Laboratorium z przedmiotu Akumulatory Li-ion i zarzqgdzanie energiqg w zastosowaniach automoto

Wstep teoretyczny
KOMERCYJNIE STOSOWANE OGNIWA

W ostatnich kilku dekadach obserwuje si¢ gwaltowny wzrost zapotrzebowania na
elektronike uzytkows (telefony komorkowe, laptopy, tablety itp.). Ponadto widoczne jest rowniez
stale rosngce zainteresowanie pojazdami elektrycznymi oraz hybrydowymi ze wzglgdu na brak
lub znacznie zmniejszong ilo$¢ spalin emitowanych do $rodowiska. Wszystkie powyzsze
urzadzenia maja jedng ceche wspolng — wymagaja zrédta przenos$nej energii, ktore stanowi
ogniwo elektrochemiczne lub pakiet ogniw elektrochemicznych (bateria). Nalezy wspomnieé, ze
pojecie bateria jest czgsto mylnie uzywane na wszystkiego rodzaju ogniwa elektrochemiczne,
podczas gdy powinno by¢ stosowane dla potaczonych ze sobg stosow/pakietow ogniw. Ponadto,
warto wspomnie¢, ze wyroznia si¢ tzw. ogniwa pierwszego rodzaju oraz drugiego rodzaju.
Pierwsze z nich charakteryzuja si¢ nieodwracalnymi procesami zachodzacymi na anodzie i
katodzie i nie mogg by¢ ponownie naladowane (sa to m.in. popularne ,,paluszki”), natomiast
drugie stanowig grupe odwracalnych ogniw elektrochemicznych, ktéore moga by¢ tadowane i
roztadowywane wiele razy. Ponizej zaprezentowano przyktady typowych ogniw
elektrochemicznych, dostepnych komercyjnie (tab. 1).
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Tabela 1 Komercyjne ogniwa elektrochemiczne.

Nazwa ogniwa | Katoda Anoda Elektrolit Napiecie Informacje
Akumulator Tlenek Kwas 6 ogniw (2,1V) Stosowany
kwasowo- otowiu(IV) Otow (Pb) siarkowy(VI) potaczonych standardowo
otowiowy (PbOy) (H2S04) Szeregowo w samochodach
Hydroksytlenek Zasada potasowa NIeSZW: C;(\if\gCOf:ne
Ni-Cd niklu(l1n) Kadm (Cd) P ~1,2V 7€ sprzecazy z
(NIO(OH) (KOH) wzgledu na
rakotworczy kadm
H ksytlenek . Zastapity Ni-Cd,
. ydr.o Sytiene Wodorki Zasada potasowa astapity Ni-Cd
Ni-MH niklu(l1T) metali (MH) (KOH) ~1,2v popularne
(NiO(OH)) >akumulatorki”
Ogniwo .
hlorek Popul luszk
Leclanchego MnO; + C Cynk (Zn) Chiorek amonu ~1,5V opy S PR
. (NH4CI) nietadowalne!
(I rodzaju)
Tlenek/sol ~3,8V (LiC0Oy)
metal ~4,2V (Li,MnO,)
PTZGJLS_CTI?QVYC“ ~3,45V (LiFePO,) _—
LiCo(; I(kzobalt Metaliczny LiPFs zastolslgjvv:;?e w
. 2 lit, zwigzki rozpuszczony w | “napigcia moga by¢ o _
Ogniwa litowe moze by¢ . nieznacznie przenosne;j elektronice
L wegla, organicznych ) .
CZgSCI0WO o . nizsze/wyzsze ze i samochodach
. . | gtéwnie grafit | rozpuszczalnikach -
podstawiony Ni wzgledu na mozliwa elektrycznych
lub Al) modyfikacje
LiFePO4 struktury
Li,MNnOs krystalicznej katody
Ogniwa Ni-Cd

