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Ante Simi¢: Baterije buduénosti

1 Uvod

Tehnoloska revolucija pokretana je uglavnom energijom izgaranja fosilnih goriva, uz emisiju
ugljikovog dioksida, sto je dovelo do globalnih klimatskih promjena. Za dobrobit buduc¢ih
generacija, hitno trebamo razmotriti na¢in na koji pohranjujemo i koristimo energiju. Ako ¢e
se pojaviti novi izvor, mora biti baziran na relativno jeftinoj, dostupnoj i odrzivoj energetskoj
opskrbi.

Kroz ovaj rad pokazati ¢emo nacela rada baterije te neke od najizglednijih baterija
buduénosti. Baterije su uredaji koji skladiste elektri¢nu energiju tako da je dostupna u svakom
trenutku za raznorazne primjene. Koristimo ih svakodnevno, napajajuc¢i satove, mobitele,
laptope i jo$ brojne razlicite uredaje, sve do elektri¢nih automobila. Razvoj baterija nije nimalo
lak zadatak, kao Sto ¢emo pokazati na sljede¢im stranicama kroz tri vrste baterija za koje se
smatra ¢e biti prekretnica u ovom polju. Sagledat ¢emo niz tehnoloskih i znanstvenih problema

koji se pojavljuju, sto ukazuje na samu delikatnost ovog razvoja i istrazivanja.

Pokazat ¢emo nove vrste baterija na kojima su ostvarene visoke gustoce energije i stabilnost
te poboljsanja kojima je moguce ukloniti neke od najvaznijih problema poput tzv. shuttle
mehanizma koji stvara probleme kod litij-sumpor baterije i litij — kisik baterija. Velika je
mogucnosti primjena, Npr. u auto industriji za elektri¢na vozila, jer se baterija odlikuje velikom
gustocom energije te konkurira gorivu za motore s unutras$njim izgaranjem. Gubici pretvorbe
elektricne energije baterije u koristan rad kod elektri¢nih vozila daleko su manji nego kod
danasnjih standardnih motora s unutraS$njim izgaranjem. Zbog toga je logi¢no da napredak bude

u smjeru razvoja baterija, jer bi nam dugoroc¢no to znacilo ogromne ekoloske dobitke 1 ustede.

Prakticki sve moze biti pokretano elektricitetom, tako da je razvoj baterija buduénosti
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2 Princip rada i glavne karakteristike

Baterija se sastoji od dvije elektrode povezane ionskim vodi¢em— elektrolitom. Te dvije
elektrode imaju razlicite potencijale ¢ija razlika je napon baterije. Kada se spoje na trosilo,
elektroni spontano teku od negativne do pozitivne elektrode ¢ineéi elektri¢nu struju. Pozitivni
ioni prolaze kroz elektrolit u suprotnom smjeru zatvaraju¢i strujni krug. Ovaj proces na
jednostavnom primjeru prikazan je naslici 1.

Tok elektrona

Otpor
- +

- _Tok aniona
3 - 5
5 5
~

Tok kationa

Elektrolitska otopina

Slika 1. Osnovni princip rada baterije. Slika preuzeta iz [7]

Materijali koji cCine elektrode te elektrolit, birani su tako da se razvije potrebna
elektromotorna sila (EMF) i struja izmedu terminala dostatna za napajanje Zarulja, strojeva i
bilo kojih drugih uredaja. Kako elektrode sadrze konacan broj jedinica kemijske energije koje
se mogu pretvoriti u elektri¢nu energiju, to zna¢i da ¢e nakon izvjesnog vremena prestati s
radom, odnosno moze pohraniti odredenu koli¢inu energije koju zovemo kapacitet baterije. Jos
jedno vazno svojstvo je vrijeme, odnosno broj ciklusa punjenja/praznjenja nakon kojeg baterija
postane neupotrebljiva. Dakle baterija mora moci obaviti §to veéi broj ciklusa za koji se nece
znaCajno smanjiti njen kapacitet. Uz to baterije su prijenosni uredaji, njihova svrha je skladistiti
energiju koju koristimo kada nismo prikljuceni izvor napona pa je pozeljno skladistiti Sto vecu
energiju po jedini¢noj masi baterije.

