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43. NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE
ENERGIE

Tato publikace obsahuje zkracena znéni plivodnich sd€leni a nékterych referatt
pfednesenych na mezindrodni konferenci 43. Nekonven¢ni zdroje elektrické
energie usporadané v Blansku ve dnech 22. — 24. &ervna 2022 Ceskou
elektrotechnickou spole¢nosti (UOS pro chemické zdroje elektrické energie)

a Fakultou elektrotechniky a komunikacnich technologii VUT v Brné.

Textové podklady jednotlivych ptispévkil byly potfizovany piimo z origindli dodanych
autory. Z tohoto diivodu vydavatel neodpovidé za jazykovou ani vécnou spravnost
uvetejnénych textt.
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43. NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE

UCINKY TEPLOTY OKOLI NA VLASTNOSTI OLOVENEHO
AKUMULATORU

T. Binar, J. Zimakova“, P. Bada, J. Maxa a J. Folk

Department of Electrotechnology, Brno University of Technology, Faculty of Electrical
Engineering and Communication, 616 00 Brno, Czech Republic, *e-mail: zimakova@vut.cz

Abstract

This work deals with the study of the influence of ambient temperature on the resulting
properties of a lead-acid battery. In addition to the optimum ambient temperature, the tested
battery is also exposed to temperatures of + 70 ° C and -40 ° C. The measured data are used
to optimize the 3D model of the lead-acid battery, which will serve as a tool for optimizing its
storage and operating conditions.

Uvod

Pti vyvoji pokrocilych baterii pro aplikace pro pohon elektrickych vozidel je vyzadovéna
vysoka hustota energie, hustota vykonu a dlouha zivotnost. Ve vysoce nabité baterii slozené
z modulérnich ¢lankd se mnozstvi tepla generovaného v ¢lanku v diisledku ohmickych ztrat,
polarizace a produkce entropie stdva patrnym béhem cyklickych procest. Pokud vnitini teplo
neni spravné odvadéno, dochdzi ke zvySeni teploty uvnitt clanku. Zvyseni teploty ¢lanku miize
ovlivnit fyzikalni a chemické vlastnosti elektrody, elektrolytu a jednotlivych soucasti ¢lanku.
Charakteristiky nabijeni a vybijeni, vykon ¢lanku a Zivotnost ¢lanku mohou byt také ovlivnény
zménami teploty. Naptiklad narist teploty v olovénych bateriich béhem procesu nabijeni
je obvykle kritickym faktorem, ktery zplisobuje, Ze nabijeci proud se stdva nestabilnim. Kromé
toho muze proud vzrist do té€ miry, Ze je mimo kontrolu, coZ vede k poskozeni baterie
a nabijeciho zafizeni. Také elektrolyt (vodny roztok kyseliny sirové) mize byt pii vysSich
teplotach vice korozivni. To mtze zplsobit ztratu kapacity ¢lanku a snizeni Zivotnosti. Bylo
také zjisténo, ze aktivni materidl (PbO;) v kladné elektrod¢ se rozkladd do rtznych forem
v zavislosti na zménach teploty. Tepelné ucinky béhem cyklovani v olovénych bateriich mohou
byt diilezitym faktorem vedoucim k postupné ztraté kapacity aktivniho materialu. [1]

Baker, Gidaspow a Wason zkoumali obecné tepelné chovani palivovych ¢lankd a baterii
a souvisejici matematické techniky pro ziskani analytickych feSeni pro palivové clanky
a baterie. Analytickd metoda je vSak omezena charakteristikou matematickych funkci
a okrajovymi podminkami. [2]

V této praci vychazime z poznatkl vyse citovanych autor. Nasim cilem je vytvotit 3D model
olovéného akumulatoru, ktery bude slouzit k simulaci G¢inkl vnéjSich podminek (pfedev§im
teplota okoli) na jeho vysledné vlastnosti.

Experiment

Testovany akumulator

Pted vytvofenim 3D modelu byl podroben testovani komeréné dodavany akumulator. Vysledky
zkuSebnich méfteni pak slouzi jako srovnéavaci data pfi vyhodnocovani vysledkt simulaci. Pro
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zkusebni metody byl vybran olovény akumulator od znacky ZAP urCeny pro startovani
automobilu znacky Land Rover. Dany akumulétor je vyrobeny technologii Ca/Ca (Vapnik-
Vépnik), coz znamena, Ze konstrukce desek je legovana vapnikem. Dany akumulator je zcela
nabit, pokud je napéti na svorkach vic jak 12,6 V a hustota elektrolytu ma ve vSech ¢lancich
hodnotu 1,28 g/cm3. [3]

Na Obr. 1 je zobrazen testovany olovény akumulétor.

Parametry pro testovany akumulator:

Vyrobce: ZAP

Oznaceni: 574 12

Jmenovité napéti: 12V

Kapacita akumulatoru: 74 Ah

Test za studena dle EN: 680 A

Uspotéadani ¢lank: 0 — v fad¢, + kontakt vpravo
Hmotnost: 16 kg

THE POWER COMPANY- SINCE 1925

ZAv| >

svus  Calciurrm

4
MAINTENANCE FrEE

74An 68041 120~ £ ‘

Obr. 1: Olovény akumulator ZAP Plus 74 Ah urceny pro zkusebni metody.

Testovani dle normy CSN EN 50342

Nabijeni olovéného akumulatoru - akumulator se vzdy pied za¢atkem testovani musi plné nabit.
Pro testovaci olovény akumulator se vypocital nabijeci proud, ktery se pouziva pii kazdém
nabijeni, pokud jednotlivy test nestanovi jinak.

Jmenovita kapacita v této norme je C,o a vyrobce ji udava jako jmenovitou kapacitu C,, [Ah].

C
Lo =55 4] Q)

Nabijeci proud pro testovany olovény akumulator se dopocita z konstantniho vybijeciho proudu
I, [A]. Dle normy je nabijeci proud 5 - I, [A].

Kontrola kapacity C. - pfed zacatkem testu kontroly kapacity se musi testovany akumulator
nabit do stavu plné kapacity. Po dobiti akumulatoru musi dany test zacit nejdiiv za 1 hodinu
a nejpozd¢ji do 5 hodin po ukonceni nabijeni.

Test kontroly kapacity C, se provadi vybijenim akumulatoru proudem I, [A], ktery se musi po
celou dobu trvani testu udrzovat konstantni s presnosti 1 % jmenovité hodnoty. Test se ukonci

pii poklesu svorkového napéti na 10,50 V. Po celou dobu pribéhu testu se zaznamenava doba
t [h].



Test vykonu pfi roztaceni - tento test zjiStuje, po jakou dobu dokéze olovény akumulétor
dodavat velmi vysoké proudy za velmi nizkych teplot. Olovény akumulator se chladi v chladici
komoie na pozadovanou teplotu - 18 °C, po dobu 24 hodin. Po dokonceni chlazeni akumulatoru
se akumulator vytdhne zchladici komory, a zafne se vybijet startovacim proudem
I.c = 400 Apo dobu 10 s. Po celou dobu méfeni se zaznamenava svorkové napéti
na akumulatoru.

Po ukonceni tohoto 10 svybijeni se akumulator necha 10 s odpocinout a pokracuje
se s vybijenim akumulatoru proudem 0,6 -1.. = 240 A. Proud musi byt béhem vybijeni
udrzovan konstantni v rozmezi 0,5 %. Pfi ukoneni testu nesmi poklesnout napéti
na akumulatoru na 6 V. Akumulator by mél byt schopny dodavat proud 0,6 - I, minimalné
po dobu 90 s.

3D model olovéného akumuldtoru

V programu SolidWorks se vytvofil redlny olovény akumulator ZAP Plus 74 Ah, u kterého
se budou provadét testy. Olovény akumulator se sklada z plastového obalu, ktery ma zesilené
dno kvuli nosnosti. Dale je tvofen ptrepazkami, které oddé€luji jednotlivé c¢lanky. Tento
akumulator mé 6 ¢lankd po napéti 2 V. Jednotlivé ¢lanky obsahuji olovéné desky, na kterych
je porézni izola¢ni hmota a mezi jednotlivymi izolaénimi hmotami je vrstva oxidu PbOs,.
Jednotlivé olovéné desky jsou spojeny propojovacim mustkem. Dale v§echny ¢lanky jsou zality
kyselinou sirovou, ktera funguje jako elektrolyt, ktery ma schopnost vést elektricky proud mezi
elektrodami. Na Obr. 2 je zobrazen vytvoreny 3D model s popisy jednotlivych casti.

Spojovaci mistek

Prepazka

Olovéna deska

Oxid olovigity
(Pb02) deska

Porézni izolaéni
hmota

Zesilené dno

Obr. 2: Popis modelu realného akumulatoru vymodelovaného pomoci programu SolidWorks.

Zaver

Optimalni teplota pro provoz olovéného akumulétoru je 25 °C. S kazdym piekroCenim této
teploty o 8 °C klesa jejich kapacita az o polovinu. [4]

Tato prace se zabyva studiem vlivu okolni teploty na vysledné vlastnosti olovéného
akumulétoru, pficemz jsou sledovany teploty vysoce piekracujici optimalni hodnotu. Jedna
se o teploty +70 °C a -40 °C. Diky takto vysokym teplotdm jsme schopni simulovat vnéjsi
podminky pfi uzivani akumulatord v oblastech mimo stfedni Evropu. Vysoké teploty také



simuluji podminky, které mohou nastat pfi nevhodném skladovani akumulatorti napft.
ponechanim ve skladovacim kontejneru na ptimém slunci apod.

Zhotoveny 3D model pak bude slouzit pro optimalizaci skladovacich a provoznich podminek
olovénych akumulatorii s ohledem na prodlouzeni jejich Zivotnosti. Vysledky 3D simulaci
budou uvedeny v navazujicich pracich.

Podékovani

Tato prace byla podporovana grantem FEKT-S-20-6206 (Materidly a technologie pro
elektrotechniku IV).
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Abstract

Various materials have been reported as an efficient host for sulfur to improve cycle
performance and inhibit drawbacks in lithium-sulfur batteries. Metal-organic frameworks with
their unique structure can confine polysulfides and restrain the shuttle effect. Microporous
metal-organic framework MOF-76(Gd) was synthesized and applied as a support for sulfur
in lithium-sulfur batteries. To increase the distribution of sulfur in carbon material, improve
the confinement and encapsulation of sulfur, dissolution of sulfur was performed in carbon
disulfide in the presence of carbon material. The modification of the electrode material
by dissolved sulfur showed enhanced discharge capacity even at a high C-rate. Consequently,
the cathode with MOF-76(Gd) and dissolved sulfur exhibited the discharge capacity
of 788 mAh g' at 0.2 C in the 50™ cycle compared to 686 mAh g for the electrode without
dissolved sulfur.

Introduction

The growing demand for high-energy energy storage systems requires the development
of anew generation of electrical energy storage devices with high theoretical capacity and
energy density [1]. The energy density of currently used lithium-ion batteries has proven
insufficient in future applications such as portable electronic devices, electric vehicles, aircraft,
and satellites. Lithium-sulfur (Li-S) batteries with a theoretical capacity of 1675 mAh g are
among the promising candidates to replace lithium-ion batteries [2]. The operating voltage
of the Li-S cell is around 2.1 V against lithtum which means that the theoretical gravimetric
energy density reaches about 3200 Wh kg ™! [3]. The utilization of sulfur provides additional
advantages such as its non-toxicity, natural occurrence, and low cost [4].

Nevertheless, the commercialization of Li-S batteries is so far limited by several fundamental
challenges. Disadvantages that need to be addressed are the poor electronic conductivity
of sulfur and lithium sulfide (Li2S), low active material utilization, and the bulk expansion
of sulfur (~80%) [5]. The multistep reduction process produces higher and lower polysulfides;
the higher polysulfides are soluble in the electrolyte, leading to the shuttle effect. The
aforementioned problems cause unsatisfactory cycle performance, rapid capacity loss, reduce
the amount of active material, and a decline in Coulombic efficiency [6].
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Various strategies have been developed to address the above issues. Encapsulation of sulfur
in a conductive carbon material with sufficient porosity is one of the possibilities to suppress
negative effects [7]. Metal-organic frameworks (MOFs) are one of the most exciting classes
of porous materials to be discovered in the past three decades. MOF materials consist of metal
ions or clusters bridged by organic linkers to form a final porous robust framework.
MOF materials have the advantage of large surface area, controllable, and predictable
modifiable pore size. The unique structure of MOFs and high porosity can effectively trap and
confine sulfur to suppress the shuttle effect [8, 9]. In order to improve sulfur utilization and
confinement, the dissolution method may be performed. The dissolution of sulfur in a solvent
(carbon disulfide — CS,) also relies on capillary force to draw dissolved sulfur into small pores
[10].

Herein, metal-organic framework material, gadolinium(IIl) benzene-1,3,5-tricarboxylate
(MOF-76(Gd)) with an exact chemical formula [Gd(BTC)(H20)]-DMF
(BTC = benzene-1,3,5-tricarboxylate, DMF = N,N’-dimethylformamide)) was synthesized and
applied as an additive as a host for sulfur in cathode material for Li-S battery. Moreover, carbon

material was dissolved in a mixture of CS; and sulfur to improve the electrochemical properties
of the sulfur cathode.

Experimental

To prepare the composite electrodes, sulfur was dissolved in CS; to achieve a 10 wt.% solution
and sonicated together with multi-wall carbon nanotubes (MWCNTs). Subsequently, CS; was
evaporated at 60 °C while stirring. MOF-76(Gd) and carbon Super P were placed in the mortar
and together with dried sulfur and MWCNTs were milled with a pestle. The final mass ratio
of sulfur, MOF-76(Gd), carbon Super P, MWCNTs, and PVDF (electrode denoted
as S/MOF-76(Gd)/C-composite) was 60:12:12:6:10. A reference electrode without the use
of dissolved sulfur was prepared by milling all the components with the same mass ratio and
marked as S/MOF-76(Gd)/C-mixture.

The surface structure of the S/MOF-76(Gd)/C-mixture/composite electrodes after pressing was
investigated by SEM analysis, the results of which are presented in Fig. 1. Fig. 1 a,b shows
SEM images of the S/MOF-76(Gd)/C-mixture electrode at view fields of 104 and 20.8 um,
respectively. The surface morphology of the S/MOF-76(Gd)/C-composite electrode is depicted
in Fig. 1 c,d. One can see, that the electrodes are highly porous and the lack of large particles
indicates that sulfur is homogeneously distributed in the MOF-76(Gd) and added carbon
materials.

Fig. 1: SEM images of the electrode material S/MOF-76(Gd)/C-mixture (a, b) and S/MOF-76(Gd)/C-composite
(c, d) at view fields of 104 and 20.8 um, respectively.

Electrochemical properties of prepared S/MOF-76(Gd)/C-mixture/composite electrodes were
investigated by cyclic voltammetry (CV) and galvanostatic cycling. The cyclic voltammograms
are shown in Fig. 2a. Anodic and cathodic peaks are sharp and stable, with cycle numbers
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indicating fast redox kinetics. The S/MOF-76(Gd)/C-composite electrode exhibit a higher
current density compared to the S/MOF-76(Gd)/C-mixture electrode indicating higher sulfur
utilization and improved sulfur confinement.

Subsequently, the cycle performance of the S/MOF-76(Gd)/C electrodes was carried out
at various current densities from 0.2 C to 2 C (see Fig. 2b). The S/MOF-76(Gd)/C-composite
electrode exhibits an initial discharge capacity of 735 mAh g! at 0.2 C. After 20 cycles
at 0.2 C the capacity increases up to 784 mAh g and the capacity retention was 106.6 %.
In comparison, the S/MOF-76(Gd)/C-mixture electrode reached the value of 646 mAh g'!
in the first cycle with the capacity retention of 104.2 % after 20 cycles. The discharge capacities
at 0.5, 1, and 2 C for the S/MOF-76(Gd)/C-composite electrode were 676, 581, and 432 mAh
gl respectively. When the current density shifts stepwise back from 2 C to 0.2 C, the discharge
capacity at the 50" cycle at 0.2 C was 788 mAh g'!. The Coulombic efficiency despite the multi-
current density testing was around 96.8 % for the S/MOF-76(Gd)/C-composite electrode and
96.1 % for the S/MOF-76(Gd)/C-mixture electrode. The discharge capacity
of the S/MOF-76(Gd)/C-composite electrode is highly stable, with a capacity retention
of 107.2 % in the 50" cycle and 106.2 % for the S/MOF-76(Gd)/C-mixture electrode.
Charge and discharge profiles at different current densities are illustrated in Fig. 2c.d.
The shown charge/discharge curves are the last cycles of each current density. High and low
voltage plateaus are clearly visible at all C-rates. With the increase of current density,
the suppression of plateaus is improved. These plateaus are suppressed for
the S/MOF-76(Gd)/C-mixture electrode suggesting higher polarization and lower sulfur
utilization.
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Fig. 2: a) Cyclic voltammograms of the S/MOF-76(Gd)/C-mixture and S/MOF-76(Gd)/C-composite electrodes
at scan rate of 0.1 mV s’'; b) Galvanostatic cycling of the S/MOF-76(Gd)/C-mixture/composite electrodes at
various C-rates; Charge/discharge profiles of the S/MOF-76(Gd)/C c) mixture and d) composite electrodes.
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Conclusions

Application of metal-organic framework MOF-76(Gd) as a host for sulfur in Li-S battery cells
was demonstrated. The unique structure of MOF material can improve stability of the electrode,
electrochemical kinetics, reversibility, and inhibit polysulphide shuttle. In addition, dissolution
of sulfur in a solvent increased sulfur utilization and with a combination of MOF-76(Gd)
improved sulfur confinement. The electrode in the composition of S/MOF-76(Gd)/C-composite
showed enhanced electrochemical performance and the capacity retention at 0.2 C after fifty
cycles was 107.2 %. This work provides an insight into the application of MOF materials
in Li-S batteries and the preparation of composite electrode material by the dissolution of sulfur
in carbon disulfide.
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43. NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE

PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE SODNEHO TITANATU
PRO SODNO-IONTOVE AKUMULATORY

0. Cech, T. Kazda, L. Chladil a P. Cudek
Ustav Elektrotechnologie, Fakulta Elektrotechniky a komunikacnich technologii, VUT v Brné

Abstract

In this article we would like to discuss the current situation in the field of sodium-ion batteries
and their prospects. Furthermore, the synthesis of an electroactive material for negative
electrodes - sodium titanate - will be presented. Structural characterization by XRD and initial
results of electrochemical characterization of the prepared material will be presented.

Uvod

Znecisténi ovzdusi, zména klimatu a vyc€erpani fosilnich paliv se v posledni dobé& stavaji pro
lidstvo obrovskou vyzvou, a proto je vyuzivani obnovitelnych zdroji energie, jako je solarni
bezpecného, levného a dlouhodobého systému skladovani energie, ktery by umoznil
bezproblémovou integraci obnovitelné energie do sité. Piestoze lithium-iontové baterie (LIB)
jsou dobrou alternativou, predpokladand budouci poptavka v oblasti eletromobility povede
k hledani alternativnich zdrojii podobnych vlastnosti, které by byly schopné konkurovat
zejména na poli stacionarnich ulozist’.

Sodiko-iontové baterie (SIB) jsou slibnou moznosti diky nizkym nakladiim, bohatym zdrojam
a Sirokému rozsifeni. Navrh a vyvoj vysoce vykonnych elektrodovych materialti zahrnujicich

vvvvvv

Oblast vyzkumu a vyvoje sodiko-iontovych akumulatorti je stale jesté pomérné mlada, na svéte
existuje fadové néckolik firem a startupl, které byly schopné dotdhnout svij vyzkum
az to praktické aplikace. Bézn¢ komercéné dostupné sodno-iontové akumulétory zatim nejsou
74dné, prvni zminky o praktickém nasazeni sodno-iontovych akumulatorti jsou z Ciny

od spole¢nosti NiHa.

Rad bych zde uvedl piehled startup projekti, které se sodno-iontovymi akumulatory aktivné
zabyvaji. VSechny vychdazeji z pfedpokladu, Ze nahrada lithia v pouZivané technologii povede
ke zlevnéni baterii a ke zvySeni jejich bezpecnosti.

Faradion

Bristky startup cileny na vyvoj kompetitivniho sodno-iontového akumulatoru zaloZeny v roce
2011. Ma ve svém IP portfoliu 21 patentd, které se tykaji kladné 1 zaporné elektrody, slozeni
elektrolytu a konstrukce separatoru. Mimo jiné pouziva polyaniontovou kladnou elektrodu
s obecnym vzorcem NaaXpMcM’qP207(PO4)2 a obrovského mnozstvi kladnych elektrodovych
materialil zaloZenych na smésnych sodnych oxidech titanu, niklu a manganu jako napiiklad
NaNio.4Mno.4Mgo.2sMng 2502.
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TIAMAT

Francouzsky startup zalozeny v roce 2017 na zéklad¢ dokonceného projektu H2020 s nazvem
NAIADES, jehoz cilem bylo vytvofit 1 kW bateriovy modul zalozeny na Na-Ion technologii.
Tiamat se zaméiuje na konstrukci Na-ion baterii ve formé 18650 pouzder, uvadi pouze slozeni
elektrod na bazi polyaniontovych materidlti, uvadi hustoty energie 100-120 Wh/kg.

Altris AB

Altris AB je spin-off odvozeny od Angstrom Advanced Battery Centre vedeny Prof. Kristina
Edstrom z Univerzity v Upsale. Spolecnost produkuje a prodava vlastni modifikovanou
variantu Pruské modfi jako kladnou elektrodu pro SIB.

Natron Energy

Je spin-off Standfordské univerity pouzivajici analogii pruské modie jako kladnou i zapornou
elektrodu, na rozdil od ostatnich vyvijeji vodny bateriovy systém.

CATL

je ¢insky vyrobce riznych typi baterii, ktery v roce 2021 uvedl, Ze se chyst4d komercializovat
Na-ion technologii po¢inaje rokem 2023. Baterie od CATL maji mit kladnou elektrodu z pruské
modie a zdpornou elektrodu z porézniho uhlikového materialu. Spolecnost uvadi energetickou
hustotu 160 Wh/kg s budoucim vyhledem az 200 Wh/kg. Ale véite Cifanovi.

NiHa Battery Technology

je spin-off ¢inské akademie véd zalozeny v roce 2017. Kladné elektrody této spole¢nosti jsou
zaloZzené na Na-Fe-Mn-Cu smésném oxidu a zaporna elektroda je odvozena od antracitu. Tato
spole¢nost, jako jedina, deklaruje instalaci velkého stacionarni ulozisté¢ energie — 100 kWh
zaloZzeném na sodno-iontové technologii.

Z uvedenych aplikacnich pfipadi je zfejmé, Ze jsou potencidlni vyrobci a prodejci stale
motivovani zejména finan¢nimi aspekty. Cena Li-ion baterii diky relativn¢ nizké saturaci trhu
stale klesa a pokud maji byt SIBs komercné atraktivni, musi byt vyrobeny z fadové levnéjSich
materiald. Nemusi to proto byt tak, ze by komer¢né nasazované materidly byly nutné
ty s nejlepSimi elektrochemickymi parametry, daleko vétsi tlak bude na jejich nizkou cenu.

Z tohoto divodu se stale vyplati zkoumat dalsi perspektivni materidly, které mohou byt mimo
tuto hlavni linii zeyjména diky vyS$si cené€ primarni suroviny a tim 1 syntézy. Z vySe uvedenych
ditvodii se pracovisti ustavu elektrotechnologie zabyvame syntézou a zkouméanim vlastnosti
sodného titanatu.

