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Zasada dziatania ogniw przeptywowych

Ogniwo przeptywowe sktada sie z anolitu i katolitu
(najczesciej), elektrod wyprowadzajgcych

| doprowadzajgcych elektrony do uktadu (zwykle
elektrody petnig role kolektoréow pradu i/lub katalizatoréw reakcji)
a takze membrany rozdzielajgcej elektrolity, ale
wysoce selektywnej dla jonow wymienianych

w reakcjach redoks w uktadzie. Oprécz ogniwa
wymagane sg zbiorniki buforowe sktadnikéw
(katolitu i anolitu), a takze pompy, odpowiednie
rury doprowadzajjce, itd.



Zasada dziatania ogniw przeptywowych

Anolit i katolit wystepujg w formie mieszaniny
rozpuszczalnika, formy utlenionej i zredukowanej.

W czasie roztadowania ogniwa jego forma
zredukowana utlenia sie do utlenionej, natomiast
w katolicie forma utleniona zmienia sie

na zredukowang. W czasie tadowania procesy

idg odwrotnie (odwracalnos¢ uktadu).

Stezenie jonow w rozpuszczalnikach zwykle
wystepuje w zakresie 1-5 moli/kg,,,, . W czasie cyklu
stezenie poszczegolnych sktadnikow sie zmienia,

ale catosc jest mieszaning wszystkich reagentow,

w tym pobocznych.



Zasada dziatania ogniw przeptywowych

* Najwazniejszym elementem i zwykle najdrozszym
(o ile chcemy wysokiej mocy uktadu) jest
membrana, ktora dodatkowo w niektoérych
technologiach wymaga pokrycia katalizatorem;

e Katalizator w przypadku niewystarczajgce;
czystosci stosowanych odczynnikow oraz
losowych sladowych zanieczyszczen bedzie
zatruwany a jego wydajnosc spadata w czasie
co uniemozliwia osiggniecie dtugiego zycia baterii
i niskich kosztow utrzymania (wymiany
membran).



Zalety ogniw przeptywowych
tatwa skalowalnosc;
Dtugi czas zycia;
Niezalezne technologicznie i kosztowo zwiekszanie
pojemnoéci i MOCY (moc - powierzchnie membran, pojemnos¢ —
pojemnosé zbiornikéw na elektrolity); Maty koszt zwiekszania
pOjemnosci;
Dla wiekszosci technologii rozsgdne wydajnosci
cyklu (od 50-60% do nawet 80-90%);

Mozliwe gtebokie roztadowania bez szkdd
dla uktadu (dla niektorych technologii),

Wybrane technologie zgodne ze zrownowazonym
rozwojem i przyjazne srodowisku (niska toksycznoéc
sktadnikow, wysoka dostepnosc reagentéow, wodne roztwory),



Zalety ogniw przeptywowych c.d.

* Brak samoroztadowania; Mozliwos¢ dtugiego
przechowywania w stanie natadowanym; Brak
degradacji w przypadku zostawienia w niskim
stanie natadowania;

* tatwos¢ monitorowania stanu natadowania
(napiecie ogniwa — wynikajgce ze stezenia formy utlenionej
i zredukowanej w elektrolitach),

 Mozliwos¢ dopasowania warunkow
(temperatury) do potrzebnego optimum;

* W razie potrzeby mozna szybko natadowac (bez
uzycia energii elektrycznej) ogniwo do petna
wymieniajgc elektrolity w zbiornikach.



Wady ogniw przeptywowych

Niska gestosc energii i mocy (obecnie raczej mate mozliwosci
uzycia w mobilnosci),

Niezbedne duze wymiary elementow (np.
membran) w celu zapewnienia duzych mocy, tak jak
duze przestrzenie zbiornikéw i zbiornika wymiany
jonowej w celu uzyskania niskich gradientow stezen;

Straty energii przy przesyle energii w duzych
objetosciach elektrolitow;

Dodatkowe elementy mechaniczno-hydrauliczne
(pompy elektrolitow) oraz elektryczne (utrzymanie
temperatury) — mozliwe dodatkowe usterki;

Wciaz niski poziom zaawansowania rozwoju
technologii.