Time smo identificirali glavna svojstva baterija, a to su kapacitet baterije, broj ciklusa
punjenja/praznjenja koji moze obaviti i gusto¢a energije, odnosno energija koju moze pohraniti
po jedinici mase.
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3 lzgradnja boljih baterija

U danas$nje vrijeme razli¢ite moderne uredaje, od mikro¢ipova do auta, pokrece elektri¢na
energija baterija. Razvojem novih tehnologija, stvara se potreba za izradom baterija koje svojim
performansama mogu zadovoljiti sve zahtjevnije primjene. Kroz ovo poglavlje ¢emo razraditi
modele baterija i njihove karakteristike, od kojih su neke u upotrebi a neke se razvijaju i
predstavljaju baterije koje ¢emo koristiti u buduénosti. Najvaznije vrste baterija navedene su u
tablici 1. u kojoj su navedene glavne karakteristike i utjecaj na okoli$ svake od tih. [1]

Slika 2. prikazuje vremenski razvoj baterija od olovnih i Ni-Cd, preko Li — S, Li — kisik sve
do Li—organskih. Mozemo zakljuciti da zbog svojstava litija kao elementa, budu¢nost baterija
lezi u tehnologiji litija.

Li-ion Litij organske

. BE6E ~ 5
@ rlmfooz;;

/l LiCoO,

LiPFe Elektroliti na bazi litija
EC-DMC Buduce baterije? _—
lonska tekucina - ? - - - ? - - *
1859 1909 1975 1990 2010

s

12V

=

,

' KOH/H,0 KOH/H,0 E(&Bi\:c lonska tekucina
——————

Ni-Cd Ni-MH Litij ion bazirane na Litij - kisik
nanomaterijalima

Slika 2. Vremenski razvoj baterija koji ukljucuje i baterije na kojima ce se temeljiti buducénost (slika
preuzeta iz [1])
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Tablica 1. Prikaz karakteristika i utjecaja na okolis najkoristenijih baterija i onih najblizih realizaciji;

(Podaci preuzeti iz tablice na str.5 iz [1])

Tip baterije Karakteristike Utjecaj na okolis
Niski napon, gustoca energije Ni — nije dobar za okolis
Ni-MH srednjeg iznosa, visoka gustoca (komplicirana ekstrakcija,

(u upotrebi)

snage
Primjene: prijenosne

neodrziv), toksi¢an. Moguénost
recikliranja

Olovne
(u upotrebi)

Niska gustoc¢a energije, srednji
iznosi snage, jeftina
Primjene: Siroka primjena, daje
snagu za paljenje, stacionarna

Olovo je toksi¢no, ali su u velikoj
mijeri reciklazne (0ko 95%)

Litij —ion
(u upotrebi)

Visoka gustoca energije, iznosa
snage i broj ciklusa
punjenja/praznjenja. Skupa
izrada pa i cijena
Primjene: prijenosne, za Sirok

Teze nabavljivi materijali (kobalt)
u vecini primjena;
Reciklaza izvediva ali dodatan
energetski trosak

Cink — kisik
(u upotrebi)

Srednji iznosi gustoce energije,
visoki iznosi snage
Primjena: Siroko rasprostranjena

Vecinom primarne (ne punjive) ili
mehaicki punjive
Taljeni cink nimalo dobar za
okolis, osobito ako je baterija
primarna; jednostavna reciklaza

Litij — organske
(buduca uporaba —u

Velik kapacitet i gustoca energije
ali ogranicena brzina ispostave
snage. Tehnologija namijenjena

Ponovno punjive; izvrsni (izrazito
niski) rezultati uglji¢nog
nusproizvoda

razvoju) za nizu cijenu baterija; Obnovljive elektrode; jednostavna
Primjene: Siroko rasprostranjena reciklaza
Visoka gustoca energije ali niska Punjivost treba dokazati; 1zvrsni
Litij — kisik efikasnost i brzina sposobnosti rezultati (niski) uglji¢nog
(buduca uporaba —u (isporuke); Tehnologija nusproizvoda
razvoju) namijenjena za nizu cijenu; Obnovljive elektrode; jednostavna

Primjene: Siroko rasprostranjene

reciklaza

Magnezij — sumporne
(buduca uporaba —u

Predvideni: visoka gustoca
energije, iznosi snage nepoznati
kao i broj ciklusa punjenja /

Magnezij i sumpor su ekoloski;
Reciklazne; Niska stopa uglji¢nog

razvoju) .o nusproizvoda
praznjenja
Al — CFx Predvideno: Srednji iznosi Aluminij i fluor su ekoloski ali
(buduca uporaba — u gustocée energije, gustoca snage industrije proizvodnje nisu;
razvoju) nepoznata Reciklazne

Protonska baterija
(buduca uporaba —u
razvoju)

Predvideno: potpuno organska,
niski naponza, srednji iznosi
gustoCe energije, gustoca snage
nepoznata

Ekoloski; biorazgradive
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3.1 Litij—ionske baterije

Litij — ionska baterija postala je izrazito vazna u zadnjih 15 — 20 godina, jer pokazuje najbolje
rezultate kao izvor visoke gustoce energije. Ove baterije pokrecu vecinu danasnjih prijenosnih

uredaja te su se Cak pocele koristiti za vece uredaje kao Sto su elektri¢ni automobili.

