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Streszczenie

Efektywne akumulowanie energii elektrycznej stanowi rosnacy problem, w szczegdlnosci ze
wzgledu na mozliwo$¢ magazynowania energii otrzymanej przy pomocy systemow opartych na
odnawialnych zrédlach energii, a takze ze wzgledu na wzrastajace zapotrzebowanie na przenosne
urzadzenia elektryczne o coraz wickszych wymaganiach energetycznych. W ponizszej pracy zostaly
przedstawione dwa rodzaje urzadzen stuzace do konwersji i magazynowania energii elektrycznej:
ogniwa galwaniczne i kondensatory elektrochemiczne. W monografii opisano zasade ich dziatania
oraz porownano ich wady i zalety ktadac szczegdlny nacisk na mozliwo$¢ ich komercyjnego
zastosowania. Wymieniono i opisano najwazniejsze rodzaje akumulatorow oraz rozr6zniono typu
kondensatorow w zaleznos$ci od stosowanych materiatow elektrodowych czy elektrolitu.

1. Wstep

Rosngce zapotrzebowanie ludzkosci na energie elektryczng oraz wzrastajacy popyt na
przenosne urzadzenia, mogace przez dluzszy czas pracowa¢ bez dostgpu pradu, skutkuje
poszukiwaniem coraz bardziej efektywnych metod pozyskiwania i magazynowania energii.
W zwiazku z faktem, iz posiadamy ograniczong ilo$¢ paliw konwencjonalnych, badania skierowane
sa w stron¢ energii odnawialnej. Jednakze w wigkszos$ci przypadkow jest to energia silnie
skorelowana z warunkami atmosferycznymi, ktére w zwigzku z globalnym ociepleniem, w ostatnich
latach sa wyjatkowo nieprzewidywalne. Sposobem umozliwiajagcym uniezaleznienie si¢ od
warunkoéw pogodowych jest akumulowanie energii elektrycznej, uzyskanej za pomocg odnawialnych
zrodel energii, przy zastosowaniu urzadzen konwertujacych energi¢ elektryczng w chemiczng
i magazynujaca ja w takiej postaci.

2. Opis zagadnienia

Najpopularniejsze urzadzenia stuzace do konwersji i akumulowania energii elektrycznej to:
i) ogniwa galwaniczne oraz ii) kondensatory elektrochemiczne. Ogniwa galwaniczne to urzadzenia
potocznie zwane bateriami, w ktorych samorzutna reakcja elektrochemiczna powoduje generowanie
pradu. Ogniwa podzieli¢ mozna na pierwotne i wtorne. Pierwotne to takie, w ktorych zachodzaca
reakcja jest nicodwracalna, zatem konwertowana jest jedynie energia chemiczna w elektryczna.
Ogniwa pierwotne sg jednorazowe, poniewaz nie mozna ich naladowa¢. Natomiast ognhiwa
konwertujace energi¢ elektryczng w chemiczng i akumulujace ja w sposdb odwracalny, nazywa si¢
ogniwem wtornym — inaczej akumulatorem. Ogniwa zbudowane sa z dwoch elektrod: ujemnej anody
i dodatniej katody, rozdzielonych elektrolitem umozliwiajacym poruszanie si¢ jonéw. W czasie
pracy, tj. podczas reakcji redoks zachodzacej przy okreslonym potencjale, na katodzie zachodzi
proces redukcji, natomiast na anodzie proces utlenienia. Baterie sg urzadzeniami, ktoére potrafia
zgromadzi¢ duza ilo$¢ energii w jednostce masy. Charakteryzuja si¢ energia wlasciwa
w zakresie 20-165 Wh kg-1 (Li i in. 2014; Béguin i Frackowiak 2013). Ponadto wykazuja si¢ duza
wydajnoscig. Wartos¢ energii E (J g-1) jaka gromadzg baterie mozna policzy¢ ze wzoru nr 1 (Conway
1999).
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C-AV?
E=——r &)
gdzie:

C —pojemnos¢ elektryczna, F
AV — napiecie, V
m — masa materiatu aktywnego, g

Do najcze$ciej stosowanych ogniw wtornych naleza: i) litowo-jonowe Li-ion (ang. lithium-
ion battery), ii) litowo-polimerowe Li-Po (ang. lithium polymer battery), iii) niklowo- wodorkowe
Ni-MH (ang. nickel-metal hydride battery), i iv) kwasowo-otowiowe LAB (ang. lead acid battery).

