Automatizalas és szamitastechnika

Elektrokémiai energiatarolok

D. Bernclt

1. Az energiatarolds problémaéja

Villamos energiat kozvetlentil csak kondenzitorban tudunk
tarolni, és csak olyan mennyiségben, amely az é4ltaldnos ener-
giaszlikséglet mellett jelentéktelen. Nagyobb mennyiségben
valé taroldshoz méas energiafajtaba kell atalakitani (példaul:
fosszilis flitGanyagok felhaszndldsa soran a kémiai kotési
energiat el6bb hévé, majd a herGgépekben villamos energiava
alakitjak).

Az elektrokémiai energiatarolok szintén a kémiai kotéseket
hasznéljadk mint tdrolokézeget, és ezért kémiai reakcidkkal
jellemezhetSk. Eltéréen a hdéerSgépektsl, az elektrokémiai
energiatarolokndl a kémiai energia kozvetleniil villamos ener-
gidva alakul. Az ujratolthet§ elemeknél (a tovabbiakban csak
ezekkel a szekunder elemekkel foglalkozunk) ez a folyamat
megfordithatd, ami az jelenti, hogy a villamos energia az
akkumulator toltésénél ismét kémiai energidva alakul, és ilyen
forméban téroljuk.

2. Az elektrokémiai cella

A kémiai reakcidk az ionok toltéscseréjéhez — a villamos
toltések cseréjéhez — kapcsolddnak. A kdzben fellépd energia-
véltozast csak akkor tudjuk kozvetleniil villamos energidva
alakitani, ha az attoltési aram kiilsé aramkoron folyik keresztiil.
Ha az 6lom (Pb) és 6lomoxid (PbO2) reakcidja dlomszulfatta
(PbSCU), az dlomakkumulator Kistitési reakcidja

Pb+ PbO, + 2 H,SO, 02 PbSO, + 2H,0 1)

6lom (Pb) és oSlomoxid (PbO2) kénsavas kevert oldatidban
jatszddna le, ugy a folyamat sordn csak hd keletkezne. Ezzel
szemben az Olomakkumulatornal a reakcidéban felszabaduld
energiat mint villamos energiat tudjuk kivenni, mert a reakciot
két részreakciora bontjuk fel, ahogyan az /. dbrdn lathato.

A Kkistitési reakcid 1ényege, a negativ elektrodanal az 6lom
(Pb) oxidalddik kétértékii Slomma (Pb ), mikozben két elekt-
ron szabadul fel. A pozitiv elektrédanal a négyértékili dlom
(Pb ) [ami nem fordul elé szabadon csak mint dlom-dioxid
(Pb0i)] redukalddik kétértékiivé (Pb~"), és felvesz kozben két
elektront. Ezt az elektroncserét mint dramot atvezetjik egy
cellan kiviili fogyasztén, és igy a reakcidenergiit (legalabbis
részben) mint villamos energidt hasznositjuk.

Ez a felosztids az elektrokémiai celldban valdsithaté meg,
ami minden elektrokémiai energiatarold alapvetd épitékove. (A
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/. dbra, A Xislilési reakcid felbontdsa a két elektrodareakciora.

A negativ elektrédandl lejatszédé reakciéndl Pb => Pb** +2e" felszabaduld
elektronokat mint dramot atvezetjiik a fogyasztén, és a pozitiv elektrédanal
lejtsz6d6 reakciondl Pb * + 2e~" => Pb " haszndljuk fel.
hétkoznapi beszédben természetesen egyes celldkat is gyakran

akkumuldtornak neveziink; vo. DIN 40719 — Fogalmak).
A 2. dbrdn lathaté az elektrokémiai cella elve. Egy pozitiv és
egy negativ elektréda meriil az elektrolitba. Az egyiken zajlik

Cellafesziiltség
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2. dbra. Az elektrokémiai cella felépitése az elektrédareakcidkkai.

A cella energiatartalmat az elektrodak ,,aktiv anyaga" tdrolja. Az aktiv anyag
mellett egy sor passziv komponensre is sziikség van, amelyek az aktiv
anyagot mechanikailag tdmasztjak, az dramot elvezetik, és a két elektrodat
elvélasztjadk egymasrol (szeparator), hogy a kisiilés ne bels§ rovidzarként
torténjen.
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1. tdbldzat

Ujratolthetd elektrokémiai tarolé rendszerek

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Jellemzd&k
Hagyomanyos akkumuldtorok Nagy hémérsékletli akkumulatorok ) | Kiilonleges rendszerek Uj
1 Rend Olom/sav | Nikkel- Nikkel/- | Nétrium/- | Na/NiCh Li/FeS Zn/Br) Cink/- Li-C/Mri204
endszer katimium | fém-hidrid kén ., Zebra" ,Lais" levegd”) | ,,Swing"
2 | Poziliv elektroda PbO, | NiOOH**) | NiOOiO S NiCh FeS Br (oldott) | levegs Li MnO4
3 | Negativ elektréda Pb Cd H2") Na Na Li(AI) Zn Zn LiC
4 higitott higitott higitott P-AI203 P-AI203 LiF, LiCI ZnBr+ KOH Li- ionok
H2S04 KOH KOH NaAICU | LiBr, KX") | polybrom szerves
Elektrolit MgO komplex olddszerben
izes elektrol |t szilard € lektrolit s6olvadék vizes e [eklrolil polimer
50 S s 0 -10...55 -40...50 -40...50 = 300 = 300 =450 30...70 60 szoba-
Uzemi hémérséklet, °C hémérséklet
6 | Nyugalmi fesziiltség, V 2" - 13 * 3% 2,1 26 1,35 1,82 14 35
7a | Faji. energia, elméletben: 161 240%) = 300%) 795 719 560 438 <500 >450
7b| Wh/kg gyakorlatban: 20...40 20...55 50... 60 90... 120 90... 100 | 90...100**) |  65...70 « 170 =100
8 | Energiasiiriiség, Wh/1 agyakorlatban | 60...100 40...60 100.150 | max. 180 | max. 150 |max.200**)| max. 70 =200 =200

") a nyugalmi fesziiltség a savsflriiségtdl fiigg
) a KX kdlium/halogén kotést jelent
") valésagban a Ni'" és Ni " ionok bonyolult dsszetétele
) csak kozelitd érték, a nikkelhidroxid valtozé Osszetétele miatt

) alkalmas Otvozetben abszorbedlva
) labormintak alapjan becsiilve
) aktiv anyag részben kiilon tartalyban térolva
") "mechanikus feltoltés,, a Zn elektréda cseréjével

)A nagy hémérsékletli akkumuldtorokndl megadott fajlagos energidk és energias(iriségek a komplett akkumuldtorra vonatkoznak, azaz az adatok tartalmazzak a

termikus szigetelés, a fiitG- ¢és htit6berendezés tobblet tomegét is

az a részreakcid, amelynél elektronok szabadulnak fel (az dbran
balra), a masikon az a részreakcid, amelynél az elektronok
felhasznaldodnak (az abran jobbra). A két elektrodareakcio
alkotja egyiitt a cellareakciot.

Az elektrokémiai cella paraméterei

A befolydsold tényezSk, amelyek minden elektrokémiai ener-
giataroléban hatnak, két csoportba oszthatdk:

— Termodinamikai vagy egyensulyi paraméterek a rend-
szert egyensulyi allapotdban irjak le, azaz, amikor a reakciok
egyensulyban vannak. Az elektrokémiai celldban ez, legalabbis
kozelitéleg, akkor 4ll fenn, ha nem folyik d&ram. Az egyensulyi
paraméterek az elérhets értékek fels6 hatarértékét jelentik.