Zove se Litij — ionska baterija jer se izmedu grafitne anode i katode napravljene od oksida
tranzicijskih metala razmjenjuje Li* ioni. Element Litij je najlak$i poznati metal, stoga Li+ ioni
mogu skladistiti velike koli¢ine naboja po jedini¢noj masi te posti¢i velike gustoca energije,
priblizno 180 [Wh/kg]. Odli¢no zadrzavaju kapacitet, imaju veliki broj ciklusa punjenja /
praznjenja te kod njih ne dolazi do tzv. memorijskog efekta, $to znac¢i da ih nije potrebno
potpuno isprazniti prije ponovnog punjenja [1]. Usporedbe radi, olovne baterije mogu skladistiti
otprilike 25 [Wh/kg].

Standardna punjiva litij— ionska baterija prikazana na slici 3. Gradena je od grafitne anode i
katode koja je najéesce LiCoOx.

» @ »
KATODA
> th: * Elektrokemijske reakcije
= » c .
g , :“:‘.‘z’ g (=) L,C = C4xLi* + xe @ =-2.80V
B ’ E:
-3 ’ o< ’ :—f (#) Li,,CoO; + xLi* +xe —LICoO; ¢°=120V
| £ - ’ ‘o.a.u.a -
JE R, ————— ‘..... o (0) Li,C + Li, ,C00, = C + LiCoO, E®=4.10V
| -
“— 00009
L 00000
Li vodljivi Lh-xCoO,
elektrolit

Slika 3. Shema Li-ionske baterije s LiCoO, katodom i njezine elektrokemijske reakcie, pri cemi je ¢°
standardni redox potencijal pojedine elektrode, a E° napon éelije. ( slika preuzeta iz [2])

Prilikom punjenja baterije, Li* ioni se gibaju od katode do anode u koju se ugraduju. Prilikom
praznjenja Li* ioni se gibaju natrag u katodu i generiraju el. struju. Oba postupka rade na
principu interkalacije, kemijskog postupka u kojim molekule ulaze izmedu slojeva materijala
sa slojevitom strukturom.

Bilo je i izvedbi s drugim tipovima katoda, npr. s katodom od litij mangan oksida (LiMn2O4)
katodom ¢ija je prednost manja cijena i jednostavnija izrada ali nedostatak relativno mali broj
ciklusa punjenja/praznjenja i manji kapacitet u odnosu na LiCoO: katodu. lzvedba s
LiNiogCo0o.15Al0.0s02 katodom (popularno NCA) imala je nesto veci kapacitet ali je bila termicki
nestabilna. Ostale izvedbe pokazale su slicne nedostatke, tako da je najprakti¢nija ostala
LiCoO; katoda. [2]
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Materijali koristeni za izradu anoda litijevih baterija su takoder imali nekoliko verzija, od
kojih se posebno isticala baterija s anodom od litijevog metala. Ona nudi najve¢u gustocu
energije od svih Li baterija od 3860 mAh/g. Medutim, dva velika tehnoloska problema su
sprijecila uspjesnu implementaciju takvih anoda u ove baterije [2]. Prvi je stvaranje litijevih
dendrita prilikom viSestrukog ponavljanja ciklusa punjenja / praznjenja, koji utje¢u na
mogucénost punjenja (eng. rechargeability) i to zbog kemijskih reakcija dendrita s elektrolitom.
Drugi problem je smanjenje tzv. Coulombove ili Faradayeve efikasnosti, odnosno efikasnosti
elektrokemijske reakcije koja prebacuje naboj (elektron) iz elektrode u strujni krug.

U komercijalnim baterijama danas se najvise Kkoriste stabilne i pouzdane anode na bazi
grafita. Tipi¢an takav materijal ima specifi¢ni kapacitet od 372 [mAh/g]. Vece gustoce energije
postizu se s anodama izradenima iz litijevih legura, zbog toga S§to takve legure sadrze vecu

koli¢inu litija. Graficki prikaz pojedinih specifiénih kapaciteta legura anoda dan je na slici 4.

[2]

45007
400
350
300
250
200
150
100

Specifi¢ni kapac. [mAh /g ]

T T T

Grafit LiAl  LiSn L  LiSi

Slika 4. Graficki prikaz specificnih kapaciteta za pojedine izvedbe anode Li - ionskih baterija. Vidimo

Voo

silicija i litija LixSi sa spec. kapacitetom od 4500 [mAh/g] i kapaciteta danasnjih standardnih grafitnih
anoda (LiCs najcesce). (slika preuzeta iz [2])

Idealno bi bilo kad bismo mogli koristiti anodu izradenu iz legure litija i silicija — LixSi,
medutim ovdje postoje tesko rjesivi problemi. Prilikom punjenja anode litijem, volumen anode
se povecava I do 380%. Ova velika volumna ekspanzija pri punjenju i kontrakcija, koja nastaje
pri praznjenju baterije, dovode do trajnih ostecenja elektrode koje gube kontakt s elektrolitom.
To uzrokuje brzi pad kapaciteta prilikom rasta broja ciklusa punjenja/praznjenja. Uz to, silicij
je slabo vodljiv materijal Sto ogranicava upotrebljivost baterije [2].

