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Produkcja i eksploatacja T
ogniw Li-ion l A. Sakti, J. Michalek, R.H. Fu:hs,JFWh\‘lacre,JvPowerSuurcesZB(2014)95&
Jeszcze stowo o rozmiarach ogniw Jeszcze stowo o rozmiarach ogniw
Przyktady:
Ogniwa cylindryczne oraz guzikowe sg * 2032 (popularna bateria guzikowa) ma 20 mm s$rednicy

zestandaryzowane w ramach oznaczen. i 3,2 mm wysokosci; N , .
. L . . * 18650 (do niedawna najpopularniejsze ogniwo do laptopdw,
Ich numery sg jednoczes$nie ich wymiarami. uzywane tez w samochodach Tesli; high power — do zastosowan

f : [P wymagajacych duzego pragdu maja do 2500 mAh, ale mozliwos¢
Pierwsze dwie cyfry (ZWykIe) oznaczajq ich szybkiego roztadowania, np. 5-10C, high energy — optymalizowane

$rednice w milimetrach, natomiast pozostate pod katem pojemnosci — nawet do 3600 mAh, ale Zle znoszace
. s Loy lub majace staba pojemnos¢ przy pradach powyzej 1C)
cyfry to ich dtugosé/wysokosé liczona w 0,1 ma 18 mm érednicy i 6,5 cm wysokoéci (65,0 mm);

milimetra (z zachowaniem odpowiednich toleranciji). 20700 i 21700 — (wprowadzone w 2018 roku ogniwa Tesli,
Panasonica, LG i Samsunga; majg ok. 1,3x wiekszg pojemnos¢ niz

Sq to zewnetrzne wymiary ca’rego ogniwa wraz 18650, ale s3 trudniejsze w konstrukcji i do chtodzenia) majg

z obudowa. 20 mm $rednicy i 70mm wysokosci; czesto sg
oznaczane nieprawidtowo nawet przez samych
producentéw — 2070 2170.

Do niedawna jedyna wdrozona w wiekszej skali
metoda (zwana pirometalurgiczna) polega na wrzuceniu
wszystkich sktadowych do wielkiego pieca

Wiekszos¢ ogniw, przynajmniej tych wiekszych (np.
do EV lub HEV) moze by¢ uzyta ponownie

po wymontowaniu z samochodu, gdyz nadal i wygrzewaniu powyzej 2000°C. Nie da sie w ten
posiada 70-80% nominalnej pojemnosci. sposéb odzyskac najdrozszych komponentow (w sensie
Do zastosowan podtrzymywania ceny zakupu wysoko przetworzonych komponentéw, jak separator
napiecia/czestotliwosci/jako UPS to w zupetnosci czy elektrolit).

Umozliwia natomiast odzysk
w dos¢ czystej formie niektdrych
metali uzytych do produkcji,

wystarcza. Pozwala to na petne wykorzystanie
potencjatu ogniwa. Jednoczesnie ponowne

wykorzystanie powoduje, ze cena ogniwa jest gdyz z punktu widzenia ceny

bardziej korzystna (odkupienie po zakoriczeniu uzytkowania SUrOWCOW (do produkcji

przez konsumenta). komponentéw) to one s3
najdrozsze.
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Recykling Recykling

Na dnie pozostajg jedynie metale w formie
ptynnej rozwarstwiajgce sie wedtug gestosci,
dzieki czemu mozna zlac frakcje dosé czystych
metali lub ich stopdw. Wyrzucane zostajg

Metoda pirometalurgiczna odzysku polega

na wygrzewaniu catego wsadu (ogniwa w catosci wraz
z obudowami). W wyniku wysokiej temperatury
wszystkie polimery i inne materiaty organiczne

ulegajg odparowaniu do dwutlenku wegla i pary jedynie nieoptacalne
wodnej i zostajg usuniete. Rdwniez chlor, fluor do odzysku metale

a nawet czes$¢ wegla i fosforu (pochodzace gtéwnie (np. aluminium, zelazo),
z elektrolitu lub dodatkéw funkcjonalnych) takze zostajg zanieczyszczony grafit
odparowane w formie zwigzkéw lub czystych i np. krzem — w formie
gazéw (toksyczne zostajg wytapane na filtrach). 7uzlu.