— Kinetikai paraméterek a kémiai reakcio lefutdsahoz kap-
csolddnak. Akkor jelentkeznek, mikor aram folyik (és lerontjak
az értékeket az egyensulyi értékekhez képest). A Kkinetikai
paraméterek befolydsoljdk az elektrédareakcidkat, de a transz-
port folyamatokat is, a difflizon és a migricion keresztiil. A
kinetikai paramétereket az akkumuldtor szerkezeti felépitése is
befolyasolja, pl. elektrédavastagsag, elektrodatavolsag.

[T A (2) egyenlet elGjelét a konvekcid hatdrozza meg, mivel az i/o potencidlkii-
16nbség, amelyet kiilonbozs irdnyokban tudunk létrehozni (bal elektroda
minusz a jobb elektroda, vagy forditva). LegtObbszor a negativ elGjelet
hasznaljuk, és a reakcidegyenletet tgy irjuk fel, hogy magatdl lejatszodjék, azaz
energidt lead (AG negativ), mint az (1) egyenletben.
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3. Termodinamikai paraméterek

A termodinamikai paraméterek irjak le a reakcidkhoz kot6dd
maximalis energialeadast vagy energia fel vételt. Hairom para-
méter 1étezik:

— AH, a reakcidentalpia, a felszabaduld vagy elhasznalédé
energiamennyiség. A AH egyenl$ a hétermeléssel, ha a kémiai
energidt 100%-ban hgvé alakitjuk.

— AG, a szabad reakcidentalpia, a kémiai energidnak az a
része, amely egyensulyi koriilmények kozott villamos energid-
va alakithaté. AG meghatdrozza azt a maximalis energiat,
amelyet mint kapacitast a cellabdl kisiilésnél kivehetiink vagy
toltésnél betaplalhatunk.

— AS, a reakcidentrdpia, jellemzi a reverzibilis h6hatést. Ez
a kémiai vagy elektrokémiai reakcioknal elkeriilhetetleniil
fellépd hécsere (a hétan 2. torvénye).

A kovetkezd egyenlet irja le a kémiai és a villamos energia
kapcsolatat az 4ttoltési folyamatban [']:

AG
2
aF (2)

ahol:
n a kicserélt villamos toltések szama (az (1) egyenletben: 2)
FFARADAY, szam, F = 96,485 As,
n Faz a toltésmennyiség, amely kicserélésre kertil,
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(I F=126,802 Ah; 2 F= 53,604 Ah) (elektrokémiai egyen-
érték),

i/o a cella egyensulyi, 1il. nyugalmi fesziiltsége,

n *F + CQ atermelt villamos energia.

Ilyen egyensulyi fesziiltségek pl. az 1. tdbldzat 6. sordban
taldlhaté kiilonféle rendszerek nyugalmi fesziiltségei.

A harom termodinamikai paraméter kozotti fontos kapcsolat:

AG =AH — T AS, vagy AH — AG=TAS, (3)

ahol 7 h6mérséklet, K

TAS a reverzibilis hd&hatds, aminek pozitiv és negativ
elgjele is lehet. Mint elkeriilhetetlen héfejlédés jelentkezik az
akkumulator toltésénél vagy Kisiilésénél, clGjelétSl fliggSen,
melegedésként vagy- lehtilésként. Az 6lomakkumuldtornal, ki-
stitésnél gyenge htitésként, toltésnél jarulékos melegedésként
jelentkezik, de olyan csekély mértékben, hogy az aram altal
okozott melegedés elfedi (vo. pl. [1]).

4. Kinetikai paraméterek

Ha aram folyik 4t a celldn, a kinetikai paraméterek érvényesiil-
nek, tehat azok a jellemzdk, amelyek a reakcid lefolyasaval
fliggnek Ossze. Az Sed=> Sox " *~' I's &x + e~=>Sred 4ttoltési
folyamat a kivett arammennyiség minden ampermasodpercére
vonatkozéan 6,24 '10 -szor (hdnyados: I/elemi to6ltés) kell,
hogy végbemenjen, tehdt a reakcidonak egy meghatarozott
sebességet el kell érnie. Az dram megzavarja az egyensulyi
allapotot; mivel az &tlépési reakcidkat egy meghatdrozott
iranyba kell kényszeriteni, és ez csak tovabbi potencialkiilonb-
séggel lehetséges (tiilfesziiltség) (vo. 6. dbra).

A tulfesziiltségek irreverzibilis energiaveszteségek (mint
T -ASin- isjelolve). Ehhez jonnek még a diffiizié és a migracio
transzportjelenség okozta koncentraciokiilonbségek, amelyek a
Nernst egyenlet szerint szintén tulfesziiltséghez vezetnek.

4.1. A kinetikai gitlé hatasok
A 3. dbra mutatja a reakcié vazlatos lefolydsit. Az ionok
tényleges attolt6dése mint toltésatvitel, csak egy 1épés a részre-
akciok sordban, és csak ott johet 1étre, ahol a reakcidpartner és
az elektronok rendelkezésre dllnak. Ha megfelel$ kiegyenlit§-
dés nem jonne létre a transzportfolyamatokkal, a reakcié igen
hamar ledllna, mivel a reakcidpartnerek elfogynanak, vagy a
reakciotermékek gatolndk a tovabbi folyamatot.

Példaként a 4. és 5. dbrdn lithaté a reakcid lefutdsa az
S6lomakkumulétorban és a nikkel hidroxid elektréddkon.

Anikkel/kadmium akkumuldtor negativ elektréddja, a kad-
mium elektroda, ennek megfelel§ minta szerint reagdl, az
oldédési mechanizmus szerint. A pozitiv elektrodandl, a nikkel-
hidroxid-elektrédnal, maskép torténik a reakcid. Itt a nikkel-io-
nok a kristalyrdcsban alakulnak at, ahogyan az 5. abran lathatd.

Az 6lomakkumuldtorban mindkét elektrodandl a reakcié az
oldédasi fazison keresztiil torténik, ami azt jelenti, hogy Kisii-
tésnél az lom mint kétértékii pozitivan toltott ion (Pb ) megy
az oldatba. Pb*"-ionok a kénsavas elektrolitban csak igen kis
mennyiségben fordulhatnak el§, mivel a feloldott 6lom dontd
tobbsége azonnal 6lomszulfitot (PbSCU) képez. A 504 "-ionok
elhaszndlddasa a Kkistilési folyamatban az ilyen ionok elegendd-
en gyors szallitdsit koveteli meg. A SO4 "-ionok difftizids
sebessége mint kinetikus paraméter, igen nagyjelentGségi.

1996. 89. évfolyam 6. szdm
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1 Transzportfolyamatok
(+ kémiai reakciok)

Adszorpcio/deszorpciod

Elektronatmenet
(atlépési reakciok)

S(N) <%+ S(N) + nar

Adszorpcié/deszorpcio

Transzportfolyamatok
(+ kémiai reakciok)

3. dbra. Az elektrodareakcidk lefolydsa
Az dtalakuldsra, pl. S(N) i=>S{N), + n -e, gyakran csak akkor kertil sor, ha
az érintett ionok egy specidlis adszorpcids allapotot elértek. Ilyenkor az
adszorpcios és a deszorpci@s folyamatok jatszanak szerepet.

