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Tres¢ wyktadu

1. Wprowadzenie do technologii chemicznych zrédet pradu
- przeglad dostepnych technologii

- omoéwienie technologii ze wzgledu na problemy materiatowe, parametry dziatania baterii (ograniczenia),
wzgledy srodowiskowe, koszty

2. Nowe generacje ogniw litowo-jonowych

- redukcja kosztownych i trudno dostepnych materiatéw (Co, F)

- oghiwa z wysokonapieciowymi katodami, nowe materiaty, ograniczenia ze strony elektrolitu
3. Ogniwa ze statym elektrolitem

- podstawowe generacje stosowanych elektrolitéw (ceramiczne, szkliste, polimerowe)

- problemy kompatybilnosci elektrolitu z elektrodami, sposoby rozwigzan

- czy mozliwa jest budowa dziatajgcego ogniwa litowego ze statym elektrolitem?

4. Wprowadzenie do tadowalnych ogniw galwanicznych w erze po ogniwach litowo-jonowych. Przeglad technologii,
przestanki ekonomiczne.

5. Rodzaje stosowanych ogniw z omdwieniem sposobu dziatania, materiatéw, ograniczen technologicznych
- Ogniwa sodowe i sodowo-jonowe,
- ogniwa z wielowartosSciowymi kationami: magnezowe, wapniowe etc.
- ogniwa lit-siarka i sod-siarka
- ogniwa metal-powietrze (Li-powietrze, Na-powietrze, Zn-powietrze)
6. Przewidywane kierunki rozwoju chemicznych zrédet pradu
7. Przyktady innych technologii: ogniwa przeptywowe, superkondensatory, ogniwa paliwowe



Bibliografia

Ksigzki polecane, ale nieobowigzkowe. Polecane dla
uzupetnienia wiedzy, powtorzenia materiatu,
wyjasnienia teorii w inny sposob. Do zaliczenia
wystarczy opanowanie wiedzy przedstawionej na
wyktadach.

* A.Czerwinski—,Akumulatory, baterie, ogniwa”
 W. Bogusz, F. Krok — ,,Elektrolity State”

 G.A. Nazri, G. Pistoia —,, Lithium Batteries”

Uzupetniajgca literatura bedzie podawana na
wyktadach — artykuty naukowe, w tym przeglagdowe.
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Przechowywanie energii

Od najwiekszej do najmniejszej skali stosowania:

Elektrownie szczytowo-pompowe
Termiczne (stopiona sol lub oleje mineralne)
Paliwo do ogniw paliwowych (fuel cells)
Ogniwa galwaniczne (akumulatory)
Superkondensatory (EDLC, hybrydowe)
Ogniwa przeptywowe (flow cells)
Bezwtadniki (kota zamachowe — flywheels)
Sprezone powietrze (CAES) lub inne gazy



Przechowywanie energii

Od najwiekszej do najmniejszej skali stosowania:

* Paliwo do ogniw paliwowych (fuel cells)
* Ogniwa galwaniczne (akumulatory)

e Superkondensatory (EDLC, hybrydowe)
* Ogniwa przeptywowe (flow cells)



Ogniwa galwaniczne

Wszelkie chemiczne zrodta energii, w ktorych w
wyniku reakcji utleniania-redukcji dochodzi do
przeptywu elektrondw przez zewnetrzny obwod ale
nie majg struktury otwartej i nie majg zrédta paliwa
lub innego materiatu obiegowe;.

Podstawowy podziat na tadowalne (wtérne) i
nietadowalne (pierwotne). Nietadowalne ogniwa
zwykle nie przekraczajg pojemnosci kilku Wh i nie
sg uzywane w magazynach energii na duzg skale.
Zespoty oghiw tadowalnych do zastosowan
energetycznych majga skale nawet ponad 100 MWh.



Ogniwa galwaniczne

Do podstawowych istniejgcych na rynku ogniw
tadowalnych naleza:

e ogniwa kwasowo-otowiowe
* ogniwa niklowo-kadmowe (w zaniku)
e ogniwa hiklowo-wodorkowe

e ogniwa litowo-jonowe (wraz ze wszystkimi
podtypami) — gtowny typ akumulatorow uzywany
we wszystkich nowych zastosowaniach poza
akumulatorami rozruchowymi do samochodow o
napedzie spalinowym



Ogniwa Li-ion
Ogniwa litowo-jonowe (Li-ion) dzielg sie na
podtypy i generacje zaleznie od materiatu
anodowego i katodowego.

Gtownym podziatem ze wzgledu na praktyczne
zastosowanie to podziat na high power (wysoka
gestosc pradu) i high energy (wysoka gestosc
energii). W jezyku polskim najczesciej mowi sie
odpowiednio o bateriach modelarskich (high
power) i o wysokiej pojemnosci (high energy).



Ogniwa Li-ion

Podstawowe uzywane anody w ogniwach Li-ion
uzywane w praktyce:

e grafit,

 hard carbon,

* LTO (Li,TiO,,, tytanian),
 kompozyty weglowo-krzemowe.

