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OCENA MOZLIWOSCI WSPOLPRACY AKUMULATORA SODOWO-SIARKOWEGO
Z SILNIKIEM SPALINOWYM

W artykule oméwiony zostat akumulator sodowo-siarkowy. Scharakteryzowano jego anode, katode i elektrolit. Oméwiono
konfiguracje akumulatora Na-S oraz czynniki wplywajgce na jego prace. Przedyskutowano mozliwosé wykorzystania akumula-

tora Na-S do wspolpracy z silnikiem spalinowym pojazdu.

WSTEP

Jak podano w [1] przyktadowy akumulator Na-S byt opracowa-
ny przez Tokyo Electric Power Company (TEPCO) i NGK Insulators,
Ltd. od 1983 roku [2]. Badania roznych prototypéw wykazaty, ze
technologia akumulatoréw Na-S jest atrakcyjna do stosowania w
stosunkowo duzych systemach magazynowania energii ze wzgledu
na ich wybitne gestoSci energii, sprawnosci, brak koniecznosci
konserwaciji i dlugg zywotnos¢ do 15 lat [2-5]. Obecnie rozwdj aku-
mulatoréw Na-S jest ukierunkowany na wielofunkcyjne systemy
magazynowania energii, wykonujace szereg funkcji zarzadzania
energig oraz na niestandardowe urzadzenia zasilajace poprawiaja-
ce jako$¢ dostarczanej energii. Wydajnos¢ akumulatora Na-S jest
gtéwnym czynnikiem przy okre$laniu jego przydatnosci do réznych
zastosowan. Cechy i zalety akumulatorow Na-S oméwiono w [2-3,
6-7].

Z kolei w [8] podano, ze rozwoj wysokotemperaturowych aku-
mulatoréw siarkowo-sodowych wykorzystujgcych staty poliglinian
sodu jako elektrolit zostat po raz pierwszy opisany w 1966 roku
przez Ford Company w Stanach Zjednoczonych.

Gtéwnymi zaletami tych akumulatoréw sg wysoka moc wtasci-
wa i energia, dobra odwracalnos$é¢, brak reakcji ubocznych, herme-
tyczne uszczelnienie oraz tanio$¢ i swobodna dostepno$é gtownego
reagentow: siarki i metalicznego sodu. Wada akumulatoréw jest
wysoka temperatura robocza, w zakresie od 300-350°C. W przeci-
wienstwie do innych rodzajéw akumulatoréw, te oddziatujg na staty
elektrolit i ciekte reagenty nie tylko poprzez naprezenia mechanicz-
ne, ale takze niejednorodnosci struktury elektrolitu i obecno$¢ wad.
Trwato$¢ elektrolitow jest w znacznym stopniu poprawiona dzigki
starannej regulacji procesu wytwarzania i kontroli mikrostruktury
elektrolitu. Waznym czynnikiem w tym zakresie jest jednorodno$¢
rozmiardw czasteczek pierwotnego elektrolitu; ich optymalny roz-
miar wynosi 2-4 um.

Jak podano w [9], wysokotemperaturowe akumulatory wyko-
rzystujgce sod jako elektrode ujemna, siarke jako dodatnig, a B"-
Al20s jako staty elektrolit przewodzacy jony Na+, sg obecnie wyko-
rzystywane do zastosowan magazynowania energii. Gesto$¢ energii
uktadu Na/S jest bardzo wysoka (patrz Tabela 2.13) i zdecydowanie
przewyzsza tg charakteryzujacg uktady wodne (roztworowe) (oto-
wiowo-kwasowe i niklowo-kadmowe) dotychczas uzywane do ma-
gazynowania energii. Innymi odrebnymi zaletami akumulatorow
Na/S sa; dobra gestos¢ mocy, dtugi cykl zycia, niezaleznie od tem-
peratury zewnetrznej i umiarkowany koszt. Temperatura eksploata-
cyjna systemu wynosi miedzy 300 i 350°C. W tym zakresie tempe-

ratur, zaréwno Na, jak i S sg ciekle, a staly elektrolit ma wysokq
przewodnos¢ jonow Na+, w ten sposdb zapewniajac dobrg kinetyke.
Podczas wytadowania, jony Na+ migrujg od Na do S i tworzg wielo-
siarczki; powstawanie NazS; przy 1,78V, jest traktowane jako ogra-
niczenie roztadowania. Przy wartosci C/3, rednie napiecie wynosi
1,9V.

