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III. Magazynowanie energii
w kontekscie transformacji energetycznej -
od materialow po systemy.
Wybrane kierunki badan i zastosowanie
oraz wspolpraca z operatorami sieci

i przemystem

Abstrakt: Magazynowanie energii odgrywa kluczowa role w proce-
sie transformacji energetycznej, umozliwiajac efektywng integracje
odnawialnych zrédet energii, zwiekszenie elastycznosci systeméw
energetycznych oraz poprawe niezawodnosci dostaw energii.
W artykule przedstawiono wybrane kierunki badan prowadzonych
w Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie koncentrujacych sie na
zagadnieniach zwigzanych z magazynowaniem energii i funkcjono-
waniem magazynow. Czes$¢ rozdziatoéw zawiera niezalezne opraco-
wania dotyczace szerokiego spektrum zagadnien technologicznych
i inzynierskich. Obejmuja one aspekty elektrochemiczne, materia-
towe, cieplne, geotermalne, mechaniczne oraz elektroenergetycz-
ne. Artykut ma charakter interdyscyplinarny, aplikacyjny i wdro-
zeniowy, podkresla znaczenie prowadzenia badan nad rozwojem
i integracjg nowoczesnych technologii magazynowania energii oraz
innowacyjnych rozwiagzan technicznych z potrzebami i wyzwaniami
wspotczesnych systemdw elektroenergetycznych.

Stowa kluczowe: magazynowanie energii, magazynowanie wodoru,
magazynowanie energii termicznej, grawitacyjny magazyn energii,
bateryjny system magazynowania energii elektrycznej, magazyn en-
ergii w technologii sprezonego powietrza (micro-CAES), podziemne
magazyny ciepta w warstwach wodonosnych, otworowe wymienniki
i magazyny ciepta, ogniwa nowej generacji, alluaudyt, redoks tlenu,
ogniwa paliwowe, ogniwa sodowe, akumulatory sodowo-jonowe,
akumulatory litowo-jonowe, transformacja energetyczna terenéw
gorniczych, tryb pracy on-grid i off-grid, stabilizacja napiecia, syme-
tryzacja napiecia, poprawa jakosci dostawy energii elektrycznej

Rosnace zapotrzebowanie na energie, postepujaca
dekarbonizacja systemdéw energetycznych oraz dyna-
miczny rozwdj odnawialnych Zrédet energii sprawiaja,
ze zagadnienia zwigzane z magazynowaniem réznych
form energii stajg sie kluczowym elementem wspét-
czesnej transformacji energetycznej. Stabilnos¢ sieci
elektroenergetycznych, efektywnoéé energetyczna

oraz bezpieczenistwo energetyczne w coraz wiekszym
stopniu zaleza od dostepnosci zaawansowanych roz-
wigzan w zakresie magazynowania energii - zaréwno
w skali rozproszonej, jak i przemystowej. W tym kon-
teksécie prowadzone s3 intensywne badania naukowe,
projekty i prace rozwojowe, ktérych celem jest opra-
cowanie nowych technologii oraz rozwigzan technicz-
nych dotyczacych magazynowania energii w réznych
formach, a takze ich integracji z systemami elektro-
energetycznymi.

Niniejszy artykut sktada sie z dziewieciu rozdzia-
tow poswieconych wybranym obszarom dziatalno-
$ci naukowo-badawczej i rozwojowo-wdrozeniowej
prowadzonej w tej dziedzinie w Akademii Gérniczo-
-Hutniczej w Krakowie. Opisane prace koncentruja
sie na zagadnieniach zwigzanych z magazynowa-
niem energii i funkcjonowaniem magazynéw energii
w réznorodnych kontekstach aplikacyjnych. Poszcze-
golne rozdziaty poruszaja zréznicowane, lecz kom-
plementarne aspekty tej problematyki - od badan
materiatowych i elektrochemicznych, przez wyko-
rzystanie energii cieplnej, grawitacyjnej i sprezonego
powietrza, po zagadnienia systemowe, sieciowe oraz
analizy wdrozeniowe obejmujace wspotprace z prze-
mystem i operatorami systeméw dystrybucyjnych.
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Kolejne rozdziaty obejmujg miedzy innymi na-
stepujace zagadnienia:

e projektowanie i opracowywanie funkcjonalnych
materiatdw oraz proceséw dla technologii ogniw
litowych i sodowych (w tym inzynieria stanow
elektronowych),

e badania materiatowe ukierunkowane na popra-
we wydajnosci magazynowania i przetwarzania
energii elektrycznej,

e opracowanie alternatywnych materiatéw elek-
trodowych dla tanich i wysokoenergetycznych
akumulatoréw nowej generacji,

e rozwdj ogniwa sodowego na bazie alluaudytu
siarczanowego jako magazynu energii o poten-
cjalnym zastosowaniu komercyjnym,

e mechaniczny magazyn energii w technologii
sprezonego powietrza (micro-CAES),

e grawitacyjny magazyn energii wykorzystujacy in-
frastrukture likwidowanych podziemnych zakta-
déw gbérniczych,

e badania nad intensyfikacjg i ujednorodnieniem
proceséw transportu ciepta w magazynach ener-
gii termicznej,

e testowanie i analiza efektéw pracy réznych bate-
ryjnych systeméw magazynowania energii elek-
trycznej przytaczonych do sieci zasilajacych,

e podziemne magazynowanie ciepta z wykorzysta-
niem otworow wiertniczych.

Zaprezentowane zagadnienia obrazujg interdyscy-
plinarny charakter prowadzonych badan, ktére integru-
ja wiedze z zakresu elektrochemii, inzynierii materiato-
wej, mechaniki, proceséw termicznych, geoinzynierii,
elektroenergetyki, elektroniki przemystowej, automa-
tyki oraz zarzadzania systemami energetycznymi. W ni-
niejszym artykule opisano zaréwno prace o charakterze
poznawczym, jak i dziatania o potencjale aplikacyjnym
i wdrozeniowym. Wspdlnym mianownikiem przedsta-
wionych badan jest ich duze znaczenie dla dalszego
rozwoju krajowego sektora energii rozproszonej i ma-
gazynowania energii w kontekscie transformacji ener-
getycznej, a ich wyniki mogg z powodzeniem by¢ wy-
korzystywane praktycznie w warunkach rzeczywistych.

1. Magazyny energii w dobie
transformacji energetycznej

Technologie ogniw litowych s3 obecnie najdynamicz-
niej rozwijajacym sie obszarem zwigzanym z magazy-
nowaniem i przetwarzaniem energii elektrycznej dla
potrzeb urzadzen mobilnych, transportu, energety-
ki odnawialnej i sieci smart grids. Dynamika rozwoju
przemystu bateriowego na $wiecie nie ma sobie row-
nych. Przewiduje sie gigantyczny wzrost rynku ogniw
litowych, m.in. w obszarze stacjonarnych magazy-
now energii oraz samochodéw elektrycznych (w tym
drugim przypadku nawet o 1000%). Europa, ktéra
ma ogromny potencjat naukowy w obszarze elektro-
chemicznego magazynowania energii, praktycznie
nie zbudowata przemystu bateriowego. W 2017 r.
w Brukseli zawigzano sojusz na rzecz baterii - Eu-
ropean Battery Alliance, a obecnie Komisja Europej-
ska postrzega produkcje baterii jako strategiczny cel
wspdlnoty. Na Starym Kontynencie zaplanowano bu-
dowe 22 fabryk ogniw litowych. W wiekszosci beda to
narodowe fabryki wspierane przez Unie Europejska.
Inwestycje sa rozlokowane zwtaszcza w Niemczech,
Francji i Skandynawii. Polska jest biatg plama na ma-
pie rozwoju tego sektora. Mimo to mozna zauwazy¢,
iz w ostatnim czasie przemyst bateriowy rozwija sie
takze w naszym kraju. Inwestycje te nie korzystajg
jednak z polskich rozwiazan, a jedynie z taniej, dobrze
wykwalifikowanej kadry inzynierskiej. Nowa fabryka
baterii LG Energy Solution pracuje na licencji, jednak
na etapie jej planowania nie uwzgledniono strategicz-
nej mozliwosci udziatu polskich rozwigzan.

W 2018 r. powstato Polskie Konsorcjum Elek-
trochemicznego Magazynowania Energii PolStorEn.
AGH brata udziat w jego tworzeniu. Celem byto
skupienie krajowego potencjatu naukowego i pod-
jecie wspdlnych dziatan w zakresie rozwoju strate-
gicznych dla polskiej gospodarki technologii ogniw
litowych i sodowych. Partnerzy konsorcjum dyspo-
nujg w tym obszarze zaréwno rozwigzaniami i tech-
nologiami produktowymi, jak i chronionymi patentami
i zgtoszeniami patentowymi (polskimi i zagraniczny-
mi). Wtasna produkcja ogniw litowych i sodowych




I1l. Magazynowanie energii w kontekscie transformacji energetycznej...

57

do magazynowania energii przyniostaby korzysci dla
polskiej gospodarki w wielu dziedzinach, gwarantujac
bezpieczenstwo energetyczne w dobie transformacji
i strategiczne uniezaleznienie od importu. Potencjat
rozwigzan naukowo-technicznych PolStorEn-u osig-
gnat poziom umozliwiajgcy generowanie rozwigzan in-
nowacyjnych w gospodarce. Ostatnio zauwazy¢ moz-
na gwattowne zainteresowanie technologia ogniw
Na-ion (z uwagi na powszechng dostepno$c sodu oraz
kurczace sie zasoby litu) jako alternatywe dla ogniw
Li-ion, zwtaszcza dla wielkoskalowych magazynow
energii. W tym zakresie AGH ma ponad 30-letnie do-
Swiadczenie. Mozliwe jest zbudowanie polskiej fabry-
ki ogniw litowych i sodowych bazujacej catkowicie na
polskich patentach i wtasnych technologiach. Mamy
do tego odpowiednie surowce i technologie konku-
rencyjng wobec $wiata. Brak odpowiedniej strategii
rozwoju polskiego przemystu magazynowania energii
uzalezni Polske od zewnetrznych dostawcéw i obnizy
konkurencyjnos¢ naszej gospodarki. W tej chwili Pol-
ska jest zalezna od dostaw gazu i ropy. Po transforma-
cji energetycznej, aby efektywnie korzystac ze zrédet
energii odnawialnych, potrzebny bedzie dostep do
tanich akumulatoréw.

W AGH istnieje powazny, potwierdzony na
arenie miedzynarodowej, potencjat naukowo-ba-
dawczy w obszarze projektowania i opracowywania
funkcjonalnych materiatéw i proceséw dla techno-
logii ogniw litowych i sodowych. Rozwijana przez
prof. Janine Molende nowa dyscyplina naukowa -
inzynieria stanéw elektronowych - jest skutecznym
narzedziem w projektowaniu funkcjonalnych mate-
riatéw dla ogniw litowych i sodowych o zwiekszo-
nej gestosci energii i podniesionym bezpieczenstwie
uzytkowania. Opracowany elektronowy model in-
terkalacji elektrochemicznej burzy dotychczasowe
poglady na temat mechanizméw i proceséw zacho-
dzacych w ogniwach litowych i sodowych oraz zasad
projektowania funkcjonalnych wtasciwosci kompo-
nentéw ogniw. Wskazany problem jest interdyscy-
plinarny, obejmuje obszar chemii i fizyki ciata sta-
tego, inzynierii materiatowej, a takze elektrochemii
ciata statego. Konsekwentne i unikatowe w $wiecie

badania nad elektronowym aspektem procesu inter-
kalacji litu do zwigzkéw metali przejsciowych, wska-
zujace na bezposredni zwigzek pomiedzy strukturg
elektronowa materiatu katodowego a parametrami
ogniw litowych (gestos¢ energii, charakter krzy-
wej roztadowania, gestosc¢ pradu), ,stawiajg kropke
nad i” w ujawnieniu tej niezmiernie waznej relacji
i stwarzaja nowe narzedzie w projektowaniu funk-
cjonalnych materiatéw dla ogniw Li-ion i Na-ion. To
uniwersalne odkrycie ma ogromne znaczenie dla
projektowania i poszukiwania nowych materiatéw
elektrodowych dla ogniw Li-ion i przysztosciowych
ogniw Na-ion. Prowadzone badania jednoznacznie
wskazuja, iz wzrost jonowosci wigzan chemicznych
w materiale katodowym prowadzi do korzystnego
wzrostu potencjatu katody (wzrost gestosci ener-
gii) przy jednoczesnym pogarszaniu sie jego wtasci-
wosci transportowych na skutek lokalizacji stanéw
elektronowych przy poziomie Fermiego. Prace te
udowodnity, iz mozna poprawi¢ efektywnosé proce-
su interkalacji w wysokonapieciowych izolacyjnych
materiatach katodowych, stosujac je w skali nano-
metrycznej, co skutecznie skraca droge dyfuzji litu
i zwieksza wydajnos¢ procesu elektrochemicznego.
Inzynieria stanéw elektronowych wnosi nadzieje
w obszarze poszukiwania nowych materiatéw dla
Li-ion i Na-ion ogniw oraz przewidywania i projek-
towania ich wtasciwosci uzytkowych.

AGH stworzyta doskonate warunki dla rozwo-
ju w Polsce tej nowej dyscypliny zwigzanej z pro-
jektowaniem materiatéw dla elektrochemicznych
zrodet energii. Prof. Molenda wyksztatcita wysoko
wyspecjalizowang kadre naukowa, wypromowata
20 doktoréw w obszarze ogniw Li-ion i Na-ion. Dzie-
ki specjalistycznej infrastrukturze technicznej AGH
i stworzeniu Centrum Badawczo-Wdrozeniowego
Technologii Ogniw Litowych i Sodowych w Centrum
Energetyki AGH zrealizowano ponad 30 projektow
naukowo-badawczych (miedzynarodowych, NCN),
ogtoszono ponad 170 publikacji o obiegu miedzy-
narodowym i zgtoszono 7 patentéw polskich i za-
granicznych w obszarze ogniw litowych i sodowych.
Naukowcy AGH licznie uczestniczyli w prestizowych
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miedzynarodowych konferencjach naukowych, co
sprawito, iz dorobek naukowy zespotu prof. Molen-
dy jest bardzo dobrze rozpoznawalny w $rodowisku
miedzynarodowym. AGH wspodtorganizuje cyklicz-
ne miedzynarodowe konferencje Smart Conversion
Energy and Storage.

W AGH stworzono rewolucyjny materiat kato-
dowy (strzezony patentami USA i europejskimi) ba-
zujacy na uktadzie LiFePO,, pozwalajacy produkowac
bezpieczne i trwate akumulatory Li-ion dla pojazdow
elektrycznych oraz magazynéw energii. Materiat ten,
otrzymywany w postaci nanometrycznych ,ptatkow”
o okreslonej orientacji krystalograficznej, synergicz-
nie taczy w sobie zalety nanotechnologii i uktadow
kompozytowych, dzieki czemu mozliwe jest wyko-
rzystanie praktycznie catej teoretycznej pojemnosci
materiatu.