A transzportfolyamatok sebessége dont§ lehet a reakcio lefolydsara, mivel a
leglassubb részfolyamat hatdrozza meg az egész reakcidésorozat lefolydsanak
a sebességét.

A tényleges transzportfolyamat mellett az atalakulast kémiai reakcidk is
megelézhetik vagy kovethetik.

Negativ elektréda Pozitiv elektroda

PbO,

Olomakkumulator: kisiitési és toltési reakeiok lefutasa
PbOz + Pb + 2H2S04m "~ 2PbS0O, * 2H,0

4. dbra. Atoltési és kistitési reakciok lefolyasa 6lomakkumuldtornal
Mindkét elektrédandl a reakcioban részt vevs anyagok oldatba mennek, majd
mint (ij kotések kicsapodnak. Toltott vagy kistitott Ah-ként 6sszesen kb. 8 g
anyag megy oldatba, majd csapddik ki ismét.

A transzportfolyamatoknak még nagyobb hatdsuk van toltés
soran. Az atlépési reakciok csak ott zajlanak le, ahol elektronok
is rendelkezésre allnak. Ez a villamosan nem vezet§ dlomszul-
fat-felszinen (PbSO4) nem lehetséges. Ezért a tényleges toltési
reakcio elStt az dlomszulfatnak fel kell oldédnia, és a Pb  -io-
noknak a szabad elektrodafel tiletre kell diffundalniuk, ahogyan
ezt a 4. abran a nyilak mutatjak.

A pozitiv elektrédanal hasonlé reakciok zajinak le, a Pb '-
ionok oldatba mennek, és dlomszulfatot képeznek. Mint ahogy
a 4. dbra mutatja, a folyamat kiss¢ komplexebb, mint a negativ
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Oxidalt <- +> Redukalt
Teljesen tolt6tt Kozepesen t61tott Kisiité
allapot allapot isutott
0*
0* OH' OH  OH"
>
HP* NP NP*
>
NiO, -WOOH NK30H

.S. dbra. Anikkdhidroxid elektroda toltési és Kistilési folyamatoi
A nikkel-ionok a kristélyracsban alakulnak &t.
A kristély villamos semleges égének fenntartdsa miatt megfelel§ szamu
//"-ionnak (proton) kell diffiizidval bevandorolnia, ill. kilépnie.

elektrodanal, mivel kisiilésnél viz keletkezik, toltésnél pedig

elhasznalédik.

Nikkel/kadmium akkumuldtor negativ elektrédaja, a
kadmium elektréda, ennek megfelel6 minta szerint reagdl, az
oldédasi mechanizmus szerint. A pozitiv elektrédédnal, a nikkel-
hidroxid-elektrodndl, masképp torténik a reakcid. Itt a nikkel-
ionok a Kkritdlyrdcsban alakulnak at, ahogyan az 5. &bran
lathato.

Azért, hogy az elektrodanyag villamos semlegessége meg-
maradjon (a tértoltések ellenkez$ esetben rogton megsziintet-
nék a folyamatot), a redukcid alatt annyi protonnak (H'-ionnak)
kell a kristdlyba bevandorolnia, amennyi negativ toltés érke-
zett. A toltés folyamédn ezek a protonok ismét elhagyjak a
kristalyracsot. A ifMonok transzportsebessége a dontd kineti-
kai paraméter ennél az elektréddnal. Az aktiv anyagnak igen
nagy feliilettel kell rendelkeznie (20—60 m /g), mivel a
protonok korlatozott behatoldsi mélysége a reakcié idéS el6tti
leéllasat okoznd.

Ennek a reakciolefutdsnak a kévetkezménye, hogy a nikkel-
hidroxid-elektréddndl nincs pontosan definidlt ,,kisiitott" és
Lfeltoltott” dllapot, mint az dlomakkumulatornal a PbO2, ill. Pb
és PbS04 dllapotok, itt a toltési allapot ( = oxidacidsfok)
jelent8sebb mértékben tetszSlegesen eltolddhat. Hogy melyik
toltési allapot alakul ki, az az elektréddk potencidljatol flige. A
teljes feltoltést csak relativ magas potencidlndl érthetjiik el, és
részben ismét veszendébe megy, ha az elektrodakat alacso-
nyabb potenciallal (csepptoltés) toltjiik tovabb.

A gyakorlati felhasznalasnal ennek, mindenekelGtt a sziinet-
mentes energiaellatd berendezések akkumuldtoraindl, fontos
kovetkezményei vannak:

— A nikkel/kadmium-akkumuldtorok teljes feltoltése csak
megfeleléen nagy cellafesziiltséggel érhetd el, a csepptoOltés-
sel nem.

— A csepptoltéses tizemben a nikkel/kadmium akkumulator a
kapacitdsdanak egy részét (10%-t6l 20%-ig) lassan elveszti. A
telies kapacitds megtartdsiahoz, ill. visszaallitdisdhoz Kki-
egyenlit§ toltések sziikségesek, vagy az akkumuldtort ennek
megfelelGen tul kell méretezni (kb. 30%-kal).

Az S6lomakkumulator ezzel szemben teljesen feltoltott alla-
potban marad, mihelyt a fesziiltsége a nyugalmi fesziiltség
folott van, és kisebb toltSfesziiltség, pl. csepptoltés, mellett is
elérhetd a teljesen feltoltott dllapot. Ez nagyon kedvezd feltétel
az un. standby alkalmazas esetén.
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4.2. A kinetikai paraméterek hatasa
A 6. dbra szemlélteti a Kkinetikai paraméterek hatésat,
példaként az dlomakkumuldtor kistitési gorbéjén.

21
Nyugalmi fesziiltség, melyet a

sav kon centracio hataroz meg

50 100 150 200 250 300 350 400 450

Kivett arammennyiség, Ah

6. dbra. Olomakkumulator kisiitési gorbéje
Hajtéas célu akkumulator pancéleleklrédaval (5 PzS 350);
névleges kapacitds (5 h) 350 Ah.
A szaggatod gorbe az egyensulyi fesziiltség csokkentését mutatja, amit
kistilés kozbeni savfogyas okoz az (1) egyenlet szerint Ez megfelel az
egyensulyi dllapotnak.

Ha nem léteznének kinetikai gatldsok, akkor a 6. dbran
minden terhelésnél az eredmény a szaggatott gorbe lenne,
amelyik az egyensulyi viselkedést tiikrozi. Valdsagban a novek-
v§ terheléssel novekvd fesziiltség letorések 1épnek fel, amelye-
ket részben az ohmikus ellendllasok, részben a kinetikai gatld
hatdsok altal keltett fesziiltségkiilonbségek (tulfesziiltségek)
okoznak. Felismerhetd a gorbék rovidiilése is, azaz a novekvd
terheléssel csokken a kivehet$ dram, mivel a reakcid lefutdsat a
transzportfolyamatok akadalyozzdk, feddrétegképzSdés kezdd-
dik el, vagy a reakciopartnerek nem elég gyorsan érik el az
elektroda feliiletét.

5. Kivalasztasi szempontok a lehetséges
akkumulatorrendszerekhez

Gyakran felteszik azt a kérdést, hogy 1éteznek-¢, jobb" elektro-
kémiai tdrolorendszerek, mivel a folyékony tiizelGanyagokkal
Osszehasonlitva — amelyek kb. 10 000 Wh-t tarolnak kg-ként
— az 6lomakkumuldtor fajlagos energidja kb. 30 Wh/kg, ami
igen kicsi. Mivel az élomakkumuldtornak van a legnagyobb
jelent&sége mint elektrokémiai energiatarold rendszernek, vila-
gossa teszi, hogy Uj rendszerek esetén a kivalasztasi lehetGsé-
gek igen korldtozottak.