11



Ogniwa Li-ion

Podstawowe katody w ogniwach Li-ion:

LCO (CoO0,, tlenek kobaltu),

NMC (Ni,Mn, Co,,,O,, tlenki mieszane niklowo-
manganowo-kobaltowe, typowe stosunki to
1:1:1, 5:3:2, 4:2:2, 6:2:2),

LFP (FePO,, fosforan zelazowo-litowy),

LMO (MnO,, tlenek manganu w formie spinelu),

NMO (Ni,Mn,_O,, tlenki mieszane niklowo-
manganowe, typowe stosunki to 1:1, 1:2, 2:1).
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Ogniwa Li-ion
Badane anody pod katem uzycia w ogniwach Li-ion:
* krzem (w formie nanokrzemu) — ogniwa generacji 4a,
e krzem pokrywany (np. weglem) — ogniwa generacji 4a,
* |it metaliczny - ogniwa generacji 4b.

Badane katody pod katem uzycia w ogniwach Li-ion:

e NMC o sktadzie 8:1:1 lub nawet 9:0,5:0,5,

* Zelazokrzemiany (FeSiO,),

* manganokrzemiany (MnSiO,),

* manganofosforany (MnPO,),

* siarka — ogniwa generacji 5, lub niezaleznie ogniwa Li-S.
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Ogniwa paliwowe to ogniwa generujace energie
elektryczng w wyniku reakcji redoks na elektrodach
w wyniku zuzywania paliwa, ktore moze ulega¢ tym
reakcjom. Paliwo najczesciej jest zuzywane w
catosci (jednosktadnikowe) i w wiekszosci reakcja
jest nieodwracalna w ramach metod
elektrochemicznych (wyjatkiem wodor).

Jesli mowimy o przechowywaniu energii w formie
paliwa do ogniw paliwowych to moze to byc¢
dowolne paliwo, ktére mozna wygenerowac w
wyniku uzycia energii elektrycznej, najlepiej w
ramach odwrocenia dziatania ogniwa. W praktyce
ograniczenie do wodoru (najczeéciej jako produkt
elektrolizy wody lub odwrdcenia dziatania ogniwa paliwowego).



Paliwo do ogniw paliwowych

Jesli mowimy ogodlnie o paliwach do ogniw

paliwowych, to moze to byc¢ rowniez wodor (jesli
jest produktem nie elektrochemicznym, np. z reformingu gazu

ziemnego — a to jest 96% produkcji Swiatowej wodoru),
metan, metanol, etanol, aldehyd octowy,
amoniak, borany, gaz syntezowy i wiele innych.
Wiekszosc tych paliw moze byc¢ rowniez spalana,
ale wydajnosc¢ ogniw paliwowych przewyzsza
wszystkie metody spalania.
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Ogniwa przeptywowe

Sg to ogniwa galwaniczne uzywajgce do dziatania
katolitu i anolitu (anody i katody jako zawiesiny/roztwory

w elektrolicie) reagujgce ze sobg poprzez specjalng
membrane (odpowiednik separatora w ogniwach tradycyjnych).
W praktyce anolit i katolit to dwa paliwa
(wielosktadnikowe), gdyz pojemnos¢ ogniwa
przeptywowego zalezy tylko ilos¢ anolitu i katolitu
(mozna go wymieniac, dodawac w trakcie dziatania, itd.).

O gestosci pradu decyduje powierzchnia membran.
Wadg jest duza ilos¢ pneumatyki i ruchomych czesci
oraz ograniczenia w pozyskiwaniu komponentow.
Zaletami sg tanie powiekszanie pojemnosci i (zwykle)
niepalnosc.



Superkondensatory

Kondensatory to urzagdzenia przechowujgce energie
w formie tadunku elektrostatycznego na oktadkach
oddzielonych dielektrykiem. W praktyce do
przechowywania energii na skale przemystowa
stosowane sg superkondensatory. Przechowujg one
tadunek na rozbudowanych strukturach (zwykle
weglowych, ale takze ceramicznych i innych), W kt(’)rych
funkcje dielektryka i oktadek petni warstwa podwojna
na elektrodach (EDLC), przy czym czasem taczy sie tg
metode z przechowywaniem jonow (s. hybrydowe).
Skala do 1 kWh (10-20 Wh/kg). Gtdwne wady to koszt
i mata gestosc¢ energii. Zaletg jest ogromna gestosc
pradu oraz niemal nieskonczone zycie (w cyklach i w
czasie).



Nowe generacje oghiw galwanicznych

* Nowe generacje Li-ion (4a, 4b, 5), w tym nowe
materiaty anodowe, katodowe i/lub elektrolit
staty (ew. zelowy),

 Li-S (lit-siarka),

 Li-air (lit-powietrze),

* Na-ion, Na-S, Na-air,

* Mg-ion, Mg-S,

* Al-ion, Zn-air (wielorazowe), etc.
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