Tipovi Li baterija od kojih se u o¢ekuje da ¢e imati znacajno bolja svojstva pohrane energije
su Li—S, Li—Kkisik i Mg. Slika 5. prikazuje teoretska predvidanja za njihovu gustocu energije
i odgovarajuc¢i domet automobila.
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Slika 5. Gustoce energije za neke punjive baterije buduce tehnologije, uz procjenu predene udaljenosti
automobilom i cijenu pakiranja energije od 1 kW/h odnosno 1 J. Vrijednosti dometa su skalirane
prema poznatim vrijednostima gustoce energije Li-ion celija (140 Wh /kg) i dometu od 160 km za

automobil Nissan Leaf; (slika preuzeta iz [3])
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3.2 Litij —sumporne baterije

Litij-sumporna c¢elija gradena je od ugljicno-sumporne katode i litijeve anode. Radi na
principu redukcije sumpora na katodi, prilikom praznjenja, te tako formira razne polisulfide
koji kombinacijom s litijem proizvode Li2Sz i Li2S. Kod punjenja Li2Sz2/ Li2S se vracau S preko
sli¢nog topljivog polisulfida. Ova izvedba po mnogo¢emu izgleda kao da je idealna zamjena za
obi¢ne Li — ionske baterije i to zbog prirodno bogatih izvora sumpora koji su jeftini i zbog vrlo
visoke teorijske gustoce skladiStene energije, tablica 2. lako su testiranja pokazala manje
vrijednosti gustoce energije (priblizno 500 [Wh/kg]) to je i dalje priblizno 4 puta vise nego kod
obi¢ne Li - ionske baterije. Testiranje je obavljeno na 1500 ciklusa punjenja / praznjenja.
Usprkos tome jo$ uvijek nisu uSle u masovnu proizvednju i to zbog slabog ponovnog punjenja
i ograni¢enog broja ciklusa punjenja/praznjenja te brzog gubljenja kapaciteta koji nastaje zbog
generiranja raznih topljivih polisulfida Li2Sn (3 < n < 6), zbog kojih nastaje tzv. shuttle
mehanizam objasnjen u nastavku. [3] Shema Li-S baterije prikazana je na slici 6.

Prainjenje
o
) >
o
e + l
U PR— I 1 3
metal Li® OH
/t,t I
Crganski / Porozni
elektrolit /[ ugljik

1 l_-'S

Slika 6. Shematski prikaz komponenti Li - S ¢elije. Anoda je od Li metala, katoda od poroznog ugljika
i sumpora. Prijenosom Li*iona kroz elektolit na katodi nastaje litij-sulfid (Li.S). (slika preuzeta iz [3])

Shuttle mehanizam je pojava prijenosa topljivih polisulfida formiranih na katodi na anodu,
gdje se reduciraju u polisulfide nizeg reda, koji se zatim prenose natrag na katodu, gdje se
reoksidiraju i zatim vra¢aju na anodu. U tom procesu na anodi i 0ko nje mogu se nataloziti Li2S
i Li2Sz, Sto je glavni nedostatak ovog tipa baterija. Potrebno je pronaci elektrolit koji ¢e
zaustaviti nepovratan gubitak sumpora, koji je povezan sa topljivim Li2Se i Li2Sas (radi
prijenosa) te netopljivim Li>Sz i Li2S. Usprkos brojnim pokusajima do rjeSenja se jos nije doslo
[3].

Uz navedene probleme zbog sumpora, treba spomenuti i probleme s litijevom anodom kao
Sto je stvaranje dendrita i gubitak kapaciteta prilikom cikliranja (slika 7.). Baterija zahtjeva
stabilnu medufazu elektrolita te uvjete koje elektrolit mora ispuniti a to su: stabilnost,
provodljivost i topljivost polisulfida.

Veliki broj istrazivanja fokusirao se na poboljsanje elektrolita [3]. Istrazivanje Scrosati-a i
suradnika [6] uvelo je drugaciju metodu s vise novih komponenti. Zamijenili su negativnu Li
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elektrodu s legurom Sn — C — Li koja ima bolju stabilnost prema sulfidima i koja nije sklona
formiranju dendrita, a za elektrolit su upotrijebili polimersku gel membranu. Takva ¢elija moze
odrzati gustocu energije od priblizno 1100 [Wh/kg] kroz deset ciklusa punjenja/praznjenja. 1z
malog broja ciklusa vidljivo je da isti problemi gubitka kapaciteta prate i ovu ¢eliju [3].