Baterie litowo-jonowe nalezg do najpopularniejszych stosowanych w przeno$nej elektronice
akumulatorow. W urzadzeniach tych podczas roztadowywania kationy litu poruszaja si¢ z anody do
katody. Komercyjnie stosowanym materiatem anodowym jest grafit, natomiast katode zazwyczaj
stanowig interkalowane litem tlenki metali przejSciowych np. LiMn,O4, LiFePOs, LiCoO,. Elektrolit,
z kolei, stanowig sole litu rozpuszczone w organicznych rozpuszczalnikach. Akumulatory te
wyrdzniaja si¢ stabym efektem pamieci oraz wolno podlegaja samoroztadowywaniu (van Schalkwijk
i Scrosati 2002). W czasie tfadowania ogniwa litowo-jonowego nastepuje stopniowe wprowadzenie
jonow litu pomiedzy ptaszczyzny grafenowe (2).

xLi+ + C + xe” — LixC (2)

Maksymalnie mozna wprowadzi¢ jeden atom litu na sze$¢ atomow wegla (LiCe) cO daje
teoretyczng pojemnos$é rowng 372 mAh g1, Z kolei na katodzie w trakcie tadowania jony litu sg
usuwane z materiatu interkalowanego litem. Przyktadowa reakcja dla tlenku litowo-kobaltowego
wyglada przestawia rbwnanie nr 3.

LiC00, — Li1C0O, + XLi* + xe~ ©)

Ogniwa polimerowe r6znig si¢ od litowo-jonowych typem elektrolitu. W ogniwach Li-Po
ciekty elektrolit na bazie rozpuszczalnikow organicznych, stosowany w ogniwach Li-ion, zostat
zastgpiony statym lub zelowym elektrolitem polimerowym. Polimery stosowane w tego typu
elektrolitach to: poli(tlenek etylenu) PEO (ang. poly(ethylene oxide)), poliakrylonitryl PAN (ang.
poly(acrylonitrile)), poli(metakrylan metylu) PMMA (ang. poly(methyl methacrylate)) Ilub
poli(fluorek winylidenu) PVdF (ang. poly(vinylidene fluoride)). Zastosowanie elektrolitow
polimerowych zapobiega wyciekaniu czy wysychaniu elektrolitu, co zwicksza trwato$¢ ogniwa.
Ponadto, mozna otrzymac¢ gigtkie i lekkie baterie o wysokiej gestosci energii (Yue i in. 2016).

Akumulatory niklowo-wodorkowe sa szeroko stosowane komercyjnie. Dzieje si¢ tak, gdyz
moga one generowaé duza moc ze wzgledu na wysoka przewodnos¢ jego alkalicznego elektrolitu,
jakim zwykle jest wodorotlenek potasu. Ponadto akumulatory te moga pracowaé w szerokim zakresie
temperatur i charakteryzujg si¢ do$¢ dlugim cyklem zycia. Katode w tych ogniwach stanowi
zasadowy tlenek niklu (111) NiO(OH). Anode za$ stanowi zwiazek migdzymetaliczny (M). Do
najczesciej stosowanych zaliczamy zwigzki o wzorze AB5, w ktorych A stanowia pierwiastki ziem
rzadkich takich jak lantan, neodym, cer czy prazeodym, natomiast B stanowi kobalt, nikiel, mangan
czy glin np. LaNi5. Jednakze pierwiastkiem tak naprawde aktywnym jest wodor, ktérego jony sg
akumulowane w postaci wodorkéw metalu. Reakcje (4) i (5) przestawiaja reakcje zachodzace podczas
roztadowywania ogniwa (Czerwinski 2005).

anoda: MH+ OH - H,O+ M +e” (@)
katoda: 2NiO(OH) + 2H,0 + 2e~ — 2Ni(OH); + 20H"~ (5)
Akumulator kwasowo-otowiowy sktada sie z anody, ktérg stanowi elektroda otowiowa Pb,

oraz katody z ditlenku otowiu PbO2, zanurzonych w elektrolicie - 37% wodnym roztworze kwasu
siarkowego (V). Reakcja roztadowania przestawiona jest w rownaniu (6) i (7) (Czerwinski 2005).

anoda: Pb + SO4* — PbSO4 + 2e- (6)

