Streszczenie

Rosngca §wiadomos¢ zmian klimatycznych przyczynita si¢ do globalnego trendu ku rozwojowi
bardziej zrownowazonych systemoéw energetycznych. Jako przyktad postuzy¢ moze chociazby
gwaltownie rozwijajacy si¢ sektor energii odnawialnych. Niestety, ze wzgledu na to, ze OZE
(odnawialne zrodta energii) maja charakter nieciagly i zalezg od warunkoéw klimatycznych, pojawiaja
si¢ istotne wyzwania, miedzy innymi dotyczace stabilno$ci sieci energetycznych czy tez rozwoju
nowoczesnych metod generowania pradu. Jako potencjalne rozwigzanie powyzszych wyzwan, coraz
czesciej pojawia si¢ koncept systemow inteligentnych sieci elektroenergetycznych (z ang. smart grids)
czy technologie oparte na wytwarzaniu oraz wykorzystaniu wodoru. W ten trend wpisuje si¢
wykorzystanie ogniw tlenkowych (z ang. Solid Oxide Cells, SOCs), ktére moga wspomoc integracje
odnawialnych zrodet energii z istniejacg infrastrukturg energetyczng. Gtoéwna zaleta ogniw tlenkowych
jest ich zdolno$¢ do zaréwno produkowania energii, jak i jej magazynowania w zaleznosci od trybu
pracy. Niestety, technologia ogniw tlenkowych posiada takze wady, jak relatywnie wysokie koszty
materiatlowe czy ograniczona trwalos¢, co skutecznie ogranicza ich wdrozenie na szeroki rynek.

Niniejsza rozprawa po$wiecona jest badaniu nowych sposobdéw projektowania i syntezy
materiatlow katalitycznych oraz elektrod w celu poprawy wydajnosci ogniw tlenkowych bez uzycia
metali szlachetnych. Szczegdlny nacisk potozono na kompleksowa charakterystyke materiatéw, ocene
ich aktywnosci elektrochemicznej 1 chemicznej, stabilnosci dlugoterminowej oraz analize
mechanizmoéw odpowiedzialnych za obserwowang poprawe parametrow pracy SOC.

Kluczowa innowacja przedstawiong w pracy bylo zastosowanie metody impregnacji na mokro
wspomaganej -cyklodekstryng (BCD) w celu wytworzenia nanoczgstek metali przejsciowych (Ni, Co,
Cu, Fe, Mn) na no$niku z tlenku ceru (IV). Tak wytworzone materialy moga zosta¢ zastosowane jako
katalizatory do bezposredniej metanizacji CO luz CO, w warunkach pracy SOC. Badania strukturalne
m.in. SEM oraz TEM potwierdzity uzyskanie drobnych, rownomiernie rozproszonych nanoczastek o
silnych interakcjach metal-podtoze. Zastosowanie PCD poprawito dyspersje metali i sprzyjato
tworzeniu si¢ warstw przejsciowych, zapobiegajac aglomeracji nanoczastek. Badania za pomoca
temperaturowo programowanej redukcji (H>-TPR) wykazaty lepszg podatnos$é na redukcje i silniejsze
zakotwiczenie czastek metalicznych. Katalizatory zawierajace nikiel i kobalt wykazaly podwyzszona
aktywnos$¢ 1 stabilno$¢. Katalizator BCD-Ni/CeQO; osiagnat konwersje¢ CO na poziomie 98,5% oraz
wydajnos¢ uzysku metanu wynoszaca 79,9%. Testy stabilno$ci prowadzone w temperaturze 700 °C
wykazaty minimalng degradacjg, co potwierdza potencjal tej metody modyfikacji w syntezie
katalizatoréw do SOC.

Ponadto, przedstawiona metoda syntezy zostala wykorzystana do modyfikacji elektrody
paliwowej ogniw tlenkowych. Nanoczastki kobaltu zostaty wprowadzone do cermetowe;j elektrody Ni—
YSZ w celu poprawy procesu koelektrolizy CO»/H>O oraz metanizacji w trybie pracy SOEC (z ang.

Solid Oxide Electrolysis Cell). Optymalna zawarto$¢ kobaltu (3,6% mas.) spowodowata czgsciowe



wytworzenie fazy typu spinel NiCo,O4. Przypuszcza si¢, ze wlasnie ta faza odpowiadala za poprawe
parametréw elektrochemicznych, dzigki wzrostowi zasadowosci powierzchniowej elektrody i powstanie
aktywnych par redoks. Wszystkie te zmiany pozwolity na ponad dwukrotny wzrost produkcji metanu
oraz przekroczenie termodynamicznych limitow konwersji CO,. Wskazato to na silny synergizm
pomiedzy aktywnoscig chemiczng i elektrochemiczng. Analizy spektroskopowe i mikroskopowe
potwierdzity takze uformowanie si¢ stabilnej struktury typu rdzen—powloka pomiedzy niklem oraz
osadzonym na powierzchni jego ziaren kobaltem.

Dodatkowo, opracowano nowa metode syntezy wykorzystujaca uklad organiczny
CTAB/Pluronic P123 oraz krystalizujaca s61 NaCl, umozliwiajaca syntez¢ wysoko porowatego (~50%)
8YSZ oraz kompozytu NiO-YSZ bez koniecznosci stosowania zewnetrznych srodkow porotwdrczych.
Otrzymane struktury o morfologii przypominajacej sie¢ potaczonych mikrokanatow cechowaty sie
wysoka stabilnos$cig termiczng, zoptymalizowang porowatoscig oraz jednorodng dyspersja Ni.
Cykliczny test redukcji-utleniania nanokompozytu i pomiary przewodnictwa potwierdzily poprawe
integralnosci niklu 1 8YSZ w elektrodzie oraz zwigkszong stabilno$¢ struktury w czasie 160 godzin
testowania.

Podsumowujac, niniejsza praca przedstawia zestaw nowatorskich rozwigzan materiatowych
majacych na celu poprawe aktywnosci katalitycznej i stabilno$ci materiatow stosowanych w ogniwach
tlenkowych. Uzyskane wyniki poglebiaja wiedzg na temat ich zachowania w warunkach pracy,
mechanizmoéw redoks obecnych podczas dziatania oraz wptywu interakcji metal-no$nik. Stanowi to
solidna podstawe do dalszego rozwoju wysokowydajnych i trwalych systeméw SOC, wspierajacych

transformacj¢ energetyczng w kierunku neutralnosci klimatyczne;j.