Na slici 7. nalazi se graficki prikaz ovisnosti kapaciteta 0 broju ciklusa punjenja/praznjenja
Li — S baterije, vidimo da ve¢ nakon 40 ciklusa kapacitet izgubi pola pocetne vrijednosti $to je
izravan utjecaj shuttle mehanizma. U sljede¢em potpoglavlju ¢emo opisati separator koji bi
trebao ponuditi rjeSenje za shuttle mehanizam.

Gubitak kapaciteta

Kapacitet pri prainjenju [ mAh / g ]
2}
[}
o

Broj ciklusa

Slika 7. Graficki prikaz gubitka kapaciteta Li - S ¢elije s brojem ciklusa. Nakon 40 ciklusa
punjenja/praznjenja kapacitet je veé¢ opao za vise od polovice prvotne vrijednosti (slika preuzeta iz

[3D).
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3.2.1 Metalno-organski okvirni separator (MOF) za Li — S baterije

Zbog shuttle mehanizma, nisu nam dostupne glavne prednosti Li— S baterija, a to su relativno
niska cijena izrade i visoka teorijska gustoc¢a energije. Metalno-organski okvirni separator
(MOF) trebao bi smanjiti utjecaj shuttle mehanizma. MOF djeluje kao ionsko sito koje
selektivno propusta Li* ione dok uspjes$no smanjuje koli¢inu prenesenih polisulfida na anodu

[4].

Kao MOF koristi se Cus(BTC). da bi se dobio MOF@GO (GO — Grafen oksid) koji se otprije
pokazao kao izvrstan katalizator CO oksidacije (slika 8).

Slika 8. Oksidacija CO + Oz u CO2 pomocu Cuz(BTC)..

Njegova struktura 3D kanala sadrzi velik broj pora veli¢ine 9 angstrema Sto je znatno manje
od promjera litijskih polisulfida pa je prikladan za njihovo blokiranje. Pojednostavljeni prikaz
tog procesa prikazan je naslici 9 [4].

r g1

MOF@GO separator

Slika 9. Djelovanje MOF@GO separatora kao ionskog sita za otopljene polisulfide. Desno je prikaz,
na mikroskopskoj razini, velic¢ine blokirajucih pora i polisulfida. (slika preuzeta iz [4])
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Eksperimenti su obavljeni za polovicu gustoce energije baterije C/2 (C = 1679 mAh /g ) Li —
S baterije uz 500 ciklusa punjenja/praznjenja, a rezultati su prikazani na slici 10.

1,800 r 1.2
by L 10 ©
~ 1400 1 2 =
£ { [
< 1200 L }os 3
: “— g
= 1,000 [ e
e}
g & 06 @
5 800 ' | 1k
g 600 Loa 8
% | ]

400 - e

] e MOF@GOQO separator | 0.2 =
200

C/2 |
+ 0.0

0 — ——
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Broj ciklusa

Slika 10. Graficki prikaz pada kapaciteta s brojem ciklusa punjenja/praznjenja Li - S baterije za C/2
= 836,5 [mAh/g] gustoce energije sa ugradenim MOF@GO separatorom. (Slika preuzeta iz [4])

Rezultati prikazuju pad kapaciteta s poc¢etne vrijednosti od 1673 [mAh/g] na 813 [mAh/g] u
prvih 100 ciklusa punjenja/praznjenja, medutim pad izmedu 100-tog i 500-tog ciklusa iznosio
je samo 14 [mAh/g] $to su izvrsni rezultati i prili¢no stabilan iznos [4].

Eksperimentima su jo§ pokazane performanse Li — S baterija za 1C sa MOF@GO i sa GO

separatorima. Graficki prikaz rezultata je na slici 11.

1,800 - 1.2
1,600 J‘ ‘
o | — " . . 10 O
0o 1,400 - \ e
~ | i BB
.é 1,200 > - 0.8 g.
E 1,000 <]
ey 06 §
- 8(_;.(;.
Q 600 ® GO separator 04 T
§ AD0 ® MOF@GO separator 3
&8 400 AR -
02 9
200
1C
0 - T v T v T v T v + 0.0
4} 300 600 S00 1,200 1,500