W Akademii opracowano takze tanig, ekolo-
giczng metode niskotemperaturowej syntezy nano-
metrycznego materiatu katodowego Na,Fe,(SO,),
(chroniong patentem polskim) o tréjwymiarowej
strukturze szkieletowej i obiecujgcych wtasciwo-
sciach elektrochemicznych dla Co-free Na-ion bat-
teries. Materiat katodowy wykazuje najwyzszy jak
dotychczas potencjat redoks Fe®/Fe?*, rowny 3,7 V
wzgledem Na*/Na. Tak wysoki potencjat w potacze-
niu z duza zdolnoscig do interkalacji sodu prowadzi
do szczegdlnie duzej teoretycznej gestosci energii
wynoszacej 456 Wh kg. Cechy te umozliwiajg pro-
jektowanie akumulatoréw Na-ion konkurencyjnych
w stosunku do analogéw Li-ion, co do niedawna
wydawato sie niemozliwe. Rozwdj nowej technolo-
gii akumulatoréw Na-ion opierajacy sie na inzynierii
stanéw elektronowych i przyjazne $rodowisku me-
tale przejSciowe moga rozwigzac¢ problem kosztéw
i zapewni¢ wyzszg gestos¢ energii oraz wieksze bez-
pieczenstwo uzytkowania akumulatoréw. Jednocze-
$nie nowa technologia moze réwniez stymulowaé
rewolucyjne zmiany w réznych sektorach zwigza-
nych z dziedzing akumulatoréw. Opracowane przez
zesp6t prof. Molendy technologie materiatéw dla
ogniw litowych i sodowych s3 niezwykle obiecujace
i konkurencyjne w skali $wiata.

2. Badania nad poprawg wydajnosci
magazynowania i przetwarzania
energii elektrycznej

Magazynowanie i poszanowanie energii to jedne z klu-
czowych zadan, przed jakimi stoi ludzko$¢. Od efektyw-
nego i zrownowazonego wykorzystania magazynéw
zaleze¢ bedzie jako$¢ naszego zycia. Niezwykle waznym
elementem prac badaczy jest poszukiwanie rozwigzan
prowadzacych do optymalizacji wykorzystania zasobéw
Ziemi poprzez poprawe wydajnosci urzadzeh zwigza-
nych z magazynowaniem energii elektrycznej czy ma-
gazynow wodoru, ktéry aktualnie uwaza sie za paliwo
przysztosci. Prace prowadzone w tym zakresie w Kate-
drze Energetyki Wodorowej majg charakter interdyscy-
plinarny i facza kompetencje z zakresu chemii, elektro-
chemii, inzynierii materiatowej oraz fizyki ciata statego.

2.1. Stopy Ag-Al i Ag-Mg oraz Mg-Ag-Ti

Czyste srebro, wykorzystywane komercyjnie w prze-
mysle elektrycznym jako styk elektryczny, wykazuje
przewodnictwo cieplne i posiada doskonate wtasciwo-
sci elektryczne. Brakuje mu natomiast zadowalajacych
wiasciwosci mechanicznych. Badania wykazaty, ze do-
datek aluminium do srebra znaczaco poprawia parame-
try fizyczne i mechaniczne. Aby moc szeroko stosowac
stopy Ag-Al oraz inne stopy wielosktadnikowe na bazie
uktadu Ag-Al, konieczne byto poznanie badz rozsze-
rzenie wiedzy na temat ich witasciwosci termodyna-
micznych i fizykochemicznych, takich jak: temperatury
przemian fazowych, zakres wystepowania fazy ciektej
i statej, temperatury topnienia i krzepniecia.

Przebadano stopy zawierajgce od 10 do 37 at. % All.
Badania rozszerzalnosci cieplnej ujawnity anomalne
zachowania podczas rozszerzania niektérych sktadéw
stopdw, zwigzane z przejsciem fazowym. Wartosci
przewodnosci elektrycznej ulegaty szybkim zmianom,
co mozna wigza¢ z powstawaniem réznych obszaréw
fazowych w uktadzie Ag-Al. Na podstawie uzyska-
nych wynikéw zaproponowano termodynamiczng re-
optymalizacje uktadu podwodjnego Ag-Al z wykorzy-
staniem metody CALPHAD (Rys. 1).
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Rys. 1. Obliczony metodg Calphad diagram fazowy Ag-Al (linia ciggta) i model podany przez Witusiewicza (linia przerywana) z natozonymi
danymi eksperymentalnymi. Dla utatwienia odczytu kolorem czerwonym i zielonym zaznaczono dane z omawianej pracy (Terlicka et al. 2020)

Eksperyment przyniést interesujace i istotne wy-
niki dla uktadu Mg-Ag. Jak wiadomo, czysty magnez
ma wysoka masowg zdolno$¢ do absorpcji wodoru (do
7,6% masy dla MgH,), jednak ze wzgledu na wolna ki-
netyke absorpcji/desorpcji oraz wysoka temperature
desorpcji jest mato praktyczny jako magazyn wodoru.
Badania wykazaty, ze juz niewielki dodatek srebra do
magnezu poprawia kinetyke absorpcji, a co wazniej-
sze, reakcja absorpcji i desorpcji wodoru w tym ukta-
dzie staje sie odwracalna. Udowodniono réwniez, ze
niewielki dodatek magnezu do srebra zwieksza linio-
wy wspotczynnik rozszerzalno$ci cieplnej w poréwna-
niu do czystego srebra (Terlicka et al. 2021). Na bazie
tych wynikow (Ag-Mg), a takze wnioskow z badan
innych uktadow (Ag-Ti), przebadano po raz pierwszy
uktad Ag-Mg-Ti. Zaproponowano jego wstepny dia-
gram fazowy oraz wyznaczono entalpie tworzenia
(Gozdur et al. 2024). Obecnie prowadzone sg badania
zdolnosci sorpcyjnych wodoru przez ten uktad.

2.2. Materiaty dla ogniw paliwowych:
katalizatory do zastosowan
w ogniwach paliwowych

Przy projektowaniu katalizatorow do zastosowan
w ogniwach paliwowych zasilanych bezposrednio
etanolem (DEFC) kluczowe jest uwzglednienie czte-
rech gtéwnych parametrow: ksztattu, struktury, roz-
miaru i sktadu chemicznego. Na podstawie tej wiedzy
przewiduje sie, ze wielo$cienne puste nanoramki na
bazie Pt z dodatkami Rh i SnO, o wielkosci ponizej
50 nm mogg by¢ obiecujacymi nanokatalizatorami dla
anody DEFC. W pracy (Gruzet et al. 2022) rozpatry-
wano m.in. dwa rézne katalizatory bazujace na nano-
ramkach PtRhNi/SnO,. Pierwszy sktadat sie¢ z nano-
ramki PtRhNi pokrytej matymi nanoczastkami SnO,
o $rednicy okoto 3 nm (NPs PtRhNi/SnO,), natomiast
drugi to nanoramki PtRhNi pokryte cienka i niekom-
pletng warstwa SnO, (PtRhNi/SnO, TL) (Rys. 2).
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Rys. 2. Obraz TEM o wysokiej rozdzielczosci pojedynczej nanoramki PtRhNi z osadzonymi nanoczasteczkami SnO, (zaznaczonymi
pomarariczowymi kétkami (a); b) i c) powigkszone obrazy obszaréw zaznaczonych w a), przedstawiajace pojedyncza nanoczastke SnO,
z wymierzonymi odstepami miedzy siatkami; pomaranczowe kétka odpowiadaja obszarowi nanoczastek SnO,, granica nanoramki-SnO,
jest oznaczona zielona linig; d) obraz HAADF STEM nanoramki PtRhNi z nanoczastkami SnO, oznaczonymi pomarariczowymi strzatkami;

e) odpowiadajace mapy EDS

Oba nanokatalizatory zostaty przebadane pod
katem ich aktywnosci w reakcji utleniania etanolu
(EOR) i wykazaty wyzsza aktywnos$¢ w poréwnaniu
z nanoramkami PtRhNi bez dodatku SnO, oraz ko-
mercyjnie stosowanymi nanoczastkami Pt. Szczego-
towo zbadano takze trwato$¢ elektrochemiczng i sta-
bilno$¢ uzyskanych nanokatalizatorow. Wykazano, ze
oba katalizatory oparte na nanoramkach PtRhNi/SnO,
maja zblizong mase, aktywnos$¢ wtasciwg oraz pra-
wie identyczny potencjat poczatkowy, jednak ich
stabilno$¢ znaczaco sie rézni. Okazato sie, ze kata-
lizator oparty na nanoramkach PtRhNi z cienkg war-
stwa SnO, jest podatny na degradacje, podczas gdy
katalizator sktadajacy sie z nanoramek PtRhNi pokry-
tych nanoczastkami SnO, wykazuje znacznie wigksza
trwatosc i moze by¢ skutecznie stosowany jako wy-
dajny katalizator do reakcji EOR.

2.3. Materiaty katodowe
o wysokiej entropii
dla akumulatoréw Na-jonowych

W Katedrze Energetyki Wodorowej zsyntetyzowano
i poréwnano trzy materiaty katodowe na bazie sodu
z grupy tlenkéw warstwowych o wysokiej entropii:
NaMnoyzFeoYzCoo’zNioszio,zO2 (HEO-T), NaMn, ,Fe
Co, (Ni, Ti, ,Cu, O, (HEO-TC) oraz NaMn,,Fe ,
Co,,Niy,5ny,Al; Mg, O, (HEO-SAM), z ktdrych
wszystkie wykazuja intrygujgce wtasciwosci struk-
turalne i elektrochemiczne (Nowak et al. 2023).
Zmontowano ogniwa testowe CR2032 i poddano je
testom przy réznych natezeniach pradu, w zakresie
od C/10-5 C. Ponadto, aby uzyska¢ wglad w mecha-
nizmy rzadzace ogniwami opartymi na HEO podczas

pracy, przeprowadzono pomiary operando-XRD.
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Wykazano, ze wystgpienie szybkiego przejscia fazo-
wego O3/P3 podczas pracy ogniwa jest kluczowe
dla osiaggniecia wysokich i stabilnych wartosci wy-
dajnosci wtasciwej. Zmontowane poétogniwa osia-
gnety wysoka wtasciwg pojemnosc¢ roztadowania
przy natezeniu pradu C/10: 193, 143 i 152 mAh/g
odpowiednio dla HEO-T, HEO-TC i HEO-SAM.

Rys. 3. Obrazy SEM proszkéw HEO-SAM po syntezie

Materiat katodowy HEO-SAM zostat przetesto-
wany w uktadzie petnoogniwowym z materiatem ano-
dowym na bazie Sb i wykazat fascynujace wtasciwosci
elektrochemiczne (badania SEM, Rys. 3). Krzywe tado-
wania i roztadowania bardzo przypominaty te w péto-
gniwach i nie zaobserwowano zadnych dodatkowych
cech. Co wiecej, uzyskane pojemnosci tadowania/
roztadowania byty stosunkowo wysokie, konkretnie
149 mAh/g w warunkach C/10. Podczas dtugotrwatej
pracy cyklicznej przy natezeniu pradu 1 C zaobserwo-
wano znaczny spadek pojemnosci. Jednakze spraw-
nos$¢ kulombowska pozostawata niezmiennie wysoka
- w ciggu 150 cykli tadowania/roztadowania przekro-
czyta 99%, co stanowi mocny dowdd na to, ze podczas
pracy ogniwa nie wystapity zadne powazniejsze nie-
pozadane reakcje chemiczne. Aby ztagodzi¢ lub wy-
eliminowac spadek wydajnosci, wymagany jest dalszy
rozwoj materiatu katody HEO-SAM w konfiguracjach
petnoogniwowych. Wykazano, ze warstwowe mate-
riaty o wysokiej entropii sg obiecujgcymi kandydata-
mi na materiaty katodowe w akumulatorach Na-jon.
Przedstawione wyniki i analiza dostarczajg mocnych
dowoddw na to, ze modyfikacja sktadu chemicznego,
szczegllnie podsieci M, moze znaczaco wptynaé na
mechanizm rzadzacy pracg komoérki.

2.4. Badania stopéw miedzymetalicznych
jako stacjonarnych magazynéw
na wodor z perspektywy
przemian fizykochemicznych

Tematyka magazynowania wodoru pozostaje bardzo
waznym aspektem badan naukowych Katedry Energe-
tyki Wodorowej. Szczegolng ciekawos¢ budzi zagad-
nienie wykorzystania stopéw miedzymetalicznych typu
AB, (baza LaNi,) czy AB, typu fazy Lavesa (bazujace na
A: ziemia rzadka, B: metal przejsciowy). Opublikowa-
na w listopadzie 2023 r. szeroka przegladowa praca
(Budziak et Szafraniec 2023a) opisujaca komplekso-
wo przemiany strukturalne i magnetyczne w uktadach
typu RMn,H pod wptywem wodoru ukazata sie jako
rozdziat w publikacji (Budziak et Szafraniec 2023b).

Wymienione prace powstaty we wspdtpracy
m.in. z Instytutem Fizyki Jadrowej PAN, Uniwersyte-
tem Jagiellonskim, Instytutem Metalurgii i Inzynierii
Materiatowej PAN.

3. Alternatywne
materiaty elektrodowe
dla tanich i wysokoenergetycznych
akumulatoréow nowej generacji:
od elektrod Li-rich NMC
po polianionowe materiaty
dla ogniw sodowych

W ostatnich latach obserwowany jest bezprecedensowy
wzrost zapotrzebowania na elektrochemiczne maga-
zynowanie energii, co wynika z dynamicznego rozwoju
elektromobilnosci, popularyzacji urzadzen przenos$nych
oraz intensywnego wdrazania odnawialnych Zrodet
energii. Kluczowa role w tej transformacji odgrywa-
ja akumulatory Li-ion, ktére - dzieki wysokiej gestosci
energii oraz dtugiej zywotnosci - staty sie fundamentem
technologii wykorzystywanej w samochodach elektrycz-
nych, elektronice uzytkowej, a takze w systemach maga-
zynowania energii w nowoczesnych sieciach smart grid.
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W 2017 r. rynek akumulatoréow litowych osiggnat
warto$¢ 25 miliardow dolaréw, przy $rednim rocznym
wzroscie na poziomie 15%. Jednoczesnie dzieki po-
stepowi technologicznemu i optymalizacji proceséw
produkcyjnych koszt wytworzenia ogniw Li-ion spadt
do poziomu 156 $/kWh, zblizajac sie do celu wyzna-
czonego przez Departament Energii USA (DOE). Mimo
znacznych osiggnie¢ nadal istnieje silna potrzeba dal-
szego obnizania kosztéw akumulatoréw, aby umozliwié
ich jeszcze powszechniejsze zastosowanie - zaréwno
w elektromobilnosci, jak i w energetyce rozproszonej
czy duzych systemach magazynowania energii. Nalezy
podkresli¢, ze najwiekszy potencjat redukcji kosztéw
tkwi w materiatach katodowych, ktére stanowig okoto
30-50% catkowitych kosztéow produkcji ogniwa. Wta-
$nie dlatego tak wiele uwagi poswieca sie rozwojowi
nowych, bardziej dostepnych i tanszych materiatéw ka-
todowych, a nie obnizaniu ich parametréw uzytkowych.