29|Strona


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Badania i Rozwd6j Mlodych Naukowcdw w Polsce — Nauki techniczne i inzynieryjne. Czesé VI

katoda: PbO; + 4H* + SO + 26 — PbSO4 + 2H,0 (7)

Akumulatory te sg powszechnie stosowane jako rozruszniki w sektorze motoryzacyjnym.
Jednym z probleméw jakie napotyka si¢ przy pracy z tymi urzadzeniami jest ryzyko wylania
elektrolitu poprzez nieszczelno$¢ uktadu, co skutkuje odparowaniem wody z roztworu kwasu,
czyli jego zatgzeniem. Z tego wzgledu stosuje si¢ réozne rozwigzania zapobiegajace wyciekaniu
stezonego kwasu. Do rozwigzan takich zaliczamy technologi¢ AGM (ang. absorbtive glass mat) gdzie
elektrolit zostaje zaabsorbowany w separatorze wykonanym z maty szklanej.

Drugimi, zastugujacymi na wyroznienie urzadzeniami konwertujacymi i magazynujacymi
energi¢ elektryczng sa kondensatory elektrochemiczne ECs (ang. electrochemical capacitors) inaczej
zwane superkondensatorami. Stanowig one obecnie druga, tuz po bateriach, najpowszechniej
uzywang grup¢ urzadzen magazynujacych energie. ECs sktadaja si¢ z dwoch elektrod: ujemne;j
i dodatniej. Elektrody tych kondensatorow zanurzone sg w elektrolicie i oddzielone sg od siebie za
pomocg jonoprzepuszczalnej membrany. Kondensatory charakteryzuje pojemno$¢ elektryczna
wyrazona w Faradach - wzor nr 8 (Conway 1999).

& &S

C="a ®)

gdzie:

& — wzgledna przenikalnos¢ elektryczna elektrolitu, [-]

g0 - przenikalno$¢ elektryczna prozni, F m?

d - efektywna grubo$¢ warstwy podwodjnej - dystans, w ktorym nastepuje separacja
tadunkow, m

S — powierzchnia elektrody, m?

Waznym parametrem okreslajacym superkondensatory jest moc wilasciwa P, wyrazona
w W gt (wzér nr 9) (Hall i in. 2010).

Av?

P= —
4-R-m

%)

gdzie:

R — zastepcza rezystancja szeregowa — ESR (ang. equivalent series resistance) — bedaca
suma rezystancji wewngtrznych elementow tworzacych kondensator: kolektorow
pradowych, elektrod, elektrolitu

m — masa materialu aktywnego, g

Warto zwrdci¢ uwage, ze ze wzglgdu na inny charakter gromadzenia fadunku oraz liniowa
zmian¢ napigcia w trakcie tadowania i roztadowania superkondensatoréw, ich energi¢ wiasciwg E
(wyrazong W J g1) liczymy z innego wzoru (10) niz w przypadku baterii (1) (Conway 1999).
£ C-AV?
T 2m

(10)

gdzie:
C — pojemnos¢ elektryczna, F
AV — napigcie, V

Kondensatory elektrochemiczne to urzadzenia, ktére w przeciwienstwie do baterii, wykazuja
si¢ wysoka warto$cig gestosci mocy (Rys.1). Oznacza to, ze s one w stanie w krotkim czasie
dostarczy¢ duzg ilo§¢ energii. Superkondensatory mozna natadowac i roztadowaé w ciggu paru
sekund, za$ ogniwa galwaniczne potrzebuja na to znacznie wigcej czasu, ze wzgledu na zachodzace
z okreslong szybkos$cig reakcje utleniania i redukc;ji.
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Rys.1. Wykres Ragone’a pokazujacy zaleznos¢ mocy wiasciwej do energii wiasciwej (Meng i in.
2013).

Kondensatory elektrochemiczne mozna podzieli¢ z wzgledu na sposob przechowywania
tadunku, co wiaze si¢ z rodzajem uzytego materiatu elektrodowego. Wyr6zni¢ mozemy:

e  kondensatory elektrochemiczne podwdjnej warstwy elektrycznej EDLCs

(ang. electrochemical double-layer capacitors);

e  kondensatory elektrochemiczne pseudopojemnosciowe (ang. pseudocapacitors);

e  kondensatory elektrochemiczne hybrydowe (ang. hybrid capacitors).