Experiment

Pomoci hydrotermélni metody byly pfipraveny prasSkové aktivni elektrodové materialy, postup
byl plivodné ptfevzat z [1] a ndsledné modifikovan. Bylo pfipraveno 160 ml 2,5 M roztoku
NaOH, do kterého bylo postupné pifimichano 8 ml 30 % H>O,. Nésledné byl ptikapavan
1sopropoxid titani€ity v mnozstvi 0,32 mol, aZ vznikla Zlutd suspenze, ktera byla nasledné
dal§ich 30 minut michdna na magnetické michacce. Takto pfipravend smés byla pfesunuta
do mikrovlnného hydrotermélniho reaktoru o kapacité¢ 0,5 1. Za stdlého michani obsahu
reaktoru byla suspenze piivedena béhem 20 minut na teplotu 150 °C, kde byla udrzovana
dalSich 6 hodin. Nasledn¢ byla smés svévolné ochlazena na pokojovou teplotu a takto
pfipravend sraZzenina byla opakované¢ vymyvana vodou a ethanolem na centrifuze, dokud
nebylo dosazeno neutralniho pH. Vysledny produkt byl pfes noc vysuSen pii teplote
80 °C a nasledné¢ kalcinovan v trubicové peci na vzduchu pfi teploté 800 °C po dobu 4 h. Takto
ziskany produkt byl podroben strukturni analyze pomoci XRD. Elektrochemicka charakterizace
probéhla ve dvou a tfielektrodovém zapojeni, méfeni bylo provedeno s referencni elektrodou
a protielektrodou z kovového sodiku.
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Strukturni charakterizace

Na Obr. 1 je porovnani difraktogramia materialu vzniklého hydrotermalni syntézou a materialu
nasledné kalcinovaného pfi teploté 800°C. Z porovnani je patrné, ze po zihani v kalcinovaném
materidlu nezistavaji zadna vychozi rezidua. Cilovy sodny titanat je smési vrstevnatého
trititandtu sodného NarTi307 a hexatitanatu sodného NaxTicO13 se strukturou tunelovou.
Vysledny pomér téchto slozek je piiblizne 40:60 trititanat:hexatitanat.
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Obr. 1: XRD difraktogram vychoziho materialu ziskané¢ho hydrotermalni syntézou a materialu nasledné
kalcinovaného na 800 °C.

Elektrochemicka charakterizace

Byla provedena cyklicka voltametrie se dvéma riznymi rychlostmi piebéhu, na Obr. 2
je voltamogram rychlosti 2 mV/s a na Obr.3 je voltamogram 0,1 mV/s. Z voltamogramu
jepatrné, ze jsou v materidlu dvé potencidlové elektroaktivni oblasti, které s nejveétsi
pravdépodobnosti odpovidaji dvéma piitomnym slozkam. Je také patrné, Ze pii vySsi rychlosti
prebéhu se proudova odezva zvySuje (material se formuje), kdezto pii nizkych rychlostech
material ztraci aktivitu.
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Obr. 2: Cyklicka voltametrie na vzorku sodného titanatu, rychlost 2 mV/s. Sipkou naznagena tendence.
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Obr. 3: Cyklicka voltametrie na vzorku sodného titanatu, rychlost 0,1 mV/s. Sipkou naznagena tendence.
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43. NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE
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Abstract

Aim of this paper was numerical simulation of ground collectors of heat pumps, trying to create
a geometry that should take up less space and require less ground work while achieving similar
performance as conventional geometry. Models of ground collectors with meander geometry
and new geometry were created in Ansys R19.2 and simulations rans in Fluent 19.2 software.
Using simulations, the performance of ground collectors with classical geometries in 5 soil
types during the heating season in Slovakia was determined, and subsequently the performance
of the new geometry in the form of a vertical spatial spiral with diameters of 6,8 and 10 meters
were simulated. The new geometry could be installed by digging a narrow pit to a depth
of about 4-5 meters and the pipeline would be gradually laid and backfilled, what could reduce
the amount of moved soil, as this ground collector would only be de-posited around the
circumference of the ring. This could increase the attractiveness and availability of ground
source heat pumps, especially in areas where there is not enough space for horizontal ground
collectors, which would support efforts to reduce emissions and possibly reduce the negative
environmental impact of heating.

Uvod

Horizontalne zemné tepelné Cerpadla st vd’aka svojej vysokej i€innosti vynikajicou vol'bou
pre ekologické vykurovanie budov, a preto by sa mala venovat’ pozornost’ spristupneniu tejto
technoldgie ¢o najvacSiemu poctu uzivatelov vo vSetkych typoch lokalit, najméd v mestach
a metropolach. Tepelné Ccerpadld vo vSeobecnosti patria medzi zékladné zmierniujlice
a adaptacné opatrenia pri zniZovani emisii a dosahovani bezuhlikovej l'udskej spolocnosti
a ocakava sa, Ze ich podiel na vykurovani bude do roku 2060 viac ako 50 %, hoci v roku 2014
to bolo len 3,4 %. [1,2] Je preto zmysluplné sledovat’ geometriu a moZnosti inStaldcie zemnych
kolektorov, ktoré v porovnani so vzduchovymi tepelnymi ¢erpadlami zaberaju velka plochu
pozemku a vyzaduji si mnozstvo zemnych prac a terénnych uprav. V tomto vyskume
sa skimajil moZnosti zmensenia zaberovej plochy zemnych kolektorov pri dosiahnuti vykonov
podobnych klasickym geometridm, a to s vyuzitim programov ANSYS R19.2 a FLUENT 19.2.

Cielom tohto ¢lanku je zistit, ¢i by novy ndvrh geometrie zemnych kolektorov mohol
zodpovedat’ vykonnostnej geometrii meandra, ktory je jednou z najznadmejSich geometrii
horizontalnych zemnych kolektorov. Tento ciel’ by sa mal dosiahnut’ numerickymi simulaciami
v programe ANSYS Fluent v podmienkach vykurovacej sezony na Slovensku. Vysledky
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geometrie meandra st v sthlase s inymi pracami s podobnym zameranim a ich porovnanie
s vysledkami novej geometrie, vertikalneho $pirdlového kolektora, kde nie su Ziadne poznatky,
je hlavnym prinosom tohto ¢lanku. Potreba inovacie geometrie a instaldcie zemnych kolektorov
vyplyva z trendu zavadzania obnoviteI'nych zdrojov energie pre byvanie v mestach, kde nie
je tol’ko miesta na inStalaciu zemnych kolektorov meandrovej geometrie. Novy dizajn by mal
vyzadovat’ menej miesta na instalaciu a menej zemnych prac. Tento vyskum sa v stcasnosti
zameriava na numerické simulaéné rieSenie tohto problému, takze =zatial nedoslo
k experimentalnemu overeniu s novymi navrhmi, a preto je v tejto Studii priestor na buduci
vyskum.

Metody vyskumu

Modely kolektorov boli vytvorené v programe Design Modeler programu ANSYS R19.2
a simulacie prebiehali v programe Fluent 19.2. Termofyzikalne vlastnosti pody a jej priemerné
teploty v hibke 10 a 100 cm boli ziskané zo Slovenského hydrometeorologického tistavu. [3-6]
Klasicka geometria - meander sa porovnavala s novymi navrhmi autorov ¢lanku - vertikalnou
Spirdlou, s 3 rOznymi priemermi a 2 moznostami rozstupov medzi rarkami [7].

Vysledky vyskumu

Pripad I - Meander

Z vysledkov je zrejmé, Ze pody s obsahom vody maji vyssiu produkciu tepla (37,5 - 184,9 %)
ako suché pody. Na druhej strane, typ pddy a jej termofyzikalne vlastnosti maja tiez vyznamny
vplyv na vykon kolektora, ktory sa mdze 1iSit od 5 % medzi vlhkou hlinou a vlhkym pieskom
az po 52,5 % medzi vlhkou hlinou a nasytenym pieskom. NasytenejSia pdda ma lepSiu tepelnu
kapacitu a vodivost, zatial' co v suchSej pdde nie je odber tepla taky plynuly a je problém
s va¢sim ochladzovanim medzi radmi potrubia.

Pripad 2 - spirala O 6 m, 3,75 sluciek

Vo vSeobecnosti nie je rozdiel medzi vykonom meandra a vykonom tejto geometrie badatel'ny,
ale nova geometria ma hor$i vykon ako meander, co vSak moze byt spdsobené rozdielom
v dizke (dizka pripadu 1 je 142 m, dizka pripadu 2 je len 102 m (-28,16 %)). Dal§im problémom
by mohla byt vzdialenost medzi potrubim vo vertikdlnom a horizontalnom smere, ktora
sposobuje negativny vzajomny tepelny vplyv.

Pripad 3 - Spirdla O 6 m, 2,75 sluciek

Na zlepSenie predchadzajucej geometrie sa odstranila jedna slucka potrubia, ¢im sa zvicsila
vzdialenost’ vo vertikdlnom smere z 0,8 na 1,27 m, ale potrubie sa skratilo na 67,4 m (-52,53
%). Ak by sme chceli dosiahnut’ vyssi vykon tejto geometrie, mali by sme tato Spiralu urobit’
hlbsiu a pouzit’ dlhSie potrubie, pretoZe teraz tato konStrukcia nie je taka i¢inna ako meandrova
geometria.

Pripad 4 - spirala O 8 m, 3,75 sluciek

Kvoli nikladom na 1 m hibky vrtu bola v tomto pripade hibka instaldcie zniZzena
na 2 m a priemer $piraly sa zvacsil na 8 m. Dizka tohto kolektora je 115,24 m, o je stile menej
ako meandrova geometria (-18,84 %) a rozstup vo vertikalnom smere je 0,53 m. Vysledky tejto
geometrie su blizSie k vysledkom meandra ako v predchadzajucich pripadoch, ale vertikalny
vplyv medzi rGrami je znacny.

Pripad 5 - spirdala 9 10 m, 3,75 sluciek

V tomto pripade sa simuloval vertikalny $piralovy kolektor s priemerom 10 m. Dizka tohto
kolektora je 133,8 m, ¢o je 0 8,7 m (5,77 %) menej ako meander v pripade 1. Vzdialenost’ medzi
jednotlivymi vrstvami potrubia je opdt’ 0,53 m, co moze byt dovodom vyrazného vertikalneho
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vplyvu a vziajomného ochladzovania potrubia, ale vac¢si priemer eliminuje horizontdlne
ovplyviiovanie potrubia (obrazok 8). V tabulke 10 su uvedené konkrétne vysledky simulacie
vo forme vystupnych teplot ziskanych v programe Fluent.
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Obr. 1: Celkovy vykon kolektorov PT, pripad 1-5.

Na grafoch st uvedené porovnania celkového vykonu kazdej geometrie a inStalacie pocas
kazdého obdobia vo vSetkych typoch pddy. Z obrazku je zrejmé, Ze ziadny z nasich navrhov sa
nevyrovnd vykonu klasickej geometrie meandra, ale navrh z pripadu 5 je k nemu vel'mi blizko.
Ked’ze dizka potrubia tychto kolektorov je rozdielna, je potrebné porovnat ich vykon na 1 m.
Na porovnanie, vysledky tejto Stadie pre meander na meter potrubia su 606,18 - 1716,71 W,
v §tadii Pu [8] st vysledky 500 - 1500 W, takZze mozno uvazovat’ o dobrej zhode.

Diskusia

Technologicky vyvoj kolektorov tepelnych cerpadiel a ich optimalizacia st nevyhnutnou
sucast’'ou rychlejsej implementacie tepelnych Cerpadiel do energetického mixu sti¢asnosti.

Z vysledkov vyplyva, ze celkovy vykon Ziadneho z navrhov autorov ¢lanku nebol vyssi ako
meandrovy navrh, hoci navrhy v pripadoch 4 a 5 boli vykonnostne blizke (rozdiel 23,7 - 32 %).
Iba v jednom pripade bol vykon Spirdlového kolektora na 1 m potrubia vyssi ako vykon
meandra, a to v pripade Spirdly 6 m, 2,75 zavitov (+17,56 %), inak aj tu boli vykonovo blizke
iba Spirdly 8 (rozdiel 5,74 - 15,76 %) a 10 m (rozdiel 2,97 - 11,29 %).
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Zistili sme tiez, ze typ pody a obsah vody v nej mézu spdsobit’ vel'ké rozdiely vo vykonoch
rovnakej geometrie, ¢o je v sulade s inymi pracami tohto druhu. Okrem toho sa potvrdilo,
ze na uzemi Slovenska ma poda najvacsi vykurovaci potencidl v obdobi september - november,
ked’ sa akumulované teplo z letnych mesiacov uklada aj v hibke 100 cm a viac.

Zavery

V zhode s inymi Stidiami tohto druhu sme zistili vyznamny vplyv pddneho prostredia
na kolektor z hl'adiska typu pody aj obsahu vody v pode. Vykon kolektorov bol 0 37,5 - 84,9 %
vyssi vo vlhkej pdde ako v suchej. Rozdiel vo vykonnosti kolektora v r6znych typoch pddy bol
priblizne 5 % medzi mokrou hlinou a mokrym pieskom v prospech hliny, takmer 36 % medzi
suchym pieskom a suchou hlinou lepsi pre hlinu a v saturovanom piesku mal strk vykonnost’
0 52,5 % vyssiu ako vo vlhkej hline.

Praca zahfnala aj nova geometriu, vlastny navrh autorov, ktord by zmensSila plochu kolektora,
¢im by sa pripadne znizilo mnozstvo vykopovych a zemnych prac potrebnych na umiestnenie
kolektora v pode a zaroveil by sa zvysila u¢innost” kolektora. Napriek tomu, ze vykon tychto
navrhov nedosiahol hodnoty konvenénej geometrie, vysledky stoja za zvaZenie a v konkrétnych
pripadoch mozno o takomto umiestneni uvazovat. Vyskum zemnych kolektorov
aich geometrie by sa nemal podcenovat’, hlavne ak existuje vazny zaujem o urychlenie
implementécie tepelnych Cerpadiel na vykurovanie v mestach a metropolach a zvySenie
ich vyuzivania.

Z tohto vyskumu vyplyva, Ze najlepSou geometriou z naSich navrhov je Spirala s priemerom
10 m, ktora takmer dobieha vykonnost’ meandrovej geometrie.
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43. NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE

REGENERACIA KATODOVEHO MATERIALU TYPU NMC

P. Guricova a T. Kazda
Ustav elektrotechnologie, FEKT, VUT v Brné, Technicka 10, 616 00 Brno, Ceskd republika

Abstract

Presented paper discusses the problematic of re-lithiation of separated NMC cathode from
spent Li-ion cell. The topic of direct recycling is specified in the first section. Problematic
of recycling is being discussed more in the recent years, as the need for effective treatment
of spent batteries is becoming more desired. The experimental part describes the process
of extraction of cathode material from spent Li-ion battery. Followed by regeneration methods
including re-lithiation with different amounts of Li>CO3. Properties of electrodes prepared from
regenerated materials are compared and discussed.

Keywords
Re-lithiation, Li-ion cell, NMC, Li,COs, direct recycling

Uvod

Recyklacia Litium-ionovych (Li-ion) akumuldtorov sa stala v poslednych rokoch casto
diskutovanou t¢émou, najma vzhl'adom na rast ich produkcie v désledku postupnej elektrifikacie
dopravy. Mnozstvo pouzitych, zdegradovanych batérii postupne rastie a najst’ efektivny
spdsob, ako so vznikajucim odpadom nalozit je stale vyzvou. Najviacsou prekazkou je hlavne
chemické zlozenie, ktoré sa moze lisit’ ¢lanok od ¢lanku.

Jednou zrecyklacnych metod, ktora je zaujimava hlavne z hladiska vytaZnosti procesu
(teoreticky viac ako 80%), je takzvand priama recyklacia. Jedna sa o priamu regeneraciu
katddového materialu, bez nutnosti dodato€ného procesov, ako napriklad cistenie ¢i ind Gprava
materidlu. Vd’aka uvedenym faktom sa jednad o najekologickej$iu metodu recyklacie, ktorad
je momentalne k dispozicii, avSak zatial nevyuzivana v rozsiahlejSom reZime.

Potrebny je vac¢Sinou iba krok ,,regeneracie* kapacity, ktora prirodzene behom aktivneho Zivota
batérie klesa. Tento problém moZno pomerne jednoducho vyrieSit' tym, Ze do materialu
extrahovaného z pouZitej batérie, sa prida uhli¢itan lithny (Li2COs3). V tomto pripade
predpokladame, Ze 16ny litia z uhli¢itanu budu schopné zaclenit’ sa do Struktiry materialu
a budu tak novym zdrojom Li i6nov, ktoré st zodpovedné za samotny chod batérie. V pripade
Ze sa kapacita batérie vrati ¢o najblizsie k svojej povodnej hodnote, je mozné material vyuzit
pre pripravu nového ¢lanku a to ako plnohodnotny katdédovy material.

V naviznosti na predoslé experimenty [1] sa tento ¢lanok zaoberd upravou separované¢ho
materidlu z pouzitej batérie a to vratane relithidcie pomocou Li>2COs.

Experiment

V stcasnosti patri medzi najpouzivanejsie typy katodovych materialov katéda so zlozenim typu
NMC (LiNixMnyCo1x-y0O2). Pre experimenty bol vybrany ¢lanok Samsung INR 18650-20R,
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s kapacitou 2 Ah. Z hl'adiska chémie katody sa jednd o typ NMC (LiNixMnyCoix-yO2), ktory
patri medzi jeden v sti¢asnosti najpouzivanejsich typov katédovych materidlov.

Na zaciatku prebehlo starnutie batérie, cyklovanie po¢tom 500 cyklov, pri zatazeni pradom
1 C. Krivka kapacity v zavislosti na pocte cyklov je zobrazend na Obr. 1. Celkovy pokles
v kapacite po cyklovani ¢lanku predstavoval 9%. Po degradécii bola batéria rozobrana (Obr. 2),
tak aby mohla byt’ oddelena katdda. Nasledovala extrakcia katdédového materialu z kolektoru,
na ktoru bolo pouzité rozpustadlo DMSO s teplotou 50°C a dobou extrakcie 2 hodiny.

Po oddeleni materialu boli pripravené tri typy vzoriek elektrod. Prva elektréda bola pripravena
z neupravené¢ho materialu, teda bez dodatocnych tprav po extrakcii z batérie. Druha vzorka
bola po oddeleni prezihana v peci pri teplote 900 °C. Ako posledna bola pripravena elektréda
z materialu, ktory bol po extrakcii zihany pri teplote 900°C a nasledne bol ku katdédovému
materidlu pridany uhli¢itan litny (Li2CO3, 3hm%).

Zo vsetkych pripravenych vzoriek katodovych materialov boli pripravené elektrody, ktorych
vlastnosti boli nasledne zmerané pomocou potenciostatu Biologic.

® Samsung INR 18650-20R

Kapacita (Ah)
.

1.0 + f f f f i
0 100 200 300 400 500
Pocet cyklov
Obr. 1: Pokles kapacity ¢lanku po cyklovani. Obr. 2: Postup separacie katody.

Cyklicka voltametria

Aktivna oblast’ cyklickej voltametrie zacina u katodickej ¢asti na 4 V, vrchol je v okoli 3,6 V,
d’alej aktivita klesa. Tejto oblasti odpovedaju takisto vybijacie charakteristiky pre dané vzorky
(Obr. 7). Pre neupraveny material je prad u anodickej Casti pri 4V 535 mA/g. U Zihaného
materidlu sa pri rovnakej hodnote napitia pozerdme na hodnotu 172 mA/g. V porovnanim
s neupravenym materidlom sa teda jedna o zna¢ny rozdiel v kapacite.

V porovnani elektrody s materidlom, ktory bol zihany a materidlu spolu s pridavkom
3% Li2CO3 je vidiet, ze u relithiovaného materidlu je pik vyssSie (282 mA/g), ¢o odpoveda
vysSej kapacite elektrody.

Na Obr. 7 je zndzornené¢ porovnanie vybijacich charakteristik vSetkych troch vzoriek.
Na vybijacej charakteristike ¢lanku je vidiet’ ako po cyklovani a starnuti batérie klesa kapacita
¢lanku. Vidno, Ze klesa kapacita ale aj napitie na Clanku, to znamena ze klesd energia,
ktora je v ¢lanku ulozend. Najrychlejsi pokles v kapacite, ako aj podla cyklickej voltametrie,
nastava u vzorku Zihaného pri 900°C. Material, ktory okrem Zihania obsahoval pridavok litia
ma oproti nemu takmer o polovicu vyssiu kapacitu. NajblizSie k podvodnej kapacite ma vSak
vzorka bez dodato¢nej tipravy extrahovaného materialu.
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Obr. 4: CV pre elektrodu bez Gpravy. Obr. 5: CV pre elektrodu po zihani pri 900 °C.
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Obr. 6: CV pre elektrodu s pridavkom 3 % Obr. 7: Vybijacie charakteristiky pripravenych
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Cyklovanie

Na grafe na Obr. 8 je znazornené cyklovanie pri roznom zat'azeni prudom, materialu NMC
extrahovaného z cyklovanej batérie. Na priebehu mozno pozorovat ako so zvySujicou
sa zat'azou postupne klesd kapacita. Mozno vidiet, Ze pfi ndvrate na nizSiu zataz (0,2C)
sa kapacita vratila na svoju pévodnt hodnotu, avSak kratko po zacati cyklovania nastal skrat.

0,2C 05C 1C 2C, 1C 05C g2
120 “xgéxxxxxxxxxxxxxxxxx* ><><><>f ><><><>:< ><><><>:< XK Qﬁﬁ? XXy T 100
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= X KX | 1 X | ' 1 X 4+ 80
?31: 80 T ixxxxu% i ! E>K>K>K>K* %’
s 604 Mok booe | ox |0 F
2 w0 AR T AR R R
1 1 1 1 1 : X
M0 1 A L )
| | I | ! I X
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Cislo cyklu (-)

Obr. 8: Cyklovanie pri roznom zat'aZzeni — neupraveny materialu NMC.
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Zaver

V prispevku bola diskutovana separacia katodového materialu z cyklovanej batérie typu NMC.
Po extrakcii bola Cast’” materidlu ponechand bez Upravy, druhd cast’ bola zihana pri teplote
900°C a Cast’ po zihani re-lithiovana uhli¢itanom litnym pre obnovenie Struktury katédového
materidlu na iroven nového materialu.

Najblizsie povodnym hodnotdm kapacity sa dostala elektroda, ktora bola pripravend z materialu
priamo extrahovaného z batérie, teda bez dodato¢nej tUpravy. V porovnani materialu
prezihaného a materialu po pridavku uhli¢itanu litneho, podla ocCakavania relithiovana
elektroda poskytla lepSie vysledky. Uhli¢itan poskytol nové iony litia, ktoré sa zaclenili
do povodnej Struktury materidlu a zvysili tak mnozstvo i6nov, ktoré sa podiel’aju na procesoch
pri vybijani/nabijani batérie.

V d’alSom pokracovani tohto vyzkumu st pldnové experimenty pripravy relithiovanych
elektrod s pridanim rézneho mnozstva Li;COs3 andasledné testovanie vlastnosti takto
pripravenych elektréd.
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43. NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE
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KATODY LI-ION AKUMULATORU S NIZKYM OBSAHEM
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Abstract

This paper discusses several commonly known cathode materials for high-voltage applications
with cobalt, low cobalt content and without it. These materials are compared in terms of
theoretical specific capacity, commonly achieved specific capacity within first cycles, energy
density, cycle life and cobalt content. Taking into account these criteria, there have been
selected perspective high voltage cathode materials — Li; 2NiosMno,1Coo,1O2, LiNigsMn; 504 and
LiMnPOy. These materials excelled especially thanks to the relatively high voltage against
lithium and high capacity retention during cycling.

Uvod
V soucasné dob¢ roste spole¢né se spotiebou a poptavkou pienosnych baterii i nutnost vyuziti
akumulatory. Soucasné komercné¢ vyuzivané lithno-iontové akumulatory vSak ve vétSing

ptipadd obsahuji kobalt — napt. dle [1] v roce 2015 nejvétsi podil na trhu zaujimal katodovy
material NMC — 29 %, dale LiCoO2 (26 %) a LiFePO4 (23 %).