Typy oghiw przeptywowych

chrom-zelazo (Cr%*/Cr3*//Fe3*/Fe?*) OCV=1,1V
(teoria: 1,18 V) — 1. historyczne, zaniechane;
wanadowe (V%*/V3*//VO,*/VO*) OCV =1,4V
(teoria: 1,26 V, ale dziata na wysokich stezeniach) —
najszerzej obecnie uzywane, komercyjnie;
wanad-brom (V2*/V3*//Br,/Br) OCV = 1,3 V
gtownie eksperymentalne;

cynk-brom (Zn/Zn%*//Br,/Br) OCV = 1,8 V, wiele
wad, ale skomercjalizowane;

cynk-chlor (Zn/Zn?*//Cl,/CI’) OCV = 1,55 V;
liczne eksperymentalne organiczne (np. chinolina);
inne technologie, np. polisarczkowe.



Bateria wanadowa

Reakcje (roztadowanie, tadowanie odwrotne):
anoda: V?* 2 V3t + e
katoda: VO, + 2H* + e* = VO%*" + H,0

Bazg elektrolitu najczesciej jest kwas siarkowy,

w ktorym rozpuszczone (zdysocjowane) sg zwigzki:
v0so,/(v0,),S0, i VSO,/V,(SO,),,

ew. w formie chlorkowej (z kwasu solnego) VCI,/VCL..

Standardowy elektrolit to 2M soli wanadowych i 5M
kwas siarkowy.

Produkcja elektrolitu polega na roztwarzaniu V,0O:
w kwasie siarkowym.
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Bateria wanadowa

Uzycie wysokich stezen powoduje wymog utrzymania
waskiego zakresu temperatur (ok. 40°C). Ponizej 10°C w
warunkach kwasu siarkowego wytracajg sie jony V%, V3|
VO?* nawet przy stezeniu 2M, chociaz VO,* nie. Powyze;
50°C (lub nawet 40°C) dochodzi do wytracenia sie V,O:..
Obnizenie stezen do 1,5M wanadowych soli i 3.75M kwasu
siarkowego pozwala na bezpieczne dziatanie nawet ponizej

Wymog stosowania drogich membran przewodzacych
protony (Nafion).

Wymaog stosowania czystego wanadu — np. V,0. do
roztwarzania o czystosci 99,8% dziata, a 98% juz nie.

Wydajnosc¢ <75%.



Bateria wanadowa

* Dodatki do elektrolitu przede wszystkim stuza
zwiekszeniu stabilnosci w niskich i wysokich
temperaturach (brak wytrgcen i zmian sktadu),
takze obnizenie lepkosci (zwiekszenie
przewodnictwa i wymiany na kolektorach
pradu).

* Przyktadami sg kwas fosforowy, kwas
poliakrylowy, siarczany nieorganiczne.
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Wady poszczegdlnych technologii

Zelazo-chrom maja duze problemy z produkcja
uboczng wodoru, podobnie jak niektére rozwigzania
technologii wanadowe — wzrasta cisnienie, grozba
wybuchu;

Oparte na bromie majg problem z dostepnoscia
bromu (na skale w GWh) oraz toksycznoscig i
ogromnym niebezpieczenstwem w przypadku
kontaktu ze skorg;

Oparte na chlorze maja problem z toksycznoscia
chloru (wypala uktad oddechowy);

Oparte na cynku majg problem z potencjalnym
powstawaniem dendrytow w czasie osadzania sie
cynku na elektrodzie.
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Przysztos¢ ogniw przeptywowych
i problemy do rozwigzania

Niska wydajnos¢ membran;

Wymagania stabilnosci temperatury aby nie doszto
do wytracenia soli z roztworu (operowanie blisko
granicznych rozpuszczalnosci) — koszt
termostatowania;

Wymagania wysokich czystosci materiatow,
niepotrzebnie wysokie koszty (gtowna zaleta RFB to
teoretycznie niski koszt);

Problem z dostepnoscig/ceng wanadu i bromu;
Niezadowalajgca wydajnosc istotnych technologii;
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Przysztos¢ ogniw przeptywowych
i problemy do rozwigzania
e Zastosowanie dodatkéw zmniejszajgcych
nadpotencjaty, zmniejszajgce energie aktywacji

procesow, uzyskanie wyzszych wydajnosci
pojedynczych procesow;
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