Podczas fadowania, reakcje prowadzace do Na:Ss; sg odwra-
cane, a w koncowym etapie wystepuje znaczny wzrost rezystancii
ze wzgledu na charakter izolacyjnej siarki. Zatem, fadowanie musi
zostaC zatrzymane przed catkowitym odzyskiem Na, a kolejne
roztadowania zapewniaja 85-90% pojemnosci teoretycznej [10]. Ten
uktad ma wysokg zdolnos¢ do cyklicznych obcigzen (do 5000-6000
cykli). Zachodzi to przede wszystkim ze wzgledu na stan ciekly
reagentow i produktéw, mechanizm starzenia oparty na morfolo-
gicznych zmianach elektrod tutaj nie dziata.

1. KONSTRUKCJA AKUMULATORA NA-S | JEGO
KATODY

Jak podano w [8], akumulatory siarkowo-sodowe majg gtéwnie
cylindryczng konstrukcje z elektrolitem w ksztafcie rury o dtugosci
20-50 cm, $rednicy 1.5 - 3.5 cm, a grubosci $cianki okoto 1 mm.
Jeden reagent znajduje sie wewnatrz rury, a drugi na zewnafrz.
Stopione siarka i wielosiarczki znajdujg, sie zwykle wewnatrz rury.
Stopiony s6d znajduje sie w szczelinie pomiedzy elektrolitem i
$ciankq zbiornika akumulatora. Zaséb sodu jest przechowywany w
pojemniku w gérnej i dolnej cze$ci akumulatora.

Poniewaz zaréwno siarka i wielosiarczki tracq przewodno$é¢
elektronowa, bardzo luzny filcowy materiat grafitowy jest wykorzy-
stywany jako pradowy kolektor katody: jego masa to tylko 3-10%
mas reagentéw. Grafit filcowy ma réwniez inng funkcje; w trakcie
tadowania (na etapie 14,2 V) tworzy si¢ siarka na powierzchni elek-
trolitu. Poniewaz siarka traci przewodno$¢ jonowa (w przeciwien-
stwie do wielosiarczkéw), moze to blokowaé¢ topienie si¢ wielo-
siarczku, co utrudnia dalsze fadowanie. Filcowy grafit ma dobrg
zwilzalno$¢ przez stopiong siarke, ale nie przez stopiony wielosiar-
czek. Gdy zawierajagca duze pory warstwa filcowa wystepuje w
poblizu do elektrolitu, a zawierajaca drobne pory warstwa jest dalej
od niego, sity wlosowate dgzg do odciggania roztopionej siarki od
powierzchni elektrolitu, zmniejszajac w ten sposéb blokujacy efekt
siarki. Uktad ten przyczynia sie do znacznego zwigkszenia zdolno-
$ci tadowania elektrody siarkowej (na etapie 14,2 V) w taki sposab,
ze wspotczynnik wykorzystania siarki wzrasta do 80-90%.

Jak opisano w [9] elektroda siarkowa ma powierzchnie impre-
gnowang warstwa wegla albo grafitu filcowego. Widkna weglowe
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zapewniajg dobre przewodnictwo elektroniczne, gdyz siarka jest
izolatorem zaréwno dla elektrondw i jonéw. Na szczeScie, wielo-
siarczki Na sg dobrymi przewodnikami jonowymi.

2. ANODA AKUMULATORA NA-S

Jak podano w [9], istotnym wstepnym wymaganiem dla elek-
trody Na jest wysoka czysto$¢, gdyz inne metale i zwigzki Na nie sg
akceptowane. Zanieczyszczenia, koncentrujq sie na styku z elektro-
litem, co zmniejsza czynng powierzchnie elektrody lub nawet powo-
duje jej uszkodzenie [10]

3. ELEKTROLIT AKUMULATORA NA-S

W akumulatorach siarkowo-sodowych, wedtug [8], elektrolitem
jest bezporowy materiat ceramiczny uksztattowany jako cienki dysk
(dla ptaskich akumulatoréw) lub rurka z jednym zamknietym koricem
(podobna do probdwki) stosowana w akumulatorach cylindrycznych.
Proces produkcji elekirolitu sktada sig z nastepujacych etapow:

a) wstepne obliczenia i szlifowanie materiatow wyjsciowych (tlenku
glinu, B-Al20s3 i weglanu sodu);

b) doktadne wymieszanie sktadnikéw ze spoiwem,

Cc) zageszczanie izostatyczne proszku pod cisnieniem okoto
400 MPa;

d) spiekanie w temperaturze od okoto 1600°C. Spiekanie jest
najwazniejszym etapem, gdyz Na20 jest substancjq lotng elek-
trolitu spiekanego w dozowanych tygli platynowych.

Na ogdt, proces technologiczny jest raczej skomplikowany, za$
jego skutecznos¢, jak dotad, nie jest wyzsza niz 50-60%.

Jak podano w [9] elektrolit B"-Alz03, ma nieznaczng przewod-
no$¢ elektroniczng i jest nieprzepuszczalna dla stopionego sodu i S.
Wyidealizowanym sktadem dla B"-Al.Os jest Na20*5,33A120;. Czy-
sty B"-Al203 nie jest tatwy do wytworzenia, a wiec musi by¢ stabili-
zowany Mg lub jonami Li, ktore zastepujq jony Al. Przewodno$¢
jonowa tego elektrolitu wynosi ~0.5 Q-1 cm-1 w temperaturze
350°C dla postaci polikrystalicznej. Jednak B"-Al2O3 raczej wrazliwy
na dziatanie wilgoci, co sprzyja pogarszaniu jego wtasciwosci me-
chanicznych. Dlatego troche [-AlOs (wyidealizowany wzor,
Na20*11Al203) jest zawarte w mieszaninie, pomimo swojej mniej-
szej przewodnosci, gdyz jest mniej higroskopijne. Przewodno$¢
~0,2 Q-1 cm-1 jest uznawana za akceptowalng dla praktycznych
zastosowan elektrolitbw [11]. Produkcja akumulatoréw Na-S dla
zastosowan stacjonarnych jest szczegdlnie aktywna w Japonii.
Bardzo duze systemy magazynowania energii mogg by¢ budowane
z modutdw Na-S: ich pojemnosé moze wynosi¢ nawet 57 MWh.
Moga by¢ wykorzystywane w niniejszym zastosowaniu przez okres
do 15 lat, wytrzymujac tysigce cykli.

4. KONFIGURACJA AKUMULATORA NA-S

Jak podano w [1] akumulatory Na-S stosuje sie zwykle w po-
staci modutowej, w ktérej ogniwa sg zgromadzone i umieszczone w
obudowie termicznej. Do$wiadczalny modut z ogniwami byt wypo-
sazony w grzejnik elektryczny, ktdrego zadaniem byto podniesienie i
utrzymanie temperatury ogniw do wartosci odpowiadajacej ich
optymalnej pracy, czyli prawie 300°C. Ogniwa wewnatrz doswiad-
czalnego modutu byly pozycjonowane poprzez napetnianie i zesta-
lania z suchym piaskiem, co miato na celu zapobieganie ewentual-
nym pozarom. W tabeli 1 przedstawiono dane dla prototypowego
modutowego akumulatora Na-S [1].
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Tab. 1. Dane techniczne modutowego akumulatora Na-S [5]

Moc wyj$ciowa 52,1 kW
Napiecie 58V/116 V
Prad 726 A/ 363 A
Pojemnos¢ 375 kWh
Sprawno$¢ >83%
Wymiary 217mx169mx0,64 m
Masa 3500 kg
Gestos¢ energii 160 kWh/ms
Liczba ogniw 320

5. CZYNNIKI WPLYWAJACE NA PRACE
AKUMULATORA NA-S

Na prace akumulatora Na-S wptywa szereg czynnikéw, a w
szczegolnosci: elektryczny opor wewnetrzny, eksploatacja, tempe-
ratura, sity elektromotoryczna i gtebokos¢ roztadowania [1].

Rezystancja wewnetrzna akumulatora Na-S skiada sie z rezy-
stancji elekirycznej zwigzanej z rezystancjami elektrolitu, piyt i
ptynu, a takze rezystancji zwigzanej z efektem polaryzacji. Rezy-
stancja wewnetrzna zmienia sie podczas operacji tadowania i rozta-
dowania w zaleznosci od gtebokosci roztadowania i temperatury, jak
pokazano na rysunku 1. Jedna grupa krzywych odpowiada proce-
sowi tadowania, a druga grupa procesowi roztadowania dla pieciu
réznych warto$ci temperatury ogniw. Wspomniane krzywe obrazuja,
jak rezystancja wewnetrzna zalezy od gtebokosci roztadowania i
réznych wartosci temperatury ogniw. Wewnetrzna rezystancja
zmniejsza sie, gdy temperatura wzrasta od 280°C do 360°C. Przy
zakonczeniu operacji tadowania i roztadowania wystepuje efekt
polaryzaciji, zwigkszajacy rezystancje wewnetrzna. Tych zakresow
gtebokosci roztadowania trzeba unikaé podczas pracy akumulatora
Na-S z powodu nadmiernego wzrostu jego rezystancji wewnetrznej.
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Rys. 1. Gfebokos¢ roztadowania w funkcji rezystancji opornosci
wewnetrznej ogniwa, dla réznych wartosci temperatury [1]

