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rynku ogniw litowych.

Lit wystepuje w postaci soli Li,CO,
i LiCl w stonych jeziorach (21,6 Mt litu,
rys. 2) gtéwnie w Chile, Boliwii, Argen-
tynie i Chinach oraz jako ztoza spodu-
menu LIAI(SIO,), (niemal 8 Mt), gtownie
w Australii. Rowniez pola naftowe i zto-
za geotermalne a takze technologie od-
salania wody morskiej, prowadzone na
coraz wiekszg skale mogg by¢ zrodtem
dodatkowych rezerw litu.

Pozostate pierwiastki, niezbedne do
produkcji ogniw Li-ion, takie jak zelazo,
mangan, nikiel, miedz, glin czy tytan sg
duzo bardziej dostepne niz lit, zrodta ich
dostepne sg takze w Polsce. Ztoza li-
tu jednak nie sg w stanie zaspokoi¢ gi-
gantycznego wzrostu popytu na ogni-
wa litowe w zwigzku z pojawiajgcymi
sie ciggle nowymi mozliwosciami ich
zastosowan. Wydaje sie iz alternatywa
dla ogniw litowych bedg ogniwa sodo-
we (pracujgce na tej samej zasadzie),
zwitaszcza dla wielkoskalowych maga-
zynbw energii elektryczne;.

I Jaki jest mechanizm
pracy akumulatorow
Li-ion i Na-ion?

Akumulatory Li-ion (Na-ion) wy-
korzystujg reakcje interkalacji tj. zdol-

Perspektywy rozwoju

ogniw litowych i sodowych

Technologie ogniw litowych sq obecnie najdynamiczniej rozwiajgcym sie
obszarem zwigzanym z magazynowaniem i przetwarzaniem energii elektryczne;
dla potrzeb urzqdzen mobilnych, transportu, bezpieczedstwa energetycznego
instalacji produkcyjnych, energetyki odnawialnej i w niedalekiej przysztosci
inteligentnych sieci energetycznych (smart grids). Rys.1 przedstawia prognozy

Rynek akumulatorow litowych - prognozy
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Rys. 1. Rynek akumulatoréw litowych - prognozy

nos¢ zwigzkdw metali przejsciowych
M_X, (M - metal przejéciowy; X= O, )
o strukturze warstwowej lub szkieleto-
wej do odwracalnego wprowadzania
w ich strukture jednego lub wiecej moli
litu lub sodu na mol M_X, w temperatu-
rze pokojowej bez zasadniczych zmian

w strukturze krystalograficznej [1-3].
W procesie tym podstawowe elementy
struktury nie ulegajg zmianie, za wyjat-
kiem niewielkich odwracalnych zmian
parametrow sieciowych. Niezmiennos¢
struktury w trakcie tego procesu zwig-
zana jest z zachowaniem silnych wig-



zan jonowo-kowalencyjnych pomiedzy
atomami M i X w podstawowych ele-
mentach struktury.

Reakcje interkalacii litu (lub sodu)
do zwigzkdw metali przejsciowych
M_X,, ktéra zawsze przebiega jono-
wo-elektronowo mozna zapisac:

Ui+ + xe + MX, « LiMX, (1)

W reakciji tej wykorzystuje sie ener-
gie gtebokich poziomodw energetycz-
nych typu d w zwigzkach metali przej-
Sciowych, ktore majac wartose kilku eV/
atom stwarzajg mozliwos¢ akumulacii
energii rzedu kilkuset Wh/kg, co da-
je mozliwos¢ uzyskania zrédet energii
0 znacznej objetosciowej i masowej
gestosci.

Rys. 3 przedstawia schematycz-
nie mechanizm pracy komercyjnego
akumulatora typu Li, C/Li*/Li, CoQ,.
W procesie tadowania jony litu wypro-
wadzane sg z materiatu katodowego Li-

Co0, poprzez elektrolit i wprowadzane
sg do materiatu anodowego - grafitu.
Réwnoczes$nie obwodem zewnetrz-
nym réwnowazna ilos¢ elektrondw jest
przekazywana od katody do anody.
W procesie roztadowania akumulato-
ra zachodzi proces odwrotny. Jony litu
wyprowadzane sg z zainterkalowanego
grafitu Li C, (anody) poprzez elektrolit
do materiafu katodowego Li, ,CoO,,
a wedrujgce elektrony od anody do ka-
tody wykonujg prace uzyteczng w ob-
wodzie zewnetrznym.

