési toltesmennyiségben, mely kezdetben 180 mAh volt, de az elkdvetkez6 ciklusokban,
a végso 24. ciklusig csokkenés kdvetkezett be, egészen nagyjabdl 80 mAh értékig. Ennek oka
a szerzOk feltételezése alapjan a TEMPOL gyokmolekula mar eldzdleg felfedezett

diszproporcidja. Az itt leirt dsszes kisérletet a szerzok szobahdmérsékleten végezték2l,

Egy 2019-ben publikélt cikkben[2! a TEMPO ((2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oxil)
roviditésti vegyiilet egy ikerionos monomerrel vald polimerizaciojaval a szerzok egy
elektroaktiv polimer vegyiiletet allitottak eld és teszteltek RFB cellaban. Ismételten elénye a
rendszernek, hogy semleges kdzegben is oldhato a célvegyulet, de polimerek esetében kihivast
jelent a megfelel6 oldhatosag elérése. Ez orvosolhatdé megfeleld polaris csoportok
elhelyezésével, ezen esetben az ikerionos monomer egységek toltotték be ezt a szerepet. Az
minél nagyobb oldhatosag a méretnovelhetéség szempontjabol fontos, azaz, hogy megfeleld
toménységii oldatokat lehessen késziteni az elektroaktiv komponensekbél az elegendéen nagy
toltéskapacitas elérése érdekében. A masik, polimereknél hangstlyosan felmeriil6 tényezo,
mely ronthat a teljesitményen, a nagy viszkozitas. Ez esetben ugyanis az ionok csokkent
mozgékonysaga limitalja az anyagtranszportot, mely a hatékonysag csokkenésében mutatkozik
meg. Ezen kutatdsban a szerzék az elébb emlitett kopolimert pozitiv oldali elektroaktiv
komponensnek, N,N’-dimetil-4,4’-bipiridinium dikloridot (metil viologén) negativ oldali
elektroaktiv komponensnek felhasznalva allitottak 0ssze egy RFB cellat. Egy ilyen cella
sematikus rajza lathatd a 2. abran. Az elektrolitoldatok Gsszetétele a kovetkezé volt: pozitiv
elektrédon 10 cm® kopolimer-oldat, negativ elektrodon 15cm® metil viologén, mindkét
elektrolitoldatban 1,5 mol/dm?® NaCl koncentracioval. A vegyiiletek koncentréacidja 10 Ah/dm?3
teoretikus toltéssiiriiségnek megfeleld volt. Az elektronvezeté fazisok anyaga 5 cm? geometriai
felilletti grafit filc volt, a két reakciotér szeparacidjat anioncserélé membran biztositotta
(Fumasep FAA-3-50). A szerzok galvanosztatikus ciklizalast vegeztek 125 cikluson keresztiil
+ 8 mA/cm? feliileti aramsiiriiséggel, 1,35 V és 0,80 V cellafesziiltség-hatarok mellett,
16 cm®/min aramlasi sebességgel. Ezen paraméterek mellett az elsd ciklusban kisiitéskor
kinyert toltésmennyiség 87,5 mAh volt, dsszevetve az elméleti 100 mAh-val ez 88 % toltottsegi
szintnek felel meg. A ciklizalas elétt 0 V cellafesziltség mellett veégzett EIS mérés alapjan a
cella belsd ellenalldsa 0,42 Q volt. A toltéshatasfok értéke a 125 ciklus alatt 99,0 szazaléknak
adddott, 5,33 Wh/dm® Kkisiitési energiasiiriiség, 93 % voltaikus hatasfok és 92 %

energiahatasfok mellett. A szerzOk az sszes kisérletet argonatmoszféra alatt végezték!26l,
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2. dbra. Az ¢l6z6 bekezdésben leirt cellahoz hasonl6 polimer-RFB miikodési elve az elektrodreakciokat is feltiintetve,
ioncseréld membran helyett itt méretkizarason alapulé membran van feltiintetvel®l,

Egy kutatds, melynek eredményét 2018-ban publikaltak™4l megvizsgélta az RFB-k
kapacitasveszteségének okait és idébeliségét. Ehhez olyan szimmetrikus cellat alkalmaztak,
melynek két elektrolitoldata osszetételében megegyezik, de a tartdlyok térfogata eltér
egymashoz képest. Elektroaktiv komponensek kozul 2,6-dihidroxi-antrakinont (2,6-DHAQ),
C14HgOs4), 2,7-AQDS-t és metil viologént vizsgaltak. DHAQ vizsgélatanal ciklusok kozti
szlinetek beiktatasaval Kisérleteztek és megallapitottak, hogy a kapacitasveszteség a merési
kortlmeények kozott kizardlag csak a toltottségi szinttdl és az eltelt id6t6l fiigg, a ciklusszamatol
nem. A szerzOk vizsgalatai alapjan a sziineteltetési 1iddszakokban bekdvetkezd
kapacitasveszteség csak kémiai atalakulasnak tudhatoé be, azaz jelent6s atvandorlas csak
ciklizalas kdzben 1ép fel. Példaképp 0 % toltottségi szintnél a napi kapacitasvesztés 10 szazalék,
50 % SOC-nél 1 szazalék, és 100 % SOC-nal elhanyagolhato mértékii. AQDS eseten a napi
kapacitasveszteseg nagyjabol 0,08 % ciklizalastol fuggetlendl. A redukalt forma esetén ez napi
0,2 %. Metil viologén esetében, mely elektrokémiai folyamatok hatasara irreverzibilisen
atalakul, és 1,5 % napi kapacitasveszteséget mutatott, BTMAP (bisz(trimetilammaoniumpropil))
funkcios csoportokkal ellatva és ezen vegyiiletet felhasznalva alig mérhet6 mértéki
kapacitasveszteseget tapasztaltak. Ez egyben demonstralja az elektrokémiailag eldidézett
degradacié megakadalyozasanak mind a lehetdségét, mind a fontossagat. A kutatés ajanlja a
maximalis toltéskapacitas csokkenésének id6beli és nem ciklusonkénti megadasat, legfoképp

olyan cellakban, ahol az 4tvandorlas mértéke bizonyitottan minimalist*4l,
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Egy késdbbi ez évi cikkben?4 egy bazikus kdzegben oldott negativ oldali elektroaktiv
komponens stabilitasat vizsgaltdk szimmetrikus cellateszteléssel. A vizsgélt vegyilet egy
karbonsavcsoportokkal funkcionalizalt antrakinon-szarmazék a 2,6-DBEAQ (4,4’-[(9,10-
antrakinon-2,6-diil)dioxi]-dibutirat) volt. A kapacitaslimitalt oldali elektrolitoldat térfogata
5cm?®, a nem kapacitaslimitalté 10 cm?® volt, mindkét elektrolitoldatban 0,10 mol/dm?® 2,6-
DBEAQ, illetve egy masik Kkisérletoen 0,65 mol/dm® 2,6-DBEAQ koncentracioval. A
vegyiiletek mindkét esetben 1 mol/dm® KOH-oldatban voltak feloldva, ahol a 2,6-DBEAQ
oldhat6saga 1,10 mol/dm?. Mindkét elektrolitoldatban az elektroaktiv komponensek kezdetben
50 % toltottségi szinten voltak, ezen dsszetételt a szerzok elektrokémiai Uton érték el. Ebbol az
elézéen leirtak alapjan 5 cm3-t mértek be a kapacitaslimitalt, 10 cm®-t a nem kapacitaslimitalt
oldalra. Az elektronvezetd fazisok karbonpapirbol alltak 5cm? geometriai feliilettel. A
ciklizalast ezutdn potenciosztatikusan végezték, nagyjabdl 0% és 100% SOC
(kapacitaslimitalt elektrodhoz mérve) kozott +0,2V toltési- és Kisltési feszlltséggel,
+ 2 mA/cm? aramsiirtiség hatarok kozott. A hasznalt membran Nafion 117 volt, melyet egy
éjszakan keresztil 1 mol/dm® KOH oldatban aztattak. Az elektrolitoldatokat 60 cm®/min
aramlasi sebességgel keringtették perisztaltikus szivattydk segitségével. A cellat a ciklizalasi
Kisérletek alatt mindvégig N» atmoszfeéra alatt tartottdk. A ciklizalast Biologic VSP 300
potenciosztat hasznalataval végezték. A 0,10 mol/dm? 2,6-DBEAQ tartalmui cella esetében napi
0,0080 % (13 napon keresztiili ciklizalas, nagyjabol 900 ciklus), a 0,65 mol/dm® 2,6-DBEAQ
tartalm cellanal napi 0,0075 % (26 napon keresztili ciklizalas, nagyjabdl 215 ciklus) atlagos

kapacitasveszteséget mértek!27,

Az el6zbéekben emlitettek szerint a kapacitas csokkenésének egyik {6 oka a membranon
athatold kismolekulak miatti veszteség. Ennek kikiiszobdlésere megoldast jelenthet nagyobb
méretii elektrokémiailag aktiv molekulak kifejlesztése. 2016-ban olyan kutatést publikaltak,
melyben a negativ elektrolitoldatban oldott elektroaktiv anyag a riboflavin altal inspiralt
alloxazin-7/8-karbonsav volt (ACA)[28l. Hasonl6 vegyiileteket mar 2014-ben is vizsgéaltak RFB
cellakban®, Az elektronvezetd fazis anyagaként 5 cm? geometriai feliiletii porézus grafitot
alkalmaztak, illetve membranként Nafion 212 kationcseréld membrant, melyet 24 Oran
keresztlil ioncserélt vizben aztatva kondicionaltak (az aramkor zarasat ez estben K*-ionok
vandorléasa biztositja). Az aramlési sebesség 60 cm®/min volt. Pozitiv oldali elkotrolitoldatban
a szervetlen ferrocianid/ferricianid rendszert alkalmaztak. A ciklizalasra hasznélt cellaban az
elektrolitoldatok sszetétele a kovetkezd volt: negativ oldalon 0,5 mol/dm® ACA (1,5 mmol),

pozitiv oldalon 0,4 mol/dm? ferrocianid (4,5 mmol) és 0,04 mol/dm? ferricianid (0,46 mmol).
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Mindkét oldat kémhatdsat pH = 14 értékre allitottdk KOH adagolasaval. A pozitiv oldali
elektroaktiv komponensek sztdchiometriai feleslegben voltak a negativ oldalihoz képest, igy
azt téve kapacitasmeghatarozova. 100 % toltéttsegénél a mért elektromotoros eré 1,20 V volt.
Szobahémérsékleten végzett polarizacios vizsgalatok alapjan a maximum fellleti
teljesitménysiirtiség 0,35 W/cm?, ahol az aramstirtiség 0,58 A/cm? értéket veszi fel. A cellat 400
cikluson keresztul vizsgaltdk 1,8 V toltési és 0,4 V kisltési fesziltseghatarok mellett. A
toltéshatasfok + 0,1 A/lcm? toltési- és kisiitési aramstirtiség mellett 0,997 kdrnyékén ingadozott,
minimalis atvandorlast jelezve. Az energiahatékonysag atlagban 63 % volt. A 400 ciklus alatt
a fokozatos kisutési kapacitascsokkenés 0,91 folott maradt, ami ciklusonként 0,023 %
kapacitasveszteséget jelent. 1 mol/dm® ACA koncentracié melletti ciklizalasnal 74 %
energiahatékonysagot, 99,7 % toltéshatasfokot és 99,95 % fokozatos kisutési kapacitas-
csOkkenést szdmitottak. A szerzok szamitogépes modellezéssel két alloxazin-Szarmazékot
ismertek fel, melyek hasznalata az el6z6 rendszerhez képest akar 10 % potencialkilonbség-