Ogniwa niklowo-kadmowe stanowig jedne z najpopularniejszych ,,akumulatorkow”.
Znajduja zastosowanie najczgsciej w elektronice uzytkowej, w ktorej zywotnos¢, niska cena oraz
wysoka pojemnos¢ roztadowania sa najbardziej pozadane. Niestety, ogniwa te zawieraja kadm,
ktory jest wysoce szkodliwy dla $rodowiska oraz kancerogenny dla czlowieka, dlatego powoli
wycofuje si¢ je ze sprzedazy. Ogniwa Ni-Cd dobrze sprawdzaja si¢ przy duzych i dtugotrwatych
obcigzeniach pragdowych, Zle natomiast reagujg na przechowywanie i uzywanie ,,od czasu do
czasu”, co objawia si¢ efektem pamieciowym, czyli realng lub pozorng utrata pojemnosci. Z
chemicznego punktu widzenia w takim ogniwie podczas sktadowania na elektrodzie z
wodorotlenku niklu tworza si¢ krysztaly, ktore ograniczaja dostgpna pojemnosé¢ (Rys. 1). Do
czynienia z negatywnym efektem pamigciowym mamy rowniez w przypadku niecatkowitego
roztadowywania — w takim wypadku ogniwo ,,zapami¢tuje” ilo§¢ oddanej energii. Dlatego bardzo

wazne jest catkowite roztadowywanie tego typu ogniw.
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Rys. 1 Schematyczne przedstawienie efektu pamieciowego w ogniwach Ni-Cd oraz Ni-MH. Zrédto [1].

Zalety ogniw Ni-Cd:

e Szybkie i proste tadowanie

e Zywotnos¢: ponad 1000 cykli tadowania/roztadowania

e  Wysoka wydajnos¢ — dziatajg nawet przy niskich temperaturach (nawet -40°C)
e Niska cena

e Dostgpne w réznych wersjach obudow (zegarkowe, cylindryczne itp.)

Wady ogniw Ni-Cd:

e Relatywnie niska gestos$¢ energii (w porOwnaniu z nowszymi systemami magazynowania energii)

e Efekt pamieci

o Szkodliwe dla srodowiska (ze wzgledu na kadm)

o Relatywnie wysoki wspotczynnik samoroztadowania — po dtugim przechowywaniu wymagaja
ponownego natadowania

Ogniwa Ni-MH

Ogniwa Ni-MH odznaczajg si¢ wysoka gesto$cig energii oraz brakiem negatywnego wptywu
na $rodowisko. Obecnie ogniwa Ni-MH oferujg ok. 40% wyzszg gestosé energii w poréwnaniu do
Ni-Cd. Jednakze ogniwa te sg mniej trwate od swoich poprzednikéw — duze obcigzenia i

przechowywanie w podwyzszonych temperaturach przyczyniaja si¢ do skrdcenia zywotnosci.

Zalety ogniw Ni-MH:

o 30-40% wyzsza pojemnos¢ w porownaniu do ogniw Ni-Cd
e Mniej podatne na efekt pamigciowy

e Przyjazne srodowisku
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Wady ogniw Ni-MH:

e Skrocona zywotno$¢ — szczegdlnie w warunkach pracy pod wysokimi obcigzeniami pradowymi

e Nizsze prady roztadowania

e Potrzebne specjalistyczne protokoly tadowania — podczas ladowania generuja sporo ciepta i
wymagaja dtuzszego tadowania niz Ni-Cd. L.adowanie musi odbywac¢ si¢ pod kontrola

o  Wysoki wspotczynnik samoroztadowania — ok. 50% wyzszy niz dla Ni-Cd.

e Drozsze od Ni-Cd (0 ok. 20%)

Ogniwa litowe (Li-ion, Li-Poly)

Obecnie najszerzej stosowanymi ogniwami odwracalnymi do zasilania gltownie
przeno$nej elektroniki sa ogniwa typu Li-ion (ang. Lithium-ion Batteries), nazywane ogniwami
litowymi. Na ich szerokie zastosowanie wplyw maja unikatowe wiasciwosci litu — najlzejszego
metalu uktadu okresowego pierwiastkdw. Sa to m.in. niska masa molowa (6,94 g/mol), niewielka
gestos¢ (0,53 glcm®) czy wysoki potencjal wzgledem standardowej elektrody wodorowej (-
3,04V). Cechy idealnego ogniwa litowego to m.in.: niewielka waga, dlugi cykl zycia, krétki czas
fadowania, nietoksyczno$¢ (zaro6wno w stosunku do uzytkownika, jak i1 $rodowiska przy
sktadowaniu), przystepna cena oraz bezpieczenstwo uzytkowania.

Ogniwo litowe sklada si¢ z trzech glownych elementow: katody (zwykle jest to tlenek
metalu przejsciowego i litu lub s6] metalu przej$ciowego 1 litu), anody (komercyjnie stosuje si¢
grafit, jednakze w trakcie testow laboratoryjnych uzywa sie metalicznego litu, ktorego staty
potencjat chemiczny stanowi poziom odniesienia zmian potencjatu w katodzie) oraz elektrolitu -
zwykle w formie cieklej: sol litu LiPFg rozpuszczona w organicznych rozpuszczalnikach (Li-ion)
oraz soli LiPFs naniesionej na polimerowe podtoze (Li-Poly). Najwazniejszg cze$¢ ogniwa (ok.
1/3 kosztow produkcji) stanowi materiat katodowy.