Jak juz wspomniano, superkondensatory zbudowane sg z elektrody ujemnej i dodatniej. Nie
nazywa si¢ ich anodg i katods, gdyz w superkondensatorach nie zachodzg typowe faradajowskie
reakcje utleniania i redukcji. Akumulowanie tadunku elektrycznego w EDLCs opiera si¢ na procesach
niefaradajowskich — tzn. podczas tego procesu nie zachodzi reakcja chemiczna i nie ma wymiany
fadunku pomig¢dzy elektrodami a elektrolitem. Magazynowanie podlega gldwnie oddzialywaniu
fizycznemu, a mianowicie sitom elektrostatycznym. Podczas polaryzacji elektrod nastepuje
odwracalna adsorpcja jonow elektrolitu na elektrodach zbudowanych ze stabilnego elektrochemicznie
materiatu, charakteryzujacego si¢ duza powierzchnig wlasciwa. Po polaryzacji elektrod na granicy
faz elektroda-elektrolit nastepuje utworzenie tak zwanej podwojnej warstwy elektrycznej EDL (ang.
electrical double-layer) (Béguin i in. 2014). W urzadzeniach tych, elektrody zbudowane sg
najcze$ciej z porowatego materialu weglowego takiego jak: i) wegiel aktywny (Chang i in. 2015), ii)
grafen (Ervin i in. 2014), iii) nanorurki weglowe (Zhong i in. 2013), iv) nanocebule weglowe (Zeiger
i in. 2015) i inne.

Zasada magazynowania energii elektrycznej w kondensatorach pseudopojemnosciowych
opiera si¢ na procesach pochodzenia faradajowskiego, ale réznigcych sie od tych zachodzacych
w ogniwach galwanicznych. W procesie tym zachodzi powierzchniowa (lub przypowierzchniowa),
odwracalna i szybka reakcja redoks w szerokim zakresie potencjatow. Proces ten termodynamicznie
rozni si¢ od typowego, zachodzacego przy okreslonym dla danej substancji potencjale, procesu
faradajowskiego. Pseudopojemno$¢ jest regulowana poprzez reguly termodynamiczne, wedlug
ktorych ilo$¢ tadunku bioracego udziat w reakeji (4q) jest funkcja ciagla przytozonego napigcia (4V),
tak ze pochodna tych wartos$ci rosnie i jest rowna pojemnosci C. Sytuacje t¢ opisuje wzor nr 11.

_6(4q)

= 5@ v
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Dzigki specjalnym warunkom termodynamicznym zakres potencjatow, przy ktorych
zachodzi proces si¢ rozszerza, a przekazywany ladunek moze by¢ ladunkiem czeSciowym.
Tym samym jony zgromadzone przy powierzchni nie ulegaja wbudowaniu w strukture materialu za
pomocg silnych wigzan chemicznych, ale nastepuje jedynie przeniesienie na nie tadunku. Zachodzi
jednak transfer tadunku pomiedzy aktywnym materialem elektrodowym a elektrolitem.
Do najczesciej stosowanych pseudopojemnosciowych materiatow elektrodowych zaliczamy:
i) tlenki metali przejsciowych i ii) polimery przewodzace elektronowo. W przypadku tlenkoéw metali
przej$ciowych to niekoniecznie metal musi zmienia¢ swoj stopien utlenienia, a moga jedynie
reagowac grupy hydroksylowe umiejscowione na powierzchni np. RuO; — rownanie (12) i MnO; —
rownanie (13). Pojemno$¢ uzyskang poprzez te reakcje nazywa si¢ dla odroznienia
pseudopojemnoscia (Conway 1999).

Tlenki metali przej$ciowych zyskaly zainteresowanie od kiedy odkryto, ze wykazuja si¢ one
znacznie wyzsza pojemnos$cig elektryczna oraz energia wlasciwa niz materialy weglowe.
Wsrdd nich najezedciej uzywane sg: RuO2, MnO,, V205, NiO, C030s, In203, Fe;04, Biz0s, 110,
Tlenek manganu (IV) i tlenek rutenu (IV) uwazane sa za najbardziej obiecujace w celu zastosowania
ich jako materiatu elektrodowego. Teoretyczna pojemnos$é wilasciwa dla MnO, wynosi 1370 F g
(Chen i in. 2013), a dla RuO, szacowana jest w granicach 1200 -2200 F g. Zwiazki te ulegaja
wysokoodwracalnej reakcji redoks (Lokhande i in. 2016) — rownanie (12) i (13).