Zasadniczy parametr ogniw Li-ion
(Na-ion) tj. gestos¢ energii wyrazona na
jednostke masy lub objetosci, zalezna
od sity elektromotorycznej ogniwa i je-
go pojemnosci, okresla struktura kry-
staliczna i elektronowa obu materiatow
elektrodowych w aspekcie biegnacej
reakcji interkalaciji litu (sodu). Gestos¢
czerpanego pradu z ogniwa uwarun-
kowana jest wtasciwosciami transpor-
tu jonowo-elektronowego w obu ma-

teriatach elektrodowych. Zywotno$é
ogniwa istotnie zalezy od procesdéw
zachodzgcych na granicy faz materiat
elektrodowy/elektrolit. Bezpieczenstwo
uzytkowania ogniwa zalezy od termicz-
nej i chemicznej stabilnosci materiatow
elektrodowych i elektrolitu. Potencjalne
mozliwosci osiggniecia wyzszych pa-
rametrow ogniw Li-ion (Na-ion) tkwig
przede wszystkim w doskonaleniu ma-
teriatu katodowego.

Obecnie w technologii Li-ion bat-
teries, obok LiCoO,, stosowane sg
rowniez jako materiaty katodowe
LiCoWNiyO2 i LiMn,O,, wykazujgce jed-
nak sporo wad uzytkowych.

Rozwijana przez autora nowa dys-
cyplina naukowa - inzynieria stanéw
elektronowych - jest skuteczng metodg
w projektowaniu funkcjonalnych mate-
riatéw dla ogniw litowych i sodowych
0 zwiekszonej gestosci energii i podnie-
sionym bezpieczenstwie uzytkowania
[4-6]. Uzyskane wyniki i opracowane

Rys. 2. Stone jeziora Salar de Uyuni, Boliwia [5]




roztadowanie

& ladowanie
anoda grafitowa elekirolit katoda
Li,Cq Li Liy,CoO,

Cy + xLi* + xer + LG,
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Rys. 3. Schemat pracy komercyjnego akumulatora Li C /Li*/Li, CoO,

technologie w Katedrze Energetyki Wo-
dorowej AGH wskazujg, iz istnieje real-
na szansa komercjalizacji tych rozwig-
zan, istniejg juz patenty w tym zakresie.

@ Nowy bezpieczny
materiat katodowy
dla akumulatorow
samochodowych na
bazie zwigzkéw zelaza

Trwajgce nieustannie poszukiwania
materiatu katodowego na bazie zwigz-
kow zelaza, ktore jest tanie, wystepuje
w skorupie ziemskiej w duzej obfitosci

i jest bardziej przyjazne srodowisku niz
kobalt, nikiel czy mangan zaowocowa-
ty odkryciem nowej grupy materiatow,
ktorej obiecujgcym przedstawicielem
jest fosforan litowo-zelazowy LiFePO,
o strukturze oliwinu [7-11]. Posiada on
istotne zalety - wysokg pojemnosc¢ teo-
retyczng (170 mAhg-1), najwyzsza sta-
bilno$¢ chemiczng sposrdd znanych
materiatdbw katodowych gwarantujgcg
bezpieczenstwo ogniw oraz wykazuje
brak spadku pojemnosci z liczbg cy-
kli pracy. W jego strukturze heksago-
nalna, gesto upakowana podsie¢ tle-
nu posiada jednowymiarowe kanaty

- potencjalne drogi szybkiej dyfuzji dla
jondw litu. Jednakze uwarunkowania
strukturalne powodujg, iz materiat ten
jest praktycznie izolatorem elektrono-
wym. Jego przewodnictwo elektryczne
w temperaturze pokojowej (tj. w tem-
peraturze pracy ogniwa) jest, jak na
materiat katodowy, niezmiernie mate
i wynosi 10°° Scm (nizsze o kilka rze-
dow wielkosci od Li, CoQ,). Prowadzo-
ne w wielu laboratoriach swiatowych
liczne préby poprawy przewodnictwa
jonowo-elektronowego tego materiatu
poprzez domieszkowanie i podstawie-
nia w podsieci litu, zelaza i fosforu nie
powiodty sie.

Dla poprawy efektywnosci elektro-
chemicznej katody na bazie LiFePO,
przejscie do nanoskali jest najbardziej
owocnym rozwigzaniem, skraca efek-
tywng dtugos¢ drogi dyfuzji litu a tym
samym poprawia wydajnos$¢ prgdowg
ogniwa. Wyrafinowane metody syntezy
niskotemperaturowej pozwalajg wytwo-
rzy¢ ten materiat w postaci bardzo ak-
tywnych elektrochemicznie nanoziaren
z ,odstonietymi” drogami dla szybkiej
dyfuzji litu (rys. 4).

W Katedrze Energetyki Wodorowe;,
WEIP AGH opracowano tanig, ekolo-
giczng metode otrzymywania nanome-
trycznego kompozytu LiFePO, o wyso-
kiej aktywnosci interkalacji/deinterkalacii
litu, pozwalajgcym praktycznie wykorzy-

Nanoloyszial LiFeP (L - drosi
lGermmlm [000]

Rys. 4. Koncepcja reaktywnego nanokompozytu LiFePO,
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sta¢ petng pojemnos¢ materiatu kato-
dowego (patent).