Testowanie ogniw i baterii — rézne

Metoda hydrometalurgiczna normy i systemy certyfikacji

Od kilku lat na popularnosci zyskuje metoda najpierw
rozdzielenia (po rozdrobnieniu) miedzi, aluminium,
plastikéw (separator, obudowa) i ew. stali z obudowy
od materiatow elektrodowych. Nastepnie rozpuszcza
sie materiaty elektrodowe przeprowadzajgc niektdre
metale do formy soli (np. siarczandw) a nastepnie
metodami metalurgicznymii/lub elektrochemicznymi
rozdziela sie pozostate metale od siebie. Zaleta
metody jest kilkukrotnie mniejszy wsad do pieca
metalurgicznego (oszczednos¢ energii i pieniedzy)
oraz duzo wydajniejszy odzysk wiekszosci metali

(i s3 one czystsze). Metoda coraz czesciej stosowana

(w réznych wariantach).

uwsez | wamss (w | UL257S | 1EC B CIRZM, | J464 | PLILS | IEEE | EEE | JS BATS0
| By (s |ws cou o

Zabezpieczenia przed przegrzaniem Zabezpieczenia przed przegrzaniem

Wysokie temperatury ogniwa wynikajg z duzych
przeptywdw pradu przez ogniwo. Jednak prawdziwym
zagrozeniem sg przegrzania lokalne (np. cate ogniwo ma

$rednio 40°C, ale w jednym punkcie jest nagle 90°C). Wystarczy
przegranie nawet przez sekunde (zanim sie nie rozejdzie

ciepto), @ juz zaczynajq sie rozktady elektrolitu

i/lub elektrody. SOl LiPF¢ rozktada sie powyzej 70°C,

> ! rozpuszczalniki zaczynajg zwiekszac preznosc¢ par
legative .

~ Cufoil  Electrode (wzrost ciénienia zagrazajacy ogniwu) ok. 100°C. Wszystkie

Separator Elociods katody tlenkowe zaczynajg rozktad powyzej

o 130-140°C. Zwtaszcza rozktad katod jest

Alfoil Electrode niebezpieczny — wydziela sie przy nim mnéstwo

Positive. ciep’fa (rozgrzewajac i przyspieszajac rozktad reszty katody)

Separstar oraz tlenu (tatwiejszy zapton). Przez to metody gasnicze
. Taheri, A. Mansouri, B. Schweitzer, M. Yazdanpour, M. Bahrami, J. Electrochem. Soc. 160 (2013) A1731. Odcinajace tlen s3 nieskuteczne_
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Zabezpieczenia przed przegrzaniem Zabezpieczenia przed przegrzaniem

Ryzyko wystgpienia przegrzania lokalnego ma zrédto
w konstrukcji ogniwa (bez znaczenia czy cylindrycznego czy
pryzmatycznego). Wszystkie ogniwa majg wyprowadzenia
z elektrod przez przytgcza bedace przedtuzeniem
(wypustka) kolektora pradu i o jego grubosci, a nawet
jesli sg one pogrubione, to w poblizu wyprowadzenia
juz ma miejsce zwiekszony przeptyw pradu (z catej
elektrody elektrony przeptywaja przez bardzo waski pasek, np.

z elektrody 20x20cm wychodzi pasek o szerokosci 1cm). Prald
kumuluje sie wiec w waskim pasku i bardzo cienkim -
kolektory majg grubos¢ 8-16 um. Stad okolice
wyprowadzenia sg najbardziej narazone

na przegrzanie i potencjalny zapton (poczatek
mechanizmu tzw. thermal runaway).

Pierwsze tadowanie Sprawnos¢ kulombowska

i warunki fadowania vs sprawnos$¢ catkowita
Pierwsze tadowanie zwykle wykonuje sie prgdem . , .
na poziomie C/20, poniewaz wiekszy prad nie Sprawnos¢ kulombowska, ktérg najczesciej
pozwoli na poprawng interkalacje i catkowite postuguija sie elektrodycy, testujacy elektrody

wypetnienie wolnych miejsc w objetosci anody.
Pierwsze tadowanie (i nastepne, o ile w warunkach

kontrolowanych) wykonuje sie metodg CC-CV, czyli
,constant current, constant voltage”. Najpierw

i producenci ogniw, to procent tadunku
zuzywanego na reakcje tadujgce lub
roztadowujace ogniwo. W ogniwach Li-ion

taduje sie pradem o statym natezeniu az do sprawnos¢ ta zwykle przekracza 99% (pomijajac ew.
osiggniecia ustalonego progu napiecia (cut-off pierwszy cykl, w ktérym tworzy sig SEI), natomiast
voltage), np. 4,2 V. Nastepnie taduje sig przy statym w ogniwach NiMH czy NiCd jest wyraznie nizsza
napigciu przy spadajacym pradzie az do spadku (~95%), poniewaz zachodza w nich reakcje

pradu ponizej ustalonej granicy (zwykle jako zakoriczenie

programu przyjmuje sie spadek pradu do poziomu réwnego C/50). uboczne.