Coraz wieksze zapotrzebowanie na surowce,
w szczegdlnosci lit, nikiel i kobalt, oraz koniecznos¢ dal-
szego ograniczania kosztéw skfaniajg do poszukiwania
innowacyjnych rozwigzan w zakresie materiatow elektro-
dowych oraz do eksplorowania alternatywnych technolo-
gii, takich jak akumulatory sodowo-jonowe (Na-ion), ktére
bazuja na bardziej dostepnych i tariszych pierwiastkach.

3.1. Akumulatory litowe
z elektrodami na bazie katod Li-rich NMC

W odpowiedzi na wyzwania wspotczesnego rynku
i przemystu, zesp6t badawczy w Katedrze Energetyki

Wodorowej podjat intensywne prace nad opraco-
waniem innowacyjnych materiatéw katodowych dla
akumulatoréw litowych (Li-ion), koncentrujac sie na
nowych generacjach zwigzkéw typu Li-rich NMC
(LimNiO’lgMnoy5 4Co(mOz) o zwiekszonej zawartosci
manganu i obnizonej ilosci niklu oraz kobaltu. Taka
kompozycja materiatu nie tylko zmniejsza jego nega-
tywny wptyw na s$rodowisko, ale przede wszystkim
umozliwia istotne obnizenie kosztow produkcji i ogra-
niczenie zaleznosci od deficytowych oraz kosztow-
nych surowcéw, co ma ogromne znaczenie w kontek-
Scie dalszego rozwoju rynku akumulatoréw.

Opracowane w zespole materiaty Li-rich NMC
wyroézniajg sie wyjatkowo wysoka pojemnosciag wta-
$ciwa, osiggajacag okoto 250 mAh/g przy pradzie C/10
(Kulka et al. 2025, Redel et al. 2020, Redel et al. 2021),
CO znacznie przewyzsza parametry standardowych
katod, takich jak LiNi;/3sMn;/;Co0,/50,. Tak korzystne
rezultaty sg efektem zastosowania mechanizmu re-
akcji redoks tlenu, w ktérym aniony tlenu aktywnie
uczestnicza w wymianie elektronéw podczas procesu
tadowania i roztadowania. Dzieki temu mozliwe jest
osiggniecie bardzo wysokiej gestosci energii na pozio-
mie 595 Wh/L przy jednoczesnym utrzymaniu kosz-
téw materiatu katodowego na poziomie poréwnywal-
nym do najtanszych dzi$ rozwigzan, jakimi sg ogniwa
LiFePO,.

Prace zespotu nie ograniczaty sie jedynie do
opracowania sktadu materiatéow, ale objety réwniez
szeroko zakrojone badania nad architekturg i morfo-
logig opisanych wczesniej materiatow (Rys. 4).

Rys. 4. Mikrofotografie SEM materiatéw uzyskanych metoda kontrolowanego wspotstracania
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Zastosowanie nowoczesnych metod syntezy,
takich jak kontrolowane wspotstragcanie, pozwolito
precyzyjnie ksztattowac strukture i wielko$¢ ziaren,
a w konsekwencji uzyskac sferyczne czasteczki sprzy-
jajace szybkiemu i réwnomiernemu transportowi jo-
noéw litu i elektronéw w materiale. Dodatkowo w ra-
mach prac zespotu opracowano innowacyjne powtoki
powierzchniowe zawierajace zwigzki aluminium i nio-
bu, ktére skutecznie chronig materiat katodowy przed
degradacja i rozpuszczaniem sie jonéw metali przej-
$ciowych, co znaczaco wptyneto na stabilno$¢ katod
po dtugim czasie eksploatacji (Rys. 5).
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Rys. 5. Pojemnosc roztadowania oraz efektywnos¢ kulombowska

w funkcji numeru cyklu dla ogniwa bazujacego na katodzie Li-rich
NMC

Kolejnym waznym aspektem badan byta opty-
malizacja interfejsu katoda/elektrolit oraz dobér od-
powiednich dodatkéw do elektrolitu - m.in. TTSPi,
ktére przyczyniaja sie do wydtuzenia zywotnosci
ogniw i zwiekszenia ich bezpieczenstwa. W ramach
prac badawczych opracowano rozwigzania, ktére zo-
staty objete ochrong patentowa, a ich skutecznos$¢
potwierdzono w skali demonstracyjnej we wspdtpra-
cy z partnerami przemystowymi, poprzez udzielenie
licencji firmie The Batteries (Rys. 6). Zrealizowane te-
sty akumulatoréw z wykorzystaniem opracowanych
materiatéw katodowych w konfiguracji z komercyj-
nymi anodami grafitowymi pokazaty, ze mozna osia-
gnac gestos$¢ energii przekraczajacg 800 mWh/g oraz
retencje pojemnosci siegajacg 90% po 100 cyklach
tadowania i roztadowania.

(athode Anode (cthode‘

Rys. 6. Ogniwa typu pouch-cell: a) elementy sktadowe ogniw;
b) kompletne ogniwa

3.2. Perspektywy i wyzwania w rozwoju
akumulatoréw sodowo-jonowych
(Na-ion)

Zespot prowadzi rowniez intensywne prace nad roz-
wojem alternatywnych technologii magazynowania
energii, odpowiadajac tym samym na Swiatowe wy-
zwania zwigzane z dostepnoscig litu, niklu czy kobaltu
oraz rosnacymi kosztami ich pozyskania. W zwigzku
z tym coraz wieksza uwage w badaniach zespotu po-
$wieca sie akumulatorom sodowo-jonowym (Na-ion),
ktére stanowig atrakcyjng alternatywe dla konwen-
cjonalnych ogniw litowych. Séd, jako pierwiastek
powszechnie dostepny i znacznie tanszy od litu, daje
realng szanse na opracowanie rozwigzan dla wiel-
koskalowych magazynéw energii, ktére umozliwig
bilansowanie podazy i popytu w nowoczesnej ener-
getyce.
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Cho¢ akumulatory te charakteryzujg sie nizsza
gestoscig energii i mocy w poréwnaniu do ogniw Li-ion,
ich atutem sg wyraznie nizsze koszty produkcji oraz
tatwosc¢ pozyskiwania surowcéw. Podejmowane prace
badawcze dotyczg przezwyciezenia probleméw zwia-
zanych z duzym promieniem jonowym sodu oraz jego
wysoka masg atomowa, co ogranicza pojemnos¢ gra-
wimetryczng i dynamike transportu jonéw w struktu-
rze materiatéw elektrodowych. Dziatania koncentrujg
sie na opracowaniu nowoczesnych materiatéw ka-
todowych dla ogniw Na-ion, w szczegdélnosci z grupy
NASICON (NazM,(PQO.);) oraz alluaudite (Na,M;(PO.)s),
gdzie M to metal przejsciowy, najczesciej wanad, zela-
zo, mangan lub miedz. Struktury te, bedace przedmio-
tem badan zespotu, cechujg sie wysoka stabilnoscig
termiczng i chemiczng, choc¢ ich niska przewodnosé
elektryczna w dalszym ciggu uniemozliwia ich sze-
rokg adaptacje. W zwigzku z tym, w celu poprawy
witasciwosci transportowych i elektrochemicznych
powyzszych materiatéw, badania dotyczg m.in. mate-
riatéw, w ktérych w podsieci M znajduje sie jeden lub
kilka metali przejsciowych, a takze podstawien pota-
su w podsieci sodu czy fluoru w podsieci tlenu. Takie
zabiegi moga prowadzi¢ do poprawy transportu jonow
sodowych, poprawy stabilnosci chemicznej i termicz-
nej materiatéw, a co za tym idzie - do zwiekszenia po-
jemnosci wtasciwej i zywotnosci ogniw. Schematyczne

NASICON
Ly T

structural,
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electrochemical
performance

= optimisation of syntheses
= cheice of 3d metals
for the best battery performance

. / .

NASICON

N
L] & &
o lol o

= substitution K in Na sublattice
= csubstitution F in PO, sublattice

przedstawienie powyzszych prac badawczych pokaza-
no na schemacie na Rys. 7.

Badania zespotu w tym zakresie obejmujg szero-
ki wachlarz eksperymentéw: od optymalizacji metody
syntezy (m.in. zol-Zel) i modyfikacji sktadu chemiczne-
go materiatéw, po dobdér odpowiedniego elektrolitu
i organicznych dodatkéw poprawiajacych wtasciwosci
elektrochemiczne ogniw. Metody badawcze wykorzy-
stywane w powyzszych pracach skupiajg sie na struk-
turalnych i mikrostrukturalnych wtasciwosciach otrzy-
manych materiatow (XRD, spektroskopia ramanowska,
SEM/EDS), ktére majg bezposredni wptyw na witasci-
wosci transportowe i elektrochemiczne ogniw na ich
bazie. Skonstruowane ogniwa sg poddawane testom
elektrochemicznym polegajagcym na cyklicznym tado-
waniu i roztadowywaniu, woltamperometrii cyklicznej,
pomiarach spektroskopii impedancyjnej czy operando-
-XRD pozwalajgcemu okresli¢ mechanizm transportu
jonéw sodu podczas powyzszych procesow.

Dotychczas w ramach prac nad materiatami ka-
todowymi dla ogniw Na-ion udato sie uzyska¢ grupy
materiatéw bazujace na strukturach polianionowych
zawierajace tylko ekologiczne i tanie pierwiastki,
ktére odznaczaja sie stabilng pojemnoscia wtasciwag
oraz poprawiong w stosunku do wynikéw literaturo-
wych dtugoscia zycia ogniwa (Rys. 8) (Walczak et al.
2019a, 2019b).
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Rys. 7. Schematyczne przedstawienie prac badawczych w zakresie materiatéw dla ogniw Na-ion
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Rys. 8. Pojemnos¢ roztadowania w funkcji numeru cyklu
dla materiatéw z grupy NASICON-6w

3.3. Podsumowanie

Prace zespotu w zakresie rozwoju technologii aku-
mulatoréw koncentrujg sie zaréwno na optymali-
zacji istniejacych rozwigzan (takich jak materiaty
Li-rich NMC dla ogniw Li-ion), jak i na poszukiwaniu
alternatyw w postaci elektrod dla ogniw sodowych.
Nowe materiaty katodowe, innowacyjne podejscie
do architektury elektrod oraz szczegdétowa anali-
za mechanizméw reakcji elektrodowych pozwalaja
na opracowanie ogniw o coraz wyzszej wydajno-
$ci, bezpieczenstwie i konkurencyjnosci kosztowe;j.
Badania bazujgce zaréwno na licie, jak i na sodzie,
maja potencjat, by wspiera¢ dalszy rozwéj elektro-
mobilnosci i integracje odnawialnych zrédet energii
w skali globalnej. Najnowsze osiggniecia w takich
obszarach jak kontrola reakcji redoks (w tym re-
doksu tlenu), optymalizacja interfejsow i architek-
tura materiatéw moga przyczynic sie do powstania
akumulatoréw przysztosci - trwatych, wydajnych
i zrbwnowazonych.

Prace badawcze zrealizowane zostaty w ramach
projektu LIDER Xl finansowanego przez Narodo-
we Centrum Badan i Rozwoju (NCBiR) o numerze
LIDER/36/0131/L-11/19/NCBR/2020. Prace ba-
dawcze s3 realizowane w ramach projektu SONATA
o numerze: 2023/51/D/ST5/00480/R, finansowane-
go przez Narodowe Centrum Nauki (NCN).

4. Ogniwa sodowe
na bazie alluaudytu siarczanowego
jako magazyny energii
o potencjalnych
zastosowaniach komercyjnych

Wspbtczesne wyzwania energetyczne XXI wieku wy-
magaja opracowania efektywnych technologii magazy-
nowania energii na duza skale. Jest to szczegdlnie istot-
ne w kontekscie integracji odnawialnych zrédet energii
z sieciami elektroenergetycznymi i stanowi jeden z klu-
czowych probleméw wspoétczesnej nauki o materia-
tach. Obecnie stosowane akumulatory litowo-jono-
we (Li-ion), mimo swojej dominacji w zastosowaniach
przenosnych i pojazdach elektrycznych, napotykajg na
znaczace limitacje zwigzane z ograniczong dostepno-
$cig litu oraz rosngcymi kosztami surowcow.

4.1. Akumulatory sodowo-jonowe
jako alternatywa dla technologii
litowo-jonowej

W odpowiedzi na te ograniczenia akumulatory sodo-
wo-jonowe (Na-ion) zyskuja na znaczeniu jako jedna
z najbardziej obiecujacych alternatyw dla litowo-jono-
wych. Wykorzystanie sodu - széstego najliczniej wy-
stepujacego pierwiastka w skorupie ziemskiej - daje
znaczace korzysci ekonomiczne i srodowiskowe. Jest
pod tym wzgledem skuteczniejszy niz lit, ktérego wy-
dobycie jest ryzykowne geopolitycznie, poniewaz jego
najwieksze swiatowe ztoza koncentruja sie w niesta-
bilnych politycznie regionach, takich jak Argentyna,
Boliwia czy Chile. W kontekscie wspotczesnych kon-
fliktéw zbrojnych szczegdlnie istotna staje sie dywer-
syfikacja zrédet dostaw surowcow krytycznych, aby
uniknac uzaleznienia gospodarek od niestabilnych po-
litycznie regionéw. Dodatkowg zaletg ogniw Na-ion
jest mozliwo$¢ wyeliminowania kobaltu (stosowa-
nego w materiatach katodowych w ogniwach Li-ion)
i zastgpienia go tanimi i powszechnie wystepujgcymi
zwigzkami zelaza oraz manganu. Kobalt charaktery-
zuje sie wysoka toksycznoscia, a jego pozyskiwanie
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odbywa sie gtéwnie w Demokratycznej Republice
Konga, w matych, niebezpiecznych kopalniach, powo-
dujac szkodliwe skutki zdrowotne dla lokalnych spo-
tecznosci, w szczegdélnosci dla dzieci. Mimo ze aku-
mulatory Na-ion charakteryzuja sie nizsza gestoscia
energii niz ich litowe odpowiedniki, to ich potencjat
w zakresie magazynowania energii na duzg skale jest
niezaprzeczalny ze wzgledu na korzystniejszy stosu-
nek zgromadzonej energii do kosztéw materiatéw.