Kluczowym zagadnieniem w ko-
mercjalizacji uzyskanych innowacyj-
nych rozwigzan w zakresie ogniw Li-ion
i Na-ion jest proces powigkszenia skali
(scale up) opracowywanych technolo-
gii. Powyzsze jest mozliwe dzigki spe-
cjalistycznej infrastrukturze technicz-
nej, bedacej na wyposazeniu Centrum
Energetyki AGH (rys. 6) wspartej wy-
soko wyspecjalizowang kadrg nauko-
wo-technicznag.

Obecnie Centrum badawczo-
wdrozeniowe technologii ogniw lito-
wych CE AGH prowadzi dziatania nad:
= wytwarzaniem, modyfikacjg i opty-

Rys. 5. Laboratorium badawczo-wdrozeniowe ogniw litowych i sodowych AGH

malizacjg materiatéw elektrodowych;
powigkszaniem skali (scale up) pro-
cesOwW wytwarzania materiatow;
montazem pilotazowych partii ogniw
(cylindryczne 18650 oraz moneto-
we );

testowaniem oraz walidacjg ogniw
i pakietow ogniw;
opracowywaniem uktadéw zarzg-
dzania pakietami ogniw (Battery Ma-
nagement System - BMS);
badaniami bezpieczenstwa i trwa-
tosci ogniw;

kompleksowg integracjg rozwigzan,
technologii i ,know-how” dla opraco-
wania akumulatoréw o dedykowa-
nych zastosowaniach;

b)

m produkcjg demonstracyjnych aku-
mulatoréw;

m testowaniem demonstracyjnych
akumulatorow w uktadach rzeczy-
wistych;

® przewiduje sie mozliwos¢ uzyskania
odpowiednich certyfikatéw jakosci
i bezpieczenstwa.

I Czy Na-ion batteries
zastgpig Li-ion
batteries?

Ostatnio obserwuje sie gwattowny
powrdt zainteresowania ogniwami so-
dowymi Na-ion, ktére mogg stac sie al-
ternatywa dla ogniw Li-ion.

Proces technologiczny Li-ion 18650

Rys. 6. Wyposazenie Laboratorium badawczo-wdrozeniowego ogniw litowych i sodowych w Centrum Energetyki AGH:

(a) Wysokocignieniowy reaktor chemiczny do syntezy materiatow w powigkszonej skali,

(b) potautomatyczna linia montazu ogniw Li-ion w obudowach cylindrycznych 18650
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W przeciwienstwie do litu zaso-
by sodu na Ziemi sg bardzo obfite,
sod jest czwartym najbardziej rozpo-
wszechnionym pierwiastkiem na Zie-
mi, a w zwigzku z tym cena sodu jest
duzo nizsza niz litu. Séd jednakze po-
siada okoto trzykrotnie wiekszg ma-
se niz lit oraz promien jonowy wigkszy
od litu 0 0,3 A, dlatego ogniwa sodo-
we wykazujg mniejszg gestos¢ energii
i gorsze wtasciwosci transportu jono-
wo-elektronowego [12]. Chociaz mo-
ze sig wydawag, ze ogniwa Na-ion nie
osiggng parametréw ogniw litowych
(nieco nizsze napiecie pracy) to jednak
materiaty sodowe majg pewng prze-
wage zwigzang z wiekszg tendencijg
do tworzenia stabilnych struktur war-
stwowych, co ma ogromne znacze-
nia dla zwiekszenia bezpieczenstwa
uzytkowanych ogniw. Ponadto w sze-
rokiej grupie warstwowych tlenkéw
Na MO, oraz sodowych zwigzkow
polianionowych mozna znalez¢ ma-
teriaty katodowe o konkurencyjnym
w stosunku do litowych tlenkéw na-
pieciu rzedu 3-4 V i pojemnosci 200
mAh/g [12].

Obserwowany gigantyczny wzrost
zapotrzebowania na magazynowanie
energii elektrycznej w obliczu kurczg-
cych sie zasobdw litu mozna zaspo-
koi¢ rozwijajgc technologie ogniw so-
dowych, zwtaszcza do zastosowan
wielkoskalowych, w ktorych grawime-
tryczna i wolumetryczna gestos¢ energii
nie odgrywa tak waznej roli jak w przy-
padku elektroniki przenosnej czy samo-
chodow elektrycznych.
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Rys. 7. Krzywe tadowania i roztadowania ogniwa sodowego Na/Na*/NaFNM uzyskane w Katedrze Energetyki Wodorowej AGH