novekedést produkalhat(2é],

2017-ben egy olyan kutatds eredményeit publikaltdk, melyben az RFB két
elektrolitoldata egymassal nem elegyedik, két kilonallo fazist alkotva, igy létrehozva a
lehetdségét egy membranmentes, nem laminaris aramlason alapulé RFB cellanakE%. A vizes
fazis dsszetétele 0,1 mol/dm® HCI oldatban 0,1 mol/dm® H.Q (para-hidrokinon, CeHsO2). A
nemvizes fazisban elektrolitoldatként ionfolyadékot alkalmaztak, melynek 0Osszetétele
PYR14TFSI (1-butil-1-metilpirrolidinium bisz(trifluor-metanszulfonil)imid), melyben
0,1 mol/dm® BQ (para-benzokinon CgH0O,) volt feloldva. Az elektrolitoldatok térfogata
megegyezd volt (4 cm®). A benzokinon redukcidja ezen ionfolyadék kozegben két kiilon
1épcsdben jatszodik le vizes kozeggel ellentétben, mésrészt ezen kdzegben redukcid soran nem
fenolszarmazék keletkezik, hanem elsé 1épésben anion-gyOk, masodik lépésben dianion,
melyek redukcids reakciok elektrodpotencialja kisebb a vizben lejatszédokhoz képest. Ez
igéretes utat nyithat az RFB cellak fejlédésében, hisz egy alapbdl (vizes kozegben) csak kétféle
oxidacioés szamban létezé vegyiilet ily modon harom, esetleg tobb oxidaciés formaban is
elérhetd, kihasznalva az atvandorlas miatt fellép6 kapacitasveszteség kikiiszobolésébol eredd
elényoket. A szerzok altal elvégzett ciklikus voltammetrias mérések alapjan az elektromotoros
erd idedlis esetben az 1,4 V értéket is elérheti. Hatranyként jelentkeznek viszont az ionfolyadék
nagy viszkozitasabol szarmazo anyagaram- és kinetikai természetii limitaciok, melyek vizes
kozeghez képest kisebb diffuzids és reakciosebességi allandokhoz vezetnek*%l. A szerzok

prototipusként egy keringtetés nélkili cellat allitottak dssze 5 cm? geometriai feliiletii szén filc
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elektrodokkal + 0,2 mA/cm? toltési- és kisiitési dramsiiriiséggel, 2,0 V és 1,0 V cellafesziiltség-
hatarokkal, melyet 75 cikluson keresztil mikodtettek. Ezen ciklusok alatt mind a
toltéshatasfok, mind a kezdeti értékre normalt Kisttési toltésmennyiségek 1-hez kozeli értéken
maradtak. Az energiahatékonysag 0,7 koérnyékén ingadozott. 35 % SOC-nal 0,025 mA/cm?
kistitési aramsiiriiséggel a mért, teoretikushoz képesti athaladt toltések aranya 0,9 volt.
Polarizacids méréseknél (-0,05 mA/cm? kisiitési aramsiirtiség) a kezdeti kisitési fesziiltség
1,4 V, a felilleti teljesitménysiirtiség 0,6 mW/cm? volt. Ezt kovetden a fesziiltség 0,9 V-ra esett,

majd 6 6ra Kisiités soran lineéarisan csékkent nagyjabol 0,6 V-igtY,

3. Célkitlizés

A 2020-ban  megvédett  szakdolgozatomban  Osszefoglaltam az  elso,
kozremiikodésemmel Osszeallitott folyadékaramlasos cellaval és az azzal végzet ciklizacios
kisérletekkel kapcsolatos tapasztalataimat. A jelen &sszefoglalt munka célja a téma
tovabbfejlesztése. Ez harom, a korabbi tapasztalatokat is figyelembe véve Kivalasztott és
Osszedllitott, szerves elektroaktiv. komponenseket tartalmazd  folyadékaramlasos
akkumulatorral végzet kisérleteim ismertetését, illetve azok eredményeinek feldolgozasat
jelenti. A vizsgalt komponensek kozul a pozitiv elektrodtérben alkalmazott vegyduletet eddig
ilyen rendszerben még soha nem tesztelték. Célul tiiztem ki, hogy a cellakon vegzett ciklizalasi
kisérletek eredményei alapjan azok kiilonb6z6 hatékonysagi jellemzdit megallapitsam, illetve
ezen adatokat értelmezzem. A ciklizalasi kisérletek mellett kiegészit6, de fontos informacioként
szolgalnak az elektrolitoldatokbdl bizonyos szamu félciklus letelte utan vett mintakon végzett
forgokorongos ciklikus voltammetrias mérések. Kovetkeztetésként ismertetem a kiilonb6z6
rendszerek vizsgalatai soran kapott eredmenyeket, ezeket Osszevetem, és a kilonféle
tendencidkra magyardzatot adok. Az altalunk alkalmazott fokozatos fejlesztések szintén
bemutatasra keriillnek, ezeknek fontos szerepiik van a rendszerek hatasfokjellemzdéinek
javuldsdban. Harom f6 fejlesztési iranyt azonositottunk: az elektroaktiv molekulak
stabilitdsanak novelése, az optimalis membran kivalasztésa, illetve a kornyezeti tényezok
hatranyos hatasanak csokkentése. Ezek kozil mi az utobbi két irdny mentén végeztink
valtoztatasokat. A felhasznalt pozitiv oldali vegylletet a Megujulé Energia Kutatdcsoport
(ELKH TTK) tervezte meg és allitotta eld, azt a szakirodalomban javasolt2®! stratégiat kovetve,
amely az elektroaktiv vegyiletek stabilitasanak molekulaszerkezeti alapokon torténd javitasan

alapul.
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4. Alkalmazott vizsgalati modszerek es eljarasok

4.1. Ciklikus voltammetria (CV)

A ciklikus voltammetria a manapsag legelterjedtebb elektrokémiai vizsgalati modszerek
kozé tartozik. Ezen potenciodinamikus moddszer azon alapszik, hogy egy (manapsag
szamitogép-vezérelt) miiszer a felhasznald altal megadott potencialtartomanyon beldl,
meghatarozott polariz&cids sebességgel idében linearisan valtozo potencidlt helyez a vizsgalni
Kivant rendszerre az aramerdsség merése mellett. A megadott potencialkiiszdb elérése utan ezen
méreést elvégezzik ellentétes polarizacioval is egy hasonléan megadott potencialkiiszdbig, igy
létrehozva egy ciklust. Ezen ciklusok egymas utan tobbszor is ismételheték, melyek szama
szintén megadandd. Az igy adddd id6-potencidl diagram egy periodikusan ismétl6dé
haromszdgjelnek felel meg. A mért aramerdsséget az elektrodpotencial fliggvényében
abrazolva kapjuk a ciklikus voltammogramot. A mddszer hasznalhaté elektrokémiailag aktiv
anyagok jellemzésére a voltammogramon megjelené oxidacios/ redukcios csucspotencidlok,

illetve az ezekhez tartoz6 csucsaramok segitségével.

A csUcsaramra vonatkozo 0sszefliggést 25 °C-on a kovetkez6 kozelité egyenlet adja

meg (Randles—Sev¢ik egyenlet):
I, = 2,78 10° n3/2 A D}/ ¢ v'/2 1)

ahol I, a mért csticsdram (A), A az elektrod feltlete (cm?), D; (cm?/s) és ¢ (mol/cm®) az

elektrokémiai reakcioban résztvevd részecske diffuzios egylitthatdja, illetve koncentracioja,

mig v (V/s) a polarizéacios sebesség®Y.

Egy tipikus voltammogramot mutat be a 3. abra. A ciklikus voltammogrambol szamos
informaci6 nyerhetd. Egyszerli, egyelektronos folyamatok esetén egy oxidacios és egy
redukcios csucs megjelenését tapasztaljuk a megfelelé anddos és katddos potencidlokkal (Epa,
Epc) és fellleti aramsiiriiségekkel (ipa €S ipc). A csucsok helyzetébol és alakjabol a reakciok
reverzibilitasara lehet kovetkeztetni. Gatolt toltésatlepési reakcio esetén a csucspotencialok
egymastol eltavolodnak, illetve a csticsok alakja is elnyalikE4,

Forg6 korongos ciklikus voltammetrias mérések esetén bizonyos kinetikai paraméterek
(peldaul diffuzidsebesség) meghatarozasara megkonnyithetd. Ez esetben a CV mérések soran

villanymotor forgat megadott fordulatszammal egy henger geometridju elektrodfejet. Ezen fej
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3. abra. Egy reverzibilis redoxirendszer ciklikus voltammogramja inert (Pt) elektrdon(31,

altalaban egy teflon, vagy mas szigetelé altal korulvett tomor henger fémtestet tartalmaz.
Forgogytiriis korongelektrod esetén ezt koncentrikusan koriilveszi egy palast geometridjd
fémtest is. Ezek also része az elektrolitoldattal érintkezve egy korong, illetve egy gytirii feluletet
képeznek, melyek két elektronvezet6 fazisként szolgalnak a CV mérések soran és kilon-kalon,
illetve akéar egyszerre is alkalmazhatok a mérésnél munkaelektrodként. Az elektrodfejet
kiviilrél teflon, vagy hasonlo szigetelé tulajdonsagu anyag veszi korll. Az elektrodfej bels6
terét egy masik fém tolti ki, mely a fémes hozzévezetés szerepét tolti be az elébb emlitett
elektrédokhoz. A forgatas kovetkeztében az elektrddfej alatti oldatréteg &ramlasnak indul, mely
kovetkeztében a voltammetrias gorbén diffGzios hatararam szakasz alakulhat ki. Ezen
szakasznak a koncentraciofliggését a Levics-egyenlet irja le megfelelé hatarfeltételek

mellett!32:
J.=0,62nF AD>? w¥/2y~1/6 ¢ (2)

ahol J;, a hatararamszakasz értéke (A), n az elektrodreakcioban résztvevé elektronok szama, F
a Faraday-allandé (96485 C/mol), A az elektrod felilete (cm?), D, a részecske diffdzids
egyitthatoja (cm?/s), w a forgatasi szogsebesség (1/s), v a kinematikai viszkozitas (cm?/s) és c;;

az elektrokémiailag aktiv speciesz tombfazisheli koncentréacidja (mol/cm?3).

Abban az esetben, ha az oldatban jelen van egy vegyiilet mind oxidalt, mind redukalt
formdja, a megfelel6 potencialtartomany beallitasaval forgd korongos méréseknél mindket

alakhoz hatararam-szakaszok nyerhet6k. Ezen szakaszok aranya, a két alak diffazios allandojat
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megegyezOnek feltételezve, megadja azok oldatbeli koncentracidaranyat. Mi ezen maodszert
tobb alkalommal is alkalmaztuk a vizsgalt RFB cellak toltottségi szintjének ellenérzéséhez.
Forgogytrti alkalmazasa kiemelten hasznos az elektrodreakcio kozti- vagy végtermékeinek
analizalasara, hisz a forgas altal létrehozott konvencié ezen anyagokat a korongtol a kozeli
gytra felé tereli, ahol azok kvantitativan és kvalitativan meghatarozhatok, vagy tovabbi
reakcidba viheték. A koncentracidaranyok meghatarozasahoz mi csak a korong feltletét (Au)
vettuk segitségul. A Kkisérletek soran a Metrohm Autolab PGSTAT302N berendezést vettik

igénybe a ciklikus voltammogramok felvételéhez.

4.2. Elektrokémiai impedancia spektroszkopia (EIS)

Az elektrokémiai impedancia spektroszkopia elektrokémiai rendszerek vizsgalatara,
Kinetikai- és transzportparamétereinek meghatarozasara alkalmazott hatékony maodszer. A
mérés soran egy egyenaramu fesziltségjelre szuperponalt szinuszosan valtakozo fesziltség-
vagy aramjelet kapcsolunk, és mérjiik a munkaelektrodon atfolyd aramot vagy a feszultséget a
munka- és referenciaelektrod kozott, amely lineéris rendszer esetén szinuszfliggvény szerint
valtozik. Az impedanciat a perturbalo (gerjesztd) és a mert jel dsszehasonlitasa (,,korrelacioja’)
alapjan szamitjuk. A maédszer elénye, hogy az ily médon alkalmazott jel csak kis mértékben
polarizélja a rendszert, kevésbé mozditva el azt az egyensulyi vagy stacionarius allapotabdl.
Altalaban az impedancia val6s részét (Z) abrazoljuk az abszcisszan, képzetes részének
ellentettjét (-Z”) az ordinatan, ez az Ugynevezett Nyquist-diagram, vagy altalanosabb
matematikai elnevezéssel Argand-diagram. Egy megadott frekvenciatartomanyon belll tébb
ponton megmérve az impedanciat, a 4. dbrahoz hasonlé grafikont kapunk. A legnagyobb
frekvenciakon (példaul 20 kHz kéril) altalaban az impedancia képzetes része zérus (induktiv
tag hianya esetén), vagy ahhoz kdzeli, a valos része pedig a rendszer ohmikus ellenallasaval
egyezik meg. llyenkor az oldatellenallas allandonak tekinthet6 az elhanyagolhatd iontranszport
miatt. A nagyfrekvencias tartomanyban egy tipikus, toltésatlépésre jellemzo felkoriv lathato.
Ennél kisebb frekvenciakon az elektrokémiai folyamatokat a toltéstranszport limitalja. A
legkisebb frekvenciakon diffuziélimitalt viselkedést tapasztalhatunk. A kisérletek soran az EIS

méréseket a Zahner Zennium elektrokémiai munkaallomassal végeztiik.
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4. &bra. Egy ideélis fellleti EIS valaszfliggvény Argand-diagramja.