A 7. dbra azoknak a kémiai elemeknek a kombindcidit
mutatja, amelyek termodinamikai szempontbdl kiilondsen nagy
teljesitmény(i akkumulatorrendszerek lennének, ha mint akku-
mulatorok megépithetok lennének. A kovetkez6kben megemli-
tiink néhany hatarfeltétel, amelyek a kivalasztast korlatozzak.
Végiil az 1. tdbldzatban lathatjuk a mar 1étezd, és a fejlesztés-
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ben 1év6 akkumuldtorrendszerek osszefoglalt adatait, azt, hogy

napjainkban milyen lehetdségek vannak az elektrokémiai ener-

giatdroldsban, és kozben vildgossa vélik, mennyire korldtozot-
tak ezek a lehet8ségek.

5.1. Termodinamikai paraméterek alapjan torténd

kivalasztas

Az ,idedlis" nagy taroloképességli elektrokémiai tarolérend-
szer kivdlasztdsdndl a termodinamikai jellemzSk alapjan a
kovetkezd kivélasztasi feltételek adddnak:

— A reakciopartnerek kémiai kotési energidja, azaz kémiai
affinitdsa a AG értéke miatt lehetSleg nagy legyen, hogy
nagy cellafesziiltség alljon rendelkezésre.

— Ha a fajlagos taroldképességnek (Wh/kg) nagynak kell
lennie, akkor a reakciopartnerek kis sulydak kell, hogy
legyenek. Ez azaltal is adddhat, hogy atomonként tébb
elektron kicserélésére van lehet$ség.

A 7. dbran lathaté métrix a kémiai elemek olyan kombinéci-
djat mutatja, amelyeket ilyen feltételekkel vélasztottunk ki. A
legfelsé sorban a hidrogén és a konnyli fémek taldlhatok, mint
negativ elektréddk [a 2. dbrdan S(N)/, a bal oszlopban, mint
pozitiv elektroddk [a 2 4brdn S(P)]/ halogének taldlhatdk,
amelyek nagy affinitdssal rendelkeznek az els§ sorban taldlhato
elemekhez.

"+s"Negativ
. Hi U Na Mg
pozitivN.
) 4100 6270 - 35 88 4690
Fi 13.06 VI |, 16.07 VI | 15.62V) (5.45V!
1000 2520 1830 1732
(1.36 V ( 13.99V 1 13S9V) (3.08VI
Br 354 1116 941 755
2 M.Oo7VI 13.62V1 1361 VI 1259V)

7. dbra. TciiiKidinaimka] adatokbdl szimoll tarolasi képesség IWh/kg)
néhény (hipolelikus) elektrodakombinicional
Alatla zarojelben ugyanazokbdl az adatukbdl szameolt egyensulyi
fesziiltségek.

Fluor (F2) a legkonnyebb halogén elem (molsuly 38 g,
ellentétben az dlom 207 g-jdval), a litium (Li) pedig a leg-
konnyebb alkdli ffm (molsuly 6,9 g). A keltdjiik kombina-
cigjabdl adddna, ha ilyen tarolérendszer megvalésithaté lenne,
a legnagyobb tirold képességli elektrokémiai rendszer
6,3 kWh/kg-mal, és termodinamikai paramétereivel a folyé-
kony tiizel6anyagok nagysagrendjébe esnének, mint pl. a
benzin, ami kb. 10 kWh/kg-ol tarol.

A molsuly hatdsat a 7. dbra harmadik cs negyedik soranak
osszehasonlitdsa mutatja. A kémiai affinitds érteke a klorral
(CI2) vagy a brommal (BrV) képezett kombinacidk esetén
hasonld, amit a majdnem azonos nagysigu egyensulyi fesziilt-
ségek mutatnak. A Cb és a Br2 mdlstulya azonban 70,9 és
159.,8 g, ezért a Wh/kg érték a bromos kombinéciondl csak kb.
fele olyan nagy.

5.2. Peremfeltételek: oldhatdsdg, passzivitas

Ha az elektrodareakcié olddédasi fazison keresztiil zajlik,
akkor a reakcidtermékek oldhatésaga fontos szerepet jatszik.
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Ha pl. a kistités végterméke oldhatd, akkor a Kkisiilés folyaman
az elektroda feloldédik és elveszti szerkezetét. Ez problémaék-
hoz vezet a feltoltésnél, mert a kivalas (pl. a f€mmé) ott fog
megtorténni, ahol legnagyobb a koncentracidja, azaz éltaldban
a gravitacié miatt az elektrdda alsé részén, ahogy azt a 8. dbra
fels§ sora véazlatosan mutatja.

Kiindulasi Kisttesi Kisiités utan Ujratoltés utan
reakciod

allapot

1 Az elektréda I\
f nagyfoku
1 oldodasa

A kuls6 alak
/ \ teljes meg-
/ \ valtozasa

A reakciotermék
oldatba megy

1 A realfcic’)termék 1 Tovabbi
egy suru és kisutés Elektroda
villiamo§ tc;zige— és passzivaiva
tel6 fedoreteget Ujratoltés marad
képez (passziv nem
réteg) lehetséges

fibiti. A reakcidtcrmOkek oldliul ésdganak hutdsa

Példa oldhaté elektréddhoz a cinkclektroda, amit ezen okok-
bol csak olyan akkumulatorhoz hasznélnak fel, amelyei nem,
vagy csak igen korlatozott szdmban toltenek fel udjra. A
cink/brém akkumulédtorndl (I. tdblazat 7. oszlopa és 13. dbra)
ez a probléma nem 1ép fel, mert a cink a relativ gyorsan aramlé
oldatbdl kivélik, ezérl a gravitdcionak nincs jelent&sége. A
cink/levegd akkumuldtorndl (1. tdbldzat 8. oszlopa) a cinkel
mint primerelektrédat haszndljak, azaz nem toltik fel az akku-
mulatorban.

A littum mint szilard f8m hasonlé problémat okoz. A
,,LAIS"-akkumulatorban (1. tdbldzat 6. oszlopa) a nagy ilizemi
hémérséklet miatt folyékony éllapotban van, igy a kérdés nem
érdekes. A Li-C/Mn204-akkumuldlorban (1, tdbldzat 9. oszlo-
pa) toltésnél nem fm litium kertiil beépitésre, hanem a litium-
ionokat grafitban raktarozzak el, amely a toltésnél és a Kkistilés-
nél meglrzi szerkezetét, és igy ciklusalld lesz az elektrdda
(14. dbra).

A reakcidtermék csekély oldésa eselén az elektréda feliiletén
fedéréteg kelclkczi, mivel a koncentracié gyorsan tullépi az
oldhatdsagi hatdrt. SzélsGséges esetben, ha ez a réteg nagyon
tomor, és nem vezeti a villamos dramot, teljesen ledllhat az
elektrodareakcié. Az elektréda passzivalédolt, ahogyan az a
8. dbra alsé sordban lathald. Ilyen rétegeket haszndlnak a
feliiletek korrdzié elleni védelmére (pl. eloxdl, mint az alumini-
um oxidretege). Az elektréda ilyen passzivdldsa az elektroké-
miai reakcié végétjelenti.