Rezystancja wewnetrzna zmienia sig takze podczas dtugotrwa-
tej pracy cyklicznej, a zalezy od liczby cykli tadowanie/roztadowanie
akumulatora. Jak pokazano na rysunku 2, wewnetrzna rezystancja
wzrasta wraz ze wzrostem liczby cykli fadowania i roztadowania.
Czynnik ten jest istotny, poniewaz okre$la pozostatq dostepng
szczytowa moc i napiecie wyjsciowe akumulatora Na-S.
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Nastepnym czynnikiem jest temperatura pracy akumulatora
Na-S, ktora wynosi najczesciej od okoto 300-360°C. Temperatura ta
waha sie w rozny sposéb, miedzy stanem tadowania, oczekiwania i
roztadowania. Podczas stanu roztadowywania, w akumulatorze
Na-S wytwarzane jest ciepto wywotane oporem elektrycznym oraz
ciepto entropii, co prowadzi do gromadzenia ciepta w akumulatorze i
podniesienia jego temperatury. Podczas stanu tadowania, ilo$¢
energii cieplnej wywotanej oporem elektrycznym jest prawie réwna
absorpcji ciepta entropii. Tak wiec, temperatura akumulatora jest
stopniowo obnizana. Ciepto przechowywane w akumulatorze roz-
praszane jest tylko podczas stanu oczekiwania. W wyniku tego,
temperatura akumulatora opada stopniowo. Gdy temperatura prze-
kracza dolng granice (300°C), grzejnik, zainstalowany wewnatrz
modutowego akumulatora jest wiaczany w celu podniesienia tempe-
ratury i utrzymanie jej w nominalnym zakresie. Rezystancja akumu-
latora Na-S zalezy od temperatury, a im wyzsza temperatura modu-
tu, tym mniejsza jest jego rezystancja wewnetrzna.

Wplyw temperatury na rezystancie wewnetrznej jest bardzo
wazne, gdyz okre$la granice szczytowej mocy akumulatora. W
niektorych zastosowaniach, akumulatory Na-S sg poddawane
szczytowym mocom réwnym 4 - 5 krotno$ci mocy znamionowej [2-
3, 6]. Szczytowa moc wyjSciowa przy wiekszym pradzie generuje
wiecej ciepta Joule'a poprzez rezystancje wewnetrzng.

Na przyktad, trwajgce przez 30 sekund obcigzenie modutowe-
go akumulatora 50 kW odpowiadajace jego 5-krotnej mocy znamio-
nowej powoduje wzrost temperatury o okoto 3°C [6]. Podczas takich
obcigzern mocami szczytowymi, temperatura powinna by¢ utrzymy-
wana w zakresie odpowiadajagcym normalnemu stanowi pracy, w
celu unikniecia osiggania niedopuszczalnie wysokiej temperature i
tworzenie si¢ niepozadanych réznic temperatury w akumulatorze.

Kolejnym czynnikiem jest sita elektromotoryczna (EMF) akumu-
latora Na-S, zalezna gtéwnie od gtebokosci roztadowania. W wyniku
reakcji elektrochemicznej komponentdw, sita elektromotoryczna
EMF akumulatora Na-S jest stosunkowo stata, ale liniowo spada po
osiggnieciu przez akumulator 60-75% gtebokosci roztadowania, jak
pokazano na rysunku 3.
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Rys. 3. Sita elektromotoryczna ogniwa Na-S w funkcji gteboko$ci
roztadowania [1]

W praktyce, roztadowywanie akumulatora Na-S baterii jest
ograniczane do mniej niz 100% jego teoretycznej pojemnosci, z
powodu bardziej korozyjnych wtasciwosci Naz2Ss. Zanim wszystkie
materialy zamienig sie w NazSs, s6d w ogniwie przeniesie sie do
elektrody czynnej i obszar dla sodu stanie si¢ pusty. W takim przy-
padku nie ma Sciezki dla elektronu na elektrodzie ujemnej, co po-
woduje niskg wydajno$¢ podczas roztadowania.