4.3. A cella vizsgéalata a paraméterek ciklikus valtoztatasaval

Ezen mddszer soran az elektrokémiai cellat toltési es kisitési periddusoknak vetjik ala
(jobb kifejezés hidnyaban a tovabbiakban ezt az eljarast a ,,cella ciklizalasa”-ként fogom
emliteni). Ennek célja a cella élettartamanak, illetve az -elektroaktiv komponensek
stabilitasdnak meghatarozasa. Egy ciklizalasi kisérlet elvégezhet6 allandd fesziltség
(potenciosztatikus ciklizalas), allandé aram (galvanosztatikus ciklizalas), allando ellenéllés,
illetve allando teljesitmény bedllitdsa mellett egyarant. Legelterjedtebben a galvanosztatikus
maodszer hasznélatos, mi is ezt valasztottuk. Ilyenkor egy megfeleléen megvalasztott arammal
toltjuk (Ic), illetve kisutjik (Ip) a celldt megadott toltési (Ec), illetve kisutési (Ep)
feszlltséghatarok kozott. Miszert6l és vezérléprogramtdl fliggben fesziiltséghatarok helyett
idSintervallumok is megadhatdk, ilyenkor galvanosztatikus ciklizalds esetén kozvetleniil
megadjuk a kivant bevitt (gc), illetve Kkinyert (gp) toltésmennyiségeket. A ciklizalasi

kisérleteket a Zahner Zennium elektrokémiai munkaallomas segitségével végeztik.
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5. A kiseérleti eredmények bemutatasa és értekelése

5.1. A folyadékéaramlésos cella 6sszeéllitasa

A Kisérletek elvégzesehez harom folyadékaramlasos cellat allitottunk 0Ossze. Egy
hasonlo, bar az altalunk alkalmazottol eltér6é cella reaktoranak sematikus rajza az 5. abran
lathatd. A betiikkel jeldlt részek a kovetkezOk: a - véglemez, b - szigetelé lemez, c - grafit

lemez, d - grafit filc, e - aramlési keret, f - membran.

5. abra. Egy altalanos folyadékaramlasos cella reaktoranak felépitésel2.

Mi a kisérletek alatt a Pinflow cég altal gyartott ,,Lab-cell” megnevezésii reaktort hasznaltuk.
Ennek egy térfelének Osszeallitasat a 6-11. dbrék szemléltetik (ez egy el6z6 rendszer, de csak
az ioncseréld membran tér el az itt leirt kialakitashoz képest). A teljes elektrokémiai reaktor két
ilyen térfél sszecsavarozasabdl all 6ssze (6sszesen egyetlen ioncserélé membrannal). Az elsé
két (2. és 3. szamu) rendszer esetén az elektrolitoldatokat 250 cm?® térfogatu szivopalackokba
mértilk be, még a harmadik (5. szamu) cella esetén nagyjabol 100 cm? térfogati egyedileg
elkészitett (vegtartalyokat hasznaltunk, ezek oldalnyilasat miianyag csdvekkel csatlakoztattuk
az elektrokémiai reaktorhoz. A csoveket a 3. cella és az 5. cella esetén aluminiumfoliaval
vontuk be a levegd beszivargasanak csokkentése érdekében, mely nagy mértékben javitotta a
rendszer hatékonysagat a 2. celldhoz képest. A felszivast a palackok aljaig leér6 tivegcsovekkel
valdsitottuk meg, melyeket az 5. cella esetén a tartalyok részét képezték a visszafolyast
biztosito nyilas mellett. A gazaramlast is egy-egy ilyen nyilason keresztl biztositottuk, még az
elso két kisérleti rendszer esetén mindezt szilikondugon athelyezve tudtuk csak megoldani. Az

aramoltatast KNF Simdos 10 membranos adagoldszivattyukkal végeztiik.
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6. dbra. Réz dramkollektor felhelyezése. 7. abra. Szén-polimer kompozit lap felhelyezése (c).

8. abra. Tomités felhelyezése (ellentétes térfél). 9. 4bra. Aramlési keret felhelyezése (e).

10. &bra. Grafit filc és dramlasi keret tartozékanak behelyezése (d) 11. &bra. Anioncserélé membran felhelyezése (f).
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Az elektronvezetd fazisok anyaga mindkét elektrodon (a 3. és az 5. cella esetében gyarto altal
elékezelt) grafit filc volt. Toncserélé membranként a 2. és 3. cella esetén a Fumasep VPX-20,
még az 5. cella esetén a Fumasep FAP-450 anioncseréld6 membrant alkalmaztunk. A 3. és az
5. cella esetén az elektrokémiai reaktor pozitiv elektrodjanak kivezetéséhez egy ,,Pinflow
Leakless Ag/AgCI”  referenciaelektrédot  csatlakoztattunk (3,4 M  KCI, 0,206 V
elektrodpotenciél standard hidrogénelektrédhoz képest). A cella ciklizalasat a Zahner Zennium
készllékkel, a referenciaelektrod és a vizsgalt elektrdd kozti potencial kovetését ezen késziilék
Zahner XPOT kiegészitéjével végeztikk. A veglegesen Osszeszerelt rendszerek egyikét (5.
cella) a 12. abra mutatja.

12. dbra. Az dsszeallitott folyadékaramlasos cella.

A cellak odsszeallitasa utan 1 mol/dm?® kénsavoldatot mértiink be a tartalyokba, majd
atkeringtettiik azokat az elektrokémiai reaktoron. A kénsavoldatot cellatol fiiggéen ezutan 24-
48 oran keresztiil a rendszerben hagytuk az ioncserélé membran kondicionalasa céljabol. Ezt
kovetben a kisérletsorozat elsé napjan a kénsavoldatot lecseréltilk az elektroaktiv anyagokat
tartalmazo elektrolitoldatokra. Ezek tervezett dsszetétele a kovetkezd volt: 0,1 mol/dm® AQDS
(412,3 g/mol) 1 mol/dm® kénsavoldatban, illetve 0,1 mol/dm® H.DMDQ (336,5 g/mol)
1 mol/dm® kénsavoldatban, 60-60 cm® térfogattal a 2. cella és 64-64 cm® térfogattal a
3.6s 5. cellak esetében (Vier). A beméréseket ez alapjan az 1.tablazat részletezi. A
kénsavoldatok térfogatanak szamitdsakor figyelembe vettilkk a rendszer kiilonb6zd

komponenseiben (grafit filc, membran, referenciaelektrod tere) atszivatty(zas utan is
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megmaradt kénsavoldat mennyiségét, az ez alapjan bemért kénsavoldatok mennyiségét jel6li
Vpoz €S Vneg @ pozitiv és negativ elektrodtérben rendre. Az AQDS felesleg oka az alkalmazott
anyag csak 80 szazalékos tisztasaga volt. Az igy bemért anyagok 5,36 Ah/dm? toltésstirtiségnek
felel meg (a 2. cella esetében 5,19 Ah/dm?, hisz itt a hozzaadott kénsavoldat mennyiségébe nem
szamitottuk bele a mar rendszerben 1év6 kénsav mennyiségét, igy az elektrokémiailag aktiv
anyagok koncentracioja is kevesebb lett a tervezettnél, azaz 6/62 mol/dm?®). A pozitiv oldali
elektrolitoldathoz ezen feliil adott térfogatd (Vagd) tomény kénsavat adagolunk (1,84 g/cm?,
98,1 g/mol) a DMDQ béazikus természete altal keltett hidrogénion-koncentracié csokkenés
Kiegyenlitésére a negativ elektréddal szemben, illetve a 2. cella esetében megfigyelt 0ozmozis
jelenségének csokkentésére. A késébbiekben az ezen adagolas miatti elektroaktiv komponens

higulasaval nem szamoltunk.

1. tblazat. A kisérletek soran bemért elektroaktiv komponens, illetve kénsavoldat-mennyiségek.

Cella 2 Cella 3 Cella5
Membran VPX-20 VPX-20 FAP-450
Vierv 62 cm? 64 cm® 64 cm®
m(H.DMDQ) 2,019¢ 2,154 g 2,154 g
m(AQDS) 297 3,208 g 3,298 g
Vpoz 60 cm?® 58 cm?® 58 cm?®
Vheg 60 cm?® 60 cm?® 60 cm?®
Vadd 0,5cm3 0,6 cm® 0,7 cm?®

5.2. Elézetes mérések

A kisérletek megkezdése el6tt az elektroaktiv anyagok oldataibdl mintékat vettink,
ezekben ciklikus voltammetrias méréseket végeztink (14, 16, 18, 19. abrak). A mérésekhez
arany munka- és segédelektrodokat hasznaltunk. Egy méréssorozat eldtt a munkaelektrodok
feluletét poliroztuk a felulet érdességének csokkentése érdekében. Minden mérést egy
igynevezett , tisztito” ciklikus voltammetrias program eldzott meg 1 mol/dm? toménységii
kénsavoldatban, melynek célja az arany felliletén esetlegesen 1év6 szennyezddések eltavolitasa,
illetve az arany fellletének oxidacidja és ezen oxidréteg redukcidja révén az elektrodfellet
megujitdsa. Egy ilyen, 100 mV/s polarizacios sebességgel végzett tisztitdé ciklikus
voltammetrias mérést mutat a 13.4bra. A méréseket argonatmoszféraban végeztik. A
voltammogramon megfigyelhetok a feliilet oxidacidjanak (anddos polarizécio, 1,15V felett),
majd az oxidréteg redukcidjanak (katddos polarizacié, 0,93 V) megfelelé aramcsucsok. -0,35 V

- 29 -



Au tisztitdo 100 mV/s
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13. abra. Aranykorong-elektréd tisztito ciklikus voltammogramja -0,40 V és 1,47 V potencialhatarok kozott (vs. SSCE).

katddos polarizacional hidrogénfejlodés indul meg. A hasznalt referenciaelektrod telitett NaCl
oldatot tartalmazd kalomel elektrod volt (SSCE, 0,236 V potencialkilonbseg standard
hidrogénelektrodhoz képest).

Pozitiv oldali elektroaktiv komponensként az elézbleg leirt cellaiban a 2,6-dimetil-3,5-
bisz(morfolinometil)-1,4-hidrokinon (H.DMDQ, CisH2sN20s, oxidalt formaja DMDQ,
C18H26N204 0sszegképlettel) nevezetii vegyiiletet alkalmaztuk. (A dolgozat soran a vegyuletek
oxidalt formainak nevének roviditését hasznalom a vegyuletek megnevezésére). Ezen vegyllet
oldatanak 100 mV/s polarizacids sebesseggel altalunk mért ciklikus voltammogramjat a
14. dbra mutatja. A vegyilet oldatbeli koncentraciéja 1 mmol/dm® volt 1 mol/dm?3-es
kénsavoldatban. A csucspotencidlok értékei rendre Epc =0,323 V és Epa =0,363 V voltak
(vs. SSCE), lpc=29,58 pA és lpa=27,24 pA katédos és anddos csucsaramokkal. Az
elektrodreakcio a 15. abran lathaté kémiai reakcionak felel meg. A reakcio kételektronos
atmenettel zajlik, esetleg két egyelektronos atmenettel, ahol a masodik toltésatlépés sokkal
gyorsabb, hiszen, mint ahogy a voltammogramon latszodik, a toltésatlépéshez rendelhetd
cstcsok nem valnak szét. A redukcios és oxidacids csucsok kozelseége jelzi a folyamat

megfeleld mértékii reverzibilitasat.

- 30 -



DMDQ 10 mV/s
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14. abra. A pozitiv oldali vegyiilet ciklikus voltammogramja -0,2 V és 1,0 V potencialhatarok kozott.

DMDQ H,DMDQ

15. abra. A pozitiv oldali vegyiiletnél végbemend redoxireakcio.