Broj ciklusa

Slika 11. Graficki prikaz pada kapaciteta s brojem ciklusa punjenja/praznjenja Li - S baterije za C
=1673 [mANh/g] sa ugradenim MOF@GO (crveno) i GO (crno) separatorom. (Slika preuzeta iz [4])

lako baterija s GO separatorom ima visok inicijalni kapacitet, njen kapacitet drasticno opada
s brojem ciklusa punjenja/praznjenja. Nasuprot tome, baterija sa MOF@GO separatorom je u
prvih 100 ciklusa izgubila samo manji dio izvornog kapaciteta, s poc¢etnog od 1207 na 870
[mAh /g]. Nakon pocetnog pada kapacitet je relativno stabilne i konstantne vrijednosti do preko
1500 ciklusa [4].
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Zakljucak je da se koriSteni MOF@GO separator za Li — S baterije pokazao stabilnim i
pouzdanim prilikom elektrokemijskih procesa te ucinkovitim u smanjivanju efekta shuttle
mehanizma. Ova strategija moze odvesti do razvoja potpuno funkcionalnih separatora na MOF
bazi koji ¢e nam dati konstantan iznos kapaciteta pri vise tisu¢a ciklusa punjenja/praznjenja te

zasigurno, ovo je jedna od metoda za ostvarivanje baterija buducnosti.

3.3 Litij — kisik baterije

Litij — kisik baterije nude superiornu teorijsku gustocu energije u odnosu na druge litijeve
baterije i smatraju se najboljim verzijama ovog tipa baterija. Kako samo ime implicira, ove
baterije uzimaju kisik iz zraka $to poti¢e reakciju u litiju pa se tako oslobada energija. Obzirom
da kisik ne treba biti skladiSten u bateriji, on ne doprinosi ukupnoj tezini baterije, Sto je jedan
od razloga visoke gustoce energije. Teorijske vrijednosti gustoce energije Li — Kisik baterija su
daleko vece od Li — sumpor baterija i od obi¢nih Li — ion baterija, $to je prikazano u tablici 2.
Napomena: podaci u tablici 2. su za Li — Kisik bateriju sa ne-teku¢im elektrolitom.

Tablica 2. Teorijske gustoce energije Li — Oz , Li — S, Li — ion te oktana (goriva). (podatci
preuzeti iz [2])

Sistem Reakcija Napon praznog hoda Teorijska[\%;ﬁ/tlc()g? energije
2Li + O, = Li,0, 3.1 3623 (ukljucujuéi O)
Li/ O, 4Li + O, = 2Li,0 2.9 5204 (ukljucujuéi O2)
4Li + O, =2Li0 2.9 11202 (ne ukljucujuci Oy)
Li/S 16Li + Sg = 8Li.S 2.0 2600
Li-ion LixCetLi1-xMO2=Cs+LiMO, 3.6 900
Oktan CgH1s+12.50,=8C0,+9H-0 - 13000 (ne ukljuéujuéi Oy)

Dok litij — ionske baterije imaju teorijsku gusto¢u energije od otprilike 900 [Wh /kg], litij —
kisik baterije mogu dose¢i gustoce energije od 3620 [Wh/kg] kada praznjenjem nastaje Li2Oz i
5200 [Wh / kg] kada praznjenjem nastaje Li.O. Medutim, postoji varijanta ovakvih baterija u
kojoj se kisik uzima iz okolnog zraka prilikom praznjenja celije i vraca natrag u okolinu
prilikom njezinog punjenja. Takva ¢elija omogucuje gustocu energije od oko 11000 [Wh/kg] -
dosad nevidene brojke u ovim tipovima baterija.

Li —kisik baterija za anodu ima najéesc¢e Li — metal, za katodu mezoporozni ugljik®, pri éemu
postoje izvedbe s teku¢im i ne-teku¢im elektrolitom. Izvedba sa ne-tekuc¢im elektrolitom vise

obecava zbog svoje vece gustoce energije. Prilikom praznjenja Li na metalnoj anodi oksidira u

! eng. mesoporous, mezoporozni materijal sadrZi pore promjera 2 — 50 nm
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Li*. lon Li* se dalje provodi elektrolitom od ne-tekuce otopine i litijeve soli te reagira s kisikom
iz zraka na katodi od mezoporoznog ugljika [2].

Zbog nize cijene komponenata, ova tehnologija ima potencijal znatnog smanjenja troskova
proizvodnje u odnosu na troskove izrade Li—ion baterija. Naime, katoda u Li — Kisik baterijama
je nacinjena od jeftinog ugljika umjesto od nikla, mangana i kobaltovih oksida koji se koriste u
katodama Li — ionske baterije. Za sada, ove baterije su u eksperimentalnoj fazi i ograni¢ene su
niskom energetskom efikasnoséu celije uzrokovanom materijalima i dizajnom sustava. U
nastavku ¢emo promotriti ogranicenja kod dizajniranja Li — oksid baterija za izvedbe s ne-

teku¢im 1 S teku¢im elektrolitom.

3.3.1 Ograni¢enja za Li — kisik baterije sa ne-tekuc¢im elektrolitom

- Glavni problemi su na katodi koja je izlozena okolnom zraku, a koji uz kisik sadrzi CO»
i H20, koji formiraju spojeve Li.CO2i LIOH umjesto Li»O>. Stoga je ove plinove
potrebno zaprijeciti pomoc¢u nepropusne membrane kojom bi oblozili katodu, tako da
propusta samo molekule kisika (slika 12 b) [2, 3].

- Elektrolit mora biti stabilan, omoguciti dobru vodljivost za ione Li* te dobru topljivost
i difuziju atoma kisika, da bi osigurao zadovoljavajucu brzinu njihove izmjene. U
stvarnosti je elektrolit nestabilan na visokim potencijalima. U prisutnosti kisika na Li
anodi lako se oksidira i reducira, $to znatno utjece na ciklus punjenja/praznjenja [2, 3].
Na anodi problemi nastaju zbog stvaranja dendrita. Takoder, efikasnost ciklusa zahtjeva
stabilnu elektrolitsku medufazu [2, 3].

Ovaj tip ¢elije prikazan je naslici 12 (a).

Praznjenje

=Y
J——

[ S— ’I "ad S
l%l,-—.o l
+

R (— Og
Li* (<= H,0
iy < CO,

; TR
Organski  Porozni Li,O
elektrolit  ugljik + y

katalizator

(a) (b)

2

Slika 12. (a) Li — O2 ¢elija sa ne-teku¢im elektrolitom; (b) nepropusna membrana koja
propusta samo atome kisika. (slika preuzeta iz [3])

13



Ante Simié: Baterije buduénosti

Zbog nekih od navedenih problema, ova baterija ima izrazen gubitak kapaciteta s povecanjem
ciklusa punjenja/praznjenja, prikaz na slici 13.

Gubitak kapaciteta s ciklusima

o SA%N
g ™ — () — Pra2njenje
: 2,000 | Q A~ Punjenje
- 4
£
-
g 1000F
‘o
o
[« B
m
b
0

0 5 10 15 20 25 30
Broj ciklusa
Slika 13. Graficki prikaz gubitka kapaciteta sa poveéanjem broja ciklusa punjenja/praznjenja; na 30

ciklusa gubitak je veé veci od polovice pocetnog kapaciteta, (slika preuzeta iz [3])
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3.3.2 Ogranicenja za Li — kisik baterije s teku¢im elektrolitom

Ovaj tip Celije predstavljen je na slici 14. (a). Glavni izazov kod ove baterije je zastita litijeve
metalne anode od tekuceg elektrolita. To se izvodi koristeci ionski Li* vodljivu, ali elektronski
izoliraju¢u membranu (naj¢e$¢a LISICON). lako je zbog uporabe tekuceg elektrolita blokiran
ulaz molekulama H20, problem CO: ostaje, jer dovodi do stvaranja LioCOs pa je potrebno
dodatno izolirati katodu membranom koja dopusta difuziju O2, a blokira CO; slika 14 (b). Uz
to, tekuci elektrolit nije inertan pa takoder sudjeluje u reakciji s katodom. Praznjenjem baterije
stvara se LIOH i otapalo se tro$i. Talozenje LiOH u elektrolitu zacepljuju pore elektroda.
Rezultat svega ovoga je zasicenje i specifi¢ni kapacitet priblizno jednak kapacitetu litij — ionske
¢elije te slaba ciklicka efikasnost [3]

Praznjenje

12 B e R R
f"‘_/ﬂ i l Katoda Optimizira difuziju plina elektrode

za Li - 02 ¢eliju

/£
o
+

< 0,

|OZ|
By I \4—@*0)

LiOH

1% 0,+H,0 20H

Tekudi Porozni
elektrolit ugljik +

Li* - vodljiva
membrana

katalizator

02 - evolucija elektrode
Zahtjeva jeftin i efikasan
katalizator za 02 evoluciju

(a) (b) ()

Slika 14. (a) Li - O éelija s tekucim elektrolitom; (b) propusna membrana koja blokira cestice CO ;
(c) redukcijski katalizator; (slika preuzeta iz [3])

Baterije na bazi litija pokazale zadovoljavajuce karakteristike, medutim, koli¢ine litija u
prirodi nisu obilne i ako se potraznja poveca, zbog rasta industrije elektri¢nih automobila, moze
do¢i do nedostatka litija.
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3.4 Alternativne izvedbe baterija