Sprawnos¢ kulombowska Straty cieplne

vs sprawnos¢ catkowita B, caibeaing | a
8
Sprawnos¢ catkowita (,,round-trip efficiency”) a A% A
M

%

ogniwa jest w rzeczywistosci nizsza niz by to 57 N VN i
wynikato z CE (Coulombic efficiency). Sprawnos¢ g(,, & hpebtagoeodt o

; : o . ntropy
liczona z odzyskanej energii z ogniwa (w czasie =0 i
roztadowania) podzielona przez energie wtozong £ 4 Concentraion ]

(w czasie tadowania) Uwzglednia straty cieplne, rosngce
nadpotencjaty, jak i straty wynikajgce A= o % ‘
z tworzenia i utrzymywania gradientu stezen. o v 1 ot e
Zwtaszcza te ostatnie zaczynajg mie¢ znaczenie przy

on battery and battery pack performance, PHEV 2007.
! Ciepto produkowane w ogniwie o pojemnosci 3 Ah
duzych pradach (szybkie tadowanie/roztadowanie) Oraz
impulsowych roztadowaniach.

w czasie roztadowania z uzyciem pradu 6,7C (20 A).
Widaé wyraZnie obszar tworzenia sie gradientu
stezen i efekt napetnienia sig katody (efekt entropowy).
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Eksploatacja ogniwa

W praktyce, zwtaszcza w samochodach
elektrycznych i hybrydowych (a zwtaszcza

w mikrohybrydach) tadowanie i roztadowanie odbywa sie
w sposdb nieco chaotyczny. Tzn. rekuperacja energii
z hamowania taduje ogniwa tylko w chwilach
hamowania, i to wytgcznie hamowania silnikiem.
Roztadowanie odbywa sie w chwilach
przyspieszania i/lub uruchamiania samochodu
(impulsowo). Prad tadowania jak i roztadowania
zalezy od wielu czynnikéw, w tym stylu jazdy
konkretnego kierowcy, wydajnosci systemu
rekuperacji, itp. S3 wiec one bardzo zmienne.

Eksploatacja ogniwa
Roztadowanie ogniwa 3 Ah srednim pradem
3,3C (10A),przy rownomiernym tadowaniu 1C
(3A). Zaleznos$¢ wydajnosci od gwattownosci
zmian warunkéw  °
roztadowania. 9
,Ohmic” to wykres s
dla idealnego g

uktadu (sprawnos¢
zalezy tylko od CE, a wiec
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Duty cycle eccentricity [-]
LO. Valgen, M. Shoesmith, The effect of PHEV and HEV duty cycles
on battery and battery pack performance, PHEV 2007.

Eksploatacja ogniwa

Na obu wykresach widaé przewage ogniw Li-ion
nad poprzednimi generacjami akumulatorow.
Widad takze niewydolnosé ogniw niklowych przy
gwattowniejszych réznicach w szybkim tadowaniu
oraz duzg zaleznosé ich poprawnego dziatania

od sprzyjajacych warunkéw tadowania (zwtaszcza).
Naturalnie wszystko to wptywa na przydatnosc

przede wszystkim nowych ogniw do zastosowan
w samochodach elektrycznych i hybrydowych.
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Eksploatacja ogniwa

Jedng z metod ujednolicenia pomiardw dla cykli
roboczych, tzn. tadowania i roztadowania
nieréwnomiernego (dla warunkéw rzeczywistych, nie
kontrolowanych) jest uzywanie prgdu sredniego takiego
cyklu. Niestety taka metoda nie uwzglednia réznicy
miedzy intensywnymi cyklami i fagodniejszymi.
Metodg uwzgledniajaca ta réznice jest metoda
mimosrodu cyklu roboczego (DCE, ,, duty cycle
eccentricity”). Jest to stosunek odchylenia

standardowego pradu od pradu $redniego:
VIZ-T2
DCE = 7

Eksploatacja ogniwa

tadowanie ogniwa 3 Ah Srednim pradem 3,3C
(10A),przy réwnomiernym roztadowaniu 1C (3A).
Zaleznos¢ wydajnosci od gwattownosci zmian
warunkéw 93 T
’fadovyania; Wida¢ S S R, e
wyrazne roznice
miedzy ogniwami
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LO. Valoen, M.I. Shoesmith, The effect of PHEV and HEV duty cycles
on battery and battery pack performance, PHEV 2007.