A 16. abran a negativ oldali komponens megegyez06 korilmények kozott felvett ciklikus
voltammogramjat lathatjuk. Itt a vizsgalt vegyulet dsszetétele 80 szazalékban 2,7-AQDS és 20
szazalékban elektrokémiailag inaktiv adalékanyag volt. Emiatt ezen CV mérésnél az AQDS
koncentracidja 0,8 mmol/dm® volt a tervezett 1,0 mmol/dm® helyett 1 mol/dm3-es
kénsavoldatban. A csucspotencialok ertékei Epc = -8,84 mV és Epa = 30,9 mV (vs. SSCE), az
ehhez tartozo csucsaramok ertékei Ipc = 25,4 A és lpa=26,8 pA voltak. A redukcios és
oxidacios csucsok lefutasabol és helyzetébol arra kdvetkeztettink, hogy itt is kinetikailag gyors
¢s termodinamikailag reverzibilis reakcio torténik, ahol a kételektronos folyamat egy 1épcsében

torténik meg a 17. abran talalhato reakcionak megfelelen.
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16. abra. A negativ oldali vegydilet ciklikus voltammogramja -0,25 V és 0,6 V potencialhatarok kozétt.

0 OH
HO3S ‘ l [ SO3H 2 H+ + 2 e HO3S l ] . SO3H
0] OH
AQDS H,AQDS

17. dbra. A negativ oldali vegyiiletnél végbemend redoxireakcio.

Az elébbi méréseket elvégeztiik a cellaban hasznalt elektronvezet6 fazishoz jobban hasonlito
Uvegszén (,,glassy carbon”) munkaelektrod hasznélataval is, ezeket a 18. dbra és a 19. abra
mutatja. Az AQDS esetében a vegyiilet koncentracioja 0,8 mmol/dm? volt. A csticspotencialok
értekei DMDQ esetében Epc = 312 mV s Epa = 373 mV, AQDS esetében Epc =-26,7 mV és
Epa = 15,5 mV voltak (vs. SSCE). A cstucsaramok ertékei DMDQ esetében lpc = 4,052 pA és
lpa = 4,034 pA, AQDS esetében Iy = 3,415 pA és lpa = 3,163 pA voltak. Ezen cslcspotencial-
értékek alapjan az akkumulator cellareakcid potencialjat nagyjabdl 0,348 V-ra becsultem
50 %-os toltottségi szintnel. Szamitasaim alapjan ezen adatot felhasznalva 99 % toltottségi

szintnél 0,466 V elektromotoros erét lehetne meérni, feltételezve az egyensuly bealltat, az oldat
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ohmikus ellenallasabdl fakadd feszultségesés elhanyagolhatosagat, illetve a két elektroaktiv

komponens megegyez6 sztochimetridju bemeéréset.

DMDQ 10 mV/s GC

1/ pA

AT T T T T T T T T T T T 7T
-0,2 -0,1 00 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 10

(E'vs.SSCE)/V

18. dbra. A pozitiv oldali vegyilet ciklikus voltammogramja -0,2 V és 1,0 V potencialhatarok kozott ivegszén elektrddon.

AQDS 10 mV/s GC

1/ pA

AT T T T T T T T T T
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1,0

(E'vs.SSCE)/V
19. abra. A negativ oldali vegyilet ciklikus voltammogramja -0,25 V és 1,0 V potencialhatarok kozott tivegszén elektrodon.
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5.2.1. Ciklikus voltammogramok kiértékelésének modja

A cellafesziiltség becslése

A 13.4abran és 15. &bran feltlintetett redoxireakciok standard formalis redukcios
potencidljait a 16. abra és 17. abra ciklikus voltammogramjai alapjan Ugy kozelitettem, hogy
az adott voltammogramon 1évé redukcids és oxidacids csucspotencidlok atlagat vettem a

3. egyenlet alapjan.

i Epa—Epc
E0=P2p (3)

Ezen érték tobbek kozott fiigg a kozegtdl és az alkalmazott elektronvezetd fazis mindségétol is.
Azonban a voltammetrias mérések alatt alkalmazott kizeg (1 mol/dm? kénsavoldat) kozelitéleg
megegyezik a cellaban alkalmazott kozeggel, illetve az (vegszén elektronvezeté fazis
Osszetétele hasonl6 a celldban hasznalt grafit filc elektrodokkal. 1ly mddon a 15 abran lathatd

1. reakci6 formadlis standard elektrodpotencialjat E{"=0,343 V, a 17.abran lathatd

2. reakcioét pedig E?” = —0,0056 V értékkel kozelitettem. A cellareakci6 formalis potencialjat
a két elektrodreakcio formalis potenciadljanak kilénbsége adja meg a 4. egyenlet alapjan, ez

esetben cellareakciénak az 1. reakciot vontam ki a 2. reakciébdl a cellareakcio leirasahoz.
EY =EY —EY =0,348V 4)

A toltottségi szint alapjan vald cellafesziiltség becslését a cellareakciohoz tartoz6 Nernst-

egyenlet (5. egyenlet) alapjan adtam meg.

Ecell — EO' _RT In (CAQDS CHZDMDQ) (5)

2F CH,AQDS CDMDQ

Feltételezve, hogy a bemerési koncentraciok megegyeznek, a toltottségi szintet a 6. egyenlet
alapjan irhatjuk fel:

CDMD CH,AQDS
SOC = I 280 (6)
CDMDQ*+CH,DMDQ CH,AQDStCAQDS

Ezen egyenletbdl az 5. egyenletbe valo behelyettesitéssel a 7. egyenletet, majd azt atrendezve a

8. egyenletet kapjuk:

I RT (1-s0¢)?

Ecen = E° — 2F ln( soc? ) (7)
' RT 1-S0C

Ecen = E° — F ln( soc ) (8)

- 34 -



Az egyenletet atrendezve a toltottségi szintet kifejezhetjik a cellareakcié potencidljanak
fuggvényében is:

1

ECEEDN ”

S0C =

Ezen kifejezés segitségevel egy kozelit6 becslést kaphatunk a varhat6 (példaul kis aramon, nagy
ellendllason mért) elektromotoros erdre a toltottségi szint alapjan. Ezen egyenletekben az R az
egyetemes gazallandot (8,314 Jmolt K1), T a termodinamikai hémérsékletet (melyet
298,15 K-nek vettem), F a Faraday-alland6t (96485 C mol?) jelzi. A 8.egyenlet egyik
kdvetkezménye, hogy a standard formalis cellareakcid-potencial az 50 szdzalékos toltéttségi
szintnek felel meg. Ezen egyenletet a késdbbiekben felhaszndlom a mért elektromotoros erébol

elméleti toltottségi szint szamitasara a 9. egyenlet segitsegével.
5.3. A rendszeren végzett kisérletek
5.3.1. Ciklizalasi kisérletek

Az 5.1fejezet szerint 0©sszedllitott cellakon kéthetes kisérletsorozatok alatt
galvanosztatikus ciklizalasi Kkisérleteket végeztink. A 2. cella esetén I = 0,25 A, illetve
értékek I = 0,40 A és I = —0,40 A voltak. Mindegyik rendszer esetében E. = 0,75V és
Ep = 0V potencialhatarokat alkalmaztunk. Az elektrolitoldat aramlasi sebessége 100 cm®/perc
volt. A ciklizalasi kisérleteket argonatmoszféra mellett végeztik. A cellakon elvégzett toltési-
és kistitési periodusok (ciklusok) szamai a kovetkezok voltak: a 2. cella esetén 26, a 3. cella
esetén 55 és az 5. cella esetén 85. Egy tipikus ciklizalasi gorbét mutat a 20. abra, ahol kék
szinnel jeleztem a potencialktlonbséget, piros szinnel az aramot, barnéval a referenciaelektrod
pozitiv elektrodhoz mért potencialkilonbségét, és ciannal a referenciaelektrdd és a negativ
elektrod potencialkilonbségét, mely tartalmazza a membranon torténé potencialesést is. A
szaggatott vonal szamitott adatra utal, azaz ezen adatokat a cellapotencidl és a
referencielektroddal szemben mért potencialadatok kiilonbségébdl szamitottam ki. A mért
cellafesziiltség-id6  adatokat  (ciklizalasi gorbéket) a 21/a, 21/b, és 21/c. abrak, a
referenciaelektroddal szemben mért potencialértékeket a 22/a. és 22/b. Abrak mutatjak. Ezen

mérések véghezvitelére nem volt minden esetben alkalmunk. A 3. cella esetében a toltési
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Az 5. cella masodik ciklusanak toltési €s kistitési gorbéi

0,5
0,8 -
0,7 - - 0.4
0,6 1 _ 0.3
0.5 - i
] L 0,2
0.4 I
0.3 - - 0,1
> ] [
7 0.2+ L 0.0 ff
M0 4 - "~
1 - -0,1
0,0 - -
-0.1 4 - -0,2
0.2 - -0,3
_0’3 -
04 ] - 0,4
-0.5 T T T T T T T T T T T T T -0,5
1,4 1,6 1,8 2,0 2.2 2.4 2,6 2.8

t/h

20. abra. A mésodik ciklus toltési- és kistitési gorbéi. A vezérlGszoftver altal alkalmazott konvenci6 alapjan az dramot piros,
a potencialkulonbséget kék szinnel jelenitettem meg.

A 2. cella ciklizalasi gorbéi

0,30
0,8 - L
1 S o . . o L .05
0,7 5 L
1 - 0,20
0,6 i
| = 0,15
0,5 I
] - 0,10
> 044 o<
~ i —
53] 1 | ~
03 - 0,05
0’2 _ - ~ 0,00
0,1 - = -0,05
04~ ' -t I SR 0,10
'011 N I i I i 1 v I " I v I i I v I i I ' I v 1 '0115
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

21/a. abra. A 2. cella tdltési és kisttési gorbéi Ic = 0,25 A toltési- és 1 = -0,10 A kisiitési dramer6sséggel 0,0 V és 0,75 V
potencialhatarok kozt.

- 36 -



A 3. cella ciklizalasi gorbéi

0.5
0.8 - |
L e L4
0.7
] L 0.3
0,6 - i
] L 0.2
0.5 -
_ L 0.1
_— i
Z 04 Lo =
1S3 b ~
0.3 L 0,1
032_ _'02
0,1 | .03
004" LR AR AR RRNA R LR LR L) ) A
_031 ' | 1 L | 4 | | I L | 4 | | I L | ' | | _0’5
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

t/h

21/b. &bra. A 3. cella toltési és kisltési gorbéi Ic = 0,40 A toltési- és | = -0,40 A kisiitési aramerésséggel 0,0 V és 0,75 V
potencialhatarok kozt.

Az 5. cella ciklizalasi gorbéi

0,5
0,8 I
Fm it T T TR T T T - 0,4
0,7
] - 0,3
0,6 - I
] ' - 0,2
0,5 - [
_ Il
> ] I
Z 04 [ 0.0 <
S8 1 | ~
0,3 - -0, 1
0.2 - 20,2
0,14 - -0,3
0,0 4 SR LA 08 11 L -0,4
'091 1 ! 1 I 1 I 1 I 1 '095
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

t/'h

21/c. &bra. Az 5. cella toltési és kislitési gorbéi Ic = 0,40 A toltési- és | = -0,40 A kisiitési aramer6sséggel 0,0 V és 0,75 V
potencialhatarok kozt.
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Referenciaelektroddal szemben mért potencialok
a 3. cella esetében

0.8 0.5
0,7 I - -—0,4
0,6- .-0,3
0,5- -—0,2
0,4—- .-0,1
Z 03 Lo =
& | i ~
0,2 4 - -0,1
0,1—- --0,2
0,0—- - -—-0,3
_(),1_-_____”, RN R RIS AR L R ) -__0,4
-0,2 —T— —TT1 T N e m e i S S - -0,5
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

t/h

22/a. &bra. A 3. cella ciklizalasa soréan a cella pozitiv (z6ld) és negativ (cian) elektrodjainak potencialvaltozasa Ag/AgCl
masodfaju referenciaelektroddal szemben mérve (3,4 mol/dm3 KCI), | = +0,40 A t6ltési- és kisiitési aramerdsség mellett.