4.2. Materiaty katodowe na bazie polianionu

Materiaty polianionowe typu alluaudite stanowig
jedna z najbardziej obiecujacych grup katod dla aku-
mulatoréw Na-ion ze wzgledu na swojg unikalng
geometrie struktury krystalicznej. Zwiazki tego typu
mozna przedstawi¢ wzorem ogélnym: AABM,(XO,),,
gdzie jony sodu zajmujg trzy rézne pozycje krysta-
lograficzne: A (Na2), A' (Na3) i B (Nal), a pozycja M
jest obsadzana metalami przej$ciowymi, takimi jak
zelazo, mangan czy nikiel. W strukturze wystepu-
ja charakterystyczne tunele, ktére stanowig Sciezki
dyfuzji dla jondow Na*. Wytrzymata i sztywna struk-
tura tréjwymiarowa znaczaco zmniejsza zmiany
strukturalne podczas interkalacji/deinterkalacji jo-
now sodu ze wzgledu na silne wigzania kowalen-
cyjne X-O (gdzie X = S, P, Si), co przektada sie na
niewielkie starty pojemnosci w kolejnych cyklach
tadowania/roztadowania. Ws$réd materiatéw polia-
nionowych szczegdlnie wyrdzniajg sie siarczany, jak
np.Na,,, Fe, (SO,),, charakteryzujace siejednymznaj-
wyzszych dotychczas zaobserwowanych potencjatéow
redoks Fe**/Fe* wynoszacym 3,8 Vwzgledem Na/Na*
(Oyama et al. 2016). Ta wartos¢ przektada sie na teo-
retyczng gestos$¢ energii przekraczajaca 450 Wh kg™
(Barpanda et al. 2014). Badania nad materiatami
z czeSciowym podstawieniem w podsieci zelaza do-
prowadzity do syntezy szeregu zwigzkéw o wzorze:
Na,, M, (SO,), gdzie M reprezentuje rézne metale
przejsciowe. Wprowadzenie manganu, niklu czy ko-
baltu w miejsce Zelaza umozliwia modulacje wtasci-
wosci elektrochemicznych i dostep do dodatkowych
par redoks w wyzszych potencjatach (Wei et al. 2016).

4.3. Wyzwania, ograniczenia i strategie
optymalizacji

Mimo obiecujacych wtasciwosci badane materiaty po-
lianionowe napotykajg na charakterystyczne ogranicze-
nia typowe dla tej klasy zwigzkéw. Niska przewodnos$¢
elektryczna oraz relatywnie niska pojemnosc sa gtéwny-
mi wyzwaniami ograniczajgcymi ich rozwéj. Dodatkowo
synteza stechiometrycznych faz krystalicznych, szcze-
gblnie w przypadku siarczandw, wymaga precyzyjnej
kontroli warunkéw reakcji ze wzgledu na tendencje do
rozktadu termicznego lub powstawania zanieczyszczen
pogarszajacych prace materiatu w ogniwach Na-ion
(Oyama et al. 2015). Wspotczesne strategie badawcze
koncentrujg sie na kilku kluczowych kierunkach: mody-
fikacji powierzchni czastek przez powlekanie przewo-
dzacymi materiatami weglowymi, kontroli morfologii
i rozmiaru ziaren oraz optymalizacji sktadu chemiczne-
go w celu maksymalizacji pojemnosci przy zachowaniu
stabilnosci strukturalnej. Szczegdlng uwage poswieca
sie réwniez rozwojowi metod syntezy umozliwiajacych
otrzymywanie materiatéw o kontrolowanej stechiome-
trii i minimalnej zawartosci faz wtérnych.

4.4, Rezultaty prowadzonych badan

Zwiazek Na, Fe, (SO,), wprowadzony do badan jako
materiat katodowy w ogniwach sodowych w 2014 r.
(Barpanda et al. 2014), wzbudzit spore zainteresowa-
nie. Istotng przeszkoda w praktycznym zastosowaniu
NaZOFeZYO(SO“)3 okazaty sie jednak trudnosci w synte-
zie czystej, jednofazowej postaci tego zwigzku, wolnej
od niepozadanych zanieczyszczen (Oyama et al. 2015).
W obliczu tych wyzwan zdecydowano sie na zbadanie
zwigzkéw o zmodyfikowanej stechiometrii, w szczegol-
nosci Na,,, Fe, (SO,).. Dane literaturowe sugeruja, iz
zmiana stechiometrii, prowadzaca do materiatu o skta-
dzieNa, Fe (SO,),, pozwala na znaczace ograniczenie
1,75(504)3
zachowanie obojetnosci tadunku jest realizowane po-

1,75
poziomu zanieczyszczen. W strukturze Na, .Fe

przez podstawienie jondw zelaza jonami sodu w sto-
sunku jeden do dwodch, przy czym nadmiarowe jony
sodu zajmuja pozycje krystalograficzne Na2 i Na3
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(Nishimura et al. 2016). W rezultacie uzyskuje sie zwia-
[Na3]
W ramach prac prowadzonych

zek o wzorze sumarycznym [Nal]l’O[Na2]
[Feqys7sNa, 1,51,(SO,),
w Katedrze Energetyki Wodorowej opracowano efek-

0,71 0,54

0,125-2

tywna metode syntezy NaZSFe SO,), w stanie sta-

(
1,75
tym, umozliwiajacg otrzymanie materiatu jednofazo-
wego. Na Rys. 9 przedstawiono wizualizacje struktury
krystalicznej alluaudytu (a) oraz jego charakterystyke

morfologiczna (b).

Rys. 9. Efektywna metoda syntezy: a) wizualizacja struktury
krystalicznej alluaudydu (kolor: zielony - zelazo, z6tty - siarka,
biaty - séd, atomy tlenu pominieto dla czytelnosci); b) obraz SEM
proszku o sktadzie Na, ;Fe, ..(SO,),

175

80

W celu kompleksowej charakterystyki materiatu
katodowego oraz analizy jego zmian strukturalnych i fa-
zowych podczas procesow interkalacji i deinterkalacji
jonoéw sodu przeprowadzono zaawansowane badania
z wykorzystaniem szerokiego spektrum technik pomia-
rowych. Interdyscyplinarne badania taczyty kompeten-
cje z zakresu chemii, elektrochemii, inzynierii materiato-
wej oraz fizyki ciata statego. Zastosowano nastepujace
techniki i metody badawcze: dyfrakcje rentgenowska
(XRD) typu insitu, ex situ i operando, spektroskopie Mdss-
bauerowska, spektroskopie fotoelektronéw wzbudza-
nych promieniowaniem rentgenowskim (XPS), pomiary
wiasciwosci transportowych metodg spektroskopii im-
pedancyjnej (EIS), testy elektrochemiczne w konfiguracji
ogniw, analize pojemnosci réznicowej (dQ/dV), a takze
réznicowa kalorymetrie skaningowa (DSC). Badania
eksperymentalne wsparto obliczeniami teoretycznymi
struktury elektronowej wykonanymi z wykorzystaniem
teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Analiza stanu walen-
SO,),
przeprowadzona za pomoca spektroskopii Mossbauera

cyjnego zelaza w otrzymanym proszku Na, 175(
izotopu °’Fe, jednoznacznie potwierdzita wystepowa-
nie jonéw zelaza na +2 stopniu utlenienia. W prébkach
poddanych czesciowej deinterkalacji sodu stwierdzono
elektrochemiczng aktywno$¢ jondéw zelaza. Wyniki te
znalazty potwierdzenie w badaniach XPS oraz w spek-
troskopii Ramana. Na rysunku Rys. 10 zaprezento-
wano pojemnos’ci roztadowania ogniwa o schemacie
Na|Na*|Na
w zakresie napie¢ 2,0 do 4,5 V. Testy elektrochemiczne

(SO,), przy obciazeniu pradem C/5

25x 175

wykazaty wysokg sprawnosc¢, stabilno$¢ ogniwa oraz
niewielka utrate pojemnosci.

751

60 -

55+

Pojemno$é (mAh g™

50
0
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100 120 140 160 180 200

Liczba cykli

Rys. 10. Pojemnos¢ roztadowania dla ogniw o schemacie NaINa*INa

Fe, .{(SO,), przy obciazeniu pradem C/20

1, 75(
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Rys. 11. Ewolucja dyfraktograméw XRD zarejestrowanych metoda operando dla ogniwa Na|Na+|Na2v5_xFe

pracy przy pradzie C/20

W celu dogtebnego zbadania mechanizmu maga-

1,75(504)3
materiat poddano szczegétowym badaniom dyfrakcji

zynowania jondéw sodu w strukturze Na, Fe

rentgenowskiej w konfiguracjach in situ, ex situ oraz ope-
rando. Rys. 11 ilustruje ewolucje dyfraktograméw XRD

zarejestrowanych dla ogniwa Na|Na*|Na,, Fe, ..(SO,),

(
1,75
podczas pierwszego cyklu pracy dla pradu C/20.

Obserwowane zmiany parametrow sieci krysta-
licznej a, b i ¢ nie majg charakteru monotonicznego
w funkgji postepu procesu interkalacji/deinterkalacji,
jednakze sg odwracalne. Podczas deinterkalacji (ta-
dowania) dochodzi do zmniejszenia objetosci komorki
elementarnej oraz do pewnego znieksztatcenia sieci
krystalicznej. Punkt przegiecia widoczny w przebiegu
zmian parametru sieciowego b jest odzwierciedleniem
interesujgcego zjawiska, ktére polega na wyprowa-
dzeniu czesci jonéw sodu z pozycji Nal i dyfuzji Fe?*
w miejsca powstatych wakancji po jonach sodu. Efekt
ten ma charakter nieodwracalny i przejawia sie wytacz-
nie podczas pierwszego cyklu tadowania ogniwa. Po-
dobne zjawisko byto obserwowane réwniez w innych
pracach badawczych poswieconych temu zwigzkowi
(Oyama et al. 2016). Nalezy zaznaczy¢, ze w przypad-
ku materiatéw katodowych opartych na alluaudytach
podstawianych manganem, ze wzgledu na ich nizsze
pojemnosci, tego typu zjawisko nie jest obserwowane.
Obliczenia wykonane metodg DFT dostarczyty cen-
nych informacji dotyczacych struktury elektronowe;j
badanego zwiazku, determinujacej jego wtasciwosci
transportowe i elektrochemiczne. W odréznieniu od

20 25 30 35
Czas [godziny]

1'75(50 ), podczas pierwszego cyklu

wczeséniej analizowanych materiatéw katodowych
z grupy tlenkéw warstwowych wyniki obliczen DFT
dla Na2y5_XFe1Y75(
sodu do catkowitej gestosci stanéw elektronowych

SO,), ujawnity znaczacy wktad atoméw

(DOS). Badania potwierdzity rézng aktywnosé elek-
trochemiczng jonéw sodu pochodzacych z réznych
pozycji krystalograficznych, zalezng od stopnia nata-
dowania (zawartosci sodu) w ogniwie Na|Na‘[Na,
Fe,.(SO,),. Podjeto tez préby dalszej optymalizacji

wtasciwosci Na, . Fe, .(SO,), przez czesciowe pod-

(
1,75
stawienie zelaza manganem. Inicjatywy te nie przy-
niosty jednak oczekiwanych
Na, Fe

witasciwosciami transportowymi, mniejszg polaryzacja

rezultatéow. Zwigzek
175(50,), charakteryzuje sie korzystniejszymi
omowag oraz wyzszg pojemnoscia i wydajnoscig w po-
réwnaniu z jego manganowymi analogami. Stwier-
dzono, ze mangan w tej strukturze jest nieaktywny
elektrochemicznie i nie uczestniczy w procesach wy-
miany fadunku, co prowadzi do obnizenia teoretycznej
pojemnosci materiatu katodowego. Krzywe napiecia
obwodu otwartego (OCV) uzyskane dla ogniw z ka-
(504)3’ Naz,s(Fez/sMnm)us(
(SO,), wykazuija silniejsza zaleznos¢

todami NaMFe
NaMFe Mn

0,875 0,875
napiecia od zawartosci sodu w przypadku materiatéw

175 SO,), oraz

domieszkowanych manganem. Konsekwencjg opisa-
nych zjawisk sg nizsze praktyczne pojemnosci uzyski-
wane z ogniw bazujgcych na alluaudycie podstawia-
nym manganem. W katedrze prowadzone s3 dalsze
badania nad strukturami alluaudytu podstawianymi
niklem oraz kobaltem.
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4.5. Podsumowanie

Akumulatory Na-ion budzg rosnace zainteresowanie
jako tansza alternatywa dla technologii Li-ion, zwtasz-
cza w zastosowaniach stacjonarnych. Kluczowe wy-
zwanie stanowi opracowanie stabilnych materiatow
katodowych, umozliwiajacych szybki i odwracalny
transport jonéw sodu. Szczegdlnie obiecujace sa
zwigzki o strukturze alluaudytu, dzieki otwartej sie-
ci kanatéw sprzyjajacych interkalacji. W ramach prac
prowadzonych w Katedrze Energetyki Wodorowe;j
przebadano zwigzek NaZYSFe1V75(SO4)3, skupiajac sie na
mechanizmie interkalacji/deinterkalacji jonéw sodu
oraz wptywie struktury elektronowej na aktywnos$¢
elektrochemiczna. Materiat otrzymano metodg synte-
zy w stanie statym i scharakteryzowano za pomoca
dyfrakcji rentgenowskiej oraz spektroskopii Mdssbau-
era. Stwierdzono, ze atomy sodu majg istotny udziat
w gestosci stanéw elektronowych, co sugeruje ich
wptyw na procesy redoks. Réznice w aktywnosci po-
zycji krystalograficznych sodu wskazujg na ztozony
mechanizm pracy materiatu. Podczas tadowania zaob-
serwowano wieloetapowa deinterkalacje jonéw Na*
oraz utlenianie jonéw Fe. Materiat wykazat pojem-
nosc¢ roztadowania 91,8 mAh/g przy obcigzeniu C/20
i Srednie napiecie 3,4V wzgledem sodu. Analiza dQ/dV
ujawnita wieloetapowe reakcje redoks oraz nieod-
wracalny pik przy 4,1V, przypisany migracji jonéw Fe.
Zoptymalizowany materiat wykazat wysokg stabilnos¢
cykliczng 97,5% pojemnosci po 300 cyklach dla pra-
du C/5, co potwierdza jego potencjat do zastosowan
w komercyjnych ogniwach Na-ion.

Prace badawcze zostaty zrealizowane w ramach:
projektu OPUS 22 LAP (nr 2021/43/1/ST8/01125),
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki, dzia-
tania 4 (nr 9805) Inicjatywy Doskonatosci - Uczelnia
Badawcza AGH, projektu nr 504885810 finansowa-
nego przez Niemiecka Fundacje Badawcza (DFG) oraz
dzieki wsparciu Fundacji na rzecz Nauki Polskiej (FNP)
w ramach programu START, nr 047.2023.

Opisane badania byty prowadzone we wspétpra-
cy m.in. z Wydziatem Fizyki i Informatyki Stosowa-
nej AGH, Wydziatem Fizyki, Astronomii i Informatyki

Stosowanej UJ oraz Instytutem Fizyki Uniwersytetu
Technicznego w Chociebuzu-Senftenbergu (Branden-
burg University of Technology Cottbus-Senftenberg).