Aktudlnim vyraznym trendem v oblasti lithno-iontovych akumulatorti je omezeni obsahu
kobaltu — at’ uz z divodu omezenych zasob, tak z hlediska vysoké ceny a kontroverzni t&zby.
Ve spousté ptipadii ma v§ak omezeni mnozstvi kobaltu za nasledek zhorSeni parametrt, jakozto
napiiklad sniZeni teoretické specifické kapacity, ¢i snizeni Zivotnosti. Pro budouci vyvoj je tedy
dialezité vybrat takové systémy, kdy i pfi snizeni obsahu kobaltu nedochazi ke zhorSeni
elektrochemickych vlastnosti. Prehled zakladnich katodovych materidlli a jejich porovnani
je uvedeno v nasledujici kapitole.

Srovndvdni katodovych materidlit

Pii vybéru vhodného katodového materialu pro dalsi vyvoj byl kladen dlraz zejména na dané
elektrochemické vlastnosti a na celkovy obsah kobaltu.

Prvnim vyuzivanym kritériem bylo samotné napéti vici lithiu. NejvysSich hodnot potencialu
dosahuji katodové materidly LiMPOs4 s olivinovou strukturou, které dosahuji hodnot
od 3,5 V (LiFePO4) do 4,8 V (LiCoPO4) a dale také: LiNiosMnisO4 4,7 Va LiVPO4F
s hodnotou 4,2 V — grafické znazornéni pro jednotlivé katodové materidly viz Obr. 1 [2,3].

Dal8im dualezitym srovnavanym parametrem byla specificka kapacita materidlu, ktera spolec¢né
s nap€tim proti lithiu urcuje celkovou gravimetrickou hustotu energie materialu. Zde je dilezité
zminit rozdil mezi teoretickou kapacitou materidlu a kapacitou jiz publikovanou. V piipadée
teoretické kapacity vynikaji materialy s obsahem kobaltu — a to LiMni;sNii3Co1302
(280 mAh/g) ¢i LiCoO2 (274 mAh/g), jejichz hodnota je ve srovnéni s teoretickou kapacitou
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LiFePO4 (170 mAh/g) az o 60 % vyssi. V ptipadé€ jiz publikované kapacity nejvysSich hodnot
dosahuje material s obsahem kobaltu LiNipgCoo,15Alo,05 (190 mAh/g) a LiNiO> (197 mAh/g),
pficemz se jedna o hodnoty o vice nez 20 % vyssi nez v ptipadé publikované kapacity LiFePO4
(160 mAh/g). Z pohledu perspektivy rozvoje ma nejvyssi potencial LiCoOa, ktery i ptes
vysokou hodnotu teoretické kapacity dosahuje pouze 52 % své teoretické kapacity. V ptipadé
materiali bez obsahu kobaltu ma nejvyssi potencidl materidl LiMn2O4, ktery dle publikaci
bézné dosahuje stejné jako LiCoO2 pouze na 52 % své mozné kapacity [2—17].

Dalsi predstavu o materialu nam poskytne gravimetrickd hustota energie. NejvétSich bézné
dosazitelnych hustot energie, pravdépodobné pii vyuziti polo¢lanku, dosahuje material
LiNio,1Co00,002 (770 Wh/kg) a v ptipadé¢ materidlit bez obsahu kobaltu LiNiO; (710 Wh/kg)
a LiMnPOg4 (697 Wh/kg) [2,3].

Kritériem dilezitym pro zohlednéni perspektivy materidlu je rovnéz i samotnd zivotnost
katodového materialu. V porovnani byla zohlednéna hodnota kapacity dosazena pii 50. cyklu
(1 C) — kdy si nejvétsi miru kapacity zachoval material LiFePO4 (97 % z ptivodni kapacity
materialu pii 0,2 C), LiVPO4F (96 %), LiCo00,9sMgo,0502 (95 % pii 0,1 C) a LiNig;sMn; 504
(92 %) — viz Obr. 2 [4-17].

Grafické porovndni katodovych materialii pro vybrana kritéria
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Obr. 1: Napéti proti lithiu pro vybrané katodové materialy [4—17].
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Obr. 2: Mira uchovani kapacity pii 50. cyklu, proud 1 C [4-17].

Perspektivni katodové materialy

Dle ptedchozich srovnavacich kritérii mezi slibné materidly se snizenym obsahem patii
LiNixCoyMni1xy0O2, zvany téZz NMC. Tento katodovy material s vrstevnatou strukturou
dosahuje napéti az 3,7 V proti lithiu, pficemz spolecné s teoretickou kapacitou 280 mAh/g
(v praxi je bézn¢ dosazitelnou hodnotou 160 mAh/g) zarucuje pomérné vysokou hodnotu
gravimetrické hustoty energie — az do hodnot 600 Wh/kg. Vyhodou tohoto typu materialu je
rovnéz vyssi teplotni stabilita (a to zejména v porovnani s katodovym materidlem LiCoO,)
a velmi mala reakce s elektrolyty. Nevyhodou vSak stale zlistdva vyuziti kobaltu, rovnéz jako
niklu, ktery zvySuje cenu baterie. Soucasnym trendem je vsSak tzv. Li-rich NMC material
Li1,2Nio,6Mno,1C00,102 [ 16], ktery dosahuje specifické kapacity 310 mAh/g, pfi¢emzZ pti vyuziti
proudu 0,1 C (vybijeci kapacita 166 mAh/g) dosahuje az 97% efektivity pii 140 cyklech.
Slibnym materialem bez obsahu kobaltu pro vysokonapétové aplikace je dozajista také material
LiNio,sMn1,504, ktery umozZiiuje pracovni napéti proti lithiu az 4,7 V, pficemz teoreticka
kapacita tohoto materidlu je 147 mAh/g. Diky t€émto vlastnostem dosahuje gravimetricka
hodnota energie hodnot az 660 Wh/kg. Spinelova struktura zarucuje vysokou stabilitu materialu
béhem cyklovani a zatizeni vysokymi proudy [2]. Souasnym trendem je tzv. dopace materialu
jinymi prvky s cilem potlaeni nevyhod materidlu. Mezi takto vyuZivané prvky patii napt. Cu,
Mo, Ru, Cr, které potlacuji vznik necistot béhem syntézy a zdrovein umoziuji zvysSeni
potencidlu az k 4,8 V proti lithiu.

Mezi dalsi slibné materialy v oblasti materidlli s nulovym obsahem kobaltu patii materialy
LiMPOs. Tyto materidly umoznuji pracovni napéti vaci lithiu od 3,4 V (LiFePOy)
do 5,3 V (LiNiPOg4). Nejvice studovanym materidlem s olivinovou strukturou je v této oblasti
zejména material LiMnPOs4 s napétim proti lithiu 4,1 V [9,17]. Vyhodou struktury je zejména
vysoka stabilita 1 pfi vyS$im zatizeni, mala reaktivita s elektrolytem, rovnéz jako pomeérné
vysokd gravimetricka hustota energie dosahujici az hodnot 700 Wh/kg.
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Zaver

V ramci soucasného trhu zabiraji zna¢nou ¢ast lithno-iontové akumulétory. Trendem u lithno-
iontovych akumuldtorti je pak vyuziti pfi vysokonapétovych aplikacich a snizovani obsahu
kobaltu — aniz by dosSlo ke zhorSeni elektrochemickych vlastnosti. V rdmci ¢lanku byly
porovnany katodové materialy z hlediska napéti proti lithiu, specifické kapacity (teoretické a jiz
publikované), ¢i mira zachovani kapacity pti 50. cyklu. Slibnymi materidly se sniZzenym,
¢inulovym obsahem kobaltu, se dle porovnani jevi LiNiosMnis04, LiMnPOg4
a Li12NiosMno,1C00,102. Tyto materidly poskytuji nejenom pomérné vysokou specifickou
kapacitu materidlu a napéti proti lithiu, ale rovnéz stabilitu béhem cyklovani a velkou miru
zachovani kapacity.
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~ZELENA“ EPOXIDOVA PRYSKYRICE VYROBENA
Z OBNOVITELNYCH ZDROJU
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Abstract

Presented thesis is focused on studying of electro-insulating casting systems based on ,,green
epoxy resin. The aim of the article is to acquaint readers with the EnviPOXY epoxy resin and
the EnviDURIT epoxy system. It is an environmental friendly epoxy system, where the basic
component is produced from renewable sources.

Keywords
Green epoxy resin, EnviPOXY, Environmental Product Declaration, Life Cycle Assessment

Uvod

V soucasné dobé je kladen ¢im dél vétsi dliraz na ochranu Zivotniho prostiedi, snizeni uhlikové
stopy, snizeni spotieby energie, snizeni produkce odpadu, vyuziti obnovitelnych zdrojd,
recyklace atd.

Na svétovém trhu se vyskytuje velmi malo tzv. ,zelenych® epoxidovych pryskyfic.
Zacaly se objevovat produkty na bdzi raznych ptirodnich olejd, ale po vytvrzeni se
standardnimi tvrdidly jsou dosaZeny velmi Spatné vlastnosti. Idedlni by bylo pouZit podobnou
epoxidovou pryskyfici, kterd je na bazi bisfenolu A. V tomto sméru udé€lala Spolchemie velky
pokrok a zacala vyrabét sortiment epoxidovych pryskyfic pod oznacenim EnviPOXY, kde se
pro vyrobu pouziva glycerin jako odpad z vyroby bionafty. Pouziti obnovitelnych zdrojl je
krokem k nezéavislosti na fosilnich zdrojich. Tato pryskyfice zarucuje obsah bio uhliku 28 %,
pro vyrobu je pouzit velmi nizky podil ropy. Jedna se o celosvétové prvni epoxidovou
pryskyfici certifikovanou v enviromentalnim systému EPD (LCA) Environdec.

EPD (Environmental Product Declaration) transparentné uvadi objektivni, srovnatelna a treti
stranou ovétena data o environmentalnich vlastnostech produktt a sluzeb z hlediska zivotniho
cyklu LCA (Life Cycle Assessment). [1]

Epoxidové pryskyrice EnviPOXY

Spolchemie nabizi Ctyfi typy ,,zelenych® epoxidovych pryskytic. Zakladni nemodifikované
tekuté pryskyfice EnviPOXY s &iselnym ozna¢enim 510, 520, 525 a 530. [2] Ciselné oznadeni
koresponduje s epoxidovym indexem (pocet moli epoxy skupin na 100 g vzorku).
se vyznacuji vyssi teplotou skelného pifechodu Tg 0 5 — 10 °C, nepatrné lepSimi mechanickymi
vlastnostmi, nizsi viskozitou a vy33i cenou. Cim &istsi je pryskyfice, tim vice krystalizuje, coz
muze byt z hlediska nasledné aplikace nezddouci jev. Systém lze zahtatim opét zkapalnit.
Je mozné pfipravit i tzv. ,,super® €istou pryskyfici — destilovanou pryskyfici, je ale extrémné
drahd. Pii1 nékterych aplikacich vSak neni cena rozhodujici.
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Pro pouziti v plnénych zalévacich systémech byla vybrana pryskyfice EnviPOXY 520, ktera
je svymi vlastnostmi velmi podobna bézné pouzivané pryskytici CHS-EPOXY 520. Veskera
méieni v tomto ¢lanku byly provedeny na vzorcich s epoxidovou pryskytici EnviPOXY 520:

— viskozita pti 25 °C je 12,0-14,5 Pa.s,

— hustota pii 25 °C je 1,16 g/em?,

— epoxidovy index je 5,21-5,50 mol/kg,

—EEW je 182-192 g/mol. [2]

Zakladni nizkomolekularni epoxidova pryskyfice se vyrabi z epichlorhydrinu a bisfenolu A.
Epichlorhydrin se vyrabi dvéma zptisoby:

— z omezeného fosilniho zdroje (propylen) — bézné pouzivana pryskytice CHS-EPOXY 520

— z obnovitelného zdroje (glycerin) — ,,zelena* epoxidova pryskytice EnviPOXY 520

Epoxidovy systém EnviDURIT

U systému na bazi ,,zelené* epoxidové pryskytice byl proveden vybér vhodnych surovin.
Béhem prvni etapy formulace systému bylo zjisténo, ze navrzeny epoxidovy systém nema
dobrou stabilitu a je velmi kiehky. Proto byl proveden dodate¢ny vybér vhodného plniva pro
zachovani houzevnatosti a tim i1 vyssi odolnosti k praskani pfi nizsich teplotach pfi relativné
vysokém Tg systému. Nasledn¢ byla provedena formulace systému s novym plnivem, byly
zméteny jeho zpracovatelské vlastnosti, ovéfena nehoflavost UL94 a tendence k praskéani pii
nizkych teplotach, kde byly dosazeny vynikajici vysledky. Navrzeny systém odolava namahani
s radiusem 1 mm, pficemz T, systému je nad 110 °C. Déle byly prométfeny mechanické
a elektrické vlastnosti. Vzorky pro méfeni byly vyrobeny ve spolupraci s firmou SYNPO a.s.
Pardubice.

Jednd se o dvou-komponentni epoxidovy zalévaci systém urCeny pro vnitini pouZiti
s obchodnim nazvem Envidurit 520-1667. Slozka A je modifikovana ,,zelend epoxidova
pryskyfice na bazi bisfenolu A. Na vyrobu pryskyfice se pouziva glycerin jako odpad z vyroby
bionafty. Pryskyfice ma obsah bio uhliku 28 %. Jedna se o prvni chemicky produkt
s obdrzenym EPD certifikatem v CR a celosvétové prvni s certifikaci v oblasti epoxidi.
SloZka A je plnéna specidlnimi plnivy na bazi mikromletého oxidu kiemicitého a kiemicitanu
vapenatého (mnoZstvi plniva je 54,5 %). Jako tvrdidlo (sloZka B) je pouZity kapalny anhydrid
kyseliny methyltetrahydroftalové (MTHFA), ktery neni na seznamu zakazanych latek. Tvrdidlo
vyhovuje autorizaci dle REACH. Slozka B je rovnéZ plnéna specidlnimi plnivy na bazi
mikromletého oxidu kiemicitého a kiemicitanu vapenatého (mnozstvi plniva je 63,5 %).
o
CH,

o]

Obr. 1: MTHFA.

Vysledky a diskuse méreni

Me¢éieni relativni permitivity a ztratového Cinitele v zavislosti na teploté bylo provedeno
pfi provoznim napéti 500 V, frekvenci 50 Hz a ptitlaku elektrod 5 N/cm? na impedanénim
analyzatoru Tettex 2830/2831 ve spojeni s tfielektrodovym systémem Tettex 2914
dle CSN IEC 250. Vzorky byly méfeny v teplotnim rozsahu 20 - 160 °C.
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Obr. 2: Zavislost relativni permitivity (vlevo) a ztratového Cinitele (vpravo) na teplote.

Vnitini a povrchovy odpor byl méfen na piistroji Agilent 4339B High Resistance Meter
ve spojeni s tfielektrodovym méficim systémem Agilent 16008B Resistivity Cell. Méfeni bylo
provedeno podle normy CSN IEC 93. Teplotni zavislosti byly stanoveny pii stejnosmérném
napéti 1 kV. Vzorky byly méteny v rozmezi teplot 20 - 120 °C.
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Obr. 3: Zavislost vnitini (vlevo) a povrchové rezistivity (vpravo) na teploté.

Epoxidovy systém Envidurit 520-1667 vykazuje pfi teplotach nad 80 °C vyrazné&j$i narist
realné ¢asti komplexni permitivity (obr. 2), ktery je doprovazen naristem ztratového Cinitele.
Dlvodem je uvoliiovani polymernich fetézci s rostouci teplotou, narlst polarizacnich
mechanismi a vodivosti a s tim spojené ztraty. Vnitini a povrchovy odpor klesa s rostouci

teplotou (obr. 3).
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Obr. 4: Zavislost realné Casti komplexniho elektrického modulu na frekvenci.
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Me¢teni komplexni permitivity a komplexniho elektrického modulu (obr. 4-5) bylo provedeno
na dielektrickém impedancnim analyzatoru firmy Novocontrol Technologies. Vzorky byly
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méfeny ve frekvenénim rozsahu 107 az 10° Hz, v teplotnim rozsahu -80 az 200 °C a pfi
provoznim napéti 1 V. Komplexni elektricky modul (M) je matematicky definovan jako
prevracena hodnota komplexni permitivity (g). V oblasti teplot 120 az 200 °C lze pozorovat
ve spektru na obr. 5 relaxacni vrcholy (a-polarizace), jsou doprovazeny pozvolnym prechodem
od nizkych k vysokym hodnotam ve spektru na obr. 4.
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Obr. 5: Zavislost imaginarni ¢asti komplexniho elektrického modulu na frekvenci.

Zaver

Epoxidova pryskytice EnviPOXY je prvni chemicky produkt s obdrzenym EPD certifikdtem
v CR a celosvétové prvni s certifikaci v oblasti epoxidil. Na vyrobu pryskyfice se pouziva
glycerin jako odpad z vyroby bionafty. Pryskyfice zarucuje obsah bio uhliku 28 %, pro vyrobu
je pouzit velmi nizky podil ropy. V ptipadé EnviPOXY je uhlikova stopa az o 64 % niz$i nez
u epoxidovych pryskyfic na bazi propylen epichlorhydrinu (CHS-EPOXY), dochazi ke snizeni
dalSich dopadli na zivotni prostiedi (niz$i spotieba energie, niz$i potencial eutrofizace
a acidifikace). EnviPOXY jsou jediné epoxidy vyrobené v Evropé obsahujici alespont 27 %
sledovatelného uhliku z obnovitelnych zdrojii. Vyuzivani obnovitelnych zdroji je krokem
k nezavislosti na fosilnich zdrojich. [3]

Na zaklad€ namétenych dat byly vybrany vhodné suroviny (plnivo, tvrdidlo atd.) pro ptipravu
epoxidového systému. Déle byly vysledky méfeni pouzity pro vytvotfeni dokumentace
a technickych listti k jednotlivym produktim.
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Abstract

BMS parameterization is one of the main factors influencing the life of the battery system.
1t is not always possible and recommended to rely on the manufacturer's data. By analysing
the discharge and charging process, it is relatively easy to determine the correct BMS settings.
The article addresses a comprehensive view of BMS settings on practical examples.

Uvod

Nastaveni systému pro balancovani a ochranu baterii (BMS) je jednim z kli¢ovych parametrt
vysoké cyklické 1 kalendéaini Zivotnosti bateriového systému. Tento ¢lanek shrnuje nékolik
zakladnich poznatki nutnych pro spravné uréeni pracovnich podminek lithiovych baterii.

Pracovni podminky baterii

Lithiova baterie je pomérné citlivou technologii. Az do roku 1991 [1] se nedafilo proto baterie
dostat do komer¢niho vyuziti. Zlomové zdokonaleni technologie a zvySeni bezpecnosti bylo
sice opravdu revolucni, nicméné i nadale musi byt lithiové baterie dovybaveny elektronickymi
ochrannymi a balan¢nimi obvody (BMS). Cilem téchto obvodu je udrzet ¢lanek v bezpenych
provoznich stavech, tedy nedovolit vybiti nize, neZ je hodnota Umin a nedovolit piebijeni
na vyssi hodnoty néZ Umax. Déle hlidat maximélni a minimalni provozni teplotu a proudové
pietiZeni.

Uréeni pracovnich podminek vyrobcem

Vyrobce baterii urCuje mezni parametry baterii jako technické parametry v souladu
s napiiklad CSN EN 62620. Tyto parametry se pak promitaji do datovych listél. Napiiklad
u baterie LYTH-EVE-LF304 je to napéti v rozmezi 2,5 V az 3,65 V (viz Obr.1). Z dalSich
parametrl je pak mozno odvodit maximalni proudové zatiZeni. Také se zde objevuji parametry
s doporucujicim obsahem, a to: ,,Standard charge/discharge current* a ,,Recommendend SOC
window*. Tyto tzv. doporucené hodnoty maji zarucit optimalni Zivotnost baterie.
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Obr. 1: Parametry baterie LY TH-EVE-LF304 (zdroj: web vyrobce).

Uréeni pracovnich podminek na zdkladé experimentu

V mnohych piipadech se stane, ze daje vyrobce jsou nepiesné nebo zavadgjici. V tomto
ptipadé je potieba pokusit se zjistit parametry experimentalni cestou.

Hladiny napéti: V ptipadé v souc¢asné dob¢ nabizenych komercénich baterii se vétSinou jedna
o n¢kterou ze tiech zakladnich technologii (viz Obr. 2). Prvni skupinou je vyrobcem zkracené
oznacovana technologie ,,lithium-ion“. U takto oznacenych baterii je ¢asto velky problém urcit
presné sloZeni. Nejcastéji se jedna o technologie zalozené na kobaltu. Minimalni napéti pro tuto
technologii je v rozmezi 2,8 V az 3,0 V. Maximalni nabijeci napéti je pak 4,2 V. Vyjimku tvofi
nékteré specidlni typy baterii pouzivané predev§im v mobilnich telefonech, které umoziiuji
nabijeni az do hladiny 4,3 V az 4,4 V. Nominalni napéti na ¢lanek je uvadéno jako 3,6 V.
U nékterych ¢lankl je uvadéna hodnota 3,7 V. Jedna se ale o stejny typ baterie a udaj
3,7 V je marketingova vyhoda [2] zaloZen4 na faktu, Ze baterie s malym vnitinim odporem maji
jmenovité napéti mirné vySs$i neZ standardnich 3,6 V. Druhou rozsifenou technologii jsou
baterie LFP (LiFePOs). Zde je minimalni napéti 2 V, nominalni hodnota 3,2 V a maximum
na hodnoté 3,65 V. Na rozdil od pfedchozi technologie je zde moznost ,,pfetiZzeni ¢lanku*
az na hodnotu 4,2 V, ale za cenu zkraceni zivotnosti v disledku rozpadu elektrolytu. Posledni
skupinou jsou baterie LTO (Lithium titanat). Opét se pod spoleénym oznacenim miiZe nalézat
vice typt baterii. Mezni parametry jsou 1,5 V minimalni napéti, 2,3 V jmenovité a 2,8 V napéti

maximalni.
4
3

Napéti [V]

0 1 2 3
Lilon LFP LTO

Obr. 2: Hladiny napéti dle technologie.
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Postup odhadu typu baterie: Uvedené typy baterii nemaji shodnéd jmenovita napéti. Protoze
v ptipadé¢ lithiové technologie je zavislost VOC na SOC (napéti naprazdno vs stav nabiti) velmi
ploché, je velmi pravdépodobné, Ze i u pomérné dost vybité nebo naopak skoro plné baterie se
bude namétfené napéti pohybovat kolem napéti jmenovitého. Pro uceni typu baterie Ize tedy
pouzit prosté méfeni naprazdno. Pro ujisténi se, zda se nejedna o baterii hluboce vybitou,
je nejlepsi metodou baterii kratkodobé zatizit, pokud dojde ke kolapsu napéti, je clanek vhodny
k recyklaci a nedoporucuje se dale ho pouzivat. V odivodnénych piipadech se miizeme pokusit
o revitalizaci ¢lanku.

Kontrolni nabijeci cyklus: Pro ovéfeni typu baterie je potfeba provést zkuSebni nabijeni.
V prvopocatku se doporucuje u vSech technologii zvolit pomalé nabijeni CC (konstantni proud)
s napétovym omezenim na hodnotu maximalniho napéti dané¢ho typu baterie.

Béhem tohoto nabijeni je potfeba sledovat rychlost zmény du/dt a také teplotu ¢lankt. Velikost
nabijeciho proudu se odhadne z velikosti ¢lanku. Odhad kapacity mtze byt hruby s vyuzitim
teoretické energetické hustoty pro dany typ baterie. Proud volime pfiblizn¢ C10 az C20.
Na konci testu (pti dosazeni koncového napéti) vyhodnotime shodu naméieného priubéhu pro
danou technologii. Z pribé&hu napéti je pak mozno urcit typické parametry pro dalsi kapacitni
testy.

Cyklicky test pro urceni kapacity

Urceni aktualni kapacity u lithiovych ¢lankl lze z ¢asovych divodd provadét za vyssich
proudt. Doporucuje se C5, kdy jesté nedochazi k velkému ovlivnéni kapacity zatizenim baterie.
Pokud nebyly v pfedchozim kontrolnim nabijecim testu zjistény vyrazné odchylky
od teoretické nabijeci charakteristiky, je mozno provést prvni vybijeni do hodnoty minimalniho
dovoleného napéti daného typu s méfenim kapacity. Naméieny vysledek prohlasime
za 80 % plné kapacity a podle naméfené hodnoty zptesnime odhad nabijeciho a vybijeciho
proudu.

Nasledné jiz lze provést sérii (doporucujeme 5) cykld nabiti a vybiti s koncovym dobitim.
Béhem testli zaznamenavame i teplotu svorek a povrchu ¢lanku. V ptipad€ nadmérného ohfevu
test prerusime.

ZatéZova zkouska

Parametry testu nastavime na doporuc¢ené hodnoty maximalniho proudu, ptipadné tyto hodnoty
odhadneme na zéklad¢ identifikované technologie. Zde je potieba postupovat obezietné
v piipad¢, Ze data chybi nebo jsou nedostupnd. Clanek vybavime zafizenim na sledovani
teploty. Teplotni Cidla se doporuc¢uje umistit na télo ¢lanku a také na jeho vyvody. Provedeme

jeden testovaci cyklus, pfi kterém se sleduje zména teploty. Pribéh teploty charakterizuje miru
zatizeni ¢lanku a je z néj mozno usuzovat na spravnost odhadu provoznich parametrti.

Optimalni parametry pro BMS

Pro dlouhou zivotnost bateriového systému je Zadouci nastavit také odpovidajici parametry
nabijeCe a ochrany pfed vybitim. Lithiové ¢lanky maji na zacatku a konci své provozni
charakteristiky typické rychlé zmény napéti, které jiz neprovazi vyraznd zména SOC ¢lanku.
Tohoto jevu je mozno vyuZit pro urceni hranic nastaveni ochrannych obvodil. Néktefi vyrobci
baterii v minulosti dokonce dodédvali na trh baterie bez BMS, které vyuzivaly velké
pretizitelnosti LFP c¢lanki. Nicméné takovou sestavu nelze doporucit, protoze neni
zabezpeceno rozloZeni napéti na baterii pfi prvnim selhani systému.

Spravné navrzeny fungujici BMS by mé¢l rozliSovat n€kolik napétovych hladin. Podle téchto
nap&tovych hladin by mél systém také vydavat pokyny pro externi zatizeni (pfipojena zatéz,
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¢1 nabijec) a pripadné sam rozpojit chranény obvod. Definice hladin napéti by méla vychazet
z doporuceni vyrobce, neni-li k dispozici, tak z vysledki provedenych testi a zkousek.
Nasledn¢ se budeme zabyvat zplisobem extrakce téchto parametri z naméfenych dat.
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Bezpecna pracovni

D
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bezpecnostni odpojeni

havarijni odpojeni
Obr. 3: Hladiny napéti z pohledu bezpecnosti.

Obr. 4 (v pravé Casti) znazorfiuje opakované cyklické zatézovani LiFePO4 citované v tivodu
této prace. Bézné nastaveni BMS podle katalogového listu je 2,5 V az 3,65 V. Analyzou
respektive absorbuje jen nepatrné mnozstvi energie, obdobné v ptipad¢ vybijeni, je vybijeni
pod hodnotu 3 V jiz neefektivni. Sprdvné nastaveni pracovniho rozsahu BMS tak lze
z namétenych dat odhadnout na 3 V az 3,5 V. Obdobné pro baterii typu LTO (leva ¢ast obrazku
4), lze odhadovat pracovni rozpéti mezi 1,85 V az 2,6 V. Dusledky nespravného odhadu
provoznich hodnot napéti u baterie si lze ilustrovat na nasledujicich grafech (viz obrazek 5),
které zaznamenavaji cyklické namahani experimentalniho vzorku s nespravné stanovenym
rozmezim pracovnich parametrd. Pfi cyklovani je patrny zvysSeny vyvin tepla, ktery indikuje
ptetizeni baterie v oblasti piebijeni.

Obr. 4: Priklady nabijecich a vybijecich kiivek (LTO vlevo a LFP vpravo).

Pocatek vyvinu tepla je spojen se zrychlenim nartstu napéti, i kdyz v tomto ptipad¢ je narist
nepatrny a pro jeho lep$i vizualizaci by bylo vhodné pouzit derivaci du/dt, ktera dokaze
zrychleni naristu napéti 1épe ilustrovat. Druhy obrazek (obrazek 5, vpravo) naopak demonstruje
zbytecné tepelné pretizeni ¢lanku pti vybijeni na nizké hodnoty, kde vlivem nértstu vnitiniho
odporu dojde k rychlému zvySeni teploty.
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Obr. 5: Ukazka nevhodného nabijeni a vybijeni clankd.

Na obrazcich jsou zavislosti napéti a teploty ¢lanku na ¢ase. Obrazky pochdzeji z internich dat
LDFS a jsou pro potfeby publikace cenzurovany (odstranéna méfitka). Levy obrazek:
cerna-nap¢ti, cervena, modra, fialova-teplota ¢lanku. Pravy obrazek: horni kfivka je prubch
napéti, dolni kiivky pribéhy teploty.

Zaver

Na zaklad¢ diive uvedenych udajii 1ze tedy shrnout zékladni pravidla pro ur¢ovani nastaveni
BMS. 1) Urceni druhu baterie. 2) Cyklicky test (nabiti/vybiti) a nasledné urceni napéti, kdy
dojde ke zrychlenému poklesu, nebo nardstu napéti. 3) Kontrola teploty ¢lanku a urceni napéti,
pfi kterém dojde k vyraznému naristu teploty. 4) Nastaveni BMS by mélo odpovidat oblasti
pro bezpecné pouziti ¢lankl. 5) napétové pretézovani vede k rychlé a nevratné degradaci
elektrochemického systému ¢lanku.
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Abstract

Our contribution explains why the increase in the share of renewable energy sources will
increase the energy storage system needs. Also, we bring a short overview of perspective
high-capacity (in orders >1MWHh) perspective energy storage systems that are in the final stage
of demonstration units nowadays. These systems are able to give us not only an overview
of technical parameters that determine their role in the electricity network but also can report
the economic indicators and thus they can become proven technologies capable of attracting
investors.

Uvod

Velka cast stavajicich obnovitelnych zdroji elektrické energie patii do skupiny nestalych
zdroju, jejichz produkce zna¢né kolisa s tim, jak se méni povétrnostni podminky. ZvySovani
podilu OZE v energetickych soustavach je z pohledu dosaZeni uhlikové neutrality nezbytny
proces, ktery vSak klade zvySené naroky na zajisténi souladu mezi aktualni vyrobou a aktualni
spotfebou elektrické energie. Je tomu tak proto, Ze zatimco spotieba elektrické¢ energie
je z pohledu planovani relativné dobfe pfedvidatelna, tak v oblasti vyroby elektrické energie
z OZE je siln€ zavisla na povétrnostnich podminkach. Jakékoli vykyvy ve vyrobé elekttiny
z téchto nestabilnich zdroji musi byt z pohledu sit€¢ urcitym zpisobem kompenzovany.
Principidlné existuje nékolik zpisobii jak lze tento soulad vyroby a spotieby (v piipade
snizeného mnozstvi vyroby elektiiny) zajistit, a to nasledujici zpisoby [1]:

1) Rizenim poptivky — v piipadé nizké vyroby energie je zapotiebi ovliviiovat
(sniZovat) poptavku, resp. spotiebu elektrické energie.

2) Prodejem ¢i dovozem elektfiny — lze uvaZovat pouze v piipad¢ energetického
spojeni se zahrani¢nimi partnery disponujicimi potiebnymi kapacitami.

3) Flexibilnimi nebo zaloznimi zdroji elektrické energie - zdroje energie u kterych lze
regulovat jejich vykon a nebo zaloZzni plynové/bioplynové nebo uhelné elektrarny ¢i
elektrarny na biomasu, které jsou spoustény pouze v piipadé vypadku dodavek
z OZE.

4) Velkokapacitnimi tlozisti elektrické energie — potfebna energie v dob¢ nedostatku
se ziskava z ptedchozi nadprodukce v dobé¢ zvyseného vykonu prfedevsim z OZE.

Z vyse uvedenych bodi se v ramci EU musime primarné zabyvat predevSim treti a Ctvrtou
uvedenou moznosti, protoze fizeni toku energie pomoci omezovani spotieby je celospolecensky
problematické a prodej ¢i dovoz vytvari zavislost na okolnich zemich a jeji politice.
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Flexibilnimi zdroji elektrické energie se rozumi takové zdroje, jejichz vykon lze v urcitém
rozmezi ménit pravé na zéklad¢ aktudlni potfeby sité. U obnovitelnych zdroju Ize flexibilitu
uvazovat pouze u zdroji jako jsou bioplynové stanice ¢i kogeneracni jednotky vyuZivajicich
biomasu. Horni limity produkce ostatnich zdroji jsou pievazné uréeny okolnimi
(povétrnostnimi) podminkami.

Zalozni systémy elektrické energie mohou dodévat energii v pfipadé neptiznivych podminek
a s nimi spojenych nizkych dodavek s OZE. Jako zélozni systémy lze vyuzit nové zbudované
napt. plynové elektrarny, nebo lze po urcCitych upravach vyuzit napt. dosluhujici uhelné
elektrarny. Energie z takovychto zdroju je samoziejmé stale zatizena emisemi, nicméné emise
zde nejsou produkovany trvale, ale pouze v ptfipad¢ kritického nedostatku energie. Vyhodou
téchto systému je predevs§im prakticky neomezena kapacita a tedy ptekryti libovolné dlouhého
obdobi snizené produkce OZE.

Dalsim feSenim je vyuziti energie uskladnéné v tlozistich energie. V této situaci lze vyuZit
elektrickou energii z doby jejiho nadbytku (a jeji nizké ceny) a ptesunout ji do obdobi snizené
generace elektrické elekttiny (pfi vysokych cenach). Problémem je kapacitni limitace kazdé¢ho
takovéhoto zdroje a z toho diivodu se tyto zdroje hodi zejména pro vykryvani kratkodobych
(dennich) vykyvl dodavek z OZE. V dalsi casti textu uvedeme nékolik systém na ukladani
energie, které se z technologického 1 ekonomického pohledu zdaji byt perspektivni pro dalsi
rozZvoj.

Technologie velkokapacitnich uloZist’ energie

Jako velkokapacitni je u bateriovych systému uvazovano ulozisté s kapacitou min. 1 MWh
coz je mnozstvi energie potfebné pro cca. 145 domdcnosti na jeden den (kalkulovano
pfi primérné ro¢ni spotiebé elektiiny domacnosti 2,5 MWh).

Bateriovd uloZisté — projekt Minety

Na Obr. 1 je snimek nejvétsiho bateriového ulozisté realizovaného ve Wiltshire ve Velké
Britanii. Bateriové ulozisté dle dostupnych informaci [3] by mélo byt tvofeno dvéma typy
baterii NMC a LFP a ve své aktualni podobé by mélo sestavat ze dvou 50 MW bloka. Treti
je pak aktualné ve vystavbé a mél by bat spustén v pribéhu tohoto roku 2022. Reakéni doba
ulozisté na pozadavky sité je do jedné sekundy od pftijeti pozadavku. Vnitini vynosové procento
(IRR) projektu dosahlo na hodnotu vyssi nez 15 %

Obr. 1: Vysokokapacitni ulozisté¢ Minety s aktualni kapacitou 100 MWh a planovanym rozsifenim
azna 150 MWh [2].
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Gravitacni uloZiste

Jako tzv. gravitacni baterie jsou oznacCovany ulozisté, které vyuzivaji pro ulozeni energie
potencidlovou energii zpravidla pevnych predméti — betonovych blokd. Konstrukéné
1ze takovéto baterie feSit mnoha zpisoby — od projektl vyuzivajicich nadzemni konstrukce
jetabu, které preskladavaji hmotné bloky zavazi, ptes systémy spoustéjici zadvazi do hlubinnych
vrtl aZ po hlubinna feSeni na principu vytlaCovani vody hmotnym betonovym blokem — obdoba
precerpavajicich vodnich elektraren.

EVI Tower — Energy Vault

V &ervenci 2020 spoleénost Energy Vault dokonéila ve Svycarsku (Ticino) mechanickou
konstrukci prvniho komeréniho demonstracniho zafizeni, které navazalo na pilotni systém
zroku 2018 ktery uspésné ovefil zdkladni technologické parametry systému.
EV1 CDU je ptipojena ke Svycarské narodni rozvodné siti a prochazi zavéreCnym testovanim
a uvadénim do provozu. Mezi hlavni vyhody systému patii snadna Skalovatelnost,
resp. modularita a dlouhd Zivotnost. Z vyjadfeni spolecnosti je ziejmé, ze materialove
je zafizeni navrhovano s cilem maximdalniho vyuziti odpadnich materidlu pii konstrukci
zatézovych blokl, coz vytvaii podminky pro relativné nizkou cenu zafizeni a celkovou
nezavislost technologie na materialech z politicky nestabilnich zemi.
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Obr. 2: Demonstracni systém gravitacni baterie od Energy Vault v rtiznych stupnich nabiti [4]
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Spolecnost Energy Vault také navrhuje systémy EVRC (Energy Vault Resilience Center)
cozje ve své podstaté konstrukéné€ robustni, plné automatizovany nékolikapatrovy sklad
na blokovéa zavazi, ktera jsou do jednotlivych pater piepravovéana vytahy. Pfi nabijeni se uklada
energie do vytahovani zdvazi do hornich pater a pifi vybijeni se naopak ziskava energie
pii spousténi zavazi do spodnich pater zatizeni. Jako hlavni nevyhoda oproti pifedchozi verzi
je nutnost robustni konstrukce, ktera cely systém vyrazné€ prodrazi oproti predchozi véZové
varianté.

P2G — Power to Gas — elektrolyzer REFHYNE

V oblasti ukladani energie je mozné vyuZit zejména v dobé nadprodukce OZE piebytecnou
energie k vyrobé€ tzv. zelen¢ho vodiku napf. za pomoci elektrolyzy vody. Takto vyrobeny vodik
lze déale vyuZivat k mnoha G€elim — od pfimichavani k zemnimu plynu, pfes konvencni
spalovani az po opétovnou vyrobu elektiiny za pomoci palivového ¢lanku pii nedostatku
elektrické energie. Cely systém ma zasadni nevyhodu v podobé nizké ucinnosti (ve srovnani
s ukladanim energie do vody, gravitacni baterie, €1 Li-iontové baterie) nicméné prabéhy trzni
ceny elektiiny (viz Obr. 4) naznacuji, Ze intra-denni rozdil cen vyplivajici ze zvySené produkce
zejmeéna slunec¢ni energie z OZE mizZe dosahovat stovek EUR/MWh a procentudlni pomér
nejvyss$i a nejnizsi ceny muze dosahovat stovek procent. Tato situace na trhu tak muze
vyznamné kompenzovat uvedeny nedostatek nizs$i i€innosti celého systému a bezproblému
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nejen ,,zaplatit vzniklou ztratu energie, ale generovat i vyznamny zisk. V oblasti generace
zeleného vodiku byl s podporou evropské komise financovan projekt od evropského konsorcia
Refthyne na Velkokapac1tn1 elektrolyzer S Vykonern 10 MW (viz Obr. 3).

Sl i =R r'r =

S

Obr. 3: Elektrolyzer REF HYNE 0 Vykonu 10 MW s pevnou polymerni mebranou pro vyrobu
zeleného vodiku [5].
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Obr. 4: Priibéh ceny elektiiny za slune¢ného dne — 19. Cervna 2022 [5].

Zaver

Energetickd sit’ je Zivym systémem, ktery neustdle potfebuje udrZzovat rovnovahu na strané
vyroby a spotfeby elektrické energie. Stavajici energeticka krize zvySuje tlak na tUstup
od konvencnich paliv od rizikovych dodavatelti a tim navySuje pozadavky na generaci energie
z vlastnich, nejlépe obnovitelnych zdroji. Jejich nestdlost vSak musi byt kompenzovana
dostatecnym mnozstvim 0lozi§t a zaloZnich ¢i flexibilnich zdroji. Celkova potieba ulozist
bude silné ovlivnéna pravé mnozstvim flexibilnich zdroji energie, kde mohou v blizké
budoucnosti hrat velkou roli napt. modularni jaderné reaktory. V soucasné dobé¢ je realizovano
veétsi mnozstvi pilotnich projektd rtiznych typi velkokapacitnich tlozist, které mohou
byt napomocny pii zajisténi stabilnich dodavek elektrické energie spolu s dal§im zvySovanim
zastoupeni OZE.
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Abstract

This article deals with the issue of solar drip irrigation, which is particularly suitable for use
in small gardens. The large water saving and the independence from mains connection make
this source of irrigation practical and environmentally friendly. However, commercially
produced solar irrigation lacks some additional features that are important for proper plant
development. This article describes the design of a custom solar irrigation system that includes,
for example, a liquid fertilizer reservoir for better plant growth and a hygrometer to prevent
waterlogging.

Uvod

S nastupem ucinnych a cenové dostupnych soldrnich paneli vznikd v odvétvi zavlazovani nova
podkategorie nazvana soldrni zavlazovani. Tato technologie nabizi energeticky nezavislé feSeni
vyuziti solarni energie s minimalnimi budoucimi vydaji. Toto zafizeni je tvofeno hlavné
¢erpadlem, které je fizeno na zéklad¢ dat ze senzorii. Vyhodou elektrického cerpadla tfizeného
casovym spinacem oproti b&Znym metoddm zavlazovani je eliminace fyzické namahy
a lidského faktoru. Pfesného naCasovani spusténi systému je dosazeno na zdklad¢ zavislosti
generovani energie solarnich ¢lankdi a odpafovani vody z piidy s ohledem na intenzitu
slune¢niho zatfeni. Pfi vysokém oslunéni se baterie nabije za krat$i dobu. To je signdlem ke
spusténi Cerpadla a diky tomu rostliny dostanou zavlahu ptesné tehdy, kdyzZ ji nejvice potiebuyji.
Uspory vody se dosahuje pouzitim také kapkové zavlahy, kdy voda neni rozprasovana na ptidu
plosné, ale kape pfimo k rostlindm a do jejich bezprosttedniho okoli. Tim se zamezi zalévani
nevyuzitych ploch. [3]

Solarni zavlahovy systém

V komer¢ni sféfe dominuje solarnimu zavlazovani spolecnost Irrigatia. Jeji nazev je odvozen
od anglického ekvivalentu slova ,,irrigation‘ - zavlaZzovani. Tato spolecnost ma v souc¢asné dob¢
na trhu tfi typy solarnich zavlaZovacich systémi, a to SOL-C12, C24 a C120. Tyto tfi produkty
se 1isi pocCtem rostlin, které je zafizeni schopno dostate¢né zalit béhem jednoho cyklu
zavlazovani. Maximalni mnoZstvi pfipojitelnych vystupt je soucasti nazvu kazdého vyrobku,
u SOL-CI12 je to 12 zavlazovacich jednotek, u SOL-C24 je to 24 a SOL-C120 muze zavlaZovat
az 120 rostlin. S rostoucim kapacitou se ptirozen¢ zvysuje velikost solarniho panelu, vykon
Cerpadla a velikost akumulatoru energie. [2]

Samotné zavlaZzovani se spusti, jakmile je baterie nabitd a vSechny verze maji moznost nastavit
frekvenci spousténi. Pti §patném nastaveni miiZze snadno dojit k pfemokieni a zniceni rostlin.
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Navrh vlastniho solarniho zavlazovaciho systému odrazi zakladni vyuziti solarni energie pro
kapkovou zavlahu. Nabizi vSak inovaci v pfipojeni ¢idel pro méefeni pidni vlhkosti, ¢imz
zabrani ptipadnému pfemokieni rostlin. Tato funkce také ptispiva ke spravnému fizeni spinani
systému v kombinaci s Usporou vody, ¢imz se zvysuje Setrnost celého zatizeni k zivotnimu
prostiedi. Dalsi novinkou je moznost piidavani hnojiva do zalivky. To se provadi pfimichanim
tekutého hnojiva do vody béhem zavlazovani tak, aby byl dodrzeny stanoveny poméf. Soucasti
systému jsou dva prutokomery, které meii objem protékajici vody a hnojiva. Mikrokontroler
na zékladé udaji z pratokomért kontroluje proces zavlazovani a hnojeni. Pii naméfeni nizkych
hodnot jednoho z pritoku ptislusny proces zastavi, ¢im zabrani zniceni Cerpadla. [3]

Navrh zavlaZovaciho systému

Blokové schéma (viz. Obr. 1) navrzeného solarniho zavlazovani lze rozdélit do tfi zakladnich
blokii. Prvnim blokem je fizeni napdjeni, jehoz tikolem je pfeménit energii fotonli na energii
elektrickou. Kritickym bodem je pokryti v§ech tirovni vystupniho vykonu pozadovanych fidici
jednotkou nebo nasledné vystupnimi periferiemi. Ridici jednotka propojuje fizeni napajeni
a vystupni periferie, rozhoduje o vyuziti ulozené energie a fidi procesy, ¢imz zabranuje chybam
a poskozeni zafizeni. Vystupni periferie jsou vSechna zatizeni potfebnd k pfeméné elektrické
energie na mechanickou a také zafizeni pro generovani dat z internich nebo externich senzord.
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Obr. 1: Blokové schéma navrzeného solarniho zavlazovani [3].

Ridici modul je zaloZen na mikrokontroleru Raspberry Pi Pico, ktery slouzi k vyhodnoceni dat
ze senzort, fizeni napajeni a spousténi ¢erpadel. Vzhledem k citlivosti této jednotky je samotné
spinani realizovdn nepfimo za pomoci relé moduld. Dalsi ¢asti je modul napdjeni, ktery
obsahuje fotovoltaicky panel, ktery je pies MPPT regulétor a balancér baterii ptipojen k LI-Ion
akumulatorim. Vystupem napdjeciho modulu jsou dv€ Grovné stejnosmérného napéti, které

roMr

slouzi k nap4jeni fidici elektroniky a k provozu samotnych cerpadel.

Dalsi soucasti zavlazovani jsou vystupni periférie. Ty jsou tvofeny dvojici Cerpadel, které
zajiStuji distribuci vody a pfimichavani hnojiva. Z bezpecnostnich divodi je systém vybaven
dvéma pritokomeéry, které hlidaji mnoZstvi protékajici kapaliny. Pokud je priitok velmi maly,
je tento stav vyhodnocen jako porucha a ¢erpadla se vypnou. Diky tomu se piedejde poSkozeni
zafizeni napiiklad pti nedostatku vody nebo v situaci, kdy dojde tekuté hnojivo.
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Obr. 2: Blokové schéma vystupnich periferii.
Pro dosaZeni vétsi efektivity zavlazovani je zafizeni vybaveno n€kolika senzory, které sledu;ji
vlhkost piidy. Na zéklad¢ toho je mozné I1épe regulovat mnozstvi, resp. dobu a intenzitu zalivky.

Cely systém je umistén v boxu, ktery byl vytvoren pomoci technologie 3D tisku (viz. Obr. 3).
Diky tomu je celé zavlazovani kompaktni a zaroven je chranéno pted nezddoucimi vlivy okoli.

Obr. 3: Vytvofené solarni zavlazovani s nadrzkou na hnojivo.

Parametry navrieného zavlaZovaciho systému
e Soléarni panel: 10 W

e Akumulator: 12 V (3 x 3,7 V nebo 3 x 4,2 V na max. nabiti) Li-lon 2600mAh, zivotnost
min. 1000 nabijecich cykla

e Vykon systému az 250 I/den.
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Zaver

Clanek je zaméfen na popis autonomniho solarniho zavlazovaciho systému, ktery bylo vytvoren
v navaznosti na zjiSténé nedostatky klasickych zavlazovani. Diky napéjeni pomoci
fotovoltaického panelu je zafizeni nezavislé na ptipojeni do elektrické sité. Dale diky
vestavénym Cerpadlim neni potieba vyuzivat zdroj tlakové vody (napf. vodovod).
To umoziuje jeho pouziti v odlehlych oblastech nebo napi. v zahradkaiskych koloniich, kde
muze byt problém s pfipojenim k infrastruktufe. Velkym bonusem tohoto spojeni
je ekologi¢nost systému, Setfeni uzitkové vody a automatizované fungovani, které¢ zajistuje
pravidelny piisun vody k rostlindm na rozdil od klasického zavlazovani. Dalsi vyhodou
je moznost vyuziti automatického piihnojovani na zdkladé¢ pozadavkl jednotlivych rostlin.
Mezi nejvétsi piinosy patii kompletni automatizace celého zavlazovani, kdy konstrukce
vybavena ochrannymi prvky, umoznuje nezavisly dlouhodoby provoz bez nutnosti ptitomnosti
obsluhy.
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43. NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE

THE EVOLUTION OF ELECTRIC VEHICLES

K. Ja$$o, M. Sedina a T. Kazda
Ustav elektrotechnologie, FEKT, VUT v Brné, Technicka 10, 616 00 Brno, Ceska republika

Abstract

In the last decade, the popularity of electric vehicles has grown. Most people think that electric
cars are a product of modern times, and few know their history, which is old and fascinating
story with many twists and turns that lead to the development of this nascent technology. This
paper provides an overview of the history of electric vehicles, the current state of electric
mobility, and what the future is predicted to hold for the EV revolution.

Uvod

V dnesnej dobe Coraz viac narastd popularita a mnozstvo elektrickych vozidiel a predpoklada
sa Ze do roku 2040 bude vécsina predanych vozidiel elektricka (vid’ Obr.1).
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Obr. 1: Predikcia celosvetového roéného predaju osobnych automobilov podla typu pohonu.

Napriek tomu, ze elektrické vozidla (EV) len neddvno zacali konkurovat vozidlam
so spalovacim motorom (ICEV) a st Sirokou verejnostou vnimané za novodoby produkt,
ich histéria je dlha a plnd zvratov. Malokto vie, ze EV sa pouzivaji uz viac ako storocie
a si dokonca starsie ako samotné ICEV.

Zrod elektromobilu

Pociatok 19. storocCia sprevadzal zrod batérii (1800, A. Volta), ktoré umoznili mnohé objavy
na poli elektrickych vied. Okolo roku 1820, dansky vedec Hans C. Oersted pocas jednej zo
svojich prednasok fyziky spozoroval, Ze elektricky prad v drote napdjanom z batérie spdsobuje
vychylenie rucicky kompasu. Tento nahodny objav spdjajuci elektrinu s magnetizmom
tak polozil zéklady elektromagnetizmu, na ktoré naviazali vedci ako A.-M. Ampere, W.
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Sturgeon, J. Henry, M. Faraday, J. M. Maxwell a iny [1]. Len o niekol’ko rokov neskor zacali
vedci predstavovat prvé elektromagnetické motory, ako napriklad A. Jedlik a jeho
elektromagneticky pohanany model vozitka zroku 1827. Po mnohych d’alSich pokusoch
s pomerne slabymi elektromotormi sa az v maji roku 1834 vd’aka Moritzovi H. Jacobimu
objavil prvy pouzitelny rotacny elektromotor, ktory bol schopny poskytnit’ pozoruhodny
mechanicky vykon okolo 15W a stanovil tak svetovy rekord, ktory bol prekonany az po
4 rokoch samotnym Jacobim [2]. Prvy prakticky elektricky motor tak vznikol o desiatky rokov
skor nez vznetovy (N. Ottto, 1876), ¢i dieselovy (R. Diesel, 1892) spalovaci motor.

V prvej polovici 19. storocia vzniklo mnoho konceptov jednosmernych elektrickych motorov
a batériami pohananych vozidiel (Anderson, Davenport, Stratingh a Becker, Wagner, Davidson
ai.), avSak ziadne nedokdzali konkurovat’ parnému pohonu. Hlavnym problémom prvotnych
elektromotorov bolo, ze elektricky prud bol dodavany z primarnych galvanickych ¢lankov a bol
prili§ drahy na to, aby mohol konkurovat’ parnym strojom [2]. AZ o niekol’ko desatroci neskor,
po objave dynama (W. Siemens, 1866) a olovené¢ho akumulatora (G. Planté, 1859) a po jeho
zdokonaleni (C. Fauré¢, 1881), sa zacali objavovat prvé praktické elektrické osobné automobily.
Prvy prakticky elektromobil bol predstaveny v novembri roku 1881 na International Electricity
Exhibition v Parizi francuzskym vynalezcom Gustavom Trouvém. Az o par rokov neskor
(1886) nemecky vyndlezca K. Benz predstavil svoj automobil Benz Motorwagen (patent
DE37435C), ktory sa povazuje za prvy prakticky automobil pohanany spalovacim motorom.
Ku koncu 19. storoCia zacala narastat’ popularita automobilov a vzniklo niekol’ko réznych
modelov medzi ktorymi bolo aj prvé hybridné vozidlo Lohner-Porsche Semper Vivus
(F. Porsche, 1899) [3].

Vznik automobilového priemyslu a upadok elektromobilu

Na prelome 20. storocia boli konské povozy stale hlavnym dopravnym prostriedkom, avsak
zacali byt vytlatané motorovymi vozidlami s parnym, benzinovym ¢i elektrickym motorom.
Obzvlast popularne boli elektrické vozidla, pretoZze v mnohych ohl'adoch prekonavali svojich
konkurentov. Elektrické vozidla boli jednoduchSie na ovladanie, Startovanie a udrzbu,
nezapdchali a neboli hlu¢né ako parné alebo benzinové automobily. Elektromobily navyse
drzali mnohé rekordy tykajuce sa rychlosti a dojazdu. Medzi najvyznamnejSie patri rekord
elektrického vozidla La Jamais Contente, ktoré prekrocilo v aprily 1899 rychlost’ 100 km/h [4].
Medzi najznadmejSich vyrobcov elektromobilov v Amerike patrili H. Morris a P. Salom (Morris
and Salom Electric Carriage and Wagon Company) so svojou sériou vozidiel Electrobat (patent
GB189704755A). Kazdé vozidlo sa vyrabalo ru¢ne, pricom neustidle zdokonalovali svoje
napady, takze Ziadne dva Electrobaty neboli Uplne rovnaké [4]. Electrobaty boli nasadené
15. marca 1897 v New Yorku ako taxiky. Z dovodu maximalizacie prevadzky vyuZivali batérie
jednoduchy vymenitel'ny mechanizmus. Prvotny uspech elektrickych taxikov zaujal pozornost’
pravnika a biznismena Isaaca L. Ricea, ktory 27. septembra 1897 Morrisovu a Salomovu
spolocnost’ a vznikla FElectric Vehicle Company (EVC). Vdaka tomu, Ze Rice vlastnil
spolo¢nost’ na vyrobu batérii (Electric Storage Battery Company) a neskor aj spolo¢nost’ na
vyrobu pneumatik (Consolidated Rubber Tire Company) sa vyrazne znizila cena vyroby tychto
EV azlepsili ich parametre. Neustala modernizécia si vSak vyziadala svoju dan. Taxiky
sa vyrabali v sérii po 50 kusoch, pricom kazda séria bola iné a jednotlivé diely nezamenitel'né,
¢o sposobovalo mnoho problémov. Najvicsi tspech zaznamenali elektrické taxiky v zime roku
1897, kedy New York zasiahli silné snehové burky. Vd'aka tazkej vahe a Sirokym pneumatikam
boli schopné na rozdiel od ostatnych vozidiel premavat’ aj v tomto pocasi. Vo februari roku
1899, bola EVC zaclenend do syndikatu vedeného Williamom C. Whitneym, ktory vlastnil
monopol v oblasti elektrickovej dopravy a do konca roku 1899 bolo vyrobenych 200 vozidiel
podl'a najmodernejSich Standardov. V snahe monopolizovat’ trh elektrickych vozidiel zaclenil
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syndikat v nasledujucich rokoch mnohé dalSie spolo¢nosti vyrabajuce elektrické vozidla
a ich komponenty a zaciatkom 20. storocia tak vytvoril jeden z najvac¢Sich automobilovych
biznisov. Medzi tymito spolocnostami bola aj Columbia and Electric Vehicle Company
(vlastnena Pope Manufacturing Company), ktord vyrabala osobné EV pre Siroku verejnost’.
V tom istom roku syndikat (EVC) ziskal sporny Seldenov patent (patent US1028501A),
¢o umoznilo syndikatu kontrolovat’ americky trh a podnikat’” pravne kroky proti vyrobcom
spal’'ovacich vozidiel. G. Selden bol patentovy pravnik, ktory sa prihlasil o patent na spalovacie
vozidlo v roku 1879 udajne skopirovanim dizajnu, ktory videl na vystave a rok ¢o rok dopiial
patentovu prihlasku podl’a najnovsich trendov, avSak jeho patent bol zamietany az do roku
1895. Vroku 1903 vytvorili asociaciu licencovanych vyrobcov automobilov (ALAM),
pod ktoru spadali vSetci vyrobcovia vozidiel ktory platili licenéné poplatky [5].
Zatial’ ¢o zakladné EV stali okolo 1000$ bola vécsina mnohonasobne drahs$ia a urcena
pre vyssiu triedu. Tieto EV mali prepychovy interiér a boli vyrobené z drahych materialov
a ich priemerna cena sa v roku 1910 pohybovala okolo 3000$ [6]. Podobne ako dnes, jednym
z hlavnych problémov majitelov elektromobilov bolo ich nabijanie. AvSak majitelia si mohli
nechat' nainStalovat’ vlastné nabijacie stanice a mnoho servisov umoznovalo nabijanie
elektromobilov cez noc [7].

Obr. 2: Zena nabijajica elektromobil Columbia Mark 68 Victoria pomocou nabijacich stanic od spoloénosti
Pope Manufacturing Company (rok 1912).

Rozmach elektrickych vozidiel, ktory zafal na zacCiatku 20. storocia trval takmer celé
Stvrt’storocie, pricom v roku 1912 dosahovala vyroba EV vrcholu.
Upadok EV bol sposobeny kombinéciou viacerych udalosti [6]:

e Vroku 1908 predstavil H. Ford prvy pasovo vyrabany automobil Ford Model T.
Napriek tomu, Ze tento spalovaci automobil nebol priamym konkurentom vtedajSich
EV, vd’aka nizkej cene (360$ v roku 1916) spopularizoval spal’ovacie automobily.

e Vroku 1911 vyhral H. Ford dlhotrvajtci sidny spor vo¢i Seldenovmu patentu

e EV boli ¢asto propagované ako najvhodnejSie vozidla do mesta, ktoré dokazu ovladat’
aj prosté zeny, zatial' ¢o benzinové autd boli prezentované ako vozidla na dlhé cesty
vhodné pre silnych muZzov.

e V roku 1912 Ch. Kettering ziskal patent na elektricky Startér (patent US1037491A),
¢im sa odstranila potreba ru¢ného kl'ukového Startovania.

e Vroku 1914 ziskal Percy Maxim (Pope Manufacturing Company) patent na tlmic¢
vyfuku (patent US1115853A) , vd’aka ¢omu sa znizila hlu¢nost’ spal'ovacich vozidiel.
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e Objavy novych nalezisk ropy znizili cenu benzinu, vd’aka ¢omu sa stal cenovo
dostupnym aj pre priemerného spotrebitel’a.

e Vylepsenie medzimestskych komunikacii prinieslo so sebou dopyt po vozidlach
s viacsou dojazdovou vzdialenost'ou.

e Pocas prvej svetovej vojny boli vyuzivané spalovacie vozidla z dovodu vicsieho
dojazdu a rychleho tankovania.

Z tychto a d’alsich menSich dévodov neboli EV schopné konkurovat’ benzinovym vozidlam
a expandujucemu ropnému priemyslu a do roku 1935 takmer uplne vymizli.

Era spal’ovacich vozidiel

Vo zvysku 20. storocia sa objavilo len niekol’ko elektrickych vozidiel, ktorych vyroba bola
sposobend najma ropnou krizou na zaciatku 70. rokov. Mnohé automobilky vtedy zacali
skamat’ vozidld na alternativne paliva a elektromobily. Prevaznd vicSina predstavenych
elektromobilov vsak bola vo forme malych mestskych vozidiel (Sebring-Vanguard CitiCar)
s malym dojazdom a obmedzenou rychlostou anedokazali tak konkurovat’ spalovacim
vozidlam. Posledny pokus o ozivenie elektrickych vozidiel v 20. storoc¢i prisiel ako reakcia
na nové environmentalne predpisy na zniZenie znecistenia ovzdusia zavedené v 90. rokoch
v Kalifornii. NajznamejSim elektromobilom 90. rokov bol GM EV1, ktory sa stal pomerne
popularnym, ale bohuzial’ skoncil fiaskom a vsetky vozidla boli do konca roka 2004 vyradené.
Zmena k lepSiemu priSla az zaciatkom milénia, ked’ Toyota uviedla na trh svoje hybridné
elektrické vozidlo. Toyota Prius sa stala mimoriadne popularnou a komer¢ne uspesnou, najma
na americkom trhu, a vydlazdila cestu batériovym elektromobilom [8].

Novodobé elektromobily

Takmer vsetky elektrické vozidla na prelome 20. a 21. storoc¢ia pouzivali olovené alebo NIMH
batérie s vyrazne nizSou hustotou energie ako dnesné litium-id6nové batérie. Preto sa ich dojazd
pohyboval okolo 150 km na jedno nabitie, a tak sa vac¢Sina vyrabala v podobe malych mestskych
vozidiel. Avsak, v roku 2008 predstavila nova automobilova spolo¢nost’ Tesla Motors (teraz
Tesla, Inc.) svoje prvé elektrické vozidlo v podobe Sportového automobilu Tesla Roadster.
Roadster bol prvym sériovo vyrabanym elektrickym vozidlom, ktoré pouZzivalo litium-ionové
batérie, a prvym vozidlom s dojazdom viac ako 300 km na jedno nabitie. Kvoli vysokej cene
sa vSak predalo len niekol’ko tisic kusov, ale Tesla Roadster posliZil ako definitivny dokaz
funk¢nosti konceptu modernych elektrickych vozidiel, ktory Coskoro zacali nasledovat’ aj d’alsi
vyrobcovia. Odvtedy zacala rast’ popularita a pocet roznych elektrickych vozidiel obsahujucich
litium-i6nové batérie. Tento rast bol do velkej miery spdsobeny podporou elektromobility v
mnohych krajinach vratane vicSiny eurdpskych krajin. Spolu s narastom popularity a poctu
elektrickych vozidiel sa postupne zvySoval aj pocet verejnych nabijacich stanic. Podla
Eurdpskej tnie bolo v septembri 2020 v EU k dispozicii priblizne 250 000 verejnych nabijacich
miest, pricom cielom ,,Zelenej dohody* je do roku 2025 vybudovat’ miliéon nabijacich stanic

[9].

Zaver

V roku 2017 Eurdpska komisia prijala navrh nariadenia zameraného na zniZzenie CO» emisii z
novych osobnych a lahkych uzitkovych vozidiel (nariadenie (EU) 2019/631). Podl’a cielov EU
by priemerné emisie CO2 z novych automobilov registrovanych v EU mali byt do roku 2025
015 % nizsie a do roku 2030 o 37,5 % nizSie v porovnani s limitmi z roku 2021 [10].
Na podporu pouzivania vozidiel s nulovymi a nizkymi emisiami obsahuje navrh Specializovana
Struktaru stimulov. Vzhl'adom na ciele Eurdpskej tinie mozno o€akéavat’ neustaly narast predaja
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elektrickych vozidiel, ktoré EU povazuje za vozidla s nulovymi emisiami. Na splnenie ciela
Eurdépskej zelenej dohody (COM(2019) 640) o klimatickej neutralite do roku 2050 a planu
klimatickych cielov o zniZeni emisii sklenikovych plynov do roku 2030 asponi 0 55 % pod
tirovei roku 1990 (COM(2020) 562) musi EU zaznamenat’ posun v cestnej doprave smerom
k vozidldam s nizkymi a nulovymi emisiami [11]. VSetky ciele Eurdpskej unie v oblasti
znizovania emisii oxidu uhli¢itého su zhrnuté v baliku "Fit for 55", ktory obsahuje legislativne
navrhy klimatického a energetického ramca.

Za posledné desatrocCie sa energetickd hustota batérii elektrickych vozidiel vyrazne zvysila
v dosledku zvyseného dopytu, priCom ich cena pomaly klesé a elektrické vozidla sa postupne,
ale isto vyrovnavaju spalovacim vozidlam. NavySe s prichodom elektrickych vozidiel
s dojazdom okolo 1 000 km sa pomaly vytrdca obava potencidlnych pouzivatel'ov
z nedostato¢ného dojazdu.
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Abstract

Li-ion batteries have been the main driving force behind the development of electric vehicles
in the last few years. Their characteristics and their development have enabled the realization
of electric vehicles in many different forms, from electric scooters to electric bicycles and
motorcycles to personal electric vehicles. Despite the ever-increasing range and thus achieving
comparable performance to cars with internal combustion engines, electric cars are quite
specific and the user has to get used to some of their features. Some users report, for example,
that their electric car's range drops more at the end of the discharge than at the beginning of
the drive and wonder whether this is a fault. This effect is due to the way the battery capacity
is determined using the SOC (State of Charge) method based on current, which differs from the
SOE (State of Energy) method. This issue will be discussed in more detail in the presented

paper.

Uvod

Li-ion akumulatory jsou nedilnou soucasti souasné moderni elektroniky a vétSich nezévisle
na siti pracujicich zafizenich, jako jsou elektrokola, elektronaradi ¢i elektromobily. NejvétSim
rozvojem z pohledu velikosti trhu v poslednich letech prochazi elektromobilita, kterd roste
velmi dramaticky v souvislosti s tlakem na dekarbonizaci dopravy. Tento rozvoj byl umoznén
rozvojem Li-ion akumulatorii jak z pohledu jejich rostouci gravimetrick¢ a volumetrické
hustoty energie, tak rlistem kapacit jejich produkce, které jsou schopny pokryt rychle rostouci
poptavku a také diky znaénému poklesu jejich ceny. Gravimetricka hustota energie Li-ion
akumulatori se od jejich nasazeni na komerc¢ni trh zvysila vice nez 3x a cena poklesla vice nez
30x [1]. Jiz zminovana kapacita produkce se zvysila od roku 2000 do roku 2019 z 2 GWh/rok
na 192 GWh/rok v roce 2019 [2]. Elektromobily jsou pro uzivatele stile pomérné novou
technologii a valnd vétSina soucasnych tidi¢l tak nema zadné, nebo jen malé zkuSenosti
s uzivanim elektromobilu. Elektromobil je vice neZ auto se spalovacim metrem citlivy
na pracovni podminky, timto se rozumi napiiklad vliv vnéj$i teploty nebo zatizeni na realné
ziskanou kapacitu [3]. Tyto vlastnosti se projevuji kuptikladu v zimnim obdobi, kdy si uzivatelé
elektromobilu mohou povSimnout snizené kapacity akumuléatoru, a tedy snizeni hodnoty
celkového dojezdu [4]. Nektefi uzivatelé elektromobil také deklaruji, Zze jim pfipadne
ze procenta zbytkové kapacity klesaji rychleji v piipadé, Ze se pohybuji pii vySsi urovni
nabijeni. Na tento jev popisovany uzivateli elektromobilu se tedy zamétime v praktické casti
textu.
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Prakticka Cast

Pro tento test byl vybran elektromobil Hyunday Ioniq prvni generace s kapacitou 28 kWh
dostupnou pro uzivatele a celkovou kapacitou 30,5 kWh. Jizda byla navrzena tak, aby doslo
k vybijeni akumulatoru pod co nejstalejsi zaté€zi. Tato testovaci jizda tedy zacala ve vecernich
hodinach v Brn¢ a vedla po dalnici D1 na nabijeci stanici ve Vystrkové u Humpolce. Vecerni
hodiny a dalnice D1 byla zvoleny za Gcelem zajiSténi co nejkonstantnéjsi jizdy bez omezeni
danych hustym provozem. Po celou dobu jizdy byla logovana data pomoci aplikace spojené
s CAN sbérnici. Pti jizde€ bylo sledovano napéti na ¢lancich a napéti na battery packu, odebrana
energie a také SOC udavané vozidlem a SOC udavané diagnostikou. Béhem meéfeni byly
odecitany hodnoty vzdy pfti poklesu SOC o 2 % dle displeje elektromobilu s vyjimkou hodnot
pod 10 %, kdy se odecitalo po 0,5 % coz byly jen dvé hodnoty. Test byl tedy ukoncen pti vybiti
elektromobilu do 9 % SOC. Test byl realizovan v zimnich mésicich, coz se projevilo na teploté
battery packu, ktera se pohybovala od 17 °C do 38 °C a byla po ¢ast jizdy o néco nizsi nez
optimalni pracovni teplota.

Na zaklad ziskanych dat byla vytvofena kiivka vybité energie dle SOC na displeji
elektromobilu. Nasledné byla na zékladé téchto dat aproximovana kiivka pro vybijeni
do 0 % SOC dle displeje a tim zjisténa zbytkova energie battery packu dostupna pro uZivatele
viz obrazek 1. Bylo zjisténo ze zbytkova kapacita battery packu je ptiblizn¢ 26,7 kWh,
coz odpovida poklesu o 4,5 % z ptivodni hodnoty dostupné kapacity 28 kWh. To pti celkovém
najezdu 78000 km odpovida poklesu kapacity na 80 % ptvodni kapacity po 346667 km
ana 70 % piivodni kapacity ptiblizn€ po 520000 km. Z obrazku 1 je také patrné Ze kiivka neni
linearni a je lehce prohnutd, coz je dano tim, Ze jsou zbylad procenta kapacity battery packu
zobrazované uzivateli nejspise podle SOC (state of charge) na zéklad€ naboje, ale ne podle SOE
(state of energy) na zédklad¢ energie. Ze ziskanych dat napéti kompletniho battery packu
v konfiguraci 96S2P byla extrahovany vybijeci kiivka pro jeden c¢lanek a soucasné byla
z technického listu akumulatorit od firmy LG pouzitych v daném elektromobilu piekreslena
vybijeci charakteristika viz obrazek 2. Vybijeci kiivka mliZe byt zobrazena v zavislosti na SOC
dle displeje elektromobilu ¢i dle SOC dle BMS, pticemz v ptipadé BMS byl maximalni stav
nabiti 95%, coz odpovidalo 100% dle displeje a minimalni stav 10% SOC, coz odpovidalo
9 % dle displeje elektromobilu. Na obrazku 2 pak mizeme vidét vybijeci kiivku dle SOC
dle BMS.
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Obr. 1: Vybijeci kiivka odebrané energie podle SOC na displeji elektromobilu.
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Obr. 2: Porovnani vybijeci kiivky battery packu dle primérné hodnoty na jeden ¢lanek s vybijeci kiivkou
ziskanou z technického listu pouzitych akumulatord.

Z vybijeci ch kiivek je pak jasné€ patrné Ze jsou si extrahovana data a data uvedend v technickém
listu velmi podobna. Zvinéni modré vybijeci kiivky ziskané béhem jizdy jsou zplisobena
nerovnomérnosti zatizeni, coz je dano jizdou v redlném provozu. MuUzeme si povSimnou,
ze s postupnym vybijenim akumuldtoru klesé jeho napéti. Tento pokles by vedl, pokud bychom
z akumulatoru odebirali neustale stejny proud, k postupnému poklesu vykonu. Z tohoto faktu
vypliva Ze dochazi také k postupnému poklesu energie uloZené v jednotlivych ¢astech stavu
vybiti. Tento fakt vede k odlisnosti stavu SOC a SOE, kdy urcité procento SOC neni rovno
procentu SOE. Porovnani SOC a SOE je pak zobrazeno na obrazku 3.
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Obr. 3: Porovnani SOC a SOE akumulatoru.

Zobrazime-li energii, ulozenou v jednotlivych desitkdch procentech SOC dle vybijeci
charakteristiky akumulatoru pouzitého v elektromobilu zjistime, ze dostupna energie postupné
klesa viz obrazek 4.
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Obr. 4: Energie dostupna v jednotlivych desitkach procent SOC.

Zavér

Ze ziskanych vysledki je patrna rozdilnost zobrazovani stavu nabiti v procentech SOC a SOE.
Uzivatel si tak miiZze v pfipad€, Ze jsou procenta nabiti elektromobilu zobrazovana v SOC
povSimnout, ze nizsi procenta nabiti mizi rychleji, nez mizela procenta na konci jizdy. Tohoto
jevu si nejspiSe vice povSimnou u elektromobilu s mensi baterii, jako byl testovany viiz nez
u elektromobilu s vétsi velikosti battery packu. Soucasné s poklesem napéti je potieba pro
stejny vykon motoru zvysit odebirani proud, coz v niZSich procentech nabiti povede k jesté
rychlejSimu poklesu napéti, proto se vyrobci u takika vybitého elektromobilu uchyluji
k omezovani vykonu a ptepnuti do takzvaného rezimu Zelva.
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Abstract

The aim of this paper is to show the method for in-situ testing of Li-ion batteries inside
a scanning electron microscope (SEM). The battery system consists of metallic lithium, lithium
titanium oxide (LTO), and an ionic liquid as electrolyte. As current collectors, an insulated stub
for Li and a micromanipulation needle for the LTO electrode are used. The first part describes
the system preparation within the SEM chamber using FIB-SEM technology. Then,
electrochemical testing was performed and the resulting data are compared with consequent
SEM structure analysis. The work is evolved in cooperation with Thermo Fisher Scientific Brno.

Uvod

Lithno-iontové akumulatory jsou dnes nejvyuzivanéjSim elektrochemickym zdrojem proudu
a jsou povazovany za vhodného kandidata pro budouci aplikace. Piedevsim z diivodu rychle
se rozvijejici elektromobility a potfeb& uchovéavat energii z obnovitelnych zdroji se jedna
o jeden z nejrychleji rostoucich trhi a velké pozornost je vénovana vyvoji [ 1-4].

Pti vyvoji novych ¢lanki je dilezité porozumét fyzickym procesiim na urovni zrn aktivniho
materidlu. Na zaklad€ elektrochemickych méteni je 1ze pouze odhadovat a jiné nedestruktivni
techniky, napt. RTG a CT nedosahuji dostate¢ného rozlieni. Resenim miize byt elektronova
mikroskopie spolu s prvkovou analyzou a iontovymi technologiemi [5-8].

Tato prace se vénuje in-situ elektronové mikroskopii, kde je v komofe SEM sestaven
poloclanek skladajici se z kovového lithia, elektrolytu a LTO. Systém pracuje ve vakuu, proto
je tieba predejit odpatrovani elektrolytu. Dale je tfeba zabranit ovlivnéni méteni ruSenim nebo
elektronovym ¢i iontovym svazkem. VétSina materidld je také citlivych na kontakt
se vzduchem, kterému je tieba predejit [9-11].

Experiment

Experimentalni ¢lanek byl sestaven v elektronovém mikroskopu Scios 2 DualBeam (Thermo
Fisher Scientific) s Ga-FIB systémem. Kus kovového lithia (99,9 %, SigmaAldrich) byl umistén
na stub svyvedenym kontaktem pies vakuovou prachodku wvné komoru SEM.
Na jeho povrch byl nanesen elektrolyt (iontovd kapalina 1 - Ethyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate - EMIMBEF s LiBFs soli v koncentraci 0.5 M). Zkoumany vzorek byl pfedem
vytiznut z komeréné dostupné LTO elektrody (CUSTOMCELLS®) s pouzitim Xe-PFIB Helios
Hydra 5 UX DualBeam (Thermo Fisher Scientific), transportovan a upevnén depozici platiny
uzitim MultiChem Gas Delivery System na mikromanipuldtoru (EasyLift), ktery slouzil jako
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proudovy kolektor druhé elektrody (viz. experimentalni schéma na Obr. 1). Velikost LTO bloku
byla piiblizné 50 x 50 x 20 pum.

SEM chamber

/ "Needle

o ____ Sample Galvanostat/
potentiostat

_ —— Electrolyte

Lithium
SEM stub _

WD magR HIPW  tilt | ————
.00 ps 18.8 mm 250 x 828 ym 0.0 °

Obr. 1: Schéma - experimentalni uspotfadani (vlevo); SEM snimek celého ¢lanku (vpravo).

Vysledky

Bateriovy systém je sestaven v momente, kdy je blok LTO ponoien do elektrolytu. Napéti
naprazdno (OCV) se ustalilo na hodnoté 2,21 V (vybity stav). Poté probéhlo nékolik cykli
(viz. Tab. 1, Obr. 2, 3).

Tab. 1: Podminky cyklovani, dosazena kapacita

Ewe [V] Q nabijeci [nAh] Q vybijeci [nAh]
1. cycle 1,3-2,0 2,8 1,32
8 hod break
2. cycle 1,2-2,1 6,14 3,33
3. cycle 1,2-22 4,09 2,34
4. cycle 1,2-22 0,34 0,22
5. cycle 1,2-22 0,5 0,29
6. cycle 1,2-22 0,2 0,12
Cv

7. cycle 1,3-2,0 2,3 1,07
nabijeni up to 1,0 6,09 -

Z tabulky je zfejmé, Ze pro dosaZeni maximalni kapacity 6,14 nAh bylo potieba nechat ¢lanek
relaxovat po dobu 8 hodin. S kazdym dal§im cyklem vsSak kapacita klesa. Dochazi také
k posuvu nabijeciho a vybijeciho plata. Posun je viditelny i na CV charakteristice, kde je pouze
nab¢h redukéniho peaku, nikoli v§ak maximum. Oxida¢ni peak je oproti tomu dobfe viditelny,
avSak zaSumény. Po pfenastaveni dolniho limitniho potenciadlu z 1,3 V na 1 V bylo dosaZeno
op¢t kapacity okolo 6 nAh.

Po vyjmuti LTO bloku a sefiznuti jeho hrany bylo mozno pozorovat asi 400 nm tlustou
povrchovou vrstvu. Tato vrstva mlze zvySovat vnitini odpor ¢lanku a tim zplsobit posuny
nabijeciho a vybijeciho plata, nebot’ pti priichodu proudu na ni dochéazi k ubytku napéti. Pevna
faze ve formé skotapky byla viditelna taky na povrchu elektrolytu. Po vyjmuti vzorku bylo
zjisténo, Ze pivodné transparentni kapalina je zbarvena do hnédo-Zluta.
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Obr. 2: Cyklovani ¢lanku; prvni cyklus (a); dalsi cykly po 8 hod relaxaci (b); CV charakteristika (c); posledni
cyklus, finalni nabijeni (d).
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Obr. 3: Povrch iontové kapaliny po 24 hodinach (vlevo); fez vzorkem — povrchova vrstva (vpravo).
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Zaver

V ramci prace byl sestaven funk¢ni poloc¢lanek sklddajici se z kovového lithia, elektrolytu
a LTO v komote SEM. Uspé&sné bylo provedeno 8 cyklti, maximaélni kapacita dosahla 6,14 nAh.
Bylo ovéfeno, ze mikromanipulator 1ze vyuzit jako proudovy kolektor. Vyhodou je vyznamné
zkraceni doby pfipravy a moznost systém kdykoli rozpojit a nasledné analyzovat.

Béhem cyklovani doslo k poklesu nabijeciho a vybijeciho plata. Nasledna analyza ukazala
tvorbu asi 400 nm tlusté povrchové vrstvy na rozhrani LTO/elektrolyt. Tato vrstva patrné
zpusobila vzrast vnitini impedance. Vznikly tibytek napéti pak mohl zptisobit posun plata.

V prubéhu experimentu meénil elektrolyt vlastnosti. Jeho vedlejsi reakce mohou byt piicinou
velkého Sumu pii méfeni. Je zfejmé, Ze neni kompatibilni se systémem, kde je pouzito kovové
lithium a pro budouci experiment bude uzit jiny typ.
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Abstract

State-of-health (SOH) estimation is an essential but challenging functionality for batteries.
In this work, a SOH estimation for Lithium-ion batteries in CubeSats is in focus. A proposed
method is based on offline model parameter identification from satellite telemetry.
Its laboratory performance was 2.26 % and 0.74 % root-mean-square-error for capacity and
resistance, respectively.

Introduction

State-of-health (SOH) estimation of batteries is of great interest as it expresses if the battery
is still good to use. Moreover, this information can be used further for predicting remaining
useful life. That is especially important for satellites and their missions when the time constants
of replacing failing satellites are relatively long. Furthermore, when the satellite is close to its
end of life, here related due to ending battery life, it is necessary to safely passivate the
spacecraft to mitigate the risk of debris generation [1]. Thus, SOH estimation can be a powerful
tool how for extending missions and, by doing so, increase their economic value and at the
same time, maintaining their safety regarding space regulations. However, satellites at a low
Earth orbit (LEO), especially CubeSats, have specific operational conditions for their batteries,
distinguishing the suitability of SOH estimation methods from other battery applications.
Typically, the cycle depth of discharge is around 10 — 40 % state-of-charge (SOC), while
for longer-lasting missions, it will be somewhat at the smaller end of this interval,
and the temperature is between 0 — 40 °C, and it can be highly dynamic and variable [2], [3].

A topology with an extra circuit was proposed for satellites to allow individual discharge and
charge of a battery string to measure its total capacity [4]. However, this solution is not suitable
for CubeSats due to strict hardware volume requirements and a low number of parallel strings
(often one). Alternatively, an empirical regression model was proposed to predict capacity from
the constant current — constant voltage (CC-CV) charging data [5]. In this case, it is necessary
to achieve such a CC-CV charging mode, which is not typical nor guaranteed for CubeSats [3].
Another approach was based on current integration and relating it to a SOC difference to obtain
the capacity-to-SOC ratio, used as a SOH indicator [6]. Since this indicator did not express
precisely the battery capacity, it requires its calibration at the beginning of life.

To address this challenge of SOH estimation in CubeSats, an offline method based on model
parameter identification is proposed in this work. It requires a battery characterization only
at the beginning of life and measured voltage, current, and temperature for the identification
procedure. was 2.26 % and 0.74 % root-mean-square-error (RMSE) for capacity and resistance,
respectively.
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Experimental

Tests were carried out on 18650 cylindrical cells with a Lithium Nickel Manganese Cobalt
Oxide cathode (NMC). With voltage charging and discharging limits being 4.2 and 2.95 V,
respectively, their capacity at the beginning of life was ~2.75 Ah at 1.5 A discharge. There were
performed two types of tests: 1) characterization and ii) aging. The characterization test served
to model the cells’ characteristics at the beginning of life, such as open-circuit voltage (OCV)
and hysteresis. The aging test generated a required dataset to obtain battery parameters
reference and a mission profile at various levels of SOH.

i) Characterization test

It consisted of two parts: an OCV test and a hysteresis test. Before the first run of the OCV test
and every run of the hysteresis test, the cell was fully charged. These charging were performed
at the reference temperature of 25 °C. Three temperature levels were considered for the
experiments: 5, 25, and 45 °C, and they apply when ‘target* is mentioned. The test procedures
are briefly described in Tables 1 and 2.

Table 1: OCV test procedure.

Step Temperature [°C] Action
1 Target Discharging by 0.1 At0o 295V
2 25 Discharging by 0.1 At0o 295V
3 Target Charging by 0.1 Ato4.2V
4 25 Charging by 0.1 Ato4.2V

Table 2: Hysteresis test procedure.

Step Temperature [°C] Action
1 Target Discharging by 0.1 A t0 2.95 V or by 0.3 Ah
2 Target Rest for 15 min
3 Target Charging by 0.1 Ato4.2V
4 Target Rest for 15 min
5 Target Discharging by 0.1 A t0 2.95 V or by 0.6 Ah
6 Target Rest for 15 min
7 Target Charging by 0.1 Ato4.2V
8 - Repeat Step 4 — 7 for 13x, or until 2.95 V is reached.

ii) Aging test

During the aging test, a reference performance test (RPT) is performed at the beginning of life
and then periodically during cycling on cells to capture their performance indicators such
as capacity and resistance. The RPT is described in detail in Ref. [7]. Moreover, it includes
a synthetic mission profile (SMP) with an accelerated time factor of two [3]. Accelerated
conditions related to a CubeSat at LEO were used for aging the cell. Discharging current was
6 A, charging current was 3 A. The charging was limited to 4.0 V, and the CC-CV current limit
was 1.5 A. The cycle depth was 0.3 Ah. The cell was kept in a temperature-controlled
environment at 45 °C.

iii) Modelling
An electrical circuit model (ECM) is used to model battery dynamic voltage response. Models
with 1 RC and 2 RC elements were used. A model with 2 RC elements is illustrated in Figure 1.

To obtain ECM parameter reference during aging, the pulse part of the RPT at various SOCs
in the interval 20 — 80 % is used, and it is illustrated in Figure 2.
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Fig. 1: Electrical circuit model with 2 RC elements. reference parameters.

iv) Estimation procedure

The prediction-error-minimization (PEM) method is used via MATLAB’s System
Identification Toolbox to parametrize the model from the SMP, illustrated in Figure 3.

o 10 20 30 40 50
Time [min]

Fig. 1: Synthetic mission profile performed during RPTs.

Results

The estimation results are illustrated in Figures 4 and 5 for capacity and internal resistance (Ro).
In this specific case, the model with 1 RC element is insufficient to estimate the capacity,
achieving an RMSE of 8.94 %. However, it suffices for the estimation of R, where the RMSE
was 1.31 %. When the model with 2 RC elements was used, the capacity was estimated
correctly with 3.35 % RMSE. The estimation output, in this case, is slightly noisy, when a filter
(moving average with a span of 5) is applied, the RMSE improves to 2.26 %. Regarding
Ry estimation, there was also an improvement, and the RMSE dropped to 0.74 %. Parameters

R and R: did not significantly change over the aging period, and consequently, they are not
illustrated here.
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Conclusion

The SOH estimation is a desired and potentially very impactful functionality for batteries
in CubeSats. However, due to their specific operating conditions and strict hardware
limitations, it is challenging to achieve robustness and high accuracy. Thus, a model-based SOH
estimation approach was presented in this work. The method is suitable for offline estimation,
where a prerequisite is to obtain telemetry data. It achieved RMSE 2.26 % and 0.74 % for
capacity and internal resistance Ro, respectively. The future work is to expand laboratory trials
and ensure that it can estimate the SOH under various conditions. Consequently, the method
will be deployed at telemetry from actual CubeSats.
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Abstract

The paper deals with the measurement of the cell impedance parameters during discharging
of the Li-ion NCR18650B cell. Re (Z) and Im (Z) of the battery were measured by PEIS method.
Results of the impedance changes during discharging and charging were plot to Nyquist
diagrams. Important values Rs, Rsei, Rct, Csei, Cdl and o were found during discharging
of the Li-ion cell.

Uvod

Lithium iontové ¢lanky v soucasné dobé patii k béznym produktim fady renomovanych firem
(SAFT, VARTA, Sony, Duracell apod.). Nabity ¢lanek obvyklého provedeni mé napéti
naprazdno 2,4 — 3,7 V a jeho hustota energie se pohybuje od 80 do 260 Wh/kg. Samovybijeni
je asi 5 — 10 % kapacity za mésic. Clanek ma vysokou Zivotnost a po 500 nabijecich a vybijecich
cyklech klesa jeho kapacita pouze o 10 — 20 %.

Elektrody téchto ¢lankt jsou velmi tenké (kolem 200 um) a jsou z tzv. interkalacnich sloucenin
(slouceniny, které mohou do své krystalové mtizky pfijmout cizi atom nebo molekulu).

Aktivnim materidlem kladné elektrody jsou slouc¢eniny kovii, mezi 6 nejbé€znéjsich typt Li-ion
baterii patfi Lithium Kobalt Oxid (LiCoO2) — LCO (ICR), Lithium Mangan Oxid
(LiMn204) - LMO (IMR), Lithium Nikl Mangan Kobalt Oxid (LiNiMnCo0O;) — NMC (INR),
Lithium Zelezo Fosfat (LiFePOs) - LFP, Lithium Nikl Kobalt Hlinik Oxid
(LiNiCoAlOy) - NCA (NCR) a Lithium Titanat (Li2Ti03) — LTO. Zaporna elektroda je uhlikova
(grafit). Uvedené latky musi byt dostatecn€ porézni. Matrice musi velmi dobie piijimat
(interkalovat) ionty lithia a opé&t je snadno uvoliovat. Kolektory zdpornych elektrod byvaji
z médeéné folie, u kladnych elektrod jsou to folie hlinikové. Na nich jsou naneseny aktivni
elektrodové materialy. Separatory byvaji vétSinou z velmi tenké porézni folie z polyethylenu
nebo polypropylenu, eventuelné mikroporézni polymerové folie. Elektrolytem je lithiova sul
(LiPFe, LiBF4, nebo LiClO4) a organické rozpoustédlo (ether, rizné smési etylen-, propylen-,
dimetyl- nebo dietylkarbonat apod.). Kapalny elektrolyt je vodivy pro lithiové ionty, které
pfi vybijeni a nabijeni putuji mezi elektrodami [4].

Chemicky proces v ¢lanku spoc¢iva pouze v transportu ionti lithia. BEhem nabijeni putuji kladné
nabité lithiové ionty k zdporné elektrodé, kde se ukladaji do volnych mist v uhlikové strukture.
Pti vybijeni probihd s 99% Gcinnosti proces opacny.

Béhem vybijeni Li-ion ¢lanku dochazi ke zméné impedance vcetné jeho dileZitych slozek,
jako je ohmicky odpor Rs, odpor a kapacita SEI vrstvy (Rsei, Csei), odpor pifenosu néboje Rct,
kapacita dvouvrstvy Cdl a Warburgova impedance reprezentovana koeficientem o.
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Vhodnou metodou pro zjistovani téchto parametri je -elektrochemickd impedancni
spektroskopie (EIS). Tato metoda umozni sledovat v Sirokém rozmezi frekvenci impedanci
Li-ion ¢lanku a vysledky zobrazit pomoci impedancnich diagramt [2].

Elektrochemicka impedance baterie Z je komplexni Cislo zavislé na kmitoctu, popsané bud’
jeho redlnou a imaginarni ¢asti Re (Z) a Im (Z), nebo jeho modulem |Z| a fazovym thlem .
Rizné frekvence odrazeji rozdilné parametry olovéné¢ho akumulatoru, od ohmického odporu
pies odpor a kapacitu SEI vrstvy, odpor pienosu naboje na elektrodach, kapacitu difuzni
dvojvrstvy az po Warburgovu impedanci souvisejici s difuzi iontd v elektrolytu a v poérech
elektrod. SEI vrstva je pasivacni vrstva vytvoiena na povrchu materidlti zaporné elektrody
lithium-iontovych baterii.

Obecny tvar Nyquistova diagramu komplexni elektrochemické impedance baterie je uveden
naobr. 1. Tento diagram zacina pii nejvysSich frekvencich okolo 5 kHz pod osou x,
kde ptevazuje indukcénost obvodu a skin efekt. Pti frekvencich okolo 1 kHz se uplatiiuje
ohmicky odpor ¢lanku Rs v rozsahu mg2, imaginarni ¢ast impedance se zde blizi nule. Ohmicky
odpor zahrnuje odpor propojeni, separatoru, elektrolytu a obou elektrod. Prvni oblouk
se objevuje pii frekvencich v fadu stovek Hz. Zde se uplatni jevy v SEI vrstvé, coZ reprezentuje
odpor a kapacita SEI vrstvy. Odpor SEI vrstvy udava velikost prvniho oblouku. Druhy oblouk
se objevuje pfi frekvencich v desitkdch Hz. Zde se zafina projevovat odpor pienosu naboje
na elektrodach Rct a kapacita dvouvrstvy Cdl zplisobena distribuci prostorového naboje
v elektrochemickych dvouvrstvach. Odpor prenosu néboje udava velikost druhého oblouku.
Pti nejnizsich frekvencich se projevi Warburgova impedance zpiisobend difuzi iontl
v elektrolytu a v elektrodach. VSechny tyto parametry lze znézornit pomoci ekvivalentniho
obvodu [1-3].

-1.5

i = 10 mH2

-1

G
E
@-0.5
E
0
Graphite SEI Electrolyte
0.5
3
. -} . RSEl‘ . RCl . ) .
L Rs \ Zw
CSEI Cdl

Obr. 1: Nyquistilv impedan¢ni diagram a ekvivalentni obvod Li-ion ¢lanku (vlevo), SEI vrstva (vpravo).

Vysledna impedance ¢lanku se rovna:

Z = Rg +—— L —+Z, . kde Zy=F—J+~ (1)

. 1 .
JwCseitm—  JwCqit+o—
set Rsei Rct

Zw je Warburgova impedance, c Warburgiv koeficient [Q2s™?] a o uhlova frekvence [s™'].
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Z namétenych hodnot impedance ¢lanku pii raznych frekvenci Ize pomoci fitovani nalézt
jednotlivé parametry méfené impedance.

Experiment

Pro méteni impedance byl pouZit Li-ion ¢lanek NCR18650B s nominalni kapacitou 3350mAbh,
nominalni napéti 3,6V, hustota energie: 676 Wh/l, 243 Wh/kg. Kladna elektroda je slozena
z LiCoNiAlO», zéporna elektroda z grafitu, elektrolyt: ethylén karbonat, diethyl karbonat, stl:
lithitum hexaflurofosfat.

Clanek byl vlozen do teplotni komory s teplotou 34,4 °C a podroben pierusovanému vybijeni
proudem 0,4 A po dobu 1 h, nasledovany stanim 2 h. Limit nap¢ti na konci vybijeni 2,5 V.

Béhem experimentu byla méfena impedance pomoci EIS. Amplituda napéti pfi EIS byla
nastavena na 5 mV, frekvence od 6 kHz do 50 mHz, 6 méfeni na dekadu.

Obr. 2: Méfeny Li-ion ¢lanek
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Obr. 3: Nyquistav diagram Li-ion ¢lanku béhem pterusovaného vybijeni (SoC =100 % - 0 %)

Na obr. 3 jsou Nyquistovy diagramy béhem pieruSovaného vybijeni Li-ion ¢lanku. Pomoci
fitovani mizeme pro jednotlivé Nyquistovy diagramy ziskat vysledné¢ zmény hodnot parametri
nahradniho obvodu ¢lanku v pribéhu vybijeni, viz obr. 4.
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Obr. 4: Priibéh Rs, Rct a Rsei (vlevo), Cdl a Csei (vpravo) baterie béhem pferuSovaného vybijeni (DoD = 0% -
100%).
Je vidét, ze u ohmického odporu Rs béhem vybijeni dochdzi k pozvolnému narastu,
ktery se zvySuje na konci vybijeni. Atomy lithia interkaluji do struktury kladné elektrody
a zvysuji jeji odpor. Odpor ptenosu naboje Rct béhem vybijeni klesa az do cca 50 % DoD.
V zavéru vybijeni pak naopak prudce roste. Je ziejmé, Ze na konci vybijeni pfibyva v aktivni
hmot¢ kladné elektrody lithium, které¢ zaplnuje zbyla volna mista ve struktute elektrody, a to se
odrazi na naristu odporu prenosu naboje. Podobny pribéh ma i odpor SEI vrstvy Rsei, jeho
velikost je vSak vétsi nez u Rct. Kapacita dvouvrstvy Cdl béhem vybijeni také klesa az do cca
50 % DoD a zavéru vybijeni prudce roste. Kapacita SEI vrstvy Csei béhem vybijeni po
pocate¢nim nartstu postupné klesa. Ve srovnani s Cdl mad mnohem mensi velikost o 1 az 2 tady.

Zaveér

Byly zméteny Nyquistovy diagramy Li-ion ¢lanku béhem vybijeni. Z diagrami byly zjistény
dilezité parametry nédhradniho obvodu baterie. Tyto parametry popisuji zmény, ke kterym
dochazi v Li-ion ¢lanku v riznych stavech vybiti.
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Abstract

The batteries generally play very important role to in the process of moving to the carbon
neutrality society. Since the success of lithium-ion batteries in the early 90's opened the door
to many lithium systems, there is still no commercial successor of the lithium-ion batteries.
There are many lithium-based battery systems, collectively denoted as the post-lithium systems
which are under intensive research and development. As one of the most promising battery
systems seems to be the lithium-air or lithium-O> battery. The lithium-air batteries have a far
higher theoretical capacity and energy density than lithium-ion batteries and can be promising
candidate for transporting applications. Currently there are three main types of lithium-air
batteries which have been developed. It is the non-aqueous, aqueous, and solid-state lithium-
air battery. The most research was led to the non-aqueous system where is the significant
similarity to convention lithium-ion batteries which use non-aqueous solution as well.
The aqueous and solid-state lithium-air systems did not undergo such a rich research and
development process as the non-aqueous lithium-air batteries due to their theoretical lower
capacity and energy density in contrast to non-aqueous system. This review represents short
introduction to the issue of lithium-air batteries.

Soucasny stav pozndni

Po nékolik desitek let trvajicim vyzkumu a vyvoji uvedla v roce 1991 firma SONY prvni
komer¢ni lithium-iontovou baterii, kterd slouzila k napdjeni ptenosné videokamery. Uvedeni
lithium-iontovych baterii na komer¢ni trh znamenalo pfelom-revoluci v oblasti baterii
a elektrochemickych zdrojii. Tento pielomovy okamzik také zaroven definoval smér budouci
vyzkumu a vyvoje v oblasti baterii po mnoho nésledujicich let. Nasledujicich vice jak 30 let
byly lithium iontové baterie pfedmétem intenzivniho vyzkumu a vyvoje coz z nich
v soucasnosti déla aktudlné nejpokrocilejsi bateriovou technologii. Lithium-iontové baterie
vynikaji pfedevSim excelentni hustotou energie, ktera ¢ini az 265 Wh/kg (650 Wh/L)
v zé&vislosti na provedeni. Soucasné s vyvoje a rozvojem lithium-iontovych baterii Sel rozvoj
jejich aplikaci a stim souvisejicich pozadavki. V soucasnosti se lithium-iontové baterie
neomezuji pouze na spotiebni elektroniku, ale jsou zakladnim stavebnim prvkem mnoha
vykonovych aplikaci jako napt. elektromobily a stacionarni ulozisté elektrické energie. Tyto
nové aplikace (nejen) lithium-iontovych baterii ptinesly celou fadu vyzev a zcela novych
pozadavki na baterie. Jednim ze zékladnich pozadavkli je hustota energie baterie.
V soucasnosti 1ze povazovat lithium-iontovou technologie z pohledu hustoty energie blizko
svého technologického maxima, ztoho diivodu jiz fadu let probihd vyzkum alternativni
technologii. Tyto alternativni bateriové technologie obecné oznacované jako tzv. post-lithium
systémy jsou podrobovany intenzivnimu vyzkumu a vyvoji. Jednim z té€chto systémi je vysoce
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potencialni systém baterii lithium vzduch. Na Obr. 1 niZe je pfiblizné srovnani skutecné
a teoretické hustoty energie baterii lithium-vzduch [1 - 4].

12000 _ _
& Teoreticka hustota energie (Wh/kg)
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Obr. 1 Srovnani teoretické a skute¢né hustoty energie riznych typu baterii [1].

Baterie lithium-vzduch lze rozdélit do tfi zakladnich typt, viz Obr. 2, v zavislosti na druhu
pouzitého elektrolytu. Aprotické baterie lithium-vzduch neboli bezvodé (non-aquaneous)
obsahujici aproticka uhlovodikové rozpoustédla. Protické neboli vodné (aquaneous) baterie
zalozené na vodnych, protolytickych rozpoustédlech a posledni, tfeti typ baterii lithium-vzduch
tzv. pevno-fazové (solid-state), tento typ vyuzivajici pevno-fazovy elektrolyt.

a b
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Obr. 2: Typy baterii lithium-vzduch, a) aprotické, b) vodné, ¢) smés vodnych a aprotickych, d) pevné. LICM
(Lithium Ions Conductive Membrane) iontoveé vodivostni membrana [3].
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Vyse popsané typy baterii vyuzivaji zépornou elektrodu (anodu) tvofenou kovovym lithiem
Kovové lithium mé velmi vysokou mérnou teoretickou kapacitu 3840 mAh/g oproti dnes
pouzivanému grafitu 372 mAh/g. Pti reakei lithia s kyslikem (O») vznika oxid lithny LiO> ktery
je jiz dale stabilni, ovSem je elektricky takika nevodivy. Pti reakci lithia s vodou vnika hydroxid
lithny LiOH (siln€ zasadita latka) spolu s plynnym vodikem (H>).

Pti vybijeni dochazi u aprotickych baterii k oxidaci kovového lithia (Li — Li+ + e°). Lithné
kationty putuji od anody ke katod¢, kde dochazi k redukci kyslikem, ktery je pfivadén
z vnéjsiho prostiedi skrz porovitou katodu. Na katodé je kyslik redukovan v Ctyf nebo dvou
elektronovém procesu na Li,O: (peroxid lithny) piipadné Li>O (oxid lithny) jak je zndzornéno
na, dle studii je prevladajicim produktem Li>O». Studie vzniku slouc¢enin Li>O a Li,O ukazuje
na pravdépodobnou ireversibilitu oxidu lithného coz snizuje G€innost cyklu a snizuje Zivotnost
baterie. Pro funkci baterie lithium-vzduch je dilezitd predevsim faze Li»O; kterd je primarné
zodpovédna za proudotvornou reakci.

V poslednich dvou desetiletich se nejvétsi vyzkumné pozornosti dostavalo aprotickému
systému baterii lithium-vzduch. I pies veSkeré snahy a vyzkumny pokrok je vyzkum
aprotickych baterii lithium-vzduch stale v poc¢atecni fazi. Aproticky systém ma jednoznacné
nejvyss$i energetickou a vykonovou hustotu ze vSech tii systémi. Prakticky vSechny
experimenty s aprotickym systémem lithium-vzduch byly méfeny pfi nizkych proudovych
hustotach, do 0,2 mA/cm? s dosazenou mérnou plosnou kapacitou do 1 mAh/cm?. V piipadé
baterii lithium-vzduch plati iméra mezi hustotou energie baterie a mérnou ploSnou energii
amérnou plosnou kapacitou. Mérna plosnd kapacita systému by méla byt vysS$i nez
10 mAh/cm? tak aby celkova gravimetrickd hustota baterie Cinila piiblizné 500 Wh/kg,
sméril ve vyvoji aprotickych baterii lithium-vzduch je vyvoj kladnych elektrod s velkou mérnou
plosnou kapacitou z diivodu vzniku reakénich produktt Li2O; a Li;O. Tyto produkty vznikajici
na kladné elektrod¢ pfi nabijeni a vybijeni jsou Caste€né nebo uplné nerozkladné a svoji
ptitomnosti pasivuji plochu elektrody ¢imz omezuji pfistup kysliku a tim vlastni kapacitu
mérnou plosnou kapacitu. Dal§im problémem téchto systému je zajiSténi pfisunu suchého
vzduchu s nizkym obsahem CO;, pfitomnost vody a CO; zpiisobuje na zaporné elektrod€ vznik
nezadoucich sloucenin a postrannich produktl ktera sniZuji nadbojovou ucinnost, kapacitu
a vyrazn¢ prispivaji k degradaci celé baterie. Nadéji v tomto ohledu predstavuji tenké pasivacni
SEI (Solid Electrolyte Interlayer) iontov€ vysoce vodivé vrstvy které by zabranily kontaktu
vody a CO; s povrchem zaporné elektrody.

Protické baterie lithium-vzduch zalozené na vodném elektrolytu odstranuji nckteré
nedostatky aprotickych systémi. Tyto protické systémy nemaji problém se vznikem obtizné
rozlozitelnych reakcnich produkti, které by omezovaly cyklickou (nabojovou) Gi€innost, vykon
a kapacitu. Stejné tak i s omezenou mérnou plochou kladné elektrody, které je v tomto ptipadé
tvofena tekutinou a reakce probiha vcelém jejim objemu. V soucasnosti jedny

vvvvvv

vvvvvv

(vodnych) baterii lithium-vzduch je pevno fazovy, iontové selektivni elektrolyt zajiStujici
transport lithnych-iontl mezi elektrodami a jednotlivymi fazemi. Proticky systém s pevno
fazovym elektrolytem miize dosahovat teoretické hustoty energie az 370 Wh/kg (550 Wh/L).
Velkou vyhodou protickych baterii lithium-vzduch je nete¢nost ke kontaminaci CO», v ptipadé
systétmll vyuzivajici kysely elektrolyt dokonce dochéazi k redukci CO2 ze vzduchu.
Protické-vodné baterie lithium-vzduch ptedstavuji atraktivni feSeni pro elektromobilitu.
Hlavnim problémem téchto systémi je odpafovani vodného elektrolytu kde jako vhodné feSeni
tohoto problému se jevi pouZit kyslikové-selektivni membrany ptipadné vyuZit zvySeného tlaku
vzduchu (pfetlaku) pfivadéného vzduchu.
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Tteti typ baterii lithium-vzduch tzv. pevno-fazové baterie lithium-vzduch predstavuje unikatni
typ z pohledu bezpecnosti a dlouhodobé stability. Ze vSech tfi typt je tento typ baterii nejméné
prozkoumany a v soucasnosti disponuje fadou funk¢nich problémi. Mezi nejvyznamnéjsi pari
vyzkum stabilniho pevno fazového lithium-iontového elektrolytu, ve kterém by nedochézelo
k vylucovani lithia a tvorb¢ lithnych dendriti na zaporné elektrodé. Z tohoto diivodu je zasadni
vyzkum pevno fazovych elektrolyti a vrstev tzv. SEI (solid electrolyte interphase) mezi
zapornou elektrodou a elektrolytem. V ptipadé pevno fazovych baterii lithium-vzduch
je kapacita baterie zdvisla na struktufe kladné elektrody. Pevno fazové baterie vyuZzivajici
roztaveny elektrolyt dosahuji nejvyssi hustoty energie az 10,5 kWh/L a zdaji se byt vhodnym
kandidatem pro aplikace ve stacionarnich ulozistich energie [4-8].

Baterie lithium-vzduch predstavuji jeden znad€jnych tzv. post-lithium systéma ktery
je v soucasné dobé¢ stale predmétem zakladniho vyzkumu a vyvoje. Za zminku analogicky
systém vyuzivajic tfeti nejleh¢i znamy kov, a druhy nejleh¢i alkalicky kov — sodik (Na). Sodik
ma oproti lithiu jednozna¢nou vyhodu, a to predevsim v dostupnosti a cené. Svétova produkce
lithia v roce 2020 dosahla 82 000 tun, sodiku 52 000 000 tun, cena lithia 12 000 USD/tuna,
sodiku 240 USD/tuna. S produkci sodiku souvisi i vyrazné nizsi uhlikova stopa.

Baterie sodik-vzduch nebo téZ sodik-kyslik (Na-Oz) pfedstavuji velmi zajimavy vyzkumny
smér nejen diky sodiku, ale také diky analogii se systémy lithium-vzduch ze kterych miize
technologie baterii sodik-vzduch s vyhodou vychazet.
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Abstract

The development of remewable energy sources and increase of realized project brings
with it one of the main disadvantages, and that is the volatility of power output and electricity
supply. I time of energy crisis, it is more and more important to have some possibility of store
electric energy in some way. There are several options of storage electric energy. In chemical
processes as batteries and battery storage. In form of kinetic energy as flywheels. In mass of the
stored medium such like water in a pumped storage power plant or in compressed air
in compressed air energy storage (CAES). This paper focus on introduction of the principle
of energy storage in compressed air, basic requirements for them, types of usable gas storage
tanks, realized, and to present day implemented power plants and planned projects.

Uvod

Obnovitelné zdroje elektrické energie vykazuji, na rozdil od fosilnich zdrojl, kratkodobé
1 dlouhodobé vykyvy vystupniho vykonu béhem roku. Obnovitelné zdroje nemohou dodéavat
energii v okamziku, kdy vznikne poZadavek. V porovnani se skladovanim fosilnich paliv
(pohonné hmoty, zemni plyn) je skladovani elektrické energie zanedbatelné. V Evropské Unii
se pouze 5 % vygenerované kapacity elektrické energie skladuje. S riistem obnovitelnych
zdroju se dostava do popiedi i rozvoj ulozist'. Vedle precerpavacich elektraren, které spolehliveé
vice jak 70 lety, prvni patent na ulozisté¢ vzduchu v podzemnich jeskynich za ticelem vyroby
elektrické energie byl podan jiZ v roce 1948.

Skladovat piimo elektrickou energii je komplikované, a proto se vétSinou prace vykonana
elektrickou energii v dobé ptebytku vyuziva k ,nabiti daného typu zésobniku. Nabijeni
probihd bud’ ve form¢ uloZeni hmotného media jako voda nebo vzduch nebo jako jiny druh
energie (chemicka, kinetickd). Naopak v dobé€ nedostatku elektrické energie se zdsobnik vybiji
a vznikla elektrickd energie pokryva doCasny nedostatek napiiklad ranni nebo vecerni $picku.

Ukladéni energie do stlacené¢ho media funguje podle vise popsaného principu. V dobé piebytku
elektrické energie se spusti kompresory, které zatnou pumpovat vzduch do specidlniho
zasobniku. Nejpouzivangjsi zasobnik je solné jeskyné a mize v ni byt maximalni tlak 200 baru.
Pracovni tlak provozovanych zasobnikli v§ak byvaji nizsi v rozsahu 50 az 70 bart. Pumpovany

cv v

elektrické energie se stlaCeny plyn uvoliiuje ze zasobniku, je zahtat a pfipoji se k turbindm,
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které zpétné vyrabi elektrickou energie a dodédva do rozvodné sité. Je nutné, aby elektrarna byla
schopna povést jeden nabijeci/vybijeci cyklus denné [1].

Typy systémii a koncept CAES elektraren

Elektrarny, pracujici se zdsobnikem stlaceného plynu, sdruzuji rizné oblasti technologii. Je zde
zapotiebi kompresorova technika, expanzni zafizeni, teplotni vyméniky pro ochlazovani mezi
kompresorovymi stupni, teplotni vyméniky pro ohfivani mezi expanznimi stupni, zadsobnik
stlaceného plynu a pfipadné teplotni zasobnik. Existuji dva zakladni typy systémi se stlacenym
plynem (vzduchem) a to adiabaticky (obr. 1A) a diabaticky (obr. 1B) zde jiz je ukézén
nejmodernéjsi vice stupniovy princip s rekuperaci. Hlavni rozdil je ve vyuzivani nebo
nevyuzivani vnéj$iho zdroje tepla pro ohfev plynu pfi expanzi ze zadsobniku.

Adiabaticky systém fika, ze zadné teplo neni pfivadéno ani odvadéno z nebo do procesu.
Ve skutecnosti adiabaticky systém znamena, Ze neni vyuzit zadny vnéj$i zdroj tepla,
ale samotné teplo mize byt v ramci procesu vyménovano s okolim. Adiabatické systémy
dosahuji vysokych ucinnosti a to az 70 %, zatim ale nejsou uvedeny v praxi.

Diabatické systémy vyuzivaji vnéjsi zdroj tepla pro ohfev stlaceného plynu vétSinou kotle
na zemni plyn. Diabatické systémy jsou jiz realizované v primyslovém métitku a dosahuji
ucinnost 42 az 54 % v zavislosti na nasledném vyuziti odpadniho tepla pro vyhtev
domaécnosti [1,2].

Zasobnik plynu

Vysokotlakd  Nizkotlakd
turbina turbina

Kompresory

Wlelelels
(X0

Mezichladice Meziohfivace

Obr. 1: Typy systému elektraren na stlaceny vzduch

Typy zdasobnikit na stlaceny vzduch

Terminem zasobnik, mizeme oznacit prvek nebo zafizeni, které umoznuje ulozit definované
mnozstvi hmoty nebo energie. Forma energie nebo hmoty je specificka a definuje podstatu
zasobniku napf. tukova zdsoba u medvéda, tcet jako zasobnik financi pro rodinu nebo mrazak
jako zéasobnik potravy. V energetice se pouzivaji rizné zasobniky energie pro preménu
na elektrickou energii jako ptehrada pro vodni elektrarny, uhli, koks nebo plyn pro tepelné
elektrarny, slunce pro solarni elektrarny nebo uran pro jaderné elektrarny.

Jako zasobniky na stlateny vzduch lze vyuzit nékolik moznosti. Zasobnik tvoti nejdilezité;si
a Casto 1 nejdrazsi ¢ast celého systému. Jako zasobniky na stlateny plyn lze pouZzit clovékem
vytvofenou konstrukci nebo piirodni utvar, ktery vyrazné snizi naklady na vybudovani
elektrarny. Existuji dva typy zasobnikii isobaricky (Obr. 2A) u kterého pii napliiovani
nedochazi ke zméné tlaku ale zméné objemu a isochoricky (Obr. 2B) u kterého dochazi
ke zméné¢ tlaku a objem zasobnikl ziistava stejny [1,2].
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Obr. 2: Isobaricky a isochoricky typ zasobnikt.

Jako potencidlni zasobniky lze vyuzit vytézena ropna a plynna pole u nichz je plynotésnost
provéiena Casem a jiz existuji zkuSenosti se skladovanim zemniho plynu
(az 81 % celosvétového uskladnéného zemniho plynu je v tomto typu zésobniku). Hlavni
nebezpeci pro vyuziti jako zasobniku na stlac¢eny vzduch je smichani kysliku se zbytky
uhlovodiki v poli a mozné explozi této smési. Druhou moznosti jsou zvodné (obr. 3A) neboli
porézni, vodé propustnd vrstva pod vzduchotésnou vrstvou horniny. Plyn je injektovan
do porézni vrstvy a odtlaci vodu do vzdalengjsich casti zvodné a vznikd vzduchova bublina.
Tento typ zasobniku je vhodny pro dlouhodobé ulozeni plynu z divodu pomalého ,,nabijeni
a vybijeni® plynu do porézni vrstvy. Ptiblizné 13 % celosvétove uskladnéného zemniho plynu
je vtomto typu zdsobniku. Zatim nejsou zkuSenosti s ulozenim stlaceného vzduchu. Hrozi
nebezpeci reakce kysliku s horninou a ucpani porti ve vrstvé a tim k znehodnoceni celého
ulozisté. Treti moznosti jsou kamenné jeskyné a opusténé doly (obr. 3B). Hlavni nevyhodou
této moznosti je tfeba zajisténi vzduchotésnosti (napf. platovani tenkym nerezovym plechem
na vSech sténach) a mohutnost uzavéru jeskyné nebo dolu. V soucasnosti se nevyuziva jako
zasobnik pro stlageny vzduch. Ctvrtou moznosti, ktera se vyuziva, jsou solné jeskyné a domy
(obr. 3C), zpravidla vytvofené pfi téZeni roztoku soli. Sul je inertni jak pro plynné a kapalné
uhlovodiky tak 1 kyslik. Nejedna se o porézni strukturu, ale otevieny prostor tedy je vhodny pro
rychlé naplnéni a vyprazdnéni coz je dilezité pro denni cyklovani zasobniku. Solné jeskyné
byvaji s kapacitami od statisici do milionti krychlovych metrii v hloubce do 800 metri.
Zasobnik 1ze provozovat pii atmosférickém tlaku coz zjednodusuje ptipadnou tdrzbu a opravu.
Existuji 1 koncepty zasobnikli pod motskou hladinou (obr. 3D). Z diivodu stejného tlaku uvnitt
1 vné balonti 1ze plastové zasobniky vyrabét z nenaro¢nych materiali tedy s nizkymi néklady.
Zivotnost modernich plastovych folii dosahuje desitek let. Hlavni nevyhoda je obrovska
vztlakova sila, kterd se musi piekonat, a to zvySuje naroky na hmotnost mrtvé zatéze
balonu [1,2].

A B C D
Obr. 3: Typy zasobnika stla¢eného plynu

Realizované a planované projekty
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Huntorf (Némecko) - nejvétsi v provozu
- vystupni vykon 321 MW po dobu dvou hodin
- zasobniky dvé solné jeskyné s objeme 310 000 m?
- ¢as nabéhu do plného vykonu je 6 az 9 minut
- diabaticky systém s ¢innosti 42%
MclIntosh, Alabama (USA) - v provozu
- vystupni vykon 110 MW
- zasobnik jedna solna jeskyné s objemem 538 000 m?
- ¢as nab&hu do plného vykonu je 14 minut
- diabaticky systém s G¢innosti 54%
ADELE (Némecko) - planovany projekt némeckym distributorem el. energie
- planovany vykon 200 MW a kapacitou 1 GWh, ucinnost 70 %
- zéloha pfi vypadku vétrnych elektraren
- projekt momentaln€ pozastaven z ekonomickych divodu [3]
Pollgio (Svycarsko) - pilotni projekt
- planovany vystupni vykon 600 kW s kapacitou zadsobniku 1 GWh
- tspésné testovan 2016
- prvni adiabaticky systém s Gi€innosti 72 % [4]
Cheshire (Velka Britanie) - planovany projekt
- vystupni vykon 300 MW a kapacitou 1,5 GWh
- ¢as nab¢hu do plného vykonu je 10 minut
- ucinnost vétsi jak 60 % [5]
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Abstract

Mechanical properties of Li-ion batteries are an important area in the design of electric devices
or energy storage systems. Precise mechanical structure can increase safety and longevity
of electric systems. During their lifetime, Li-ion batteries experience internal volume changes
due to various physical processes, namely volume changes caused by diffusion of lithium ions
into electrode materials. This works presents numerical approaches for studying microscopics
as well as macroscopic internal volume changes in Li-ion batteries.

Uvod

Mechanické charakterizacia litium-i6novych batérii sa stala v poslednych rokoch zaujimavou
oblastou vzhladom na konstrukciu modulov urcenych pre systémy skladovania energie.
Konstrukéna stabilita a odolnost’ proti poskodeniu st ddlezitymi faktormi v dopravnom
priemysle a najmé pre stale rozsirujuce sa elektrické vozidla. Jednou Specifickou vlastnostou
littum i6novych batérii je ich citlivost’ na vonkajSie a vnitorné mechanické zat'azenie. Tieto
zataze mozu viest’ k vnatornym skratom, ktoré mozu viest’ k poskodeniu ich funkcie [1, 2].

Objemové zmeny priamo suvisia s vlastnymi elektrochemickymi procesmi prebiehajiicimi
v batérii. Tieto zmeny mozu byt’ spdsobené migraciou litia, pri ktorej elektrédové materidly
menia svoj objem v dosledku jeho interkalacie a deinterkaldcie. Tento proces sa zdd byt
najvyznamnejsi, pretoZe grafit moéze zmenit’ svoj objem az o 13 %, zatial’ ¢o beZné katddové
materidly az o 5 % [3]. Okrem toho procesy, ako je teplotna rozt'aznost' materialov, tvorba
plynu v dosledku vedl'ajSich reakcii alebo pokovovania litiom, méZu viest k dalSiemu
namahaniu materidlov. Vratné aj nevratné zmeny objemu sa zvySuju s degradaciou batériového
Clanku. Z tohto dovodu je presnd predpoved’ mechanickej degradacie vel'mi dolezitd pre
zarucenie bezpecnosti a dlhej zivotnosti batérii [4].

Experimentalne skimanie tychto procesov je Casto narocné, pretoZe maximalna deformacia
byva zvyc€ajne v desatindch milimetrov a teda je potrebné vyuzit’ presné ale narocné metody
( mikro-CT, elektronovy mikroskop) [1]. Oproti tomu numerické simuldcie méZu byt pouzité
ako vhodnd alternativa. V sucasnosti je vacSina vyskumu venovana vnitornym objemovym
zmenam v mikroskopickej mierke [5-7], ktory ale nie je aplikovatelny na popis
makroskopickych zmien z dévodu jeho zloZitosti [8].

Tento ¢lanok popisuje moznosti vyuZzitia numerickych simulacii pri sledovani objemovych
zmien spdsobenych interkalalaciou litia a pozorovanim ich uc¢inkov. V zavislosti

na sledovanych rozmeroch, tieto simuldcie mézu byt vyuzité na Studium mechanickych
vlastnosti elektrod, pripadne celych batérii.
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Modelovanie objemovych zmien

Pouzity matematicko-fyzikadlny model bol zalozeny na detailnom popise transportu litia
v elektrolyte ako aj v Casticiach elektrodovych materidlov. Transport litia v elektrolyte
je zaloZzeny na tedrii koncentrovanych roztokov [6]. Transport litia v Casticiach elektrod
je definovany ako [9]:

dc
%= V2(Dc) (D

Kde c je koncentracia litia, t je ¢as a D je difizny koeficient.

Elasticka mechanické deformacia sposobena difuziou litia je definovana ako [10, 11]:

cf

1
& =% [(1 +v)ay; — voudi;] + ?51'1' (2)

Kde ¢g; su komponenty tenzoru deformacie, o;;si komponenty tenzoru napiitia,
d;j je Kroneckerova delta, {2 je koeficient objemovej expanzie, E a v popisuji Youngov modul
a Poissonovu konstantu.

V tomto pripade mozu byt elektrochemické reakcie popisané Butler-Volmerovou rovnicou
implementované iba lokalne, nakolko transport litia je limitovany prave difiziou do castic
elektrodovych materialov.

Simulacie boli uskuto¢nené v programoch Ansys Fluent a Ansys Mechanical. Vlastnosti
materidlov boli ziskané z prace [2] a [3]. Prvé simuldcie sa zaoberali transportom litia
a objemovymi zmenami v jednotlivych Casticiach. Velkost' Castic bola zvolend na 10 pm.
Castica bola zo spodnej strany mierne zrezana. Na tejto ploche bola nastavena pevna podpora
ako okrajova podmienka. T4ato okrajova podmienka zafixuje danti plochu a je nutna pre vypocty
mechanickej deformacie. Na Obr. 1 je zobrazena relativna koncentracia (1 je maximalna
koncentracia a 0 je minimalna koncentracia) litia pocas interkalacie (vl'avo) a deinterkalacie
(vpravo). V zavislosti na koncentracii litia Castica zvicsila (zmenSila) svoj objem o 10 %.
Maximalna hodnota deformécie na okraji Castice 0,5 um.

0 0.015 0.03 (mm)
—
0.0075 0.022

Obr. 1: Zobrazenie objemovych zmien v zavislosti na relativnej koncentrécii litia pri interkalécii (vl'avo) a pri
deinterkalécii (vpravo).
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Druhy typ simulacii sa zaoberal makroskopickymi zmenami objemu na urovni celej batérie.
Na geometriu bol vyuzity priecny rez cylindrickou batériou typu 18650. V tomto pripade bola
geometria zjednoduSena tak, aby bolo mozZné vypocet uskutocnit’ v kratkom ¢ase. Pri simulacii
bolo uvazované, ze maximalna zmena objemu anddy bolo 10 % a maximalna zmena katdédy
bola 5 %. Obr. 3 zobrazuje deformiciu vo vodorovnom a zvislom smere. Bolo mozné
pozorovat’, ze vnutorné vrstvy sa mozu dotknut’ stredového valéeka, ¢im dochadza k d’alSej
deformacii.

Obr. 2: ZjednodusSena geometria rezu baterkou so zobrazenymi jednotlivymi vrstvami.
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Obr. 3: Zobrazenie deformacie v milimetroch pri zvaé$eni objemu anddy o 10 % a zmenseni objemu katody o 5
%. Deformacia vo vodorovnom smere je zobrazena vl'avo a deformacia v zvislom smere je zobrazena vpravo.

Zaver

Predstavené numerické simulacie ukazali, ze je mozné sledovat’ objemové zmeny sposobené
interkaldciou (deinterkaldciou) a naslednou difuziou litia ako v jednotlivych Ccasticiach
elektroédovych materialov, tak aj pre celé ¢lanky. Pri prechode §tidia makroskopickych zmien
nie je potrebné riesit’ elektrochemické procesy priamo, ale je mozné tento proces riesit ako
vyluéne mechanicky. Tieto simulacie mézu pomoct’ pri identifikacii kritickych oblasti
v konStrukcii batérii, ktor¢ moézu viest k mechanickému zlyhaniu. Predstavené modely je
mozné rozsirit’ aj o vplyvy teplotnej rozt'aznosti, Joulovho ohrevu, neelastickych objemovych
zmien, alebo vzniku SEI (Solid Electrolyte Interface) vrstvy ¢im by sa zvysila ich presnost’.
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Abstract

Experimental part describes synthesis, structural and optical properties of MAPbBr3 single
crystals and electrical characterization of the Au/MAPbBr3:/Au light-sensitive assembly.
Its parameters (responsivity, external quantum efficiency and specific detectivity)
are calculated, based on the spectral and switching (on/off) current responses. The material
is further discussed as a possible active component for photovoltaic panels.

Uvod

Hybridni perovskitové materidly se vyznacuji snadnou pfipravou, obrovskou chemickou
variabilitou, vysokym optickym absorpénim koeficientem, nizkou koncentraci pasti a relativné
vysokymi ucinnostmi v ultrafialové (UV), viditelné (VIS) a blizko infracervené oblasti (NIR)
oblasti spektra elektromagnetického zareni. Diky vybornym optoelektrickym vlastnostem maji
tyto materidly velky potencidl pro uplatnéni jako solarni ¢lanky, fotodetektory, lasery, svétlo
emitujici diody a jiné optoelektronické systémy, a to i pfesto, Ze tyto vysoce atraktivni hybridni
perovskity stale nevykazuji pozadovanou stabilitu a odolnost vii¢i vliviim okolniho prosttedi.
Monokrystaly, zkoumané v této praci, by mély slouzit pfedevSim jako material pro detektory
zateni. Mnohé z vysledki 1ze vSak extrapolovat a pouZit pro navrh materialii pro fotovoltaiku.
Fotodetektory na bazi 3-D perovskitovych monokrystalit maji obecné vysokou proudovou
citlivost a specifickou detektivitu [1]. Optoelektronické systémy zalozené na monokrystalech
perovskitu také vynikaji velmi uzkymi vrcholy externi kvantové ucinnosti (EQE). Poloha piku
zavisi na chemickém slozeni monokrystalu (viz Obr. 1). VSechny piky, métené v [2], maji
polovi¢ni S$itku mensi nez 20 nm, coz je velkd vyhoda pro selektivni detekci
elektromagnetického zateni v blizkosti piku [2].

Piiprava monokrystalickych vzorki

Na Fakulté chemické Vysokého uceni technického v Brné byla pfipravena fada monokrystalt
chemického slozeni MAPbBr; podobnych velikosti. Nejmensi z pfipravenych krystala
m¢él velikost 3 mm X 3 mm x 1 mm a nejvétsi z nich byl 4mm %X 5 mm x 1 mm
(viz Obr. 2 vlevo). Na pfipravené krystaly byly pomoci napatovacky MB-ProVap-5 od firmy
MBRAUN naneseny interdigitalni zlaté elektrody o tloustce 100 nm. Vzdalenost mezi
jednotlivymi prsty elektrod byla 100 um. (viz Obr. 2 vpravo). Nasledn¢ byl vzorek ptilepen
pomoci specialni pasty na sklenény substrat od firmy Ossila s oznacenim S101. Nakonec byly
vzorky zapouzdfeny epoxidovou pryskyfici vytvrzenou UV zafenim.
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Obr 1: a — schéma struktury fotodetektoru, b — normalizovana EQE spektra monokrystalickych fotodetektori
monohalogenidového a smiseného halogenidového perovskitu, ¢ — fotografie jednotlivych halogenidovych a
smiSenych halogenidovych perovskitl - krystaly s riznym slozenim halogenidu (2).
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Obr. 2: Pripravené monokrystaly MAPbBr3 (vlevo) a nakontaktovany vzorek pfipraveny k zapouzdieni
(vpravo).

Charakterizace optickych vilastnosti
Pro definovani rozsahu pouzitelnosti byla pomoci spektrometru (UV-VIS Varian Cary 100)
stanovena zavislost absorbance na vlnové délce elektromagnetického zéfeni v intervalu
vinovych délek 300-750 nm.
Z naméteného spektra (viz Obr. 3 vlevo) je patrna relativné konstantni absorbance v oblasti
350 az 550 nm, kterou pieruSuje prudky pokles kolem 550 nm. V oblasti poklesu absorbance
lze tedy predpokladat velice selektivni detekci. Méteni bylo doplnéno o meéfeni externi
kvantové ucinnosti (EQE) pomoci potenciostatii Zahner CIMPS v kombinaci se svételnym
zdrojem laditelnym v intervalu vinovych délek 295 - 1020 nm (viz Obr. 3 vpravo).
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Obr. 3: Piekryv absorpéniho a EQE spektra monokrystalu MAPbBr3; (vlevo) a Spektralni odezvy krystalu
v zéavislosti na potencialu, vlozeném na vzorek (vpravo).

Elektrické vlastnosti krystalu

Vsechna méfeni fotoelektrickych vlastnosti probihala pomoci potenciostati Zahner CIMPS.
Na zakladé predchozich méfeni byla pro dalsi experimenty pouzita LED s vinovou délkou 533
nm, jako svételny zrdroj o nejblizsi dostupné vinové délce vzhledem k nevyssimu dosazenému
piku EQE spektra.
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Obr. 4: Kombinovana temnostné-svételna voltampérova charakteristika méfena pti vinové délce 533 nm a
intenzit€ 10 W-m?2,
Nésledné métend kombinovana temnostné svételnd voltampérova charakteristika byla ziskana
jako proudova odezva na vkladané napéti v rozsahu -4 V — 4 V, s rychlosti nartistu 10 mV-s™,
se sttidavym osvétlovanim vzorku intenzitou zafeni 10 W-m™ a s periodou svétlo/tma 10 s.
Charakteristika vykazuje vétsi linearitu v zaporné polarité ve srovnani s kladnou polaritou.
Vyznamné odchylky od linearity mohou byt zplisobeny rliznymi procesy, zejména polarizaci
krystalu. Pro spravné méfeni spinacich charakteristik je dalezité vzit v Givahu nejen linearitu
a velikost proudovych odezev, ale také doby ustaleni. Z namétené I-V charakteristiky je zfejmé,
ze stabilizacni procesy pii kladné polarité¢ trvaji podstatné¢ déle nez pii opacné polarité.
Tato polarita vSak byla zvolena pro méteni spinaci charakteristiky (kvili vy$§im proudovym
odezvam). Z tohoto divodu bylo méfeni kladné polarity provadéno pfi relativné dlouhych
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pulzech optickych signalti (60 s, u kratSich pulzi pfevazuji stabilizani procesy). Symetrie
proudovych odezev kolem pocatku ukazuje na vysokou kvalitu kontakti mezi zlatymi
elektrodami a monokrystalem MAPbBr3.

Spinaci charakteristiky pfipraveného krystalu byly méfeny pro intenzity ozafeni 5 W-m™
az 0,05 W-m™ pii predpéti 4 V a periodé pulzu optického signalu 60 s. Obrazek 5 (vlevo)
ukazuje spinaci charakteristiky pro vSechny intenzity zateni.
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Obr. 5: Spinaci charakteristiky pfipraveného osazeného monokrystalu MAPbBr; (vlevo) a zavislost proudové
hustoty na intenzité dopadajiciho zatfeni (vpravo).

Je vidét, ze vzorek vykazoval mnohem lepsi stabilitu (kratsi stabilizacni procesy) pfi nizkych
intenzitach ozareni. Tato stabilita byla po deseti cyklech (600 s) témét konstantni. S rostouci
intenzitou ozafeni roste i velikost fotonového Sumu. Tuto skutecnost potvrzuji primérné
hodnoty proudu za tmy: pro intenzitu ozafeni 1 W-m? (1,2:107 A) a pro intenzitu
0,05 W-m?(6,7-107 A) [3].

O kvalité detektoru svédci 1 linearni odezva proudové hustoty v celém rozsahu métenych
intenzit ozareni (viz Obr.5 (vpravo)).
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43. NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE
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Abstract

The most appropriate way to waste recovery is to recycle and reuse it. The share of waste that
is suitable for recycling for various reasons is high, currently exceeds the processing capacity
of the Slovak Republic and is therefore deposited in landfills. The current large treatment
plants, where the waste may have been treated, are unevenly distributed in the country and
their completion is not feasible for various reasons - mainly due to the dissenting attitude
of the population concerned. As a way out of this situation, the construction and installation
of small facilities for energy recovery of suitable non-recyclable waste, especially plastic,
located near larger sources of waste, e.g. in the vicinity of processing plants for discarded cars,
or for associations of municipalities, or in areas for sorting municipal waste. The article deals
with the conceptual design of a small facility for the recovery of waste, especially plastic, from
the automotive industry and sorted municipal waste. The concept discusses the technical
possibilities of preparation of the input material, technical methods of its use by gasification
or pyrolysis and the possibilities of using the resulting products of plastic waste processing.
In the end, the optimal design of a small facility for energy recovery of waste is chosen.

Uvod

Stcasny zivotny Styl l'udstva produkuje velké mnozstvo komundlneho a priemyselné¢ho
odpadu, ktory obsahuje velké mnozstvo plastov rézneho druhu. Kvoli nedostatocnej sieti
spracovatel'skych prevadzok je tento odpad vo vel'kej miere ukladany na skladky odpadu. Podl’a
nariadenia Eurdpskej komisie bude ukladanie odpadu tohto druhu na skladky v blizkej dobe
obmedzené (recyklovatel'ného alebo energeticky vyuziteIného), preto v dneSnej dobe Celime
otazke ako s nim naloZit' a spracovat’ ho. Ak pominieme fakt, Ze najvhodnej$im rieSenim
je plastovy odpad neprodukovat’, recyklécia plastu je optimalnym rieSenim daného problému.
Nie vSetok plastovy odpad je vhodny na recyklaciu a nasledné vyuzitie (¢i uz z pohladu
nemoznosti vytriedit’ plasty podl'a druhu, jeho kontaminacie inymi latkami a pod.), d’alSim
moznym rieSenim je jeho spalovanie, alebo spoluspalovanie s inym palivom a ziskanie tepla
pre vyrobu elektrickej energie, vykurovanie alebo technologické procesy. Spalovanie,
alebo spoluspal’ovanie plastového odpadu a jeho energetické vyuzitie je rieSenie, naneStastie
zariadeni je na izemi SR pomerne malo a st na izemi nerovnomerne rozmiestnené. Ekologicky
a energeticky vhodnejSim rieSenim je vyuzitie novych technolédgii spracovania plastového
odpadu, napr. splynovanie alebo pyrolyzu, ktoré tento odpad pretvoria opit’ na vychodiskovi
surovinu — plynni a kvapalna fazu, ktoré su pouzZitelné bud priamo ako palivo,
alebo ako vstupna surovina pre petrochemicky a chemicky priemysel. Budovanie takychto
zariadeni na uzemi SR zatial’ nie je vel'mi rozSirené, dovodom mdze byt finanénd naro¢nost’
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alebo aj takmer nejestvujuci trh, kde by sa mohli produkty rozkladu plastového odpadu uplatnit’.
Jestvujiice prevadzky napr. na splyfovacie a pyrolyzne spracovanie plastového odpadu
su v podmienkach SR skor pilotnymi projektmi, maji obmedzenu kapacitu, su nerovnomerne
rozmiestnené, z ¢oho vyplyva aj potreba prepravy vhodného odpadu na velké vzdialenosti
zo Sirokého okolia. O preprave odpadu na vel'ké vzdialenosti sa da len tazko povedat,
ze je ekonomickd a ekologicka. Vo svete a na trhu su dostupné velké splynovacie a pyrolyzne
spracovatel'ské zariadenia, ktoré su investicne narocné a pre podmienky SR nevyhovujtce.
Vychodiskom z tejto situdcie je budovanie menSich splynovacich a pyrolyznych
spracovatel'skych zariadeni, kapacitne dimenzovanych podl'a mnozstva odpadu v blizkom
okoli, rovnomerne rozmiestnenych po celom tizemi SR, podpora ich budovania zo strany statu
napr. vhodnou legislativou, dotaciami a pod., a takisto vytvorenie trhu pre produkty
splyfiovania alebo pyrolyzy — syntézneho plynu, oleja a pod. Takéto mensie spracovatel'ské
prevadzky nerecyklovateIného plastového priemyselného a komunalneho odpadu by mohli byt
umiestnené v blizkosti va¢sich zdrojov plastového odpadu, napr. v blizkosti spracovatel'skych
prevadzok na vyradené automobily, alebo pre zdruzenia obci, pripadne v aredloch na triedenie
komunalneho odpadu. Takato prevadzka by mohla byt modulového systému, napr. umiestnena
v kontajneroch a mohla by byt’ prispdsobend konkrétnym poziadavkdm, druhom a mnoZstvam
spracovavaného odpadu.

Splyiovacie alebo pyrolyzne spracovanie jednodruhového vytriedeného plastového odpadu
(napr. PET flase, HDPE, LDPE, PP) je technologicky zvladnuteI'né, problematicka
je technoldgia spracovania zmesového plastového odpadu, ktory mdze byt kontaminovany
réznymi primesami, tak ako napriklad odpad z automobilového priemyslu. Nestrodost’ tohto
vstupného materidlu pre energetické zhodnocovanie zvysuje technologicku naro¢nost’ celého
procesu. Tento odpad je Specificky najmi svojim skupenstvom (tuhé a kvapalné), druhovou
skladbou a rozmanitou frakciou (v zavislosti od spdsobu predchadzajiiceho spracovania).
Za energeticky vyuzitelny odpad z automobilového priemyslu a recyklacie automobilov mozno
povazovat’ plasty, gumu, prevadzkové kvapaliny (palivd, motorové a prevodové oleje,
chladiace a brzdové kvapaliny,...), kozu, syntetické textilie a potahy a pod. Najvacsi podiel
energeticky vyuzitelnych odpadov z vyradenych automobilov tvoria plasty, ktoré mozno vo
vSeobecnosti rozdelit’ na polypropylén 35 %, polyuretan 20 %, PVC 11 %, ABS 10 %, polyamid
9 %, polyetylén 5 % a ostatny nesSpecifikovany 10 %. Do kategorie plastového odpadu je mozné
zaradit’ aj zvySky z kablového Srotu, tie su tvorené kablovymi izolaciami, koncovkami,
konektormi a pod., st tvorené najmi PVC a ABS a d’alej sa uz nerecykluju, st ur€ené primarne
na energetické zhodnotenie. Najvacsie problémy pri energetickom zhodnocovani plastov
sis PVC, ktorého pritomnost v palive je limitovand kvoli vznikajicim emisiam
(ak je PVC v palive nad 1 %, je nutna zvySena teplota v spalovacej komore a narast zdrznej
doby). ZlozZenie vstupného paliva pre proces energetického zhodnocovania plastov je dany
technoldgiou spracovania autovraku. Podrveny plastovy podiel po Srédrovani je uz len vel'mi
naro¢né odseparovat’ a tento plastovy podiel je primarne uréeny na energetické zhodnotenie,
vstupné palivo ma neSpecifikované vlastnosti a zloZenie. NajpresnejSie chemické a fyzikalne
vlastnosti a zloZenie vstupného paliva st dosahované pri uplnej demontézi autovraku.

Splyfiovanie a pyrolyza

Splyniovanie je konverzia tuhej latky splynovacimi reakciami na syntézny plyn, ktory
sa pouziva v energetike bud’ priamo spalovanim, alebo po cisteni a preprave plynovym
potrubim na mieste urcenia. Splynovanie odpadov je komplexny proces, zahfniajici mnohé
fyzikdlne a chemické reakcie. Kvapalny a pevny odpad, ktoré obsahuju vyraznejsi podiel
viazaného uhlika a v menSom mnozstve vodik, reaguji s podstechiometrickym mnoZstvom
oxidacného cinidla.
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Pyrolyza je tepelné spracovanie odpadovych latok v pyrolyznej peci, alebo reaktore pri teplote
250 az 1650 °C bez pristupu vzduchu, alebo pri obmedzenom pristupe vzduchu a pri znizenom
atmosférickom tlaku. Vysledkom pyrolyzneho rozkladu su kvapalné latky (pyrolyzny olej)
a plynné latky (pyrolyzny plyn).

Principom oboch sposobov energetického zhodnocovania plastového odpadu je polymérna
degradacia, ktora mdze prebiechat’ za Ucasti katalyzatora, reakcia prebieha v uzatvorenom
reaktore pdsobenim tepla. Reakcia prebieha bud’ za pritomnosti malého mnozstva vzduchu
alebo bez pritomnosti oxida¢ného Cinidla, ktoré je najCastejSie nahradzané inertnym plynom,
najCastejSie dusikom a najCastejSie pri normalnom atmosférickom tlaku. Davkovand zmes
plastového odpadu je v reaktore depolymerizovana, Stiepi sa na nizSie uhl'ovodikové ret'azce
(rozklad dlhych retazcov plastovych materidlov na fluidnu zmes nasytenych uhl'ovodikov).
Odpadovy plastovy material sa premiena na plyn a jeho naslednym ochladenim sa meni na
ropné frakcie, na surovinu, z ktorej bol pdvodne vyrobeny a na syntézny plyn, ktory obsahuje
neskondenzovatené molekuly. Ochladzovanim vzniknutej fluidnej zmesi nasytenych
uhl'ovodikov zacne prebichat proces frakénej destilacie, ¢ize oddelovania jednotlivych
ropnych frakcii, ked’ sa plastové odpady spétne premenia na zdkladnt surovinu. Vyslednym
produktom procesu, ktory sa nazyva katalytické krakovanie, je zmes ropnych frakeii,
obsahujuca naftové, benzinové a olejové zlozky, parafin, vosk a d’alSie Casti.

Depolymerizacia najcastejsie prebicha za pritomnosti katalyzatora. Plastové odpady pri pridani
katalyzatora ziskavaji elastickost uz pri nizkych teplotach (okolo 200 °C). Vyhodou
katalytického procesu depolymerizécie pri niz§ich pracovnych teplotach je aj nizsia spotreba
paliv potrebnych na ohrev reaktora. Katalyzator je do reaktora pridavany kontinudlne,
¢im je zabezpecena jeho nepretrzita a stabilnd aktivita a tym aj vyrovnané pracovné t.j. teplotné
podmienky s priaznivym vplyvom na rovnomernu kvalitu produktu.

Vstupné suroviny a vystupné produkty

Popisanymi technoldégiami je mozné spracovavat rozne druhy odpadu, komundlneho
a priemyselného, biomasu, