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Magazynowanie energii elektrycznej
pochodzacej ze zZrédet ekologicznych
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W artykule w do$¢ zwiezty sposéb opisano rozwigzanie technologiczne po-
legajace na utworzeniu chemicznego magazynu energii przy elektrowniach
wiatrowych. W magazynie ma by¢ kumulowana energia pochodzaca z elek-
trowni wiatrowych w przypadku dodatniego bilansu energetycznego, i od-
dawana w przypadku ujemnego bilansu. Energia ma by¢ magazynowana
poprzez elektrolize roztworu tlenku cynku, natomiast odzyskiwana przez
spalanie cynku w wysokotemperaturowym ogniwie cynkowym. Ogniwo cyn-
kowe jest najprostszym ogniwem typu cynk/tlen pracujgcym w temperaturze
500-600°C (powyzej temperatury topnienia cynku). Szacowana sprawnosc¢
kumulowania i odzyskiwania energii z takiego magazynu wynosi 60%.

1.Wprowadzenie

Wzgledy ochrony Srodowiska oraz rozwdj techniki kosmicznej zwiekszyly za-
interesowanie nowymi, niekonwencjonalnymi Zrédtami i technologiami wytwa-
rzania energii elektrycznej [1]. Ze Zrodet odnawialnych najwigkszy rozwdj na
przestrzeni ostatnich lat zanotowata energetyka wiatrowa. Wiatr jest niewyczer-
palnym, niepowodujacym zanieczyszczen Srodowiska Zrodlem energii odnawial-
nej, ale takze wciaz jeszcze niezbadanym zywiolem — mamy okresy nadwyzek
lub niedoboru energii pochodzacej z tego Zrédta. W zwiazku z tym powstaje
problem nie tyle odnawiania, co przechowywania energii. Pragniemy zaprezen-
towac koncepcje zmagazynowania nadwyzek energetycznych, ktére bedzie moz-
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na w latwy sposob spozytkowac podczas niedoboru energii wiatrowej. Zapewni
to ptynno§¢ w dostarczaniu energii i catkowite uniezaleznienie ekologicznych
elektrowni od innych Zrédet energii.

Swiatowe zasoby energii wiatru, ktére nadaja sie do wykorzystania z techniczne-
go punktu widzenia, obliczono na 53 tys. TWh/rok. Ta ilo$¢ energii jest cztero-
krotnie wigksza niz wynosilo globalne zuzycie energii elektrycznej w 1998 roku.
Najistotniejsza cecha energii wiatrowej jest jej duza zmienno$¢, zar6wno w prze-
strzeni geograficznej, jak i w czasie [2]. Zmienno$¢ intensywnosci sity wiatru ma
bardzo szeroka skale czasu - od sekund do lat. Na niektérych obszarach obserwuje
si¢ wyrazne odchylenia od dotychczasowych warunkéw pogodowych, prawdopo-
dobnie zwiazane z post¢pujacymi zmianami klimatycznymi. Analiza uSrednionych
warunkéw wiatrowych na duzych obszarach wskazuje na wyrazne przypadkowe
roéznice miedzy kolejnymi latami. Przypadkowa zmienno$¢ wiatru w takiej skali
wywoluje problemy w prognozowaniu i planowaniu pracy systemu elektroenerge-
tycznego. W warunkach Polski Srednia sita wiatru jest bardzo mocno zréznicowana
w zaleznoSci od pory roku. Brak mozliwoSci prognozowania na okres maksymalnej
wydajnoSci elektrowni nie zapewnia ciagloSci dostaw energii elektrycznej do od-
biorcéw. Bardzo dobrym rozwiazaniem byloby zlokalizowanie magazynu energii
elektrycznej pomiedzy elektrownia wiatrowa a konsumentem energii [3]. Energia
elektryczna bytaby akumulowana w magazynie w sposob elektrochemiczny, wyko-
rzystujac energie spalania i redukcji cynku. Wybdr tego pierwiastka zostat podykto-
wany gléwnie jego bardzo wysokim cieplem utleniania. Wysokie ciepto utleniania
jest rownowazne duzej iloSci energii, jaka nalezy dostarczy¢, aby rozbi¢ czasteczke
tlenku cynku, a zatem magazyn energii wykorzystujacy cynk/tlenek cynku bedzie
bardzo pojemnym akumulatorem energii elektryczne;j.

Opracowanie technologii akumulowania energii wymaga przebadania kinetyki
roztwarzania tlenkéw metali w roztworach kwasnych, obojetnych i alkalicznych,
do czego nalezy uzyska¢ dane stosowane miedzy innymi do modelowania i in-
tensyfikacji proceséw hydroelektrochemicznych [4-7]. Badania tego typu pole-
gaja na ustaleniu etapéw kontrolujacych szybkoS¢ procesu oraz na formutowaniu
rownan kinetycznych, opisujacych szybko$¢ reakcji roztwarzania w zaleznoSci
od temperatury i st¢zenia reagentow. W badaniach wykorzystuje si¢ na ogot
uklady o uproszczonej geometrii, a szybko$¢ reakcji odnosi do geometryczne;j
powierzchni czynnej rozpuszczanego materiatu.

2. Przesyt energii z ekologicznej sitowni elektrycznej

2.1.Miejsce magazynu energii w linii przesytlowej

Technicznie magazyn energii ma pelnic role swoistego kondensatora, stanowia-
cego rownolegly element wprowadzony w obieg energii elektrycznej pomiedzy
wytworca a konsumentem (ryc. 1).
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Elektrownia wiatrowa % Dostawca energii > Odbiorca energii
X
Magazyn energii g

Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Schemat przesytu energii od elektrowni wiatrowej do konsumenta wraz
Z umiejscowieniem w nim magazynu energii

Jak wynika ze schematu, taki magazyn moze kompensowac cze$¢ energii, jej
calo$¢ lub moze by¢ catkowicie odlaczony. Jego zadaniem jest zapewnienie cia-
glodci dostaw energii bez wzgledu na to, czy silownia wytwarza prad, czy tez
z powodu bezwietrznej pogody elektrownia nie moze w danej chwili dziatac.

3. Rozwiazania techniczne magazynu energii

3.1. Rozpuszczanie tlenku cynku w roztworze

Jak juz wczes$niej wspomniano, energia elektryczna w magazynie bedzie kumu-
lowana w sposdb elektrochemiczny. Jako nos$nik a zarazem konwerter energii
zostal wytypowany cynk i jego zwiazki, w szczeg6lnosci tlenek cynku. Autorzy
zaproponowali ten pierwiastek poniewaz:

e energia taczenia cynku z tlenem jest silnie egzotermiczna:

27n + O,— 2Zn0, AH= -350 kJ*mol-1, (1)
e cynk jest metalem lekkim, a zatem charakteryzuje si¢ wysoka koncentracja
energii,

¢ cynk ma niska aktywno§¢ chemiczna, czyli jest latwy i bezpieczny w magazy-
nowaniu i przetwarzaniu,
® jest tani (w przypadku magazynu energii nie bedzie kupowany w formie me-

talicznej, lecz jako tlenek, z ktérego dopiero bedzie uzyskiwany metaliczny
cynk).

Ciag technologiczny magazynu energii elektrycznej przedstawiono na ryci-
nie. 2
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ZnO H,O+dodatki

roztwarzanie ZnO ZnO— Zn** @ + O* 2)

(aq)

elektroliza ZnO Zn2+(aq) + 2e— Zn° 3)

Zn

oczyszczanie cynku

Zn

wysokotemperaturowe

ogniwo.cynkowe 72+ 5700 + 2e (4)
(spalanie cynku) (aq)

energia

elektryczna

Z 1 6 dt o: Opracowanie wiasne.

Ryc. 2. Schemat ciagu technologicznego magazynu energii



140 MARCIN OSUCHOWSKI, IRENA WITOSLAWSKA, KRZYSZTOF PERKOWSKI, ADAM WITEK

Jak wynika z ryciny 2, gtéwnym surowcem w magazynie bedzie tlenek cynku.
Tlenek cynku, jak juz wspomniano, jest znacznie tafiszy niz cynk, a takze mozna
w nim magazynowaé energie¢, rozktadajac go na metaliczny cynk i tlen.

Przeprowadzenie tlenku cynku do roztworu opisuje réwnanie (2). OczywiScie
proces przeprowadzania do roztworu tlenku cynku jest bardziej ztoZzony niz opi-
sany wzorem. Tlenek cynku reaguje zarowno z kwasami, jak i zasadami.

Tlenek cynku mozna przeprowadzi¢ do roztworu, stosujac roztwor kwasny lub
zasadowy, a sam proces opisa¢ nastgpujacymi rownaniami chemicznymi:

- z zastosowaniem roztworu kwasu siarkowego:

ZnO +H,80, — ZnSO, + H,0 5)
ub ZnO + 2H* — Zm** + HO, ©6)

- lub roztworu kwasu solnego:

ZnO +2HCI — ZnCl, + H,0 (7)
lub ZnO + 2H* — Zn** + H. ®)

Innym sposobem jest rozpuszczenie tlenku cynku w roztworach alkalicznych.
Rozpuszczanie w zasadzie sodowej opisano réwnaniami (9) i (10).

ZnO + 2NaOH — Na ZnO, + H,0, )
ZnO + 20H" —» ZnO + H,0. (10)

W $rodowisku wodnym reakcje tlenku cynku z zasada sodowa mozna réwniez
zapisaé nastgpujaco:

ZnO + NaOH + H,0 = Na[Zn(OH),] trojhydroksocynkan sodu (11)
lub

Zn0O +OH™ + H,0 = [Zn(OH),]” anion tr6jhydroksocynkanowy (12)
W przypadku rozpuszczania tlenku cynku w roztworach kwasnych lub alkalicz-
nych powstajace jony maja rézne potencjaly standardowe, ktére zwiazane sa

z jego trwalodcia w danym roztworze. Réwnania (13-16) przedstawiaja poten-
cjaly standardowe jonéw Zn** (V) w obu rodzajach roztworéw:

- kwasne:

Zn —» 7Zn** + 2e, -0,76V (13)
- alkaliczne:

Zn + 4CN- —» Zn(CN)* + 2e, -1,26V (14)
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Zn + 40H —» Zn(OH)> + 2, 1,22V (15)

Zn + 4NH,aq —» Zn(NH,),** + 2e. -1,03V (16)

Z przedstawionych réwnari i odpowiadajacych im potencjatéw chemicznych wy-
nika, ze najmocniejszym kompleksem cynku jest anion cyjankowy (-1,26V).
Jednak ze wzgledu na ochrone Srodowiska nalezy pomina¢ go i w tej pracy,
i w rozwazaniach naukowych w ogéle. Trzeba rowniez wykluczy¢ wode amo-
niakalna, poniewaz kation cynku z amoniakiem tworzy nizsza warto$¢ poten-
cjatu (-1,03V) niz w przypadku jonu hydroksylowego. Do$¢ mocny zwiazek
tworzy cynk z anionem hydroksylowym (-1,22V). A zatem w podejSciu techno-
logicznym tlenek cynku powinien by¢ rozpuszczany w roztworze alkalicznym
i to najlepiej w wodorotlenku sodu lub potasu. Ze wzgledu na male st¢zenie
jonu OH i nieskompleksowane kationy cynkowe najnizszy potencjat tworzony
jest w roztworach kwasnych, wynosi -0,76V. Drugim elementem decydujacym
moga by¢ potencjaty korozyjne, widoczne na diagramie pourbaix (ryc. 3).

pasywacja

0.8

Enew 0

odpornosé
-1,6 = =
| | | |

0 4 8 12 16

pH

Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 3. Diagram pourbaix dla cynku E°
w funkcji pH [8]

Z diagramu wynika, ze przy potencjale nizszym niz -0,6 V cynk w catym za-
kresie pH jest korozyjnie odporny. Rozpuszczanie tlenku cynku w roztworach
alkalicznych daje wysoki potencjal ujemny oraz odporno$¢ w catym zakresie
potencjatlu, co oznacza, ze podczas elektrolizy z roztworu alkalicznego o duzym
stezeniu jondéw hydroksylowych osadzony metal na katodzie nie bedzie si¢ roz-
puszczat i przechodzit do roztworu.
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3.2. Elektroliza tlenku cynku

Bezposrednio po roztworzeniu tlenku cynku w roztworze bedzie on podlegat
procesowi elektrolizy, w wyniku ktérej wydzieli si¢ z niego czysty, metaliczny
cynk. Ze wzgledu na mozliwo$¢ wydzielania na katodzie wodoru, nalezy zasto-
sowaé elektrody o mozliwie najnizszym nadpotencjale.

Materiatem doskonale spetniajacym funkcje elektrod w przypadku takiej elektro-
lizy jest grafit. Dzigki niskiemu nadpotencjalowi w stosunku do cynku i w po-
czatkowej fazie nie bedzie generowal wodoru gazowego. Ponadto grafit nie
wymaga takiego przygotowania jak elektrody metaliczne, ktére nalezy odpo-
wiednio oczy$cié¢, odttusci¢ i usunaé warstwy tlenkéw. Takie przygotowanie
wymaga przepuszczenia przez uklad pradu o bardzo wysokiej gestosci, co jest
rOéwnoznaczne z marnowaniem energii, natomiast giéwnym celem ,,magazynu”
jest kumulowanie pradu.

Schemat urzadzenia do elektrolizy przedstawiono na rycinie 4.

Zrodto pradu

Q

Zr 6 dto: Opracowanie whasne.
Ryc. 4. Schemat urzadzenia do elektrolizy roztworu cynku
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Gdy w obwodzie zewnetrznym poplynie prad (ryc. 4), na katodzie (elektroda po
prawej stronie) bedzie osadzal si¢ metaliczny cynk, natomiast na anodzie (elek-
troda po lewej stronie) bedzie tworzyta si¢ woda, ewentualnie przy do$¢ wyso-
kich nadpotencjatach moze wydzielaC si¢ tlen. Reakcje osadzania cynku opisuje
réwnanie (3). Mimo ze reakcja jest jednostopniowa i przekazane sa 2 mole elek-
trondéw, to praktycznie jest dwustopniowa, co pokazuja réwnania (17) i (18).

Zn’*t + e —» Zn", 17)
/nt +e¢ —» Zn. (18)

Przedstawienie procesu osadzania w sposéb dwuetapowy jest bardzo wazne ze
wzgledu na inny potencjal chemiczny kazdego z nich, przy czym szczego6lna uwa-
ge nalezy zwrdci€ na to, ze najpierw metal osadzany jest na graficie, czyli czy-
stej elektrodzie. W miare postepu reakcji reszta jonéw cynkowych osadzana jest
na cynku, ktoéry zdazyt sie¢ juz osadzi¢ na elektrodzie grafitowej. W przypadku
osadzania jondw cynku na metalicznym cynku nieznacznie zmienia si¢ potencjat
reakcji, co moze spowodowaé wydzielanie wodoru na katodzie, a w konsekwen-
cji doprowadzi¢ do strat pradu. Aby tego uniknaé, stosuje sie prad impulsowy
o zmiennoS$ci prostokatnej, co eliminuje wydzielanie wodoru na katodzie [8].

W procesie osadzania na anodzie moze wydziela¢ si¢ tlen (19):

40H" — 2H0 + O, + 4e. (19)

Ze wzgledu na mozliwo$¢ utleniania anionéw hydroksylowych i powstawania
tlenu na anodzie i wodoru na katodzie, zastosowanie pradu impulsowego i catko-
wite wyeliminowanie tworzacego si¢ wodoru na katodzie jest gleboko uzasadnio-
ne, poniewaz uniemozliwia to powstanie mieszaniny piorunujacej. Wydajnos¢
reakcji elektrolizy przy zastosowaniu pradu impulsowego bedzie wynosita okoto
90%.

3.3. Oczyszczanie elektrod z metalicznego cynku

Po procesie elektrolizy i wysuszeniu z roztworu wodnego metalicznego cynku,
przez elektrody grafitowe z osadzonym metalicznym cynkiem przepuszcza sie
prad o wysokim nat¢zeniu. Powoduje to rozgrzanie si¢ elektrod i stopienie cynku
na granicy faz elektroda—cynk. Powstanie cienkiej stopionej warstwy umozliwia
szybkie usunigcie cynku z elektrody. Uzyskany w postaci gabczastej cynk jest
bardzo czysty, poniewaz otrzymano go poprzez elektrolize. Nastepnie poddany
zostaje walcowaniu do momentu otrzymania blachy cynkowej, ktora postuzy do
dalszych operacji technologicznych.
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3.4. Kontrolowane utlenianie cynku, czyli spalanie
w ogniwie cynkowym

Ogniwo chemiczne jest urzadzeniem zamieniajacym energi¢ chemiczna paliwa
oraz utleniacza na energie elektryczna [9]. Prototypy ogniw galwanicznych po-
jawily si¢ juz na poczatku XIX wieku, kiedy brytyjski naukowiec William Grove
zbudowal ogniwo wodorotlenowe. Podstawy teoretyczne tego przedsigwzigcia
stworzyt szwajcarski chemik Christian Friedrich Schonbein. Poczatkowo ich
wspoltpraca zaowocowata skonstruowaniem pojedynczego ogniwa, a kilka lat
p6Zniej generatora ztozonego z dziesigciu potaczonych ze soba ogniw.

Zasada dzialania ogniw galwanicznych polega na wykorzystaniu uwolnionych
w trakcie reakcji chemicznej elektronéw bedacych no$nikami energii elektrycz-
nej. W wigkszosci reakcji chemicznych zachodzi wymiana elektronéw migedzy
atomami lub jonami substancji bioracych w niej udziat (reagentéw). Sa to reakcje
utleniania/redukcji. Zalicza si¢ do nich reakcje spalania. Idealnym rozwiazaniem
jest wiec bezpoSrednie wykorzystanie elektronéw bioracych udzial w reakcjach
redoks jako pradu elektrycznego, a wigc bezpoSrednia zamiana energii uwalnia-
nej podczas reakcji chemicznej na energi¢ elektryczna.

W ogniwie na elektrodach zachodza procesy utleniania (na ujemnej - anodzie)
oraz redukcji (na dodatniej - katodzie):

Oks, +n,e 2 Red, (E), (20)
Oks, + n,e 2 Red, (E,). (21)

Rzeczywiste ogniwo elektrochemiczne moze mie¢ rozmaita budowe: staty lub
ciekly elektrolit, substancje redoks rdznie usytuowane i w réznych stanach sku-
pienia, brak fizycznie wyodrebnionej przegrody, wreszcie w rozny sposob skon-
struowane elektrody. Tym niemniej w kazdym ogniwie mozna wskaza¢ wszyst-
kie wymienione elementy.

Dzigki dynamicznej wymianie elektronéw migdzy elektroda a substancjami Oks
i Red ustalaja si¢ rozne potencjaty rownowagi elektrod E| i E, opisane rownania-
mi chemicznymi (20) i (21).