Referenciaelektroddal szemben mért potencialok
az 3. cella esetében

0,6

054
044
03 -
02 - |

0,1 5

E/V

0,0 -

-0,1 1

034

1
1
.
H
H
L

0 10 20

30

40

50

t/h

60

I/A

22/b abra. A 3. cella ciklizalasa soran a cella pozitiv (z6ld) és negativ (cian) elektrodjainak potencialvaltozasa Ag/AgCl
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potencidlhatar nagyjabdl 0,65 V volt a pozitiv elektrod, -0,10 V a negativ elektrdéd (plusz
membran) esetében a referenciaelektroddal szemben. Az 5. cella esetében ezen értékek 0,45 V
és-0,30 V voltak. Ezt tobbek kozt okozhatja a referenciaelektrod idébeli elpolarizalédasa, vagy
a KCl oldat higulasa.

Az éthaladt toltéseket a ciklusok szama fuggvényéeben abrézoltam (24/a, 24/b, és 24/c. dbrék),
ahol toltéshatasfokot (uq, az adott kisttesi félciklus soran athaladt toltések szama osztva az
el6z6 toltési  félciklus soran Aathaladt toltések szamaval) és fokozatos — Kisutési
kapacitascsokkenést szamoltam (up, az adott kisttési felciklus soran athaladt toltések szama
a kisitési félciklusokra utal. Az athaladt t6ltésekbdl kiszamitottam minden t6ltési- és kisUtési
félciklus utan a rendszer toltéttségi allapotat (SOC, 25, 26/a, és 27/a. abrak). A 3. cella és
5. cella esetében valo6tlan eredményeket kaptam, mely a mérérendszer aramméréseének
pontatlansagabdl eredhet. Ez megfigyelhet6 a 23/b. és 23/c. &brakon, ahol egy adott félciklus
soran visszanyert toltésmennyiség értéke szinte minden ciklusban meghaladta a bevitt
toltésmennyiség értékét, ennek koszonhetben a toltéshatasfok értéke is 1 folott volt. A mérési
hibaval kapcsolatban allhat az a tény is, hogy 0,4 A aramerdsség beallitasakor a rendszeren csak
0,39 A éaram haladt at (-0,4 A bedllitasa esetén pedig -0,41 A), igy a ciklizalas paramétereit
Ic = 0,41 A és I = —0,39 A-nek valasztottuk, igy a kivant aram haladt at a cellan. A 2. cellan
alkalmazott I = 0,25 A és I = —0,10 A aramok esetén ilyen eltérést nem észleltiink. Arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a 3. és5. celldkban alkalmazott aramerdsségekhez tartozod
miiszeren beliilli méréellenallas mellett mért értékek a mi céljainkra pontatlanok. Ezen

mérdellenallasokat a 2. tAblazat foglalja 0ssze.
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2. tablazat. A Zahner Zennium berendezés mérdellenallasai (Rssnt) €s a hozzajuk tartozo maximalis dramerGsség értékek

(|ma><).

Méréstartomany szadma Rsont / Imax / A
0 0,010 +25
1 0,100 +2,5
2 1 + 0,300
3 10 + 0,110
4 100 + 0,040
5 1000 + 0,004
6 1,0 - 10* +4,00-107*
7 1,00 - 10° +4,0-107°
8 1-10° +4-107°
9 1,0- 107 +4,00-1077

A toltésekben fellelhetd eltérés korrigalasa érdekében egy nagyjabol 1 Q-os ellenallason
teszteket végeztiink. Az alkalmazott aramer6sségek a 3. és 5. cellaban bedllitott értékekkel
megegyeztek. Az adatgyiijtést nagyjabol 2 percig végeztik, a mért potencialklilonbség
értékeket elosztottam az aramerdsség értékével és az eredményeket a 23. dbran abrazoltam. A
feltiintetett atlagos ellenallasértékek aranyat (1,0151) szétosztottam a cellak feltdltése és
Kisitése soran athaladt toltések mennyiségei kdzott. Az igy szamitott, korrigalt toltottségi
szinteket a 26/b. és 27/b. &brak mutatjadk. A 3. cella esetében egy masodik korrekciot is
alkalmaznom kellett. Ezen rendszernél a 6. toltési ciklus kdzben a ciklizalast vezérlé program
meghibasodott (lefagyott), mely allapot az elvart toltési idénél hosszabb id6n keresztiil allt
fenn. Ez esetben a rendszeren keresztl mindvégig a beéllitott &ram halad at és az eltelt idonek
megfeleld toltésmennyiséget hozzaadtuk az athaladt toltésekhez. Ez esetben 100 sz&zalékos
toltottsegi szint elérése utdn az athaladdé aram nem az elvart elektrokémiai folyamatra
forditodik, igy csak a 100 % toltottség eléréséhez sziikséges toltésmennyiséget vettem
figyelembe a toltottségi szint szamitasanal (26/c. abra). A korrekcioval figyelembe vett
toltéseket és az ezekbOl szamitott hatasfok-értékeket a 28/a. és 28/b. bréak mutatjak. A
korrigalt adatokat felhasznalva a toltéshatasfok es fokozatos kisutési kapacitascsokkenés adatok
a 2. celldhoz hasonléan egymashoz kozelebbi értékeket mutatnak, mely megalapozza az

illesztés érvényességét.

- 40 -



Tesztcellan mért ellenallasértékek

1,0370 -
c _
= 1,0350 -
1,0330 -
1,0310 -
1,0290 -

1,027901-#
1,0270 4 °

—— .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
t/s

23. &bra. Nagyjabol 1 Q-os ellenéllason, 0,4 A és -0,4 A aram alkalmazésaval mért U/l értékek (tltés soran m Rc, Kisités
soran m Rp).

Athaladt t6ltések és toltéshatasfok a 2. cella esetében

900 - - 1,0
1 . . « 8 . L LI . s 3 0 ] = s g, * [ . |
8004 . . L 0,9
| Jc i
700 038
l .. -Up i
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0 T T T T 1T ™1 r 17T 17T 717 ™17 71T 771 ™1 010

——
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Ciklusszam

24/a. dbra. A 2. cella ciklizalasa soran athaladt (m téltési, m Kisitési) tdltésmennyiségek és kapcsolddo hatasfokok a ciklusok
szamanak fliggvényében. uq a toltéshatasfokot (m) up a fokozatos kisutési kapacitascsokkenést jeldli (o).

- 41 -



Athaladt toltések és toltéshatasfok a 3. cella esetében

1300 1,1
1200 - L " geee’ o [ cel evss " oiene :-_]_,O
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24/b. &bra. A 3. cella ciklizalasa sorén athaladt (m toltési, m Kistitési) toltésmennyiségek és kapcsolddd hatdsfokok a ciklusok
szaméanak fliggvényében. uq a toltéshatasfokot (m) «o a fokozatos kisttési kapacitascsokkenést jeldli (o).

Athaladt toltések és tdltéshatasfok a 5. cella esetében
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Ciklusszam

24/c. abra. Az 5. cella ciklizalasa soran athaladt (m téltési, m Kis(itési) tdltésmennyiségek és kapcsolédo hatasfokok a
ciklusok szamanak fliggvényeében. uq a tdltéshatasfokot (m) up a fokozatos kisiitési kapacitascsokkenést jel6li (e).
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1,0

Toltottségi szint valtozasa a 2. cella esetében
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(SOC) a 2. cella esetében.

Toltottségi szint valtozasa a 3. cella esetében (eredeti)
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35 40

(SOC) a 3. cella esetében.
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Toltottségi szint valtozasa a 3. cella esetében (els6 korrekcio)
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26/b. &bra. A toltési (SOCc m), illetve a kisutési ciklusok utan (SOCp m), az athaladt t6ltésekbdl szamitott toltottségi szintek

(SOC) a 3. cella esetében az elsd korrekeid utan.

Toltottségi szint valtozasa a 3. cella esetében (méasodik korrekcid)
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(SOC) a 3. cella esetében a masodik korrekcid utan.
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Toltottségi szint valtozasa az 5. cella esetében (eredeti)
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(SOC) az 5. cella esetében.

Toltottségi szint valtozasa az 5. cella esetében (korrigalt)
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27/b. dbra. A toltési (SOCc m), illetve a Kisitési ciklusok utan (SOCp m), az athaladt t6ltésekbdl szamitott toltottségi szintek

(SOC) az 5. cella esetében korrekcid utan.
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Athaladt toltések és toltéshatasfok a 3. cella esetében (korrigalt)
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28/a. dbra. A 3. cella ciklizdlasa soran athaladt (m toltési, m Kisutési) toltésmennyiségek és kapcsolodo hatésfokok a ciklusok
szaméanak fiiggvényében, korrekcio utan. uq a toltéshatasfokot (m), uo a fokozatos kistitési kapacitascsokkenést jeldli (e).

Athaladt toltések és toltéshatasfok a 5. cella esetében (korrigalt)
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28/b. dbra. Az 5. cella ciklizalasa soran athaladt (m téltési, m kistitési) téltésmennyiségek és kapcsolddé hatasfokok a ciklusok
szamanak fliggvényében, korrekcid utan. uq a toltéshatasfokot (m), uo a fokozatos kislitési kapacitascsdkkenést jeldli (e).
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A ciklizalasi kisérletek elstt 4-4 cm® mintat vettiink mindkét elektrolitoldatbol (a 2. cella
esetén 3-3 cm®) késébbi Gsszehasonlité mérésekhez. Ezutan a ciklizalasi kisérletet elkezdtiik.
A kezdeti allapotban a celldhoz csatlakoztatott potenciosztat negativ potencialt mert, mely
esetben az akkumulator feltoltését a berendezést vezérld program nem kezdi el. Ennek
kikliszobolese érdekében a cellara potenciosztatikusan 100 mV fesziltséget helyeztiink 60
masodpercen keresztil, mely utan pozitiv potencialt mért a berendezés és a ciklizalasi kisérlet
elkezdddhetett. A ciklusok soran elért toltottségi szintekrdl a 29/a, 29/b, és 29/c. dbrak, a mért
potencialkiilonbségekrél a  30/a, 30/b, és 30/c. abrak szolgaltatnak informaciot. Az
elektromotoros er6 mérése minden félciklus utan beiktatott, 30 méasodperces (a 2. cella esetén
5 mésodperces) szakasz végsé potencidljanak megmérését jelentette, mely id6 alatt a cellan
athalado aram elhanyagolhato volt. Megfigyelhet6, hogy rovidebb sziineteltetési szakasz esetén
(29/a. abra) a mért potencialadatok szdrasa nagyobb, illetve a kisltés utdn meért Emr adatok
érzékenyebbek a rendszer allapotéra, peldaul a cella ciklizalasanak hosszabb ideig valo
szuneteltetése okozta valtozasokra (29/c. abra).