Praca takiego ogniwa opiera si¢ o proces interkalacji, czyli odwracalhego
wbudowywania si¢ jonow litu w strukture materialu katodowego (zwykle tlenku metalu
przejsciowego lub soli metalu) bez wigkszych zmian w tej strukturze. Proces odwrotny nosi
nazwe deinterkalacji. Interkalacja zachodzi podczas procesu roztadowania (jony litu
przemieszczajg si¢ z anody na katodg), natomiast deinterkalacja zachodzi podczas tadowania

(jony litu wracajg na anodg). Proces ten zostat zilustrowany na Rys. 2.
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Rys. 2 Schematyczne przedstawienie procesu interkalacji/deinterkalacji. Zrédto: KEW.

Pierwszym komercyjnie zastosowanym ogniwem litowym byly ogniwa bazujace na materiale
katodowym LiTiS; z anodg z metalicznego litu. Wprowadzone na rynek w 1991r. ogniwa te odniosty
porazke ze wzgledu na problemy z metalicznym litem, szczeg6élnie podczas tadowania, kiedy to na
anodzie narastaty ,,igietki” metalicznego litu, tzw. dendryty, przebijaty warstwe elektrolitowa i stykaty
si¢ z katoda, powodujac zwarcie, a w konsekwencji wybuch ogniwa. Dlatego tez w obecnych czasach
anody z metalicznego litu stosuje sie tylko i wylacznie podczas testow laboratoryjnych, poniewaz lit
metaliczny ma staly potencjal chemiczny, dzigki czemu naukowcy moga analizowaé zmiany potencjatu
chemicznego materiatu katodowego. Dzi$ standardowym materiatem anodowym dla ogniw litowych jest

grafit, ktory dzieki swojej warstwowej budowie jest w stanie ,,pomiesci¢” jony litu w strukturze.

Standardowo do przenosnej elektroniki jako material katodowy stosuje si¢ tlenek litowy
kobaltowo (LiCoO;) lub zmodyfikowany tlenek litowo kobaltowy (np. z podstawionymi innymi
pierwiastkami w podsie¢ kobaltu, np.: LiC013NiysMny302). Modyfikacje struktury krystalicznej majg na
celu poprawe kinetyki proceséw zachodzacych w ogniwie. Przykladem moze by¢ fakt, ze
niemodyfikowany LiCoO; jest w stanie odwracalnie interkalowac/deinterkalowaé tylko 0,5 mola litu
(cho¢ w strukturze znajduje si¢ 1 mol litu). Po przekroczeniu wartosci 0,5 mola litu material staje sig
niestabilny chemicznie — moze dojs¢ do wydzielenia tlenu, ktory reagujac z ciektym elektrolitem, moze
przyczyni¢ si¢ do wybuchu ogniwa. Dlatego tez w ogniwach zawierajacych LiCoO, wymagane sa

odpowiednie urzadzenia elektroniczne do kontrolowania zakresu pracy.

Kazdy uzytkownik komercyjnych ogniw, moze sam okresli¢ na podstawie napigcia nominalnego,
ktéry material katodowy zostal zastosowany w jego urzadzeniu elektronicznym. Zwyczajowo, mniejsze
urzadzenia, jak np. telefony komoérkowe, pracuja dzieki LiCoO, (~3,6V) oraz jego modyfikowanych
wersjach (tutaj czgsto producenci chronig swoje ,.know-how”, nie podajac w jakich konkretnie
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proporcjach kobalt zostal podstawiony). Rzadziej stosowany jest spinel manganowy (LiMn»Os) 0
wyzszym napig¢ciu nominalnym ~4,1V. W ostatnim czasie komercjalizacja LiFePO, (LFP) spowodowata
gigantyczny wzrost zastosowania baterii opartych na tym ukladzie w zastosowaniach wymagajacych
pakietow ogniw, m.in. w samochodach elektrycznych, autobusach czy awaryjnym zasilaniu budynkow
uzytecznosci publicznej. Ze wzgledu na swojg wysoka stabilno$¢ pracy, nietoksyczno$¢ oraz dluga
zywotno$¢, material ten doskonale nadaje si¢ do w/w zastosowan. Jego napi¢cie nominalne to ok. 3,45V,
dlatego tez czesto taczy si¢ ogniwa ze sobg w celu uzyskania wyzszych napi¢é. Rysunek 3 prezentuje

przyktadowe zastosowania ogniw.
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Rys. 3 Komercyjnie dostepne ogniwa: Samsung 3,8V (a); HP 10,8V (b); pakiet firmy BTO 9,9V (c).
Zrédta zdje¢: [2], [3], [4].
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Zalety ogniw litowych:

o Wysoka gestos$é energii
e Relatywnie niski wspotczynnik samoroztadowania
e Brak efektu pamieciowego

e Mozna przechowywac przez dtugi okres czasu

Wady ogniw litowych:

e Zazwyczaj potrzebna dodatkowa elektronika, ktora odcina wyzsze/nizsze napigcia
e Efekt starzenia — unikng¢ go mozna poprzez przechowywanie ogniw w stanie 40%-natadowania

o OkK. 40% wyzsze koszty produkcji niz ogniw Ni-Cd.

Zrédta:

[1] http://blog.lupo-baterie.pl/wlasciwosci-akumulatorow-nicd-oraz-nimh/

[2] https://images.mobilefun.co.uk/graphics/450pixelp/49930.ipg

[3] https://images-na.ssl-images-amazon.com/images/I/51Si7Nk%2BXLL.jpg

[4] https://www.bto.pl/Miniaturki/74/74E41FOC386BBAC937DACE4394CFA958.jpg
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Tabela 2 Poréwnanie komercyjnie uzywanych ogniw.

Kwasowo-
Ni-Cd Ni-MH Li-ion Li-Poly
olowiowe
Grawimetryczna gestos$é
N 45-80 60-120 30-50 110-160 100-130
energii [Wh/kg]
<100*
100-200! 200-300* ) 150-250! 200-300?
Opor wewnetrzny [mQ] ) ] (pakiet ] )
(pakiet 6V) (pakiet 6V) (pakiet 7,2V) (pakiet 7,2V)
12V)
Zywotnosé (do 80%
o ) 15002 300-500%3 200-3002 500-10003 300-500
poczatkowej pojemnosci)
Czas szybkiego fadowania ~1h 2-4h 8-16h 2-4h 2-4h
Tolerancja na przetadowanie umiarkowana niska wysoka Bardzo niska niska
Samoroztadowanie/miesiac
o 20%* 30%* 5% 10%° ~10%°
(w temp.pokojowej)
Napiecie nominalne 1,25V8 1,25V$ 2V 3,6-4,2V 3,6-4,2V
Prad tadowania: >2C
20C 5C 5C >2C
- maksymalny 1C lub
) o 1C <0,5C 0,2C 1C lub nizszy )
- najlepsze osiagi nizszy
Temperatura pracy
. -40 — 60°C -20 - 60°C -20 - 60°C -20 — 60°C 0-60°C
(roztadowanie)
Wymagana konserwacja
. | Tak,co60-90 | Tak, co 3-6 ) )
(catkowite Tak, co 30-60 dni ) o Nie Nie
dni miesiecy
roztadowanie/natadowanie)
Koszt wykonania baterii 50% (7,2V) 603 (7,2V) 25% (6V) 100% (7,2V) 100% (7,2V)
Koszt/cykl 0,04% 0,12% 0,10% 0,14% 0,29%
W uzytku komercyjnym od: 1950 1990 1970 1991 1999

Wewngtrzny opor pakietu ogniw rozni sie w zaleznoéci od typu elektroniki uzytej do ochrony, liczby ogniw

2Cykl zycia zwigzany jest z regularng konserwacja ogniw. Niestosowanie catkowitego roztadowania moze zmniejszy¢ trojkrotnie cykl zycia ogniwa

3Cykl zycia zwigzany jest z rozladowaniem. Niecatkowite rozladowania ogniwa pozwalaja zachowaé ogniwo dtuzej ,,przy zyciu”.

“Roztadowanie jest najwydatniejsze zaraz po tadowaniu. W ogniwach Ni-Cd zmniejsza si¢ o ok. 10% po 24-godzinnej przerwie pomiedzy ladowaniem a

roztadowaniem.

SWewngtrzne obwody bezpieczenstwa konsumuja ok. 3% magazynowanej energii na miesiac.

61,25V to napiecie OCV (open circuit voltage), czyli bez obcigzenia pradowego. 1,2V to napiecie, ktore jest uzywane na co dzien przy oznaczaniu ogniw.