Stad, akumulator jest tak projektowany, by zatrzymaé roztado-
wywanie zanim caly s6d przejdzie do aktywnej elekirody. Aby za-
pewni¢ odpowiedni margines bezpieczenstwa pracy, ilo$¢ sodu
pozostajaca w kazdym ogniwie sktadowym musi by¢ brana pod
uwage. Na przyktad, dla catkowitej objetosci sodu 780 g, uzytkowa
objetos¢ sodu wynosi 675 g, co sprawia, ze objetos¢ pozostajacego
sodu wynosi 13,5%.

Dlatego ogniwa Na-S zwykle dostarczajg 85-90% swoich teore-
tycznych pojemnosci, co oznacza, ze przyblizony skiad wielosiarcz-
ku sodu towarzyszacy napieciu 1,82 V na ogniwie odpowiada mie-
szaninie Na2S4 i NazS2 na koncu roztadowywania.

Czynnik ten jest wazny, gdyz umozliwia ocene poziomu napie-
cia na koncu rozladowania oraz przewidywanie mozliwej maksy-
malng mocy akumulatora Na-S dla kazdej gtebokosci roztadowania.

Kolejnym czynnikiem jest gteboko$¢ roztadowania (DOD), re-
prezentujgca pozostatg pojemno$C akumulatora. Jest on wazny,
gdyz jest to zwigzany ze zmianami wewngtrznej rezystancji, tempe-
raturg i poziomem sity elektromotorycznej EMF akumulatora.

Z przedstawionych rozwazan wynika, ze aby akumulator Na-S
mogt wspdtpracowaé z silnikiem spalinowym musi by¢ zapewniona
mozliwo$¢ jego ogrzania do 300°C. Z punktu widzenia sprawnosci
samochodu, nie powinno to odbywaé sie przy udziale dodatkowych
elementéw grzejnych. Jedynym potencjalnym Zrodtlem uzyskania
takiej temperatury moga by¢ gorace spaliny z uktadu wydechowego
silnika spalinowego. Komora termiczna, zawierajgca tak ogrzewany
akumulator, musiataby by¢ umieszczana mozliwie blisko silnika, aby
jak najlepiej spozytkowa¢ wysoka temperature spalin. Aby nie po-
wodowa¢ niepotrzebnego wzrostu oporu przeptywu spalin, kon-
strukcja ogrzewanego przez nie akumulatora Na-S musiataby by¢
odpowiednio dostosowana do ksztattu ukfadu wydechowego silnika.
Sktadowe ogniwa akumulatora powinny by¢ umieszczane jak najbli-
zej i wzdtuz kanatow kolektora wydechowego. Poniewaz akumulator
taki moze przenosi¢ stosunkowo duze prady tadowania, mogtby
wiec by¢ stosowany jako urzadzenie gromadzace energie odzyski-
wana, na przyktad, w procesie hamowania. Wykorzystywanie ener-
gii zgromadzonej w akumulatorze musiatoby odbywa¢ przy wyko-
rzystaniu dzielnika napiecia, ograniczajacego jego wartos¢ do war-
tosci bezpiecznej dla obwodéw elekirycznych danego pojazdu.
Duze gabaryty istniejacych prototypdw predestynujq takie akumula-
tory raczej do wykorzystania w duzych pojazdach, na przyktad w
autobusach.
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PODSUMOWANIE

Zastosowanie akumulatoréw Na-S do wspotpracy z silnikiem
samochodowym jest trudne, gdyz wymaga zapewnienia stosunkowo
wysokiej temperatury pracy akumulatora. Z punktu widzenia spraw-
no$ci pojazdu, jedynym efektywnym rozwigzaniem wydaje sie wyko-
rzystanie gorgcego strumienia spalin do ogrzewania akumulatora
Na-S umieszczanego w specjalnej komorze termicznej blisko kolek-
tora wydechowego. Wymaga to jednak wprowadzenia odpowiednich
zmian konstrukcyjnych. Potrzebne sg dalsze badania nad réznymi
konfiguracjami akumulatoréw Na-S, ktére byé moze znajdg zasto-
sowanie w autobusach do gromadzenia energii odzyskiwanej w
procesie hamowania.
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The assessment of the possibility the cooperation
of the sodium-sulfur battery with combustion engine

The article discussed a sodium-sulfur battery. It was
characterized the anode, cathode and electrolyte. It was also
discussed the configuration of the Na-S battery and factors
influencing battery operation. It was analyzed the possibility
of use the battery Na-S for cooperation with an internal com-
bustion engine in the vehicle.
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