5. Badania efektywnosci energetycznej
mechanicznego magazynu energii
w powietrzu sprezonym micro-CAES

Transformacja sektora energetycznego w kierunku
zrbwnowazonego rozwoju wigze sie ze zwiekszeniem
udziatu odnawialnych Zrodet energii (OZE) w miksie
energetycznym. Jednym z rozwigzan wspomagajacych
integracje OZE oraz rozwigzaniem problemu intermi-
tentnej generacji energii sg systemy magazynowania
energii (Saadat et al. 2015). Charakteryzujacy sie mocg
do 1 MW system micro-CAES (micro compressed air ener-
gy storage) umozliwia magazynowanie nadmiaru ener-
gii odnawialnej w okresach niskiego zapotrzebowania
i oddawanie jej w momentach szczytowego zuzycia, co
wspomaga stabilizacje sieci lokalnych (Chen et al. 2016).
Micro-CAES sktada sie z nastepujgcych elementéw:
sprezarki, ekspandera, zbiornikéw powietrza oraz za-
sobnikéw ciepta (Rufer 2017). Podczas wysokiej genera-
cji energii przez OZE powietrze jest sprezane, a nastep-
nie magazynowane w zbiorniku do momentu pojawienia
sie wysokiego zapotrzebowania na energie. Uzyskanie
energii elektrycznej odbywa sie przez uktad ekspan-
der-generator. Liniowy ekspander zasilany sprezonym
powietrzem przemieszcza sie ruchem posuwistym prze-
ksztatcanym w ruch obrotowy watu za pomocg uktadu
korbowego. Wat poprzez przektadnie planetarng nape-
dza generator generujacy energie elektryczna. Gtéwnymi
zaletami systeméw mikro-CAES sg niskie koszty inwesty-
cyjne i operacyjne, trwatos¢ instalacji, elastyczno$é w za-
kresie punktu pracy oraz wielkosci generowanej mocy.
W niniejszej pracy zaprezentowano infrastrukture
badawcza grupy EECS (energy efficiency in complex sys-
tems) do badan zwigzanych z dynamikg gazu w instala-
cji magazynowania powietrza sprezonego oraz wyniki
symulacji komputerowych. Badania realizowane s3 na
stanowiskach pomiarowych pozwalajgcych na analize
procesu rozprezania w réoznych konfiguracjach.
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5.1. Metodyka badawcza.
Modelowanie matematyczne,
model O-wymiarowy

W celu przeprowadzenia symulacji komputerowych
i pozyskania parametréw koniecznych do zaprojek-
towania instalacji wykonano model matematyczny
opisujagcy procesy termodynamiczne oraz mecha-
nike instalacji micro-CAES. Model bazuje na réw-
naniach rézniczkowych pierwszego rzedu uwzgled-
niajacych bilanse masy i energii. Szczegétowy opis
modelu, jego walidacja oraz analiza wrazliwosci
systemu micro-CAES zostaty przedstawione w ar-
tykule Leszczynskiego i wspdtautorow (Leszczynski
et al. 2023).

Ponizszy uktad réwnan prezentuje dynamike na-
pedu liniowego potaczonego z generatorem:

do 11,1
dt D B G

di (1)
Lgd—t =pr(1)ly—(Ro +Rg)’

gdzie: w - predkos$¢ obrotowa, J - moment bezwtad-
nosci, T, - moment napedowy, T, - moment hamu-
jacy, T, -
cyjnos¢ generatora, | - natezenie pradu, t - czas,

moment elektromagnetyczny, Lg - induk-
pr - liczba biegundw, R, - rezystancja obciazenia,
Rg - rezystancja generatora.

5.2. Infrastruktura badawcza -
stanowiska eksperymentalne

W celu weryfikacji poprawnosci dziatania modelu
opracowano zestaw stanowisk eksperymentalnych.
Podstawowe pomiary wykonano na stanowisku jed-
nottokowym oraz podczas roztadowania zbiornika.
Finalnym rezultatem prac eksperymentalnych byto
zaprojektowanie i budowa tréjcylindrowego eks-
pandera ttokowego. Instalacje wyposazono w czuj-
niki pomiarowe, elektrozawory oraz sterownik PLC
zapewniajagcy precyzyjne sterowanie i rejestracje
wynikéw. Na Rys. 12 przedstawiono zdjecie petnej
instalacji.

Rys. 12. Tréjcylindrowy ekspander powietrza

Zesp6t badawczy planuje wykonywaé réwniez
badania w warunkach rzeczywistych, dzieki pozy-
skaniu mobilnej stacji micro-CAES, ktérej wizualiza-
cja pokazana jest na Rys. 13. Nowoczesne i unikalne
narzedzie badawcze o mocy 10 kW, sprawnosci po-
nad 60% i pojemnosci 10 kWh umozliwi realizacje ba-
dan plenerowych w skali przemystowe;j.

Rys. 13. Wizualizacja mobilnej stacji micro-CAES. Planowana
dostawa: czerwiec 2026 r. Zgoda udzielona przez Enairys Ltd.

5.3. Wyniki badan

W ramach przeprowadzonych symulacji komputero-
wych uzyskano wyniki dla 3-ttokowego ekspandera
zasilanego sprezonym powietrzem o ciénieniu 5 ba-
réw (Rys. 14). Sitowniki o parametrach geometrycz-
nych: skok ttoka 500 mm, $rednica cylindra 50 mm,
byty sterowane za pomoca opracowanej przez grupe
badawcza funkcji intermitentnego zasilania PWM
o wspbétczynniku wypetnienia 0,5.
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Rys. 14. Wyniki symulacji komputerowych: moc elektryczna
w czasie 20 s

Ekspander osiggnat maksymalng moc elektryczng
1,9 kW przy sprawnosci catkowitej na poziomie 65%.
Wyniki te potwierdzajg skutecznos¢ sterowania impul-
sowego w podnoszeniu efektywnosci energetycznej
konwersji energii sprezonego powietrza na prace me-
chaniczng w warunkach zblizonych do technicznych.

5.4. Podsumowanie

Grupa badawcza EECS prowadzi wielokierunkowe
badania nad efektywnoscig energetyczng ztozonych
systemoéw. Skonstruowana infrastruktura badawcza
pozwala na walidacje modeli matematycznych. Otrzy-
mane wyniki symulacji pokazuja, ze zastosowanie
metody zasilania PWM umozliwia optymalizacje cy-
klu ekspansji i efektywne zarzadzanie energig w sys-
temach micro-CAES. To podejscie badawcze bedzie
stanowito podstawe do dalszych badan eksperymen-
talnych i wdrozeniowych w zakresie hybrydowych
magazynow energii.

Praca zostata zrealizowana w ramach subwencji
badawczej na podstawie umowy nr 16.16.210.476,
wspieranej przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego oraz Polskg Narodowa Agencje Wymiany
Akademickiej w ramach Programu Partnerstwa Stra-
tegiczne, projekt nr BP1/PST/2021/1/00023. Projekt
badawczy byt dodatkowo wspierany przez program
JInicjatywa Doskonatosci - Uczelnia Badawcza” na

Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie, w ra-
mach grantéw nr 6236, 10505, 10494 oraz 10486.
Ponadto badania byty czesciowo finansowane
przez Narodowe Centrum Nauki (NCN), nr grantu

DEC-2024/08/X/ST8/00046.

6. Grawitacyjne magazyny energii
wykorzystujace infrastrukture
likwidowanych podziemnych
zaktaddéw gorniczych

Problem magazynowania energii jest jednym z naj-
wazniejszych wyzwan, ktérego skuteczne rozwigza-
nie bedzie stanowito istotny wktad w dalszy rozwdj
cywilizacyjny. Transformacja energetyczna, petne wy-
korzystanie odnawialnych Zrédet energii oraz elimina-
cja paliw kopalnych zaleza w duzej czesci od tego, czy
uda sie skutecznie zmagazynowac energie w réznej
formie. Likwidacja jednej gatezi przemystu powodu-
je powstawanie szans na rozwdj innej. Tak sie dzie-
je w przypadku likwidacji kopaln, gdzie na terenach
prowadzonej wczesniej eksploatacji moze powstaé
zupetnie nowy rodzaj dziatalnosci, a infrastruktura
moze znaczaco utatwié to przeksztatcenie (Siostrzo-
nek 2023, Siostrzonek et al. 2025).

Na przestrzeni ostatnich piecdziesieciu lat
liczba kopaln wegla kamiennego w Polsce zmniej-
szyta sie z 77 do 20. W latach 1991-2005 prze-
prowadzono najwiekszg w krajach europejskich
likwidacje kopaln, co spowodowato zmniejszenie
ich liczby z 70 w 1996 r. do 36 w 2003 r., a roczne
zdolnosci wydobywcze w tym okresie ograniczono
o ok. 100 min ton. Od 1989 r. branza wydobywcza
w Polsce znajduje sie w permanentnej restruktury-
zacji, a w ostatnich latach - w likwidacji. Proces ten
prowadzony byt w taki sposéb, ze wznowienie wy-
dobycia w zlikwidowanych zaktadach lub wykorzy-
stanie infrastruktury stato sie niemozliwe. Dlatego
tak wazne jest okres$lenie mozliwosci zaadaptowania
elementéw wyposazenia zaktadéw goérniczych do
transformacji energetycznej.
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Cennymi elementami tej infrastruktury sg szyby
kopalniane. W czasie likwidacji czesci podziemnej to
one zasypywane s3g jako ostatnie, a w niektérych przy-
padkach pozostawia sie je w celu technicznej obstugi
wyrobisk sasiednich funkcjonujgcych kopald. W wyni-
ku przeprowadzonej operacji zamykania kopaln zlikwi-
dowano 392 szyby. Szacunkowa wartos¢ odtworzenio-
wa tej czesci infrastruktury przekracza 190 mid zt.

Celem podjetych w AGH prac badawczych jest
budowa wysokosprawnego skalowalnego grawita-
cyjnego magazynu energii w szybie kopalnianym. Za-
ktadane do osiggniecia parametry tego magazynu to
duza pojemno$¢ oraz dtugi czas tadowania i roztado-
wania. Rozwigzanie to umozliwi petne wykorzystanie
infrastruktury likwidowanych zaktadéw goérniczych
w transformacji energetycznej terenéw pokopalnia-
nych. Najlepszym rozwigzaniem pozwalajagcym na
zachowanie szybow jest zaktadanie w nich uktadow
magazynowania energii. Analiza dostepnych rozwia-
zan nie pozwala na jednoznaczne stwierdzenie, ze
taki uktad mozna zrealizowaé. Ograniczenia wynikaja
np. z przyczyn ekonomicznych. Kwestia mozliwosci

Przeptyw energii

realizacji wymaga jednak szczegétowych analiz catej
infrastruktury szybowej oraz energetycznej, co jest
niezbedne do zapewnienia zasilania w energie elek-
tryczna z punktu widzenia realizacji nowych inwesty-
cji na terenach pokopalnianych.

W grawitacyjnym magazynie przechowywana
jest energia potencjalna, ktérg ma obcigznik o masie
m podniesiony na wysokos$¢ h (droga jazdy w szybie).
Maszyna wyciggowa zainstalowana w szybie réwniez
jest magazynem energii, a jej przeptyw w kierunku
sieci zasilajacej realizowany jest podczas hamowania
naczynia wyciggowego. Oczywiscie w tym przypadku
magazynowanie nie ma uzasadnienia ekonomiczne-
g0 z uwagi na zbyt mate ilosci energii magazynowa-
nej. W magazynie grawitacyjnym silnik i uktad prze-
ksztattnikow stanowia interfejs pomiedzy uktadem
mechanicznym i siecig zasilajgca, a rownoczesnie sg
przetwornikiem energii elektrycznej na mechanicz-
na podczas podnoszenia masy oraz mechanicznej na
elektryczna podczas jej opuszczania. Przeptyw ener-
gii i oznaczenie sposobu pracy maszyny elektrycznej
pokazano na Rys. 15.

Przeptyw energii

M —silnik elektryczny; G — generator; D — beben pedny; L — obcigzenie mechaniczne (masa);
v — predkosc liniowa; n — predkosc obrotowa; PEC — przeksztatnik energoelektroniczny;
Tr —transformator; MV — zasilanie, Srednie napiecie; S — szyb; h — droga jazdy obcigzenia.

Rys. 15. Zasada dziatania grawitacyjnego magazynu energii
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Prace badawcze prowadzone sg w kierunku bu-
dowy systemu grawitacyjnego magazynu energii
o czasie dziatania powyzej 8 h (tadowanie/roztado-
wanie). £acznie system bedzie spetniat kilka funkgji:

e magazynowanie energii,

e kompensacja mocy biernej (wykorzystane zosta-
na np. istniejgce pradnice z uktadu Leonarda oraz
statyczne baterie kondensatoréw - nadazny sys-
tem kompensacji mocy biernej),

e stabilizacja czestotliwosci,

e reakcja na wahania napiecia oraz zapady na-
piecia.

Nadrzedny mechanizm sterowania uktadem be-
dzie odpowiedzialny za prawidtowe dziatanie catego
systemu w zaleznosci od uwarunkowan zewnetrz-
nych (pogoda, ceny energii, potrzeby wynikajace
z konsumpcji energii itp.).

Elementy gérniczych wyciggéw szybowych
(kota linowe, linopednie, wieze szybowe itd.) zgod-
nie z obowigzujagcymi przepisami sa projektowane
dla danych parametréw ruchowych, takich jak pred-
ko$¢ czy obcigzenie. Aby zrealizowa¢ grawitacyjne
magazyny energii w analizowanych szybach, ko-
nieczne bedzie sprawdzenie obliczeniowe wszyst-
kich obecnie uzywanych elementéw gorniczych wy-
ciggdéw szybowych (liny, kota, wieze itp.) pod katem
ich potencjalnego wykorzystania dla zmienionych
parametrow ruchowych. Proces projektowania i bu-
dowy grawitacyjnego magazynu energii musi zostac
$cisle powigzany z harmonogramem likwidacji zakta-
du goérniczego.

W czasie dalszego dziatania szybéw z nowymi
funkcjonalnosciami potencjalnie do wykorzystania
pozostaje dodatkowa dziatajagca obecnie infrastruk-
tura, ktéra tworza:

e rozdzielnice $redniego napiecia,

e uktady zasilania (przeksztattniki energoelektro-
niczne),

e przetwornice uktadu Leonarda,

e kompensatory statyczne (baterie kondensatoréw),

e kable 6 kV (zidentyfikowano wytozone nowe ka-
ble $redniego napiecia).