2. cella eseten mért E, ;- értékek
0,55

0,50 -

0,45 -

EMF,C

m
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1 0,35
=
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MF,D
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0,20 -

0o+——"T—T 77T T T T T T T T
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Ciklusszam

29/a. abra. A toltési (Emr.c m) és kisttési (Emr,p m) félciklusok befejeztével mért elektromotoros er6 értékek (Emr) a 2. cella
esetében.
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3. cella eseten mert E, - értékek
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Ciklusszam

29/b. &bra. A toltési (Ewr.c m) és kisutési (Emr,p m) félciklusok befejeztével mért elektromotoros erd értékek (Emr) a 3. cella
esetében.
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Ciklusszam

29/c. dbra. A toltési (Emr.c m) és kisltési (Emr b m) félciklusok befejeztével mért elektromotoros er6 értékek (Ewmr) a 5. cella
esetében.
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5.3.2. Forgokorongos ciklikus voltammetrias kisérletek

Egyes kivett mintakon forgd korongos ciklikus voltammetrias (CV) meréseket
vegeztunk 10 mV/s-os polarizacids sebességgel tobb fordulatszamon (a 3. és 5. cella esetében
100, 225, 400, 625, 900, 1225, illetve 1600 1/min, a 2. cella esetében 100, 200, 400, 650, 900,
1200, illetve 1500 1/min). Itt csak a 225 1/min, illetve a 2.cella esetében 200 1/min
fordulatszamon mért adatokat értékelem ki, hisz a kiilonb6zd fordulatszamokon mért adatok
Osszevetése az elektrodreakciok reakciokinetikai paramétereinek meghatarozasara hivatott,
mely ezen munkanak nem témdja, illetve nagyobb fordulatszamokon a hatararamszakaszok
értékei kevésbé megbizhatéak. A mintakat szazszoros higitasban készitettiik el, azaz 1 cm?
mintat vegyitettiink 99 cm® 1 mol/dm?® kénsavoldattal. E16z6 kisérletek alapjan megfigyeltiik,
hogy az AQDS vegyulet redukalt formaja készségesen reagal a levegd oxigénjével, ezért az
0sszes CV mérés elbtt argonatvezetést végeztlnk, illetve az elékészitett kénsavoldatokon is a
mintaval valo vegyités el6tt argont vezettiink at. A ciklikus voltammetrias mérésekhez arany
munka- és segédelektrodokat, illetve SSCE referenciaelektrédot alkalmaztunk. Mindharom
rendszer esetén bizonyos kezdeti és végsé ciklusoknal mind t6ltési, mind kisiitési félciklusok
utdn 1-1 cm® mintat vételeztiink mindkét elektrolitoldatbol, melyeket forgd korongos CV
mérésekkel vizsgaltunk meg. Ezek eredményeit az 5. cella esetén a 30 - 32. abrak mutatjak. A
mért hatararam-szakaszok altal szdmitott vegyiletardnyokat a 3. tablazat mutatja, melyeket
Osszevettem az athaladt toltésekkel és a mert elektromotoros eré &ltal szdmitott toltottségi
szintekkel. Az 5. cella esetében, a pozitiv oldali elektroaktiv komponenst tartalmaz6 oldat
voltammogramjan megjelentek a negativ oldali komponens jelenlétére utald csicsok
(32/a. &bra). Ez esetben a pozitiv oldali komponens esetén a toltottségi szintnek megfeleld
vegyuletaranyat a kisebb katddos polarizaciéhoz tartozé hatardram-szakaszra vonatkozo
értékekkel szamitottam, a masodik hatararam-szakasz alapjan szamitott értéket pedig

zarojelben kozlom.
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C1 DMDQ 225/min (3. cella)

y e
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30/a. abra. A pozitiv oldali vegyuletet tartalmazd oldatban forgo korongelektrod alkalmazasaval felvett ciklikus
voltammogram. A korong anyaga arany volt, a mérés az 5. cellan alkalmazott 1. t6ltési ciklus utan tortént (v = 10 mV/s).

C1 AQDS 225/min (3. cella)
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30/b. &bra. A negativ oldali vegydiletet tartalmazé oldatban forgd korongelektrdd alkalmazasaval felvett ciklikus
voltammogram. A korong anyaga arany volt, a mérés az 5. cellan alkalmazott 1. t6ltési ciklus utan tértént (v = 10 mV/s).
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D1 DMDQ 225/min (5. cella)
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31/a. abra. A pozitiv oldali vegyiiletet tartalmazé oldatban forgd korongelektréd alkalmazasaval felvett ciklikus

D1 AQDS 225/min (5. cella)
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31/b. dbra. A negativ oldali vegyiletet tartalmazo oldatban forgd korongelektrod alkalmazasaval felvett ciklikus
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C79 DMDQ 225/min (5. cella)
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32/a. dbra. A pozitiv oldali vegyiiletet tartalmazé oldatban forgd korongelektréd alkalmazasaval felvett ciklikus
voltammogram. A korong anyaga arany volt, a mérés az 5. cellan alkalmazott 79. t6ltési ciklus utan tértént (v = 10 mV/s).

C79 AQDS 225/min (3. cella)
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32/b. dbra. A negativ oldali vegyiiletet tartalmazo oldatban forgd korongelektrod alkalmazasaval felvett ciklikus
voltammogram. A korong anyaga arany volt, a mérés az 5. cellan alkalmazott 79. t6ltési ciklus utan tértént (v = 10 mV/s).
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3. tablazat. A pozitiv (SOCpoz) és a negativ (SOChneg) oldali vegylileteket tartalmazé oldatok ciklikus voltammogramjai alapjan
szamitott hatararam-szakaszokbdl szamitott vegydletaranyok, illetve a téltésmennyiségekbdl (SOCreir) €s a mért elektromotoros
er6bdl (SOCe) szamitott értékek.

Cellaszama | Ciklusszdm SOCpoz SOCheg SOCit SOCke
2 C1 0,787 0,959 0,720 0,998
C2 0,904 0,915 0,839 0,998
D2 0,161 0,016 0,058 0,003
C26 0,913 0,346 0,802 0,997
D26 0,626 0,018 0,506 0,007
3 C1l 0,923 0,895 0,870 0,999
D1 0,051 0,007 0,018 0,007
C51 0,882 0,703 0,807 0,995
D51 0,254 0,019 0,181 0,026
5 C1l 0,901 0,961 0,905 0,998
D1 0,067 0,024 0,028 0,008
C79 0,809 (0,772) 0,845 0,664 0,952
D81 0,156 (0,294) 0,030 0,031 0,022

Az adatokat Osszevetve megfigyelhetd, hogy a kezdeti ciklusok soran a két kilon
elektrolitoldatbdl vett mintakon végzett mérések egymashoz viszonylag kozeli eredményeket
adnak, de a ciklizalas végeztével mar a szamitott aranyok nagy mértékben eltérnek egymastol.
Altalanossagban az athaladt toltésekbol szamitott toltottségi szint adatokhoz legkozelebb a
pozitiv elektrolitoldatbdl vett mintak mérése allt, bar ez nem minden esetben mondhat6
igaznak. Ezen kilonbséget, legalabbis az 5. cella esetén biztosan allithatd, okozhatja az
elektroaktiv komponensek atvandorlasa a membréanon keresztil, de akar ezen komponensek
ciklizalas soran tortené oxidacidja is. Az elektromotoros er6bdl a 9. egyenlet segitsegével
szamitott toltottségi szintek toltés soran a legnagyobb értékeket mutatjak, kisttés utan pedig a
legkisebbeket. A ciklikus voltammogramokon az elektroaktiv vegyuletek atalakulasara utal6

jelet nem talaltunk.
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5.3.3. Az oxigen hatasanak vizsgalata

A ciklizalasi kisérletek el6tt félretett elektrolitoldatok mintain forgoé korongos ciklikus
voltammetrias méréseket végeztiink az elektroaktiv komponensek ciklizalastol fiiggetlen
kémiai valtozasanak elemzése érdekében, kiilonosképpen a levegd oxigénjével vald reakciot
tekintve. Ennek érdekében ezen mintdk a mintavétel (5. cellan végzett ciklizalasi kisérletek
elott) kezdetétdl fogva 14 napon keresztiil mintatarté edényekben voltak elhelyezve levegdvel
vald kontaktus mellett. Az AQDS az elvart modon teljes mértékben (99,3 %) oxidalt formaban
maradt (39/a. dbra), mely eredmény elvarasainkkal egyezik, hisz ilyen formaban volt bemérve
és ezen forma esetében nem varunk reakciot a levegd oxigénjével. H.DMDQ esetében
(33. bra) viszont az eredeti, teljes mértékben redukalt forma 42,8 szazaléka elreagélt, mely
nagyjabol napi 3,1 % atalakulast jelent. Ezen adat demonstralja, hogy nem csak az AQDS24,
hanem a DMDQ redukalt form4janak stabilitasa szempontjabol is fontos tényezd az

oxigenmentes kornyezet biztositasa.

CODO0 DMDQ 225/min
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33. &bra. A pozitiv oldali vegyiiletet tartalmazo oldatban, 14 nap levegével valo kontaktus mellett, forgod korongelektrod alkalmazéséaval felvett
ciklikus voltammogram. A korong anyaga arany volt, a mintavétel a cellan alkalmazott toltési/kistitési ciklusok el6tt tortént (v = 10 mV/s).
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5.3.4. Elektrokémiai impedanciaspektroszkopias mérések

A celldk tesztelése alatt elektrokémiai impedanciaspektroszkdpia (EIS) meéréseket
vegeztunk, mely impedanciaadatok nagyfrekvencias valos részét hasznaltam fel a rendszer
belsé (ohmikus) ellenallasdnak nyomon kdvetesere, majd ezekbdl korrigalt energiakapacitas
adatok sz&mitésara. Példaként a 34. dbran lathato az 5. cella 3. toltési félciklusa utan felvett
EIS spektruma.
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0,3 4
0,2
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Z'/Q

34. dbra. Az 5. cella 3. toltési félciklusa utan felvett impedanciaspektrum Argand-diagramja.

Ezen adatokat foglalja 6ssze a 4. tablazat. Legtobb esetben naponta két mérést végeztlink (toltés
és kisltés utan egyet-egyet), melyekhez tartozé adatpart feltételezem az aznapi 6sszes toltési és
kistitési adatként az ohmikus korrekcid elvégzése céljabol. A kisérlet napjainak eldrehaladtaval
novekvé tendenciat figyeltiink meg ezen ellenallasértékekben, ugrasszerti valtozast észlelve a
ciklizéalas hosszabb ideig vald szlineteltetésével (nagyjabol 60 ora, a 4. tablazatban szaggatott
vonallal jelezve), mely megegyezik az elektromotoros erd értékekben, illetve az athaladt
toltésekben megfigyelhetd csokkenéssel. Ez feltételezéseink szerint az ioncseréld membran

allapotanak valtozaséra utal. Az 5. cella esetén (FAP-450 membran) a feltoltési félciklus utan
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mért ellenallasértékek rendszeresen nagyobbak voltak a Kisltés utan mértekkel, jelezve, hogy
a rendszer belsd ellendllasa ez esetben a toltottség allapotatél is fligg. Az
impedanciaspektrumok tovabbi kiértékelése egy késobbi dolgozatom témajat fogja képezni,

mivel e témakor részletes feldolgozasa meghaladné ezen dolgozat terjedelmi korlatait.

5.3.5. Az energetikai adatok kiértékelése

A 35/a, 35/b, és 35/c. abrakon a ciklizalas soran kinyert energiamennyiségek (W)
abszolut értéket abrazoltam a ciklusszam fliggveényében. Kék szinnel ismét a toltési, piros
szinnel a kisttési félciklusra vonatkoz6 adatok szerepelnek, illetve feketével abrazoltam az
energiahatékonysagot. Négyzettel a mért, korrel az ohmikus korrekcid figyelembevételével
szamitott adatokat jel6ltem. A rendszer energiahatasfokanak (az adott kisutési félciklusban a
rendszer altal végzett munka osztva az el6zd toltési félciklus soran befektetett munkaval)
kiértékeléséhez kiegészitd informacidként jarulnak az Ag/AgCl masodfaji referenciaelektrod
segitségével mért potencialértékek (36/a. és 36/b. abrak). A referenciaelektrodhoz képest a
potencialt egyes ciklusoknal a pozitiv elektrodhoz, eltér6 esetben a negativ elektroddal szemben
mértik. Ez utobbi esetben a meért potencidlkilonbség-adatok tartalmazzak az ioncseréld
membranon torténd potencialesést is. A szamitott hatasfokjellemzbket a 4. tAblazat foglalja
0ssze. Ahol tobb szakasz is megfigyelhetd, ott a kezdeti, illetve végsé szakaszhoz tartozd

értékeket is megadtam.

Az energiahatékonysag mindharom rendszer esetén kezdetben 47 % kornyékén volt, majd a
60 oOras ciklizalasi szlineteltetés utan 38 % kornyékeére esett. Az ohmikus ellenallassal korrigalt
adatok esetén ezen tartomany 50-60 szazalékra megné. A két adatpar kozti eltérés jelzi az
ohmikus ellenallas minimalizalasanak fontossagat, mely tobbek kozt a megfeleld ioncseréld
membran hasznélatat jelenti. Ezen utobbi adatpar csak kozelitd jellegii, hisz mint az
1. tablazatban az 5. cella példajan megfigyelhetd, az ohmikus ellenallas a cella ciklizalasa alatt
is valtozik. Erdekes informaciot szolgéaltatnak még a referenciaelektréd és a cella pozitiv
elektrodja kozott mért (illetve rekonstrudlt) potencidl-idé gorbék alapjan szamitott
energiahatasfok-ertékek. Ezen adatok ohmikus ellenallassal nem terheltek, hisz a
referenciaelektroddal szembeni potencial meérése aram &thaladasa nélkil tortent. Az igy
szamitott energiahatasfok 15-30 % k6zdtt mozgott. Ezen alacsony érték kapcsolatban allhat a
vegyulet oldatdnak ciklikus voltammogramjan fellelheté redukcios és oxidacios csucsok

potencialkilonbségének nagysagaval. Az ohmikus ellenallassal korrigalt értékek fokozatos
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4. tablazat. A felvett impedanciaspektrumok 20 kHz-en mért valds részei az egyes téltési (Z 2ok.c), illetve Kisiitési (Z *20k,p)
félciklusok utan a kiilonb6z6 vizsgalt rendszerek esetében.

Cella szdma | Napok szdma Ciklusszam Z’20k,c / mQ Z’20k,p / MQ
2 1 1 131 131
2 2 133 133
3 3 141 139
4 8 140 139
5 13 151 150
6 16 169 169
7 21 157 157
8 25 171 171
9 26 158 158
3 1 1 60 60
2 2 73 73
3 9 78 77
4 15 75 74
5 20 82 81
6 25 92 94
7 33 85 84
8 40 83 82
9 48 78 78
10 51 89 97
11 55 89 89
5 1 3 110 100
2 8 126 118
3 16 141 131
4 26 140 129
5 36 174 157
6 46 172 158
7 57 187 170
8 68 190 165
9 83 207 178
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novekedése, illetve a toltéskapacitas- illetve energiaértékek csokkenése figyelheté meg az
egymast kovetd vizsgalt rendszerek esetén, azaz a hatékonysag novekedése egybeesik a
rendszerek fokozatos fejlesztésével. A toltéshatasfok, illetve a fokozatos Kisitési

kapacitascsokkenés értékei (melyek nagyjabdél megegyeznek) szintén novekvéd tendenciat

mutatnak.
4. tdblazat. A vizsgalt rendszereket jellemz6 hatasfok értékek.
Cella szama 2 3 5
Ciklusonkénti kistitesi toltéskapacitas- 2,64 % 0,58 % 0,44 %
csokkenés
Orankeénti kisiitési toltéskapacitas- 1,29 % 0,48 % 0,37 %
csokkenés
Toltéshatasfok (uq) 96,5 % 99,5 % 99,9 %
Fokozatos Kistitési kapacitascsokkenés 96,5 % 99,3 % 99,5 %
(uo)
Ciklusonkénti kistitési energiacsokkenés 2,56 % 0,96 % 0,60 %
Orankeénti kisiitési energiacstkkenés 1,25 % 0,77 % 0,51 %
Energiahatasfok (uw) Kezdeti 47 % 48 % 46 %
Végsé - 39 % 36 %
Ohmikus ellenallassal  Kezdeti 53 % 57 % 63 %
korrigdlt  energiahatasfok _
’ ’ Végsd . 48 % 54 %
(ﬂW,korr)
Pozitiv elektrdd energia- Kezdeti - - 30 %
hatasfok z -
atasfoka (uw,poz) Végsé ) 10 % 15 %
Eszkozolt valtoztatasok - Al-foliaval Rovidebb
bevont csovek csovek
Egyedi tartadlyok  Eltéré6 membran
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Befektettett és kinyert energiamennyiségek a 2. cella esetében

500 1,0
J . WC L
450 - W L 0,9
] D i
4004 ° .. : WC,korr - 0,8
. ° _W L
350 4 D,korr L 0,7
] iy I
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2 ] . . . . I .- A : i =
250 - - T .05
; 1 E [} L] » . : N : : : . . . . . | 3\
200 - A cl " o4
150 - R " logs
100 4 LI R L 0,2
50 L 0,1
0 LN IR DL LA L R B NN BN B R R BN 0,0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Ciklusszam

35/a. dbra. A 2. cella ciklizdlasa soran kinyert (m, ohmikus korrekcidval e) és befektetett (m, ohmikus korrekcidval o)
energiamennyiségek, illetve energiahatasfok (m, ohmikus korrekciéval e) a ciklusszam fliggvényében.

Befektetett és kinyert energiamennyiségek a 3. cella esetében

500 1,0
4504 T 0,9
400 - e T - 0,8
ss0d T e ::__0,7
3004 . - 0,6
- .:. ° L
;250'_:Ef:' T eeees _'0’5 §
200 - L L P T S R !
1504~ w, B PEETPE e 03
1 - w, "-_..
100 - ° WC,korr B 012
b ° _WD,korr B
509 * ay - 0,1
) * Hwkorr

0 ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ! I 010

Ciklusszam

35/b. &bra. A 3. cella ciklizalasa sorén kinyert (m, ohmikus korrekci6val o) és befektetett (m, ohmikus korrekciéval e)
energiamennyiségek, illetve energiahatasfok (m, ohmikus korrekcidval ) a ciklusszam fliggvényében.

- 59 -



Befektetett és kinyert energiamennyiségek az 5. cella esetében
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35/c. &bra. A 3. cella ciklizalasa soran kinyert (m, ohmikus korrekcioval e) és befektetett (m, ohmikus korrekciéval e)
energiamennyiségek, illetve energiahatasfok (m, ohmikus korrekcidval e) a ciklusszam fliggvényében.

A pozitiv oldali elektrodreakcidhoz tartozo
energiamennyiségek a 3. cella esetében
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36/a. abra. A ciklizalas soran a pozitiv elektrodon kinyert (m) és befektetett (m) energiamennyiségek, illetve energiahatasfok
(m) a ciklusszam fliggvényében.
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A pozitiv oldali elektrédreakciohoz tartozo
energiamennyiségek az 5. cella esetében
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36/b. abra. A ciklizalas soran a pozitiv elektrédon kinyert (m) és befektetett (m) energiamennyiségek, illetve energiahatasfok
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Ciklusszam

(m) a ciklusszam fuiggvenyében.
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6. Kdvetkeztetesek, az eredmények 6sszefoglalasa

A héarom, altalunk &sszedllitott szerves elektroaktiv komponenseket tartalmazo
(0,1 mol/dm® AQDS és 0,1 mol/dm®* DMDQ) folyadékaramléasos cellakon végzett tesztelési
kisérleteink sikeresnek bizonyultak, a tesztelési tapasztalatok alapjan eszkdzolt valtoztatasok
egyre javulo hatasfokjellemz6khoz vezettek. A legnagyobb mértékii javulast a 2. és 3. cella
teljesitményjellemzdi kozott figyelhetjiik meg, mely rendszerek kozott a kiilonbség csupan az
elektrolitoldatokat szallité csovek bevonasa volt. Az oxigen atjutasara a forgokorongos ciklikus
voltammetrias mérések alapjan kovetkeztettlink, hisz, mint ahogy a 3. tdbladzat mutatja, a
ciklizalasi kisérletek végére a negativ oldali elektrolitoldatbdl (AQDS) vett minta esetén szinte
teljesen kisiitott allapotnak megfeleld vegyiiletaranyt mértiink, még a DMDQ vegytiletének
oxidalt formajabol jelentds mennyiség jelen volt. Ezen adatparbdl az AQDS redukalt
formajanak nemkivant oxidacidjara kovetkeztettlink, mely 6sszhangban van a H>AQDS
oxigénnel vald nagymértékii reaktivitasdval, melyre a szakirodalomban kozolt korabbi
eredmények is utalnak. A 3. celldban a ciklizalasok vegeztével (mely ez esetben 25 ciklussal
kés6bb tortént) ily moédon mért vegyliiletaranyok a két vegyiilet esetében mar kozelebb estek
egymashoz, jelezve a fejlesztések hatasossagat. Az 5. cella esetében az elektrolittartalyokat
kedvezdbb geometriaji hengerszerli tartdlyokra cseréltiik le, mely megkonnyitette a
mintavételt, megeldzte az elektrolitoldatok cseppjeinek tartaly falara keriilését (ez altal az
abban oldott anyagok reakciobol valo kilépését), illetve csokkentette az oxigén rendszerbe
Kertlési lehetGségét a csatlakozasi helyek szamanak csokkentésével. Ez a fejlesztés ismét a
hatasfokmutatok javulasahoz vezetett. Fontos megemliteni, hogy az 5. cella esetében a
megndvekedett hatasfok ellenére a negativ oldali komponens pozitiv oldali elektrolitoldatba
kerlilését figyeltiik meg a voltammogramokon (38/a. és 38/c. abrék), igy ezen ioncseréld
membran alkalmazasat (Fumasep FAP-450) nem ajanljuk az ezen elektroaktiv anyagokat
tartalmazo folyadekaramlasos rendszerekben. Az elkovetkezé tesztnél igy visszateriink a 2. és
3. cellakban alkalmazott ioncserélé membran hasznalatara (Fumasep VPX-20), megtartva az
eddig alkalmazott fejlesztéseket. Osszességében, a rendszerekbdl vett mintdkon végzett
forgokorongos ciklikus voltammetrias mérések (foképp a végsé ciklusokndl) értékes
informécidval szolgaltak a cella allapotardl. A mostani elrendezésben mintavételkor a rendszer
megbontasa szikseges, mely oxigen bejutasahoz vezethet, illetve a mintavetel kozvetlendl
csOkkenti a rendszer toltéskapacitasat, igy az elkovetkez6 rendszer esetén csak a ciklizalasok
vegeztével tervezlink ilyen méréseket beiktatni. Megfontolandd olyan elektrolittartaly
megtervezése is, ahol a mintavétel a rendszer megbontasa nélkil torténhet meg, példaul
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mintavételi csapok segitségével. A ciklikus voltammogramokon nem lattunk a pozitiv oldali
vegyllet atalakulasara utalo jelet, igy ezen vegyulet jol alkalmazhatd RFB rendszerekben.

A cella allapotara, az abban lezajlé valtozasokra csupan a ciklizalasok soran athaladt
toltésmennyiségekbdl is lehetséges kovetkeztetni. Ezen adatokbdl szamos hatasfokjellemz6
szamithatd (ciklusonkénti/idébeli toltéskapacitascsokkenés, toltéshatasfok és fokozatos
Kisttési kapacitascsokkenés), melyek javulasa korreldlt a rendszerek fejlesztésével. A
3. és 5. cella esetében fontos tapasztalat volt a mérérendszer toltésszamitasaban megfigyelt
hiba, melyet korrekcioval kellett figyelembe venniink a toltésekbdl athaladt toltottségi szint
szamitasahoz. Ennek tanulsagara az elkovetkez6 kisérletekben is figyelmet fogunk forditani a
méréstechnikai problémak felismerésére és kikliszobolésére. Emlitést érdemel az is, hogy a
fokozatos Kisutési kapacitascsokkenés a korrekcid nélkili adatsoroknal is legtobb esetben
1 alatti, redlis értékeket mutatott, emellett az altalunk alkalmazott korrekcio esetén véaltozatlan
maradt, illetve korrekcio utan a 2. cellahoz hasonloan a téltéshatasfok ehhez hasonlo értekeket
vett fel, igy megadasat ajadnlom. Az athaladt toltéseket abrazolva, azokban, illetve az elébb
emlitett hatasfokjellemzOkben hosszasabb ciklizalasmentes periddusok utan az elvarttol
nagyobb valtozasok jelennek meg, mely a rendszer allapotdnak véltozasat sugallja. Ez
legszembetlinébben az 5. cella esetén figyelheté meg, ahol egy hosszas, nagyjabol 60 Oras
ciklizalasi sziinet utan vératlan, az el6z6 rendszerekben nem megfigyelt mértékii csdokkenés
jelent meg az athaladt téltések mennyiségében, melyek tobb ciklus elteltével az el6z6 tendenciat
kozelitd valtozast vettek fel ismét, bar rovidebb sziineteltetések utan kisebb ugrasszerii
novekedésekkel (24/c. dbra). A hirtelen csokkenés korrelal az EIS mérésekbdl szamitott
ellenallasértekek hirtelen novekedésével, mely arra enged kovetkeztetni, hogy ilyen
szlineteltetés alatt az ioncseréldé membran allapota jelentés mértékben megvaltozik. Ez a
rendszer belsé ellenallasanak novekedéséhez vezet, igy a ciklizalasi paraméterekben megadott
potencialhatar elérése a varthoz képest hamarabb torténik meg, azaz a rendszeren ciklizalaskor
kevesebb toltés halad at. Az ilyen mértéki ellenallasndvekedés nem kivanatos, igy ez okbol
ismételten nem ajanljuk ezen ioncserélé membran hasznalatat hasonld rendszerekben. Ezen
feliil az elkdvetkez6 rendszert hosszasabb (nagyjabol 12 éranal tébb) ciklizalasi sziineteltetés
nélkdl, nagyobb arammal (x0,5A), nagyobb potencidlhatarral (0,8 V), és tobb cikluson
keresztiil (legalabb 100) tervezziikk vizsgdlni. Az athaladt toltések mellett kiegészitd
informacioként szolgal még az elektromotoros eré mérése, melyek a toltottségi szint értékekhez
hasonlo tendenciat mutattak. Ez a 3. €s 5. cellaban mért értékeknél jobban megfigyelhet6 a

hosszabb adatgytijtési idének (30 s) koszonhetden, ezért a jovoben vizsgalt rendszerek esetén
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is igy fogunk eljarni. A mért elektromotoros er6 adatok illesztése, illetve atszdmitésa toltottségi

szint értékekké a jovoben megfontolandé feladatot jelent.

Fontos informacio a cella feltltésekor altalunk, illetve annak kisutésekor a rendszer
altal végzett munka, illetve ezen adatokbol a rendszer energiahatékonysaganak kiszamitasa.
Ezek kezdetben 50 %, majd a kisérletek végeztével nagyjabol 40 % kordli értékeket mutattak.
Ezek a modern héer6gépek hatasfokanak tartomanyaba esnek, igy kicsinek szamitanak. Az EIS
mérésekbdl szamitott ellenallasadatokkal korrigdlva ezen tartoméany 50-60 szazalékra megnott
(az alkalmazott fejlesztésekkel egyre nagyobb értékeket mutatva), mely jelzi az ohmikus
ellendllas csokkentésének, azaz megfelelé ioncserélé membran valasztasanak fontossagat. A
Kis hatasfok okanak felderitését tovabb eldsegitette a pozitiv elektrod referenciaelektroddal
szemben mért, illetve rekonstrualt potencialkilonbség-adatok kiértékelése. Ez alapjan a csupan
pozitiv elektrédreakciéhoz rendelhet6 energiamennyiségek (munka) hatésfoka nagyjabol a
10-30 szazalékos tartomanyban helyezkedik el, mely a DMDQ vegyiletének redukcios- és
oxidacios potencialjainak nagy szétvalasabdl eredhet az altalunk hasznalt elektroaktiv fazison.
Az energiamennyiségek teljes kiértékeléshez sziikséges a negativ elektrod potencialjat is
megmérni egy referenciaelektroddal szemben. Ebbdl nem csak a negativ oldali elektrodreakcio
energiahatékonysagara tudunk majd kdvetkeztetni, hanem felhasznalva a pozitiv elektréd egy
masik referenciaelektroddal szemben mért potencialjanak értékeit, az ioncseréld membranon
keresztili potencialesést minden ciklus soran vizsgalni tudjuk, igy a kovetkez6 rendszerben egy
ilyen dsszedllitast fogunk alkalmazni. Mindezek mellett egy Ujabb dolgozat soran az
elektrokémiai impedanciaspektroszkdpia modszerével gyiijtott adatokat tervezem mélyebben

kiértékelni.
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Fuggelék

Az ohmikus korrekcié elméleti hattere

A ciklizalasi kisérletek alatt alkalmazott aramerdsségek (I) esetén mar kisebb mértékii
oldatellendllas, illetve hasonld természetii ohmikus ellenallasok (R,) is jelentds
potencialeséshez vezethetnek az elektromotoros er6hoz, vagy toltési potencialkiiszobhoz
képest. Ilyenkor a mérOmiiszer altal mért potencialkiilonbség (E) és ennek kdvetkeztében az
abbdl szdmolt energia, illetve energiahatasfok eltér a tisztan elektrodreakciokbol szarmazo
potencidltol (E.f), melynek hatasat a kovetkezd, egyszeri egyenlettel kozelithetjik

(10. egyenlet):
Eeff = E - I Ro (10)

Ennek értelmében a cella ohmikus ellenallasanak minél pontosabb meghatarozasa szlikséges
ahhoz, hogy csak az elektrodreakcidkkal kapcsolatba hozhatd hatasfok-mértékeket tudjunk
szamitani. Ennek egyik, Aaltalunk hasznélt modszere az elektrokémiai impedancia
spektroszkdpia (EIS) segitségével mért impedancia nagyfrekvencias valds részének ohmikus
ellenallasként torténd figyelembevétele. Ezen kozelités érvényességét belathatjuk, ha a cellat a

kovetkez6 helyettesité kapcsolassal modellezziik (41. abra):

Caiy Cai2

|| R, ]

Rt Zw,1 Rt Zw,2

41. dbra. A cella helyettesitd kapcsoldsal33l,

Ennek aramkori elemei tobbek kozt a Ca kondenzator, mely az elektromos kettdsréteget
hivatott helyettesiteni, illetve a Warburg-impedancia (Zw), mely a transzportfolyamatok
modellezése miatt jelenik meg. Ezen elemek impedanciaja nagyfrekvencias valtoaram esetén a
tobbi két aramkori elemhez képest elhanyagolhatd, melyek kozil a toltésatlépési reakciot
helyettesité ohmikus ellendllason (Ret) a mérés alatti kis mértékii athaladé aram kovetkezében
csak elhanyagolhat6 potencialesés kdvetkezik be. Igy nagyfrekvencias EIS mérések esetén ezen

helyettesitd aramkorben elegendé csak az ohmikus ellenallast reprezentald Rs elemet
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figyelembe venni, azaz a nagy frekvencidn mért impedancia adatokat az elébb emlitett Ro
adatkét felhasznalni. A korrekciéhoz felhasznéalt adatokat az 4. tablazat tartalmazza.

Hatasfokmértékek szamitasa és értelmezése

A szakirodalomban szamos mérészamot alkalmaznak a redox folyadékaramlasos cellak
hatasfokanak jellemzésére. Alabb az ezen dolgozatban hasznalt ilyen természetii adatok

szamitasanak modjat és lehetséges értelmezését részletezem.
A toltéskapacitas csokkenése

A toltéskapacitas egy toltési vagy kisutési félciklus soran athaladt toltésmennyiséget
jelenti. Ezen mennyiségek abrazolasa estén (példaul ciklusszam fuiggvényében) szamos
informaciora kovetkeztethetiink. Altalanossagban csokkend tendenciat figyelhetink meg,
melynek szdmos oka lehet. Ezek kozul a legyakoribbak az elektroaktiv komponensek
elektrokémiai degradacioja, az elektroaktiv komponensek atjutasa a masik elektrod
reakcioterébe, illetve az elektroaktiv komponensek kornyezeti faktorok (példaul levegd
oxigénje) altali reakcioja. Egyes szerzOk szorgalmazzak a toltéskapacitas ciklusonkénti
abrazoléasa helyett a ciklizalas kezdete ota eltelt id6 fiiggvényében valé megadast, hisz egy
kutatas szerint a toltéskapacitas csokkenését kozvetleniil az eltelt id6 szerinti exponenciélis
valtozas hatdrozza meg (némely esetben a toltottségi szinttdl fiiggd iddallandoval) és az
elézoleg eltelt ciklusok szaméanak kézvetlen szignifikans hatdsa nincs olyan esetekben, ahol a
speciesz atvandorlas elhanyagolhato™. Az individualis ciklusokhoz tartozd toltéskapacitas-
értekeket a maximum toltéskapacitds értékére (altalaban elsd, de ezen esetben masodik
ciklusbeli mennyiség) normélva, majd elosztva az eltelt ciklusok szaméval, vagy az eltelt
1dovel, egy ciklusonkénti, vagy idobeli atlagcsokkenést kalkuladlhatunk. Ezen mennyiség csak
informativ jellegli, de folytonos, exponencidlis jellegli csokkenés esetén felhasznalhaté a

toltéskapacitas valtozasanak kozelitd leirasahoz.
Toltéshatasfok

A hatasfokmutatok leirjak, hogy az adott akkumulator kisutési/toltési reverzibilitasa
mennyire kozeliti meg a termodinamikai reverzibilitast4. A leggyakrabban idézett mennyiség
a cella Ggynevezettet toltéshatasfoka (u,), mely a télteskapacitas adatokbdl szamithato. Ennek
szamitasa n-edik ciklusra (uq,) galvanosztatikus ciklizalas esetén a 11.egyenlet alapjan

torténik:
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------

toltési félciklus idétartama, illetve qp 5, €S q¢ ,, egy kisiitési és az azt megel6z6 toltési félciklus
soran athaladt téltésmennyiség. Itt azon, a potenciosztatot vezérl6 program altal hasznalt
konvenciot alkalmaztam, mely szerint a kisiitési &ramerdsség negativ értékként szerepel. Ezen
mennyiséget szintén abrazolhatjuk a ciklusszam vagy az idé fiiggvényében. Altaliban a
toltéshatasfok nagy értéket vesz fel a kezdeti ciklusok soran (90 %, 95 %, szdmos esetben 99 %
felett), ezutan legtébbszor stagnald tendenciat mutat, de a ciklusok szamaval csokkenhet, illetve
novekedhet is. Ezen mérészam foként tradicionalis litium-ion akkumulatorok esetén bizonyult
hasznosnak, hisz ez esetben a ciklusszam el6rehaladtaval konzisztens mértéki toltéshatasfok-
véltozas figyelheté meg, mely 4ltal a Li-ion akkumulator élettartama megjosolhatot2l. Redox
folyadékaramlasos cellak esetén viszont ilyen tendencidk megkérdéjelezhetéek™, azaz a
toltéshatasfok alapjan az RFB ciklusélettartama nem hatarozhaté meg, tébbek kozt a kémiai
specieszek atvandorlasanak reverzibilitasa miatt2. Ezen dolgozatban ezért ennek megfeleléen
az 0sszes hatasfokkal kapcsolatos adatot az eltelt id6 fliggvényében is abrazoltam a megszokott

ciklusszammal szembeni abrazolassal egy(itt.

Fokozatos kisutési kapacitascsokkenes

A fokozatos Kisutési kapacitdscsokkenés a toltéshatdsfokhoz hasonlé mennyiség,
melyet egyes kutatok a toltéshatasfok mellett kiegészitd informacioként kozolnek2d. Az n-edik
ciklushoz tartoz6, megfelelé kisiitési félciklusokbol szamolt fokozatos — kisutési

kapacitascsokkenés szamitasa (up ), a 12. egyenlet alapjan tortenik.

Hpn = —bn_ (12)

dpn-1

Itt gp, az n-edik Kisutési, qp,—1 az ezt megelézd kisiitési félciklus soran athaladt
toltésmennyiség. Ezen mennyiseg hasznalatanak oka az, hogy a munkavégzésre felhasznalhatd
toltések csak a Kistési félciklusban haladnak at a rendszeren, igy az elvégzett munka

szempontjabol ez egy hasznos mérészam.
Energiahatasfok

Az energiahatasfok gyakorlati alkalmazas szempontjabol kissé kezzelfoghatobb

hatasfokmutatod, mely megadja, hogy a toltéskor az akkumulatorba bevitt energiamennyiség
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hanyad részét nyerjiik vissza az azt kovetd kisiitési félciklusban4. Szamitasa n-edik ciklusra

nézve (uy ) galvanosztatikus ciklizalas esetén a kovetkezképpen torténik (13. egyenlet):

I, [ E()dt
_ _W:).n _ tDon
IL[\-\-"_H - WE‘V” - l‘(ﬂw
I j E(t)dt
fcon (13)

Itt Wp,, €és W, az n-edik ciklushoz tartozo befektetett és kinyert energia, tpo,, €S tcon 8z
n-edik ciklushoz tartozo kisiitési és toltési félciklusok kezdetének idopontja, illetve tp, €S tc
ezen félciklusok végének idOpontjai. Az energiamennyiségeket abrazoltam a ciklusszam és az
id6 fuggvényében egyardnt. Ezen kiviil az el6bbickben leirt EIS mérésekbél nyert
ellenallasadatokkal korrigélt energiamennyiségeket is kiszdmitottam a 14. egyenlet szerint,

mely kozelitéleg csak az elektrodreakciokbol fakado energiamennyiségeket tartalmazza.
Wiorrn = Wn — In Ry gy (14)

Wiorrn 8z N-edik toltési vagy kisutési félciklushoz tartozo korrigalt energiamennyiség (J), I,
az adott félciklus esetén alkalmazott aramerésség (A), R, az n-edik toltési vagy Kisutési
félciklusnal felhasznélt oldatellenéllas-adat (Q2), q, az n-edik toltési vagy kisutési félciklus

soran athaladt toltésmennyiseég (C).
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