Az 6lomakkumuldtor kistitésénél mindkét elektrodan Slom-
szulfait (PbSO-O keletkezik, amely csak csekély mértékben
oldhaté a 10" g/l koncentracié esetén. Mindkét elektrodanal
passzivalddasi jelenségek lepnének fel, ha igen nagy feliiletiéi
nem 4allna rendelkezésre a nagyporozitasi aktiv anyag (6lom-
oxidnal =5 m /g, ,,aktiv" élomnal =0,5 m [g). Csekély olddodasa
miatt az 6lomszulfat kivaldsa 1ényegében az elektréda porusai -
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ban zajlik le, amelynek kiils§ formaja ezért csak kis mértékben
valtozik az attoltddésnél. Ismételt attoltésnél mar sziikség van a
szeparator tamasztd funkcidjara, hogy az elektrodat a ,,forma-
ban" tartsuk.

A pozitiv racson 6lomdioxidbdl (PbO2) keletkezS passzivré-
teg megvédi az alatta fekvs dlmot a gyors korréziotdl, vezeti az
elektronokat, és igy nem akaddlyozza az elektrokémiai reakciot.

5.3. Nemkivanatos mellékreakciok
Az elektrokémiai reakcidk végbemennek, amint azokat a ter-

Py

modinamikai paraméterek lehetGvé teszik. Ha példaul az egyik
elektroda potencidlija magasabb, mint az elektrédaban 1évé
egyik fém egyensulyi potencidlja, akkor nem lehet megakada-
lyozni a fém feloldéddsat, hacsak a folyamat passzivréteg
keletkezése miatt le nem 4ll, ahogy a 8. dbra mutatja.

Nemkivanatos mellékreakciok a legtobb elektrokémiai ener-
giataroléndl gondot okoznak, mivel a cellaban lev§ anyagok,
vagy a behatold levegd is reagal a rendszerrel, és zavard
hatasok 1éphetnek fel. Ha az ilyen zavaré hatdsokat nem lehet
kizarni, akkor a sebességiiknek kell olyan kicsinek lenni, hogy
normalis tlizemi koriilmények kozott elhanyagolhatok legye-
nek, és ne befolyasoljak az akkumulator funkciojat.

Két példa ilyen meflékreakciora az 6lomakkumuldtorban a
racskorrdzid és a vizbontas. Egyik sem sziintethet§ meg, de a
racskorrézié és a hidrogénfejlédés az Gtvozetek kivalasztasa-
val, és megfelel§ toltési folyamattal alacsony szinten tarthato.
A szeleppel zért kivitelnél az oxigén fejlédését a belsG oxigén-
korfolyamattal sziintetik meg, 6sszekapcsolva persze bizonyos
korlatozasokkal.

6. LétezGS és 1ij akkumulatorrendszerek

Az akkumulatorrendszereket az 1. tablazatban négy részre
osztottuk. A ,,Hagyoményos akkumuldtorok” az élomakkumu-
lator, a nikkcl/kadmium- és a nikkel/fém-hidrid-akkumulator.
A, Kiilonleges rendszerek” (7. és 8. oszlop) eltérnek a 2. dbra
szerinti , klasszikus" épitési modtdl, hiszen benniik az aktiv
anyagot az elektrodan kiviil helyezik el, vagy Kisiiléshez
kiviilrgl vezetik hozza. A , Nagy hdmérsékletli akkumuldtorok”
(4-t8l 6-ig terjedS oszlopok) megfelelnek a 2. dbra szerinti
felépitésnek, de 300—400 °C-os lizemi hémérsékleten miikod-
nek. Az ,,Uj" a litium-ion rendszer, amelyen napjainkban
vilagszerte nagy intenzitassal dolgoznak.

Az 1. tabldzat az mutatja, hogy az Osszes rendszernél az
elméleti érték (termodinamikai érték), és a gyakorlatban elért
érték (7. sor) kozott jelentds eltérés van, mivel az akkumulator
mint mtiszaki termék mar viszonylag messze esik a reakcid-
egyenletektsl, amelyekbSl a termodinamikai teljesitményada-
tok szarmaznak. Ez a diszkrepancia kiilonésen nagy a nagy
hémérsékletli akkumulatoroknal, mivel az akkumulator szoka-
sos épitSelemein kiviil, még a termikus szigetelés és a hGmér-
séklet-szabalyozd egység is megjelenik addiciondlis egység-
ként.

6.1. Hagyomanyos rendszerek

Az dlom/savas- vagy dlomakkumuldtorokat és a nikkel/kadmi-
um-akkumuldtorokat (1. tabldzat 1. és 2. oszlopa) tObb, mint
100 éve hasznaljak muszaki termékként, és most is a legfonto-
sabb tolthet§ akkumuldtorok.
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A nikkel/fém-hidrid- vagy nikkel/hidrid-akkumuldtorok
(1. tablazat 3. oszlopa) a kadmium helyett hidrogént hasznalnak
a negativ elektréddban, amit specidlis 0tvozetben abszorbedl-
nak, amely tobb gzt képes felvenni, mint amennyit azonos
térfogatban folyékony allapotban tarolni lehetne. A negativ
elektroda tarolja a hidrogént, és a feliilete egyben katalizalja az
atalakuldst:

2H" + 2¢" (4)
Ilyen fajta tdroldkat nikkel/titan-alapon fejlesztettek ki bel-

sGégésli motoros jarmiivek szdmdra. Akkumuldtorokban éltala-
ban komplex 6tvozeteket alkalmaznak, amelyek LaNIs alapot-
vozeten nyugszanak (ABS5S otvozetként jelolve) ahol a lanldn
(La) helyett ritka foldfém keveréket hasznélnak, és részben
kobalttal helyettesitik a nikkelt (Ni). Kiilonleges gyartasi elja-
rasok sziikségesek.

A nikkel/fém-hidrid akkumuldtorokai azért fejlesztették ki,
hogy kikiiszoboljék a kadmiumot, mivel a kis akkumuldtorok
ellendrizetlen megsemmisitése nem keriilhetd el, és a kadmium
(amely toxikus anyag), pl. a hdzi szemét eclégetésével nem
kivant médon szétszorddhat.

A nikkel/fém-hidrid akkumuldtor a gaztomor nikkel/kadmi-
um akkumulator konkurencidjaként gyorsan stabil piaci része-
sedést szerzett, mivel fajlagos energidja liibb, mint az azonos
nikkel/kadmium akkumuldtorénak, ahogy azt a 9. dbra mutatja:

"5

0)

\ Ni/Cd Ni/MH

0 200 400 600 BOO 1000 1200
Kivehetd kapacitas, mAh
9. dbra. Azonos nagysagu nikkel/fém-hidrid- (Ni/MH) és nikkcl/kiulmium

akkumulétor kistitési fesziiltségének és kivehet$ kapacitdsanak
Osszehasonlitasa ([2])

A Kkisiilés fesziiltség és a toltési viselkedés annyira hasonld,
hogy a két rendszer akkumuladtorai kolcsonosen kicserélheték
egymasra.