Odpowiadajac na potrzeby rynkowe w zakresie
przygotowania i prowadzenia przedsiewzie¢ zwigza-
nych z transformacjg energetyczng, w AGH powstat
zespo6t zajmujacy sie tg problematyka. Grupa Badaw-
cza Proceséw Transformacji Energetycznej Energo-
chtonnych Zaktadéw Przemystowych zrzesza osoby
o wysokich kwalifikacjach w zakresie nowoczesnych
zrodet energii, magazynowania energii, energoelek-
troniki, napedu elektrycznego, goérnictwa, ochrony
Srodowiska, inzynierii mechanicznej, analizy danych,
ekonomii i finanséw. Jej cztonkowie prowadza ba-
dania nad mozliwoscig zastosowania nowoczesnych
metod pozyskiwania, przetwarzania i magazynowa-
nia energii w rejonach poddawanych procesom gte-
bokiej transformacji energetycznej. W pracach grupy
badawczej biorg udziat pracownicy szesciu jedno-
stek AGH:

e Centrum Energetyki,

o Woydziatu Elektrotechniki Automatyki, Informaty-
ki i Inzynierii Biomedycznej,

e Wydziatu Inzynierii Ladowej i Gospodarki Zaso-
bami,

e Wydziatu Inzynierii Mechanicznej i Robotyki,

e Wydziatu Energetyki i Paliw,

o Woydziatu Zarzadzania.

Grupa korzysta w swoich dziataniach z Laborato-
rium Jakosci Energii Elektrycznej.

7. Badania proceséw transportowych
W magazynach energii termicznej

W praktycznych zastosowaniach najpowazniejszym
problemem Zrédet energii odnawialnej - nie wli-
czajac geotermii - jest ich sezonowy i losowy cha-
rakter. Wzajemne dopasowanie wydajnosci zrédta
energii do réowniez zmiennego zapotrzebowania na
nig - to wtasciwie problem efektywnego magazy-
nowania energii. Jednym z waznych kierunkéw prac
badawczych rozwijanych w Europie i na $wiecie
sg dziatania majgce na celu rozwigzanie problemu
magazynowania réznych form energii. Przy coraz
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powszechniejszym wykorzystaniu odnawialnych
zrédet zagadnienie optymalnego wytwarzania, kon-
wersji i magazynowania energii nabiera istotnego
znaczenia. Sposobem na magazynowanie w syste-
mach o wzglednie duzej gestosci energii oraz eks-
ploatowanych w cyklach dobowych jest zastoso-
wanie materiatow fazowo-zmiennych (phase change
material, PCM). Natomiast mocno rozwijanym w go-
spodarce przyktadem sezonowego magazynowania
energii sa podziemne otworowe magazyny energii
termicznej (borehole thermal energy storage, BTES).
Tematyka dziatan naukowych w tym obszarze jest
bardzo istotna, poniewaz zapewnienie wtasciwego,
adekwatnego do potrzeb poziomu dostaw energii
jest niezbednym czynnikiem warunkujacym nieza-
leznos¢ i prawidtowy rozwadj danego kraju.

Gtéwng wadg PCM jest ich niska przewodnos¢
cieplna, dlatego czesto konieczne jest stosowanie
technik intensyfikacji wymiany ciepta. Poprawe jego
transportu mozna osiggnaé poprzez zmiane parame-
tréw geometrycznych (np. zwiekszenie powierzch-
ni wymiany cieptfa), parametrow eksploatacyjnych
(np. zwiekszenie réznicy temperatur miedzy czyn-
nikiem grzewczym a PCM), zwiekszenie efektywnej
przewodnosci cieplnej lub poprzez poprawe jedno-
rodnosci procesu.

7.1. Metodyka i czastkowe cele badan

W ramach prac badawczych opisanych w publika-
cjach (Wotoszyn et al. 2021) oraz (Wotoszyn et Szopa
2023) wykazano, ze gtéwnym ograniczeniem wiek-
szosci badan jest indywidualne podejscie do analizy
réznych metod intensyfikacji procesu wymiany ciepta.
Problem jest jednak bardziej ztozony i wymaga podej-
$cia holistycznego. Ze wzgledu na mnogo$¢ rozpatry-
wanych wariantéw zdecydowano o przeprowadzeniu
badan numerycznych. Uktad réwnan rézniczkowych
bilansu masy, pedu i energii opisujacy transport ciepta
w magazynie energii z PCM uzupetniono o model ,en-
talpia-porowatos¢”, ktéry pozwolit na okreslenia fron-
tu przemiany fazowej w czasie oraz detaliczne poréw-
nanie zaproponowanych konstrukcji magazynu. Do

obliczen zastosowano metode objetosci skonczonych
oraz oprogramowania Ansys Fluent z wykorzystaniem
superkomputerow ACK-Cyfronet AGH. Poréwnano
przypadki o konstrukcji poziomej, pionowej, helikal-
nej, helikalnej-stozkowej, helikalnej z zebrami spiral-
nymi, helikalnej-stozkowej z zebrami spiralnymi, pio-
nowej-stozkowej, helikalnej z prostymi zebrami oraz
helikalnej z prostymi zebrami umieszczonymi w dolnej
czesci modutu.

Rzadko poruszany do tej pory w literaturze pol-
skiej i Swiatowej sposdb intensyfikacji wymiany ciepta
polega na dodaniu przegréd i prowadnic we wnetrzu
zbiornika. W przeprowadzonych badaniach (Czerwin-
ski et Wotoszyn 2024, Wotoszyn et Czerwinski 2023)
stwierdzono, ze analiza wptywu potozenia przegrod
na czas topnienia w ptaszczowo-rurowym systemie
magazynowania energii nie byta do tej pory rozpa-
trywana. Skupiono sie zatem na wypetnieniu tej luki
badawczej. Gtéwnym celem byta analiza wptywu
wprowadzenia réznych typow przegréd - poziomych,
pionowych i diagonalnych - wewnatrz prostokatne-
go modutu na czas przemiany fazowej, rozktad frakcji
ciektej oraz temperatury. W pracy zaproponowano
rowniez nowg strukture z podwdjng przegroda dia-
gonalna jako rozwigzanie o wysokiej efektywnosci
termicznej, majace na celu redukcje czasu topnienia
i krzepniecia w magazynach energii termicznej z wy-
korzystaniem PCM.

Potwierdzenie tezy, ze prostokatne konstrukcje
moga stanowi¢ warto$ciowa alternatywe dla ukta-
déw cylindrycznych opisano w pracy (Wotoszyn et
Szopa 2023). Stwierdzono tam, ze badanie ksztat-
téw oston w strukturach typu ptaszczowo-rurowych
stanowi interesujacy kierunek badan w kontekscie
intensyfikacji wymiany ciepta. Temat ten nie zostat
jednak dotad szeroko omodwiony, a kompleksowe
poréwnanie proponowanych ksztattéw oston wcigz
pozostaje niewyczerpane. Postanowiono wypet-
ni¢ te luke badawcza. Poréwnano czasy topnienia
i krzepniecia, frakcje ciekta, rozktady temperatury,
Sredni strumien ciepta oraz entalpie wtasciwg dla
réoznych ksztattéw oston, w tym: kotowych, pétko-
listych, kwadratowych, prostokatnych, eliptycznych,
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trojkatnych, szesciokatnych, osmiokatnych i tra-
pezowych - kazdy w dwoch orientacjach. Przepro-
wadzono zatem obliczenia dla siedemnastu konfigu-
racji, zarobwno procesu topnienia, jak i krzepniecia,
poniewaz niektore techniki intensyfikacji wymia-
ny ciepta skracajg czas topnienia, ale jednoczesnie
znacznie wydtuzajg czas krzepniecia. Tego typu ana-
liza porownawcza ma réowniez kluczowe znaczenie
przy projektowaniu kompaktowych modutowych
systemdéw o wysokiej gestosci energetycznej. Konty-
nuacja tych prac byta analiza poziomej prostokatne;j
periodycznej ptaszczowo-rurowej struktury w ra-
mach badan opisanych w pracy (Wotoszyn et Szo-
pa 2024). Celem dziatan byto uzupetnienie wiedzy
w obszarze transportu ciepta z przemiang fazowga dla
periodycznych struktur typu shell-and-tube. Przepro-
wadzono analizy uwzgledniajgce wymiane ciepta nie
tylko pomiedzy rurg zawierajaca czynnik grzewczy
a materiatem zmiennofazowym (PCM), lecz takze
pomiedzy sasiednimi jednostkami. Zaproponowano
pozioma periodyczng strukture ptaszczowo-ruro-
w3 jako wydajng jednostke magazynowania energii.
Uzyskane wyniki obliczen dla pojedynczej komorki
w strukturze periodycznej poréwnano z wynikami
referencyjnych jednostek, dla ktérych przyjeto adia-
batyczne warunki wymiany ciepta na powierzchni
obudowy. Analiza obejmowata réwniez ocene wpty-
wu ksztattu obudowy prostokatnej (wspotczynnik
wydtuzenia) na efektywnos$¢ procesu wymiany cie-
pta oraz na czasy topnienia i krzepniecia.

7.2. Analiza wynikéw badan

Zastosowanie techniki kombinowanej (Wotoszyn et
Szopa 2023, Wotoszyn et al. 2021) uwzgledniajacej
zalety wynikajgce z rozwinietej powierzchni wy-
miany ciepta (tj. spiralne zebra, ksztatt geometrycz-
ny - ksztatt helisy i stozka oraz odpowiedni iloraz
wymiarow) pozwolito na redukcje czasu topnienia
PCM o 76% wzgledem konfiguracji pionowe] oraz
66% wzgledem konfiguracji poziomej. Jednoczesnie
zapewniono redukcje czasu krzepniecia PCM o 26%
wzgledem konfiguracji pionowej oraz 21% wzgledem

konfiguracji poziomej. To bezposrednio przektada sie
na wiekszg moc magazynu podczas tadowania oraz
roztadowania. Wyniki badan przedstawione w pra-
cach (Czerwinski et Wotoszyn 2024, Wotoszyn et
Czerwinski 2023) potwierdzaja, ze niezaleznie od
sposobu utozenia, dodanie przegréd w pojedynczym
module magazynu korzystnie wptywa na proces top-
nienia i krzepniecia PCM. W odniesieniu do konfi-
guracji z pojedyncza rurg wymiennika czas topnienia
zredukowano o 64%. Dodatkowo dodanie przegrody
poziomej i diagonalnej znaczaco poprawia jedno-
rodnos$¢ rozktadu temperatury w module magazynu
energii. Na etapie poréwnania ksztattéw obudowy
(Wotoszyn et Szopa 2023) wykazano, ze najkrotszy
czas topnienia, a zatem moc magazynowania, osia-
gnieto dla poétokragtej powtoki w pozycji skierowa-
nej w doét, co stanowi redukcje o 44% w poréwnaniu
do referencyjnego przypadku o ksztatcie kotowym.
Obudowa o ksztatcie poziomego prostokata miata
natomiast o 30,9% krétszy czas topnienia niz powto-
ka kotowa i charakteryzowata sie najwieksza reduk-
Cja czasu topnienia sposrod ksztattéw wielokatnych.
Wykazano, ze wszystkie powtoki o ksztattach wielo-
katnych majg potencjat do dalszych badan jako sys-
temy wielomodutowe ze wzgledu na ich potencjalnie
wyzszg gestos¢ energii. Periodyczna pozioma struk-
tura typu shell-and-tube (Wotoszyn et Szopa 2024)
okazata sie natomiast wydajng jednostka magazyno-
wania energii, charakteryzujacg sie krotkimi czasami
topnienia i krzepniecia. Dla poréwnania w przypadku
nieperiodycznym, w ktérym przewodnictwo ciepl-
ne w ptaszczu zostato pominiete, czasy topnienia
i krzepniecia wzrosty odpowiednio 0 213,8% i 21%.
Najkrétsze zarejestrowano dla przypadku z perio-
dyczng poziomga strukturg typu shell-and-tube oraz
wspotczynnikami ksztattu ptaszcza wynoszacymi
odpowiednio 0,44 i 1.

7.3. Podsumowanie
Przeprowadzone badania, w ktérych skupiono sie

na nietrywialnych technikach intensyfikacji proce-
sOw transportowych w magazynach energii z PCM,
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pozwalaja nie tylko na poprawe warunkdéw transportu
ciepta, ale réwniez na ujednorodnienie tego procesu
w catej objetosci magazynu. To w konsekwencji redu-
kuje czas przemiany fazowej i jednoczes$nie zwieksza
moc magazynowania. Intensyfikacja lub zmniejszenie
skutkow konwekcji naturalnej poprzez odpowiednia
orientacje przegréd lub prowadnic to zatem interesu-
jace kierunki badan. Z praktycznego punktu widzenia
zastosowanie przegrod lub prostokatnych ksztattow
obudowy jest znacznie mniej problematyczne niz
wykorzystanie ztozonych struktur w postaci zeber,
takich jak np. struktury drzewiaste. Uzycie prosto-
katnej obudowy umozliwia tatwy montaz modutéw
w wieksze jednostki, co jest trudne do osiaggniecia
w przypadku obudéw cylindrycznych. Takie podejscie
konstrukcyjne stanowi istotny krok naprzéd w obsza-
rze projektowania ptaszczowo-rurowych magazynéw
energii termiczne;j.

8. Analiza pracy
bateryjnych systemoéw
magazynowania energii elektrycznej
przytaczonych do sieci zasilajgcych -
zagadnienia wybrane

Istotnym elementem transformacji energetycznej
jest m.in. rozwdj rozproszonych, w tym odnawialnych
Zrédet energii (RZE, OZE). Obserwowany jest ciggty
przyrost ich udziatu w produkcji energii elektrycznej
- w niektérych regionach czy krajach znaczacy. Nie-
watpliwie pozytywnym efektem tego procesu jest
dekarbonizacja wnikajaca z ograniczenia produkcji
z konwencjonalnych Zrédet. Jednak coraz czesciej do-
chodzi do sytuacji, w ktérej nadmiar produkcji ener-
gii stanowi powazny problem dla lokalnych, a nawet
krajowych systeméw elektroenergetycznych. Wyni-
ka to z braku zapotrzebowania na energie w okresie
produkcji i w konsekwencji przekroczenia mozliwosci
przepustowych sieci dystrybucyjnych, a nawet prze-
sytowych. Taka sytuacja stanowi realne zagrozenie
dla stabilnej pracy systemu elektroenergetycznego.

Roéwniez stany znaczacego obnizenia generacji,
a szczegolnie jej braku, sg zrédtem probleméw. Poja-
wia sie istotne wyzwanie, jak pokry¢ zapotrzebowa-
nie na moc i energie w danej chwili przy braku zrodet
wytwoérczych. W skrajnych przypadkach stany zbyt
duzej lub zbyt matej produkcji mogg doprowadzi¢
do utraty stabilnosci systemu elektroenergetyczne-
go, co moze skutkowac¢ powaznymi konsekwencja-
mi technicznymi i ekonomicznymi oraz problemami
zZwigzanymi z przekroczeniem dopuszczalnych po-
ziomow wskaznikéw jakosci energii elektrycznej, do
utrzymania ktérych zobowigzani sg operatorzy OSD
i OSP. Praca OZE bezposrednio zwigzana jest z wa-
runkami pogodowymi, ktére charakteryzuja sie duza
zmiennoscia, co skutkuje niepozgdanymi fluktuacja-
mi generacji. Ponadto mamy do czynienia z wysokim
wspoétczynnikiem jednoczesnosci produkcji w danym
regionie, szczegdlnie dla instalacji fotowoltaicznych.
W celu unikniecia negatywnych scenariuszy i za-
chowania poprawnej i stabilnej pracy lokalnego oraz
krajowego systemu elektroenergetycznego czasami
konieczna jest redukcja generacji z OZE. Okreslane
jest to jako nierynkowe redysponowanie jednostek
wytworczych, skutkujgce stratami dla wtascicieli OZE
i obnizeniem efektéw dekarbonizacji (Hanzelka et Fir-
lit 2015, Hanzelka et Pigtek 2024, ,Energetyka Roz-
proszona”).