RUOL(OH), + 8H* + 36" <> RUO 1.5 (OH) y+5 (0 < & < 2) (12)
MNOX(OH)y + H* + 8€” <> MNOgz x5 (OH) y:5 (13)

Polimery przewodzace clektronowo ECPs (ang. electronically conducting polymers),
inaczej polimery skoniugowane, to rodzina polimeréw organicznych zdolnych do przewodzenia
pradu. Zwiazki te posiadaja w swoim gtdéwnym tancuchu sprz¢zone uktady wigzan typu « (oddzielone
pojedynczymi wigzaniami c). W obecnosci odpowiedniego utleniacza z tancucha tego polimeru
zostaje usunigty elektron, a w jego miejscu tworzy si¢ niedobdr elektrondw nazywany ,,dziurg”.
Opisany powyzej uktad wigzan umozliwia elektronom poruszanie si¢ wzdtuz tancucha polimeru, co
skutkuje przeptywem pradu elektrycznego. Kluczowymi zaletami tych zwigzkow jest ich zdolno$é
do magazynowania znacznych ilosci energii, mozliwo$¢ ich szybkiego tadowania i roztadowywania,
niska cena, mata toksycznos$¢ i tatwos¢ syntezy (Reddy i in. 2014). Jednakze ich samodzielne
stosowanie wigze si¢ z uzyskaniem stabej stabilnosci mechanicznej, a tym samym niezadowalajaca
cykliczno$cig. Zjawisko to zwigzane jest ze zmiang objetosci powodowang przez migracje
przeciwjonéw podczas tadowania i roztadowywania, co skutkuje kurczeniem si¢ i puchnigciem
polimeru (Lee i in. 2011). Najbardziej znanymi ECPs uzywanymi jako materiat elektrodowy dla
superkondensatoréw sg: polianilina (PANI), polipirol (PPy), poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen)
(PEDOT).

Ostatnim rodzajem ECs s3 kondensatory hybrydowe, ktore tacza w sobie zalety
kondensatorow podwdjnej warstwy elektrycznej oraz kondensatoréOw pseudopojemnosciowych —
EDLCs wykazuja si¢ wyzszg warto$cig mocy wilasciwej, a kondensatory pseudopojemnosciowe
lepszymi wynikami pojemnoéci elektrycznej i energii wlasciwej. Kondensatory mozna generalnie
skategoryzowac jako:

a) symetryczne;

b) asymetryczne;

c) baterio-podobne (ang. battery-like).

Kondensatory symetryczne sktadaja si¢ z dwoch takich samych elektrod, w ktorych materiat
elektrodowy stanowi kompozyt sktadajacy si¢ z materialu weglowego oraz materialu
0 pseudopojemnosciowym charakterze. W kondensatorach asymetrycznych kazda elektroda jest
z innego materiatu, co moze skutkowa¢ np. poszerzeniem zakresu okna potencjatow. Z kolei
kondensator baterio-podobny posiada anode, ktéra moze interkalowa¢ kationy litu. Katode natomiast
stanowi zwykle wegiel lub grafit (Sehrawat i in. 2016; Lokhande i in. 2016).
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3. Podsumowanie

Zwickszenie mocy, gestosci energii, wydajnosci i stabilnos$ci urzadzen shuzacych do
konwersji i magazynowania energii to wyzwania kluczowe w dziedzinie zrownowazonej energetyki.
Aby sprosta¢ tym problemom nalezy pracowa¢ nie tylko nad udoskonaleniem materiatlow
elektrodowych, elektrolitow i separatorow, ale takze nad odpowiednim potaczeniem tych elementow
w sprawnie dziatajacy uklad. Decydujgcym elementem jest jednak odpowiedni materiat elektrodowy,
ktory w duzej mierze odpowiada za ggsto$¢ energii i moc urzadzenia. Z tego wzgledu prace nad
nowymi materiatami elektrodowymi, a w szczeg6lnosci kompozytami i nanokompozytami sg
niezmiernie istotne. Material elektrodowy powinien charakteryzowa¢ si¢ duza pojemnoscia
elektryczna, stabilno$cia w szerokim zakresem potencjalow, dtugim cyklem zycia, a takze mata
toksycznoscia.
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