Wszystkie rodzaje ogniw chemicznych, w przeciwienstwie do tradycyjnych me-
tod generacji elektrycznoSci, wytwarzaja elektryczno$¢ bez gwattownego spala-
nia paliwa i utleniacza. Dzigki temu nie wystepuje emisja szkodliwych zwiaz-
kéw, m.in. tlenkéw azotu, weglowodoréw oraz tlenkéw wegla (powodujacych
powstawanie dziury ozonowej) [10].

Podczas statego doptywu paliwa i utleniacza ogniwa sa w stanie pracowa¢ nie-
malze bez przerwy, a jedynym dostrzegalnym ograniczeniem jest odpornosc
anody na uszkodzenia powstale w czasie dtugotrwalego uzytkowania.
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W niniejszej pracy autorzy skupili si¢ na ogniwie cynkowo-tlenowym, ktérego
schemat przedstawiono na rycinie 5.

-+

elektroda

grafitowa
elektroda (katoda)
cynkowa
(anoda)
0,
elektrolit
(ZnO)

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.
Ryc. 5. Schemat ogniwa cynkowo-tlenowego

Reakcje zachodzace w ogniwie mozna zapisa¢ wedtug nastgpujacych réwnan
chemicznych:

- anoda: 27n - 4e¢ — 2Zn*+ (22)
— katoda: 0, + 4e— 20~. (23)
Sumaryczna reakcje w ogniwie opisuje wzor (1).

Uzytkujac takie ogniwo, mozna odzyska¢ energi¢ elektryczna skumulowana
w metalicznym cynku uzyskanym podczas elektrolizy. Ogniwo te mozemy trak-
towac jako elektrode II rodzaju zanurzona w gazowym tlenie. Schemat chemicz-
ny takiej elektrody przedstawiono na rycinie 6.

Zn | Zn0O,| O,

Ryc. 6. Schemat chemiczny ogniwa cynk-tlen

Ogniwo takie bedzie mialo wydajno$¢ okoto 70-75%, a temperatura jego pracy
bedzie si¢ waha¢ w granicach 500-600°C (powyzej temperatury topnienia cynku).

3.5. Sprawno$¢ akumulowania energii elektrycznej

Sprawno$¢ catego procesu akumulowania energii mozna policzy¢ z nastgpujace-
go rownania:

24)

= %
n ak n elektrolizy n ogniwa,

a zatem proces bedzie sprawny w 60%.



146 MARCIN OSUCHOWSKI, IRENA WITOSLAWSKA, KRZYSZTOF PERKOWSKI, ADAM WITEK

4. Podsumowanie

Przedstawiony proces kumulowania energii umozliwia zmagazynowanie okoto
60% energii podawanej na wejsciu do magazynu energetycznego. W dyskusjach
nad 60-procentowym odzyskiem padaja rézne argumenty za i przeciw. Do po-
zytywOw nalezy zaliczy¢, po pierwsze: sprawno$¢ silnikow cieplnych w gra-
nicach 30-40%, stosowanych powszechnie w samochodach i urzadzeniach;
po drugie: energia skumulowana w cynku moze by¢ bardzo szybko odzyskana
i w tej postaci przechowywana stosunkowo dtugo; po trzecie: jeSli nie zostalaby
skumulowana, to 100% energii wytwarzanej w elektrowni wiatrowej podczas
intensywnego wiatru i zerowego odbioru zostaloby stracone. Zatem taki maga-
zyn energii wspomagajacy elektrownie wiatrowe jest dobrym i ekologicznym
rozwiazaniem.
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In the presented paper the chemical system of the energy storage for wind-
mills farm , has been described at glance. Such a system should accumula-
te energy when the energy balance is positive and energy could be recove-
red when the energy deficiency occurs. In the proposed system the energy
will be accumulate via chemical processes like electrolitical conversion of
the zinc oxide to the metallic zinc as a storage process and zinc oxidation
process in the high temperature fuel cells for recovery. The zinc fuel cell is
the simplest cell working in the temperature 500-600°C over the zinc melting
point. The calculated overall efficiencyof such a system is about 60%.