Czesto stosownym w elektroenergetyce spo-
sobem rozwigzywania sygnalizowanych probleméw
technicznych jest rozbudowa infrastruktury dystrybu-
cyjnej, jednakze jest to proces dtugotrwaty, kosztow-
ny i nie zawsze mozliwy do realizacji. Jego rezultaty
bywaja niesatysfakcjonujgce. Alternatywnym wyj-
$ciem moze byc¢ zastosowanie odpowiednio dobrane-
go kondycjonera energii elektrycznej. W niektérych
przypadkach konieczne moze by¢ réwnoczesne za-
stosowanie kilku rozwigzan technicznych.

Na Wydziale Elektrotechniki, Automatyki, Infor-
matyki i Inzynierii Biomedycznej w Katedrze Ener-
goelektroniki i Automatyki Systeméw Przetwarzania
Energii funkcjonuje Zespét Jakosci i Efektywnego
Uzytkowania Energii Elektrycznej (JIEUEE, poprzed-
nio Zespot Jakosci Energii Elektrycznej). Koordynator
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niniejszego artykutu oraz cztonkowie zespotu od lat
prowadzg badania dotyczace analizy warunkow zasi-
lania oraz réznych rozwigzan technicznych stosowa-
nych do poprawy jakosci dostawy energii elektrycz-
nej (Baggini 2008, Baggini et al. 2021, ,Energetyka
Rozproszona”, Firlit et al. 2015, 2023a, 2023b, Gmina
Ochotnica Dolna 2022, 2025, Hanzelka 2013, Han-
zelka et Firlit 2015, Hanzelka et Pigtek 2024, Projekt
KlastER, Projekt OTE, Serwatka et Firlit 2023, To-
polski et al. 2020a, 2020b) uczestniczg m.in. w ba-
daniach i testach bateryjnych systemoéw magazyno-
wania energii elektrycznej (BSMEE) oraz prowadza
analizy dotyczace sposobu pracy sieci zasilajagcych, do
ktérych zostaty przytaczone. Prace realizowano m.in.
w ramach nastepujgcych projektéw NCBR.

e OTE - Obserwatorium Transformacji Energetycz-
nej jako instrument wspierania spoteczno-gospo-
darczego rozwoju Polski, program GOSPOSTRA-
TEG IX,

e KlastER - Rozwdj energetyki rozproszonej w kla-
strach energii, program GOSPOSTRATEG |,

e RELflex - Renewable Energy and Load Flexibility
in Industry - Generacja rozproszona i elastyczne
struktury popytu na energie w przemysle, ERA.
Net Smart Grids Plus (projekt miedzynarodowy).

Dziatania przeprowadzono w rzeczywistych wa-
runkach pracy sieci elektroenergetycznych (in situ)
oraz w laboratoriach Zespotu JIEUEE na stanowi-
skach testowych. Nawigzano wspoétprace z ope-
ratorami OSD (TAURON Dystrybucja, ENEA Ope-
rator, PGE Dystrybucja), z producentami BSMEE
(m.in. APATOR, ZPUE, ELSTA i ELSTA Elektronika,
FIDELTRONIK) oraz z wieloma innymi firmami i in-
stytucjami, m.in. Polskim Stowarzyszeniem Magazy-
nowania Energii PSME oraz portalem e-magazyny.
pl. Nalezy podkresli¢ bardzo dobrg i owocng wspot-
prace z Urzedem Gminy Ochotnica Dolna oraz OSD
TAURON Dystrybucja, dzieki ktérej stworzono po-
lowe laboratorium (in situ) do badania BSMEE oraz
kondycjoneréw energii elektryczne;j.

8.1. Wybrane badania i testy bateryjnych
systemdéw magazynowania energii
elektrycznej (BSMEE)

Na Rys. 16 pokazano zdjecia badanych i testowanych
BSMEE o mocach od 5 kW do 2,1 MW i pojemno-
Sciach od 5 kWh do 4,2 MWh. W Tab. 1. zebrano
gtéwne informacje dotyczace zakresu wykonanych
badan, testéw i analiz oraz funkcjonalnosci BSMEE.

Zespot Jakosci i Efektywnego Uzytkowania Energii Elektrycznej — AGH, Wydziat EAIiIB

Testowane bateryjne systemy
magazynowania energii elektr.:
5KkW 2,1 MW, 5kWh +4,2 MWh

Projekty NCBR:
OTE, KlastER,
WindLipie-POIG, RELflex

pétpraca z OSD i prod

Rys. 16. Zdjecia badanych i testowanych BSMEE (moce: od 5 kW do 2,1 MW, pojemnosci: od 5 kWh do 4,2 MWh)

Energetyka Rozproszona zeszyt 13-14, 2025



78

Andrzej FIRLIT

Tab. 1. Zestawienie gtéwnych informacji dotyczacych zakresu wykonanych badan, testéw i analiz oraz funkcjonalnosci BSMEE

Nr Bada:uer;lfgit::}lsgscli aBnSell\I/lleoEw ane Miejsce dziatan Sposob instalacji
poprawa wartosci skutecznej polowe laboratorium (prace in situ) w Ochotnicy instalacja przedlicznikowa,
napieé: ograniczanie zakresu zmian Dolnej, po stronie OSD

1 i symetryzacja, APATOR 50 kW, 138 kWh,

' poprawa warunkow zasilania odbiorcow ZPUE 50 kW, 180 kWh,
(klientéw) OSD - zob. Rys. 17, Rys. 18. ELSTA i ELSTA ELEKTRONIKA 50 kW, 120 kWh,
FIDELTRONIK 2x30 kW, 2x60 kWh
przejscie do pracy wyspowej (off-grid) PGE GPZ Rzepedz (prace in situ) instalacja przedlicznikowa,
5 i prowadzenie systemu - wzorzec napiecia | 2,1 MW, 4,2 MWh, 15 kV po stronie OSD
’ i czestotliwosci (praca autonomiczna) - Gryfin Group Energy
zob. Rys. 18. Powerpack Tesla
zastosowanie na rzecz prosumenta: Miasteczko Studenckie AGH (FIDELTRONIK, 20 kW, | instalacja zalicznikowa,
3 poprawa bilansu energetycznego, on-grid, | 24 kWh - dwie instalacje) odbiorca,
’ off-grid Laboratoriom Jakosci Energii Elektrycznej AGH prosument
(FIDELTRONIK 10 kW, 10 kWh, BYD 5 kW, 5 kWh)
wspotpraca z mikrosiecia: Laboratoriom Jakosci Energii Elektrycznej w AGH - instalacja zalicznikowa,
4 on-grid, off-grid, poprawa bilansu projekt RELflex odbiorca przemystowy
’ energetycznego - zob. Rys. 20, Rys. 21, (BYD, FIDELTRONIK, FONALION IMAPACT -
Rys. 22 sumarycznie: 45 kW, 40 kWh)
wspodtpraca z siecia trakcyjng pradu w ramach studiéw podyplomowych Rozproszone instalacja zalicznikowa,
statego - petla tramwajowa: ograniczenie | zZrddta i magazyny energii - klastry energii odbiorca przemystowy

5 zakresu zmiennosci napiecia, odzysk (Tramwaje Slaskie - Zabrze Biskupice, My-SOFT/

’ energii w trakcie hamowania tramwajéw Elektrotim, 660V, 0,6/1,2 MW, 345 kWh)
- rekuperacja, wsparcie sieci, np. w trakcie
ruszania tramwaju

8.2. Analiza wybranych przypadkéw

Charakter artykutu nie pozwala na szczegétowe omo-
wienie kazdego z badanych i analizowanych przypad-
kow zastosowania BSMEE, tym bardziej ze testy trwa-
ty od kilku tygodni do kilku miesiecy. W dalszej czesci
zamieszczono podstawowe informacje oraz przed-
stawiono wybrane pomiary i rejestracje dla trzech
przypadkéw - Tab. 1, pozycje/wiersze nr 1, 2 i 3. Do
dtugoterminowych pomiaréw i rejestracji wykorzysta-
no analizatory jakosci energii elektrycznej (klasy A wg
normy PN-EN 61000-4-30).

Na Rys. 17 pokazano wartosci skuteczne napiec
i pradow dla okresu wtaczenia i wytaczenia BSMEE.
W tym przypadku BSMEE zostat przytaczony do
wiejskiej sieci dystrybucyjnej ze znaczaca liczbg fo-
towoltaicznych instalacji prosumenckich. Sterowanie
i zarzadzanie zostato tak skonfigurowane, aby system
magazynowania petnit funkcje kondycjonera napiecia
zasilajacego (Tab. 1, nr 1). Praca BSMEE umozliwiata
ograniczenie zakresu zmian (stabilizacje) oraz syme-
tryzacje napieé, a wiec poprawe warunkoéw zasilania

odbiorcéw. Wedtug rozporzadzenia systemowe-
go wartos¢ skuteczna napiecia powinna miescic¢ sie
w przedziale 207-253 V (Rozporzadzenie Ministra
Klimatu i Srodowiska z dnia 22 marca 2023 r.). Szcze-
gbétowsza analize przedstawiono w publikacji (Firlit
et al. 2023).

Na Rys. 18 pokazano wptyw BSMEE na asyme-
trie napiec zasilajacych dla tego samego okresu jak na
Rys. 17. Wartosci wspotczynnikdw asymetrii napie-
cia K, (dla sktadowej przeciwnej) i K, (dla sktadowej
zerowej) w okresie wytaczenia wzrastajg w znaczacy
sposdb, osiggajac poziomy powyzej 3,0% i 7,0%. W roz-
porzadzeniu systemowym warto$¢ graniczna dla K,
okreslona zostata na poziomie 2,0% (Rozporzadzenie
Ministra Klimatu i Srodowiska z dnia 22 marca 2023 r.).

Na Rys. 19 pokazano proces przejScia BSMEE
do pracy wyspowej (off-grid) i powr6t do zasilania
w trybie on-grid. W tym przypadku system magazy-
nowania zostat przytaczony w GPZ do 15 kV (Tab. 1,
nr 2). Celem instalacji byto przesuniecie w czasie na-
ktadéw inwestycyjnych na budowe linii 110 kV oraz

poprawa pewnosci i ciggtosci zasilania dla obszaru




I1l. Magazynowanie energii w kontekscie transformacji energetycznej...

79

ok. 4000 km? z ok. 86 tys. mieszkancéw. Rys. 19a
zawiera przebiegi wartosci skutecznych napiecia U
i bierng QV,

total (

12?

dla 50 Hz),
jakie zwigzane sg z praca catego systemu. W trybie
off-grid BSMEE jest wzorcem napiecia i czestotli-
wosci i autonomicznie prowadzi system elektro-

catkowita moc czynna P,

energetyczny, zasilajgc odbiorcéw od napiecia $red-
niego 15 kV do niskiego 400/230 V (Serwatka et

07.10.2023 00:00:00

3d Oh Om Os

Firlit 2023). Rys. 19b przedstawia przebieg wartosci
czestotliwosci dla trybow on-grid i off-grid. Zareje-
strowano obnizenie wartosci czestotliwosci w trybie
pracy wyspowej 49,80-49,94 Hz, jednakze BSMEE
utrzymat czestotliwo$¢ w dopuszczalnym zakresie
zmian 49,50-50,50 Hz zgodnie z rozporzadzeniem
(Rozporzadzenie Ministra Klimatu i Srodowiska

z dnia 22 marca 2023 r.).

10.10.2023 00:00:00

17:33
sob., 07.10.23

I [
21:20
niedz., 08.10.23

|. UL1||. UL2H.UL3||.IL1||.I12||.IL3HIINeutraIl

Rys. 17. Przebiegi napiec i pradow, wartosci skuteczne 10-minutowe, dla stanu wtaczenia i wytagczenia BSMEE - Tab. 1, nr 1

07.10.2023 00:00:00

3d Oh Om 0s

10.10.2023 00:00:00

wytgczenie BSZMEE E
i 1

T
17:33
sob., 07.10.23

T i T
21:20
niedz., 08.10.23

I M U skt.0/U skt.zgodnej | | W Asymetria UU (Napiecie) |

Rys. 18. Przebiegi wspotczynnikéw asymetrii napigcia K,
(Rys. 17, Tab. 1, nr 1) - wartosci 10-minutowe

(linia zielona) i

K,, (linia niebieska) dla stanu wiaczenia i wytaczenia BSMEE
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a) 07.11.2021 09:00:00 2h 10m Os 07.11.2021 11:10:00
V)
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Q
5
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09:06 09:40 10:13 10:46
niedz., 07.11.21 niedz.,, 07.11.21 niedz., 07.11.21 niedz., 07.11.21
wartosci 10-sekundowe
|. U12| |. u12 maxl |. u12 minI |. PtotaII |. Qv totall 10/20-milisekundowe
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Rys. 19. Proces przejscia BSMEE (GPZ 15 kV, Tab. 1, nr 2) do pracy wyspowej (off-grid) i powr6t do zasilania w trybie sieciowym (on-grid):

a) napiecie miedzyfazowe U, catkowita moc czynna P, i bierna QV

12’ total

Kolejny przypadek dotyczy prosumenckiej insta-
lacji PV z hybrydowym przeksztattnikiem oraz BSMEE
(5 kW, 5 kWh) - Tab. 1, nr 3. Na Rys. 20 pokazano
przebiegi pradéw i mocy czynnej zarejestrowane dla

total

(dla 50 Hz); b) czestotliwosc f

szesciu zadanych (referencyjnych) poziomow tadowa-
nia i roztadowania - tryb pracy on-grid. W pierwszej
fazie testu BSMEE pracuje jako odbiornik, a w drugiej
jako zrodto energii elektrycznej.
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Rys. 20. Przebiegi pradéw i mocy czynnej zarejestrowane dla szesciu zadanych (referencyjnych) pozioméw tadowania i roztadowania
w prosumenckiej instalacji PV z BSMEE 5 kW, 5 kWh - Tab. 1, nr 3

Przebiegi wartos$ci chwilowych napiec i pradéw,  przebiegu sinusoidalnego, zatem majg niski poziom
ktore odpowiadajg poziomom tadowania i roztadowa-  odksztatcenia (dla najnizszych wartosci ulegaja pogor-
nia z Rys. 20, zaprezentowano na Rys. 21. Warto pod-  szeniu, ale jest to typowe ze wzgledu na niekorzystny
kresli¢, ze ksztatty przebiegéw pradow s3 zblizone do  punkt pracy).
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Rys. 21. Przebiegi wartosci chwilowych napiec i pradéw odpowiadajace poziomom tadowania i roztadowania z Rys. 20
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Na Rys. 22 pokazano przebiegi wartosci chwi-
lowych napie¢ i pradéw w prosumenckiej instalacji
PV z BSMEE (Tab. 1, nr 3) w trakcie stanu przejscia
z pracy on-grid (zasilanie z sieci OSD) na off-grid
(praca wyspowa), pod obcigzeniem. W tym przy-
padku proces przetaczenia nie jest bezprzerwowy,
przetaczenie trwa ok. 19 sekund. W trakcie pracy
wyspowej hybrydowy przeksztattnik fotowoltaicz-
ny celowo utrzymuje czestotliwos¢ napiecia zasila-
jacego 53 Hz, aby odrézni¢ ten stan od trybu on-
-grid z 50 Hz. Mozna zaobserwowad, ze nieliniowy

18.12.2024 18:57:05

05321ms

odbiornik zaburza przebieg napiecia zasilajacego
w trybie off-grid; dzieje sie tak, poniewaz pracuje-
my w warunkach tzw. stabej sieci, czyli niskiej mocy
zwarciowe;.