Alternativa litiju bi svakako bile baterije kojima je temelj magnezij. Puno je jeftiniji jer je
rasprostranjeniji, a njegovi spojevi su sigurniji i nisu toksi¢ni kao litijevi. Takoder, Mg je lagan,
a njegove baterije se smatraju obecavajucom tehnologijom, jer ve¢ je razvijen prvi radni
prototip. Magnezij daje dva elektrona po atomu, sli¢no kao i litij, tako da se teorijski dobije
specifi¢ni kapacitet od 2205 [mAh/g]. Daljnjim razvojem, ove baterije bi trebale davati gusto¢u
energije od 400 do 1100 [Wh/kg]. lako laboratorijskim brojkama pokazuju kako bi bila dostojna
alternativa litijevim baterijama, magnezijeve baterije imaju nekoliko ozbiljnih ograni¢enja kao
$to su nekompatibilnost anode i elektrolita, nestabilnost i mala difuzijska konstanta Mg?*

kationa u ¢vrstom stanju.
Postoji je i drugi pokusaji zamjene litija, primjerice u baterijama od grafena, kojr razvija

tvrtka Graphenano, medutim baterije na bazi litija za sada ipak najvise obecavaju i najvise se
razvijaju.
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4 Gdje baterije zavrSavaju a superkondenzatori pocCinju

Baterije imaju veliku gustoc¢u energije, ali njihovo punjenje moze potrajati satima. Za brzo
punjenje i isporuku snage (visoka gusto¢a snage) koriste se elektrokemijski kondenzatori koji
se zovu superkondenzatori [5].

Takvi uredaji primjenjuju se primjerice u Formuli 1, u sistemu KERS (Kinetic Energy
Recovery System), koji se koristi kao sustav za vra¢anje — pretvorbu energije kineticke energije
automobila u elektri¢nu energiju prilikom kocenja. Tu je potrebna visoka gustoca snage (brzo

punjenje i isporuka snage), medutim takvi uredaji imaju nisku gustocu energije.

Bilo bi pozeljno konstruirati uredaj koji bi imao najbolje karakteristike baterije i
superkondenzatora, odnosno veliku gusto¢u energije i velik broj ciklusa punjenja/praznjenja
baterije te veliku gusoc¢u snage i kratko vrijeme punjenja superkondenzatora. [5]

Razlog zasto superkondenzatori imaju navedna svojstva slijedi iz principa njihova rada.
Superkondenzatori, takoder zvani i elektri¢ni dvoslojni kondenzatori (EDLC) pohranjuju naboj
apsorpcijom elektrolitskih iona na povrSinu elektroda, $to znaci da nema redox reakcija pa je
promjena potencijala trenutna i omogucuje visoke gustocée energije slika 15. Medutim kako je

naboj smjesten na povrsini, gustoca energije manja nego kod baterija [5] .

Slika 15. Uveéani prikaz skladistenja naboja na povrsini elektroda superkondenzatora; lijevo anode,
desno katode; (4) prikazuje skladistenje na elektrodu od Cestica ugljika, (B) prikazuje elektrodu od
poroznog ugljika u koju se skiadisti naboj. Pseudokapacitivni mehanizam ukljucuje: (C) redox
pseudokapacitivnost; (D) interkalacijsku pseudokapacitivnost gdje su Li* ioni umetnuti u materijal;
(slika preuzeta iz [5])
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Pseudokapacitivnost predstavlja, pored normalnog baterijskog, drugi mehanizam
skladiStenja energije. Pseudokapacitivnim materijalima se nastoje posti¢i velike gustoce
energije baterija kombinirana s velikom gusto¢om snage kondenzatora. Postoje indikacije
da ¢e dizajn baterija na nano-skali, rezultirati zeljenim svojstvima baterija [5] .
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5 Zakljucak

Budué¢nost pohrane i prijenosa energije zasigurno leZi na baterijama koje su odgovorne za
razvoj industrije mobilnih elektri¢nih uredaja, a u zadnje vrijeme i za procvat industrije
elektri¢nih automobila. Za to su zasluzna mnogobrojna istrazivanja provedena na tehnologiji
litij-ionskih baterija, koja su rezultirala su pouzdanim i snaznim spremnikom energije,

U ovome radu dan je pregled principa rada i performansi trenutnih baterija 1 baterija ¢ija se
komercijalizacija ofekuje u bliskoj buduénosti. Kao primjere uzeli smo baterije, ve¢inom na
bazi litija i problematiku koja prati njihov tehnoloski razvoj. Pokazali smo koja ogranicenja
baterija kada su u pitanju njihova najvaznija svojstva, a to su gusto¢a pohranjene energije,
gustoca snage, broj ciklusa punjenja/praznjenja, dostupnost materijala i cijena proizvodnje.

Pokazali smo koje nove vrste baterija imaju perspektivu za jos bolja svojstva i nizu cijenu
proizvodnje. To su litij-sumpor (Li-S) baterije, litij-zraéne baterije i baterije koje koriste
organske materijale. Novim nanostrukturiranim materijalima i principima rada nastoje se
posti¢i velike gustoce energije baterija kombinirane s velikom gusto¢om snage kondenzatora
Uskoro se ocekuje i nova generacija litij-ionskih baterija u potpunosti temeljenih na
nanomaterijalima.
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