6.2. Nagy h6mérsékletii rendszerek

Konnyt elemeket, mint natrium és litium, amelyek termodina-
mikai paramétereik miatt idedlis elektrédaanyagok (7. abra),
nem lehet vizes elektrolittal kombindlni, mivel az alkali fémek
azonnal hevesen reakcioba 1épnének a vizzel. Vizmentes elekt-
rolitot kell hasznalni. Lehet szerves olddszereket haszndlni,
azzal a hatrannyal, hogy nagy az ellenallasuk, amit a litium-ion
akkumulatornal vékony elektroddkkal és kisebb elektédatévol-
saggal kompenzalnak. Szerves elektrolitot hasznalnak a litium-
elektrédas primerakkumuiatorokndl, amelyeket relativ kis tol-

P

tGarammal terhelnek. Alternativaként szoba johetnek szilard
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testek vagy soolvadékok, de ezeknek nagy lizemi hémérséklet-
re van sziikségiik, mert kiilonben kicsi a vezetSképességiik. Ez
érvényes az 1. tdbldzat 4., 5. és 6. oszlopaban taldlhatd
rendszerekre, a ndtrium/kén- (Na/S-), a ndtrium/nikkelklorid-
(Na/NiCb-) és a [litium/vasszulfid-akkumuldtorra, amelyek
300 °C, vagy ezt meghaladd hémérsékleten lizemelnek.

A nétrium/kén és a natrium/nikkelklorid akkumulatorok
szilard elektrolitot haszndlnak, amely egyben a szeparator
szerepét is ellatja az elektrodak kozott. Ez aluminiumoxid,
amely az oxidrétegen athatolni képes, és ezaltal
nagy hdémérsékleten Kkielégitd vezetSképességet
biztosité natrium-ion okat (Na") tartalmaz. A nagy
lizemi h6mérséklet miatt nagy koltségeket okoz a
termikus szigetelés, és az akkumuldtor megfeleld
hémérséklettartdsa. Az lizem kozben (elkeriilhe-
tetlentil) keletkezd veszteségi h6t az akkumulator
hémérsékletének szabdlyozdsdra  hasznaljak,
lizemsziinetben ugyanis az akkumulatort jaruléko-
san fiiteni kell. Ezeknek az akkumuldtoroknak a
hévesztesége csekély a kitling termikus szigetelés
kovetkeztében: szobahdmérsékleten az lizemi hé-
mérséklet fenntartdsihoz 10—20 kW/h energia-
tartalmud akkumulatorndl csak 100—200 W fitési
teljesitmény sziikséges.

Pélus

A natrium/kén akkumulator miiszaki fejleszté-
sét a 70-es évek kozepén az amerikai Ford kezdte
el, valaszul az elsé olajvalsagra, hogy olyan tdro-
1éval rendelkezzen a villamos jarmiivek részére,
amely nagyobb hatdtavolsagot tesz lehetévé. Eu-
ropaban még a 70-es években a Chloride (Anglidban) és a BBC
(Németorszagban) kezdte meg a fejlesztést nagy intenzitassal
(az ABB, kordbban BBC, 1994-ben ledllitatta a fejlesztést). Az
akkumuldtor azonos celldkbdl felépitett parhuzamos agakbol
all, a cellak 40 Ah [3], ill. 10 Ah [4] kapacitasuak.

Tomités
Natrium

Kenés

e.Vi7 szénfrie Edény, egyben

aramkivezet6

Nemesacél (pozitiv polus)
. biztonsagi
kamra, egyben
aramki vezetd

(negativ polus)

/i - SzMard
elektrolit Nyilasa %
<fl-Alummt) ndtrium
kilépéséhez

W.dhnt. Egy néirium/fcén cellliseirettosua lelepilese (ABB, vo. /5), 165 u.)
A nemes acélbdl késziili biztonsagi csévon alul taldlhaté nyilast ugy
méretezték, hogy a natrium elegendden gyorsan tdvozzon a belsd térbdl a
keramia szepardtor torésekor (bels§ rovidzér), a natrium kidramldsa viszont
annyira koridtozolt, hogy a keletkez8 hét normadlis titon el lehet vezetni
(nincs termikus megfutas).
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A 10. dbrdn natrium/kén cella felépitése 1athatd. A szepara-
tor p-alumindt, amely a mézatlan kerdmiahoz hasonlit, cilinder-
formaji pohér alakja van, és a bels§ részében talalhaté az
— lizemi hémérsékleten folyékony — ndatrium. A szeparidtor
kiils§ terében, a keramiacilinder és a kiils§ fémkopeny kozott
van a pozitiv elektroda aktiv anyaga, a — szintén folyékony
— kén, a vezetést segit§ szénfilccel. A pozitiv pdlus a bizton-
sagi csovon keresztiil van a bels térrel Osszekotve, mig a kiilsé
edény a negativ polus.

Doboz kiilsé fala _ yakuum szigetel és (termikus szigetelés)

toboz bels6 fala
—Fiitdelom

liamos szigetelés

360 mm
—J A cetiak villamos szigetelése

1I. dbra. Nétrium/nikkelklorid akkumuldtor termikus szigeteléssel

Energiatartalom 30 kWh (AEG, vo6. [6], 155 o.).
A néatrium/kén akkumulétor felépitése hasonld.

Kisiitésnél a natrium ionok (NA") 4tvdndorolnak a belsd
térbdl a kiilsGbe, és natrium/kén kotést hoznak 1étre, amelyek a
kisiités elSrehaladtdval egyre tobb natriumot tartalmaznak
(Na2S5=>Na2S4=>Na2S3). Ezzel 6sszhangban a nyugalmi fe-
sziiltség is csokken kis mértékben (2,08 1,97 1,81 V), de ez nem
vezet 1épcs6khoz a kisiitési gorbében (72. dbra).

A natrium/nikkelklorid akkumuldtorban [6] [11. dbra), ha-
sonldan a natrium/kén akkumuldtorhoz, (3-aluminatbol késziilt
cilinderform4ju poharat haszndlnak mint szeparatort, £s szilard
elektrolitot a cella ezért hasonlit a natrium/kén akkumulatoré-
ra). Az Ujabb tipusoknal a kiils6 burkolatot — a jobb helyki-
hasznélds miatt — prizma alakura készitik. A negativ elektréda
anyaga szintén natrium, amelyet itt a kiils§ térben helyeznek el,
tehdt a hdz képezi a natrium/nikkelklorid akkumuldtor negativ
poélusat. A pozitiv elektroda aktiv anyaga a szeparator belsejé-
ben talalhaté (feltoltott dllapotban nikkelklorid (NiCh), kistitott
allapotban nikkel (Ni). Mindkét anyag az tizemi hémérsékleten
szilard allapotd. A pozitiv elektréda és a szepardtor kozott
vezet§ Osszekottetés létrehozdsdra olvasztott ndtrium-alumi-
numkloridot (NaAICU) haszndlnak, mint k6zbensd elektrolitot.
Kisiitésnél a Na'-ionok a szeparatoron keresztiil vaindorolnak a
elsé térbe. A reakcidegyenlet:

2Na + NiCl,=> 2NaCl + Ni 5)
Ezen az akkumuldtorrendszeren is intenziven dolgoznak a
70-es évek Ota. ,,Zebra-akkumuldtor" név alatt ismert, dél-afri-
kai laboratériumok projektelnevezése alapjan.

A natrium/kén és a natrium/nikkelklorid akkumuldtorban
nincsenek mellékreakcidk, mint a vizes elektrolitii akkumuléto-
rokban a hidrogén- és az oxigénfejlédés. Az Ah-hatasfoka
ezeknek az akkumuldtoroknak ezért 100%, azaz drammennyi-
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Gorbék: W.Fischer, BMFT-jelentés T86-059, 74. o.

250
——270
——300
—350

12. dbra. Toltési és kisiitési gorbék kiilonbozé hédmérsékletek mellet! nétrium/kén

akkumulatornal

A tablazatban 250 és 350 °C-on lathaté a Wh toltési mérleg és a Wh hatésfok.

ségek (Ah) nem vesznek fel. A feltoltéshez viszont
nagyobb fesziiltség sziikséges, de a Kkisiitési fe-
sziiltség kisebb a nyugalmi fesziiltségnél, és annal
kisebb, minél nagyobb a terheldaram. Ezért kisebb
a teljesitménymérleg, mint 100%, és a teljesit-
ménymérleg anndl kisebb, minél kisebb az lizemi
hémérséklet, mert az akkumulator belsé ellenalla-
sa novekszik. Ez a 12. dbrdn abban tiikr6z6dik
vissza, hogy kisebb hdémérsékleten nagyobb a
tadvolsag a Kkisiitési és a tOltési gorbe kozott. A
nagyobb terhelGaram szintén csokkenti a teljesit-
ménymérleget. A 12. abran 1évé tablazat két kii-
16nb6z48 tizemi hémérsékleten mutatja a megfelel§
értéket.

Mivel a mellékreakcidk miatt nincs dramvesz-
teség, az 6lom-vagy a nikkel/kadmium akkumula-
torral Gsszehasonlitva a hatasfok jobb.

Mindkét rendszerrel néhany éve folynak gya-
korlati kisérletek, nagyszamu, kiilénbozd tipusi
gépjarmiivel. Szintén {lizemben vannak helyhez
kotott rendszerekben olyan kisérleti berendezések,
amelyek a terhelési csucsok kiegyenlitésére szol-
galnak.

A litium/vasszulfid-akkiunuldtor 400-t61 450
°C-ig terjedd lizemi hémérsékleten dolgozik. Ne-
gativ elektrodaanyagként aluminiummal vagy sziliciummal
Otvozott litiumot hasznalnak. Az elektrolit olvasztott sok keve-
réke [litiumklorid (LiCl), kdliumklorid (KC1)]. A cella, mint a
hagyomanyos olomakkumulator, lemezformdju elektrédakbdl
épul fel, koztiik 1év8 szervellen szeparatorral [Pl. bornitrit
(BN)] [7].

Ezen a rendszeren is intenziven dolgoztak az utolsé 20
évben, tobbek k6zott Amerikaban is (National Argonne Labo-
ratories) [8]. Németorszdgban a VARTA fejlesztette ezt a
rendszert tovdbb. Napjainkban angliai laboratériumok foglal-
koznak vele.

6.3. Kiilonleges felépitésti rendszerek
A cink/brom-akkumuldtor (1. tablazat 7. oszlopa) vo. [9] is)
eltér a ,,klasszikus" cella felépitésétdl, hiszen a pozitiv elektrd-
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da aktiv anyaga toltott és kisiitott dllapotban is oldott
formaban van, és egy kiilon tartalyban tdroljak. igy tobb
anyag all rendelkezésre, mint amennyi a szokdsos elekt-
réddban elférne. A negativ elektrédndl (Zn) fontos, hogy
a felt6ltésnél a cink galvanikus kicsapddasa dramlo elekt-
rolitbdl torténik. Ezdltal egyenletes kivélds érhet§ el, és az
oldédo elektréddkndl fellépd alakvaltozési probléma (vo.
8. abra) nem figyelhet§ meg.

Ennek az akkumuldtorrendszernek a fejlesztése is a
70-es években kezdddott, elsGsorban az EXXON-nal
Amerikédban. Eurépaban 1983 o6ta folynak intenziv fej-
lesztések Ausztridban a ,,Studiengesellschaft fiir Energi-
espeicher und Antriebssysteme"-nél (SEA).

A 13. dbra mutatja a felépitést. A tulajdonképpeni
cellat tobb bipoléris elektrodabdl képezik (ezek olyan
elektrédak, amelyek egyik oldalukon pozitiv, a madsik
oldalukon negativ elektrédaként miikodnek). Kistitott
allapotban a negativ elektréda aktiv anyaga oldott cinkb-
rémid (ZnBr2), és részben a bal oldalon talalhaté tartély-
ban van. Toltésnél a cink kivalik a negativ elektréddra. A

2 bipolaris
szén-miianyag
elektroda

»peFenewrxe oo enence™ne gyt F wwans

Brom kom plex
Szivattyu szeparator

Ccllakoteg

13. dbra. Cink-brém akkumuldtor felépitése, ([9], 134 o.)

A cella egy sor parhuzamosan kapcsolt bipolaris elektrédabol 4ll. Kisiitott allapotban a cink
oldott allapotban van (tartaly balra), toltott dllapotban az elektrédan fém éllapotban kivalik.
Feltoltott allapotban a brom oldott Br2-komplexumot képez (tartdly jobbra). Az elektrolitot

folyamatosan szivattyizzdk a celldn keresztiil.

pozitiv elektréda aktiv anyaga toltott és Kkisiitott allapotban
oldott, mint brémkomplex (6sszetett komplexképzs§ segitségé-
vel), i 11. mint cinkbromid.
Az 1. téblazat 8. oszlopdban taldlhat6 adatok a cink/levegd-
akkumuldtor-ra vonatkoznak, amelyet ez idaig csak mint pri-
akkumuldtort hasznéltak (pl. nagyothallé késziilékek
gombelemeként), vagy nagyobb egységeket hosszuidejl Kkisii-
Iéshez (épitkezési akkumulator). A pozitiv elektréoda pordzus
széntest, amelyhez a leveg$ dramolhat. Az elektkrédan a levegd
oxigénje redukalddik, tehat az aktiv anyagot nem az elektréda
tartalmazza, hanem sziikség esetén a levegébdl kertil felvételre.
A cinkelektréda ujratoltésének problémajat ,,mechanikus tol-
téssel" Kkeriilték ki, azaz a kazettdban elhelyezett negativokai
kistilésiik utan kicserélik [10]. A cinket megfelel6 berendezés-
sel feldolgozzdk, és j elektrodat készitenek belSle.
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Az akkumulator teljesitményadatai igen kedvezSk, mivel a
pozitiv elektréda aktiv anyaganak a sulya nem jelentkezik
/legalabbis feltoltott allapotban), és az adatokat legtobbszor
erre vonatkoztatjak. Kistitott dllapotban az akkumulator sulya a
felvett oxigén sulyaval nehezebb. A negativ elektrédanak mint
fogyd elektrédénak”, sziiksége van tdmasztdoelemre és néhany
passziv komponensre is.

Az elv nem 1j, hasonlé akkumulatorokat (pl. negativ elekt-
rédaként aluminiumot) katonai teriileten mar atmenetileg hasz-
naltak. Arra, hogy a most kidolgozott koncepcié mennyire valik
be a gyakorlatban, még varni kell.

6.4. A litium-ion-akkumulator, egy igéretes dj rendszer

A tolthet§ litium-akkumuldtorok fejlesztését a 70-es évek
végén az a felfedezés tette lehet6vé, hogy néhany oxid kis
térfogatvaltozas mellett képes a rétegracsdban litium-ionokat
raktarozni anélkiil, hogy valdédi kémiai kotés jonne 1étre. Ilyen
~raktdrozasi"- vagy ,Intercalations"-kotések pl. LiXCZOS;
LfXMnOZ, Li CrO2 (osszefoglalva pl. [l1]-ben). Ilyen pozitiv
clcktrédas akkumuldtorok napjainkban mar forgalomban van-
nak, de majdnem kizardlag csak mint primer elemek [12].
Elektrolitként szerves olddszert haszndlnak, vezetSképesség-
javité adalékkal.

A litium-akkumulédtorokat csak korlatozottan lehetett feltol-
teni addig, ameddig negativ elektrédaként fém litiumot kellett
haszndlni, ami a H. abran lathaté ion (Li") oldéd4si problémat
vonta maga utan. Donté felfedezés volt a tolthetd litium-elekt-
rédas akkumulatorndl, hogy a litium bizonyos szénvegytiletek-
kel vagy grafitfajtakkal bedgyazddasi vagy Intercalation-koté-
seket képez [ 13]. A litium-ionok (Li ) felvétele és leadasa:

xLi" + xc¢" + C(, <=>LiC6

megfelel a littumnak a lent emlitett oxidokba torténd beagyazo-
dasanak. Pl. mangédnoxid esetén:

xe~ + xLi".

Ujratdlthetd Li-C/fémoxid rendszer

Kisutés

Toltés

0 Fé Oxigén
14. dbtit. UjraliJllhcl8 litium-ion akkumulator
A porzitiv eleklrédanal a Li*-iimok egy oxid (Spinell-lipus) rétegracsaban
raktaro/.0dnak, a negativ elektrédandl pedig specidlis grafitban vagy
szénvegyliletben.
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Ha ilyen elektroddkat toltiink és Kistitiink, akkor csak a
littum-ionokat épitjik be és ki, a ,gazdaracs", és igy az
elektrodaanyag szerkezete lényegében valtozatlan marad. A
/4. dbrdn lathaté sematikusan a folyamat. A litium-ionok
felvételekor kis térfogatnovekedés 1ép fel (< 10%).

Csak a litium-ionok ingaznak bizonyos tekintetben toltésnél
a negativ, és kisiitésnél a pozitiv elektréddahoz. Ez az oka a
»Swing-akkumulidtor" névnek, amellyel ezt a rendszert elne-
vezték [14]. Nemzetkozileg a ,litium-ion akkumuldtor" név
terjedt cl.

A rendszer — ahogyan azt az 1. tdbldzat 9. oszlopa mutatja
—, nagy teljesit6képességli, és nagy elénye, hogy szobahSmér-
sékleten lizemel. Az intenziv fejlesztés néhdny év alatt igéretes
eredményekhez vezetett (v0. pl. [15]. Ha az elvéardsok teljesiil-
nek, és a gyakorlatban haszndlhaté akkumulatort sikertil Kifej-
leszteni, akkor ez a rendszer igen nagy jelent&ségre fog szert
tenni.

7. A rendszerek 6sszehasonlitasa

Befejezéstil két kép segitségével hasonlitsuk Ossze a kiilon-
b6z8 akkumulatorrendszereket. Ilyen Osszehasonlitdsi lehets-
ségek azonban mindig korldtozottak. Az akkumuldtorok hosszu
fejlesztések eredményei, és igy minden akkumuldtort bizonyos
felhasznélési teriilethez hoznak 1étre. Az elényeik és hatranyaik
miatt a kiilonb6z6 rendszereket gyakran killonb6z8 méretekben
alkalmazzak. Az Osszehasonlitdsoknal ezért a paramétereket
gyakran madas vonatkoztatdsi méretekre kell dtszamitani. Ez
behatdrolja az 6sszehasonlithatésagot. Tovabbi hianyossdga az
ilyen oOsszehasonlitasoknak, hogy csak egy paramétert lehet
osszehasonlitani, amelynek némely felhaszndlasndl talan ald-
rendelt szerepe van.

A 75. dbrdn
lathaté Ossze-

Cellafeszlltség, V

Li*-ion rendszer
'Swing' akkumulator

Bazis:
Olomakkumulator kb. 2 Orai kisutés

Nikkel/femhidrid

>
Nikkel/kadmium
0 I—-
10 20 30 40 50
Kisttott,Ah/kg

15. dbra. A kiikinbd/.6 rendszerek kisiilési gorbéi a
kivehetd Ah/kg-ra (akkuniuldlortomegre) vonatkoztatva
Az alap kb. 2 Orai kisiilés, mialatt az
olomakkumulatorndl mar letorések keletkeznek, mig a
Ni/Cd- és Ni/Me-hidrid-akkumulatorok a kis belsé
ellendlldsuk miatt még teljes kapaeildsukal adjak

hasonlitds vi-

Iugossa teszi,
hogy a Li -ion
akkumulator
nagy fajlagos
energidja

(Wh/kg) nagy
részben a ko-
zcl 4 V-os cel-
la fesziiltségnek
ko6szonhetd.
Ez a felhaszna-
las szempont-
jabol elényos,
mivel a kivant
lzemi fesziilt-
ség Osszeha-
sonlithatdéan
kevesebb cel-

laszammal érthet§ cl, ezenkiviil egyszerlisodik a karbantartas és

a feliigyelet.

Tovabbi 0Osszehasonlitds a 16. dbrdn lathaté un. Ragone

diagram, ahol a kivehetd§ kapacitast a terhelés fiiggvényében
abrazoljak. Az 6sszehasonlitdst természetesen itt is a sziikséges
korlatozasok figyelembevételével kell kezelni.
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Fajlagos energia,Wh/kg

120
Natrium/kén nagy
hémérsékletii akkumulator
187 V; 160 Ah (250 kWh) egység
100- ’
LP-ien Swing" akkumulator
80- 10 Ah cellak
Na/NiCli nagy he-
mérsékletlii akkumulator
113 V;150 Ah (17 kWh) egység
60-
akkumulator
12 Ah coliak
40" Nikkelikddrnium akkumulator
FNC szalelektroda
50 Ah cellak
20"

Zart zselés 6lomakkumulator
6 V; 180 Ah egység

209

Terhelés, W/kg
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kisiilésnél. Forrdsok: Li"-ion-, nikkel/fémhidrid- és Slomakkumulator [ 16],

nikkel/kadmium-akkumuldtor(FNC)[17].
natrium/kén- és Na/NiCh-akku mulat or [ 18]

A 16. dbrdnjd\ lathat6 az a teljesitménynovekedés, amelyet
az 4j rendszerek tesznek lehetévé. Egyébként a teljesitmény-
adat nem az egyedili, és gyakran nem is a legfontosabb
paraméter bizonyos felhasznaldsoknadl. Toltési viselkedés, cik-
lusallésag olyan jellemzdk, amelyeket a 16. dbra nem vesz
figyelembe, és nem utolsd sorban, az arnak van nagy szerepe
abban, hogy a piac mennyire fogad el egy-egy akkumulétort.

A hagyomdnyos 6élomakkumuldtorokat — mindenekelStt az
ar miatt — az j rendszerek feltehetSleg nem fogjak kiszoritani
a szokasos felhaszndlasi teriiletekrél. A nikkel/kadmium akku-
muldtornal mas a helyzet, itt mar a nikkel/fém-hidrid akkumu-
lator jelent8s piaci részt szerzett a gaztomor nikkel/kadmium
akkumulatortdl. Ezt részben a kadmium &rtalmatlanitasi prob-
Iémaja okozza, ahol nem a feldolgozas okoz nehézséget, hanem
a kis akkumuldtorok hasznalat utani Osszegytjtése. Masik ok:
hordozhaté felhasznaldsokndl nagyon fontos jellemz4 a nagy
fajlagos energia, amit a sziikséges akkumuldtorsily jellemez.

Az 1j rendszerek talan lehet§vé teszik, hogy az elektroké-
miai energiataroldokat olyan felhasznaldsi teriileten is hasznal-
jak, amelyek eddig nem Kkielégit6 eredményre vezettek, pl.
helyettesithet$ hatotavolsagu villamos jarmivek.
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