Materiat zgromadzony przez Zespot JIEUEE po-
zwala na zdecydowanie obszerniejszg i szczegdtow-
szg analize pracy testowanych BSMEE. Prace nauko-
wo-badawcze s3 dalej kontynuowane, m.in. w ramach
projektu OTE (Projekt OTE) oraz we wspotpracy
z producentami (Gmina Ochotnica Dolna 2025) i pod-
miotami zainteresowanymi zakupieniem.
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Rys. 22. Przebiegi wartosci chwilowych napiec¢ i pradéw - z jednej fazy, w prosumenckiej instalacji PV z BSMEE w trakcie stanu przejscia

z pracy on-grid (zasilanie z sieci OSD) na off-grid (praca wyspowa)
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8.3. Podsumowanie

Tematyka wtasciwego stosowania i efektywnego
uzytkowania bateryjnych systeméw magazynowa-
nia energii elektrycznej (BSMEE) w réznych syste-
mach zasilania jest biezgcym i istotnym wyzwaniem.
BSMEE z technicznego i technologicznego punktu
widzenia s3 bardzo ciekawymi urzgdzeniami, kté-
re w potaczeniu z odpowiednim systemem stero-
wania i zarzadzania oferujg szereg funkcjonalnosci
dla uzytkownika. Miedzy innymi z tego powodu
Zespot Jakosci i Efektywnego Uzytkowania Ener-
gii Elektrycznej AGH podijat réznego rodzaju prace
naukowo-badawcze i eksperymentalno-rozwojowe
zwigzane z BSMEE. Zostaty one zrealizowane w ra-
mach projektéw NCBR (OTE, KlastER, RELflex) oraz
we wspbtpracy z operatorami OSD, producentami
BSMEE oraz z wieloma innymi firmami i instytucja-
mi. W czerwcu 2024 r. Urzad Regulacji Energetyki
opublikowat pierwszy raport poswiecony magazy-
nowaniu energii elektrycznej (Raport URE 2024).
W dokumencie stwierdzono, ze budowa magazynéw
stanowi istotny element transformacji energetycz-
nej. Okredlono ponizsze potencjalne funkcje maga-
zynéw energii elektrycznej:

e ograniczanie czasu przerw w dostawie energii

elektrycznej,

e poprawa parametrow jakosci dostarczanej

energii,
e pozytywny wptyw na wspodtprace sieci dystrybu-

cyjnej z lokalnymi OZE,
e alternatywa dla drozszych i bardziej czasochton-

nych inwestycji w rozbudowe klasycznych linii

i stacji elektroenergetycznych.

Przedstawiona lista stanowi potwierdzenie za-
sadnosci podjetych prac naukowo-badawczych i eks-
perymentalno-rozwojowych. Warto podkresli¢, ze
BSMEE mogg przyczynic sie istotnie do podniesienia
elastycznosci pracy systemu elektroenergetycznego
w skali mikro i makro (Firlit et al. 2023). Stanowia nie-
zbedny element mikrosieci przemystowych i lokalnych
(na poziomie osiedli, wsi i gmin). Ich budowa pozwala

na autonomizacje fragmentow sieci elektroenerge-
tycznych. Tematyka staje sie istotnym zagadnieniem
w kontekscie bezpieczenstwa energetycznego kraju,
napotyka jednak na wyzwania techniczne, organiza-
cyjne i ekonomiczne. Niestety cena BSMEE jest wyso-
ka, dlatego trwa poszukiwanie odpowiednich modeli
biznesowych i ekonomicznych uzasadniajgcych ich
stosowanie.

9. Podziemne
magazynowanie ciepta i energii
z wykorzystaniem
otworéw wiertniczych

Przyktadem podziemnego sezonowego systemu
magazynowania ciepta, ktéry moze by¢ stosowany
zarobwno w matych, jak i duzych instalacjach, jest
system BTES (borehole thermal energy storage). Tech-
nologia ta sprawdza sie szczegélnie dobrze w miej-
scach, gdzie wystepuja znaczne réznice temperatur
pomiedzy latem a zima. Polskie warunki klimatyczne
sprzyjaja efektywnemu i optacalnemu wykorzysta-
niu tego typu magazynéw energii.

Tworzenie systemu BTES wymaga holistycz-
nego podejscia, ktére obejmuje analize warunkow
geologicznych, ocene sprawnosci energetycznej,
spetnienie wymagan technicznych oraz uwzglednie-
nie aspektow srodowiskowych. Odpowiednio zapla-
nowany i zrealizowany system moze stanowi¢ sku-
teczng metode sezonowego magazynowania ciepta,
zwtaszcza gdy wspétpracuje z odnawialnymi zré-
dtami energii. Szczegétowsze informacje dotyczace
przedstawionej w rozdziale tematyki mozna znalez¢
w publikacjach (Sapinska-Sliwa et al. 2016, 2019,
2020, Sliwa et Gonet 2005, Sliwa et Kotyza 2003,
Sliwa et Rosen 2015, 2017, Sliwa et al. 2012, 2014,
2016, 2018, 2019, 2021a, 2021b, 2021c, 2022,
2024, 2025).

Otworowe podziemne magazyny ciepta to roz-
wigzania umozliwiajgce gromadzenie energii cieplnej
w gtebszych warstwach ziemi poprzez wykorzystanie
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witasciwosci termicznych skat. Systemy te dziatajg
poprzez akumulowanie nadmiaru ciepta - najcze-
$ciej pochodzacego z okresu letniego - w struktu-
rach geologicznych, z ktérych energia jest nastepnie
odzyskiwana w chtodniejszych miesigcach, gdy za-
potrzebowanie na ogrzewanie ros$nie. Magazynowa-
nie moze odbywac sie zarbwno w sposéb jawny (sen-
su stricto), jak i utajony (z wykorzystaniem przemian
fazowych).

System BTES sktada sie z zestawu pionowych
odwiertow o gtebokosci od kilkudziesieciu do kil-
kuset metrow. W tych otworach umieszczane s3
rury, przez ktére krazy czynnik grzewczy - najcze-
$ciej wodny roztwér glikolu lub woda - przekazujac
ciepto do otaczajacego gérotworu lub odbierajac je
w celu pdzZniejszego wykorzystania. Coraz czesciej
stosuje sie rozwigzania z odwiertami uko$nymi (GRD
- geothermal radial drilling), a nawet poziomymi, wy-
korzystujgc technologie przewiertéw sterowanych
(HDD - horizontal directional drilling) znana z geoin-
zynierii.

Zrédta energii dostarczanej do magazynu moga
by¢ zréznicowane - od kolektoréw stonecznych,
przez nadmiar ciepta z proceséw przemystowych,
chtodzenia (np. serwerowni), az po pompy ciepta
i odpadowe zrédta ciepta. W okresach nizszego
zapotrzebowania na ogrzewanie energia cieplna
jest akumulowana w goérotworze - poprzez jego
ogrzewanie (magazynowanie jawne, zwigzane ze
wzrostem temperatury) lub przemiany fazowe ma-
teriatéw (magazynowanie utajone, bez zmiany tem-
peratury).

W sezonie grzewczym zgromadzone wczesniej
w goérotworze ciepto jest odzyskiwane za pomoca
tego samego uktadu rur zainstalowanych w odwier-
tach i przekazywane do systemoéw grzewczych bu-
dynkéw. Dzieki temu mozliwe jest ograniczenie zuzy-
cia tradycyjnych, zewnetrznych Zrédet energii. Skaty
tworzace gérotwér charakteryzujg sie wysoka zdol-
noscig do dtugotrwatego magazynowania ciepta, co
pozwala na efektywne wykorzystanie energii nawet
po kilku miesigcach - na przyktad wtedy, gdy zostata
zgromadzona latem, a potrzebna jest zima.

Systemy BTES pozwalajg na efektywne zago-
spodarowanie nadwyzek ciepta, co prowadzi do
ograniczenia zuzycia paliw kopalnych i innych kon-
wencjonalnych zrédet energii w sezonie grzewczym.
Tego typu rozwigzania sg przyjazne dla srodowiska,
zwtaszcza gdy wspotpracujg z odnawialnymi zrédtami
energii, takimi jak instalacje solarne, ciepto odpado-
we czy energia pochodzaca z proceséw chtodzenia.
Magazynowanie ciepta na miejscu pozwala réowniez
uniezaleznic¢ sie czeSciowo od zewnetrznych dostaw-
céw energii, a w poréwnaniu z paliwami kopalnymi
znaczaco zmniejsza emisje szkodliwych substancji do
atmosfery.

Wdrozenie systemu BTES wigze sie jednak z re-
latywnie wysokimi kosztami poczatkowymi, gtéwnie
ze wzgledu na konieczno$¢ wykonania gtebokich
odwiertéw (nawet do kilkuset metréw) oraz instala-
cje sieci rur petnigcych funkcje wymiennikow ciepta.
Ponadto projektowanie i realizacja takiego systemu
musza by¢ Scisle dostosowane do lokalnych wa-
runkéw geologicznych, co w niektérych miejscach
moze stanowi¢ wyzwanie zaréwno techniczne, jak
i logistyczne.

Projektowanie otworowych podziemnych maga-
zynow ciepta (BTES) wymaga starannego uwzglednie-
nia szeregu aspektow technicznych i Srodowiskowych,
aby zapewnic¢ ich wysokg efektywnosc¢ energetyczna,
minimalny wptyw na $rodowisko, optacalnos¢ inwe-
stycji, niezawodno$¢ dziatania oraz dtugoterminowg
trwatos¢ systemu.

Druga grupe instalacji do podziemnego magazy-
nowania ciepta (UTES - underground thermal energy
storages) stanowia uktady zaliczane do ATES (aquifer
thermal energy storages). Ich dziatanie magazynowe
polega na wttaczaniu do warstwy (lub warstw) wo-
donos$nej wody o podwyzszonej temperaturze przy
magazynowaniu ciepta lub o temperaturze obnizonej
(wody lodowej) przy magazynowaniu chtodu. Tego
typu systemy wymagaja najczesciej jednego otworu
produkujacego wode i jednego otworu iniekcyjnego.
Instalacja taka nazywana jest dubletem studni lub
otwordéw. Dublet studni dziata w AGH w Krakowie od
2023 roku.
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Magazynowanie energii (najczesciej nadmia-
rowej) moze by¢ realizowane w otworowych gra-
witacyjnych magazynach energii (OGME lub BGES
- borehole gravity energy storages). Instalacja wyko-
rzystuje pionowy otwér wiertniczy, w ktérym istnie-
je mozliwos¢ przemieszczania sie obcigznika. Jego
podnoszenie kosztem dostarczonej energii (np. elek-
trycznej z kolektoréw fotowoltaicznych) odpowiada
tadowaniu magazynu. Wzrasta energia potencjal-
na obcigznika, osiggajac petny stan natadowania,
gdy obcigznik znajdzie sie przy powierzchni terenu.
Proces jego opuszczania jest rbwnoznaczny z prze-
kazywaniem energii potencjalnej w celu jej zamiany,
np. na energie elektryczng, ktéra nocag moze zasila¢
np. o$wietlenie miejskie lub dom jednorodzinny.

Mozliwe jest potaczenie funkcji BTES i BGES. Na
Rys. 23 (lewy) pokazany jest przypadek, w ktérym
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cyrkulacja nos$nika ciepta odbywa sie w U-rurce.
W jednym ramieniu U-rurki (np. o wiekszej $red-
nicy) moze poruszaé sie obcigznik, ktérego zada-
niem jest magazynowanie energii potencjalnej. Na
Rys. 23 (prawy) przedstawiono konstrukcje cen-
tryczng otworowego wymiennika ciepta. Uktad
cyrkulacyjny tworzy obudowa otworu oraz rura
wewnetrzna (najlepiej o niskiej przewodnosci ciepl-
nej). W tej wewnetrznej kolumnie rur rowniez moze
odbywac sie ruch obciaznika stuzacy magazynowa-
niu energii, niezaleznie od pobierania lub wprowa-
dzania ciepta do gérotworu.

Jeszcze innym sposobem wykorzystania otwo-
réw (najlepiej wyeksploatowanych otwordéw z gazem
ziemnym) sg otworowe ci$nieniowe magazyny ener-
gii (OCME lub BCES - borehole compressed air energy

storages).
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Rys. 23. Otworowy wymiennik ciepta z opcjg grawitacyjnego magazynowania energii: 1 - otwor wiertniczy, 2 - rury cyrkulacyjne nosnika

ciepta, 3 - obciaznik, 4 - wciagarka
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Energy Storage in the Context of

the Energy Transition -

from Materials to Systems.

Selected Research Directions, Applications,
and Collaboration with Grid Operators
and Industry

Abstract: Energy storage plays a key role in the energy transition
process by enabling the effective integration of renewable energy
sources, increasing the flexibility of power systems, and improv-
ing the reliability of energy supply. This article presents selected
research directions pursued at the AGH University of Krakow,
focused on issues related to energy storage and the operation of
storage systems. Some chapters contain independent studies ad-
dressing a broad spectrum of technological and engineering chal-
lenges. These include aspects of electrochemical, material, thermal,
geothermal, mechanical, and power systems. The article is inter-
disciplinary, application-oriented, and implementation-focused. It
emphasizes the importance of conducting research on the develop-
ment and integration of advanced energy storage technologies and
innovative technical solutions tailored to the needs and challenges
of modern power systems.

Keywords: energy storage, hydrogen storage, thermal energy
storage, gravitational energy storage, battery energy storage sys-
tems (BESS), micro-compressed air energy storage (micro-CAES),
aquifer thermal energy storage (ATES), borehole heat exchangers
and thermal storage, next-generation cells, alluaudite, oxygen
redox, fuel cells, sodium cells, sodium-ion batteries, lithium-ion
batteries, energy transition of mining areas, on-grid and off-grid
operation modes, voltage stabilization, voltage balancing, power
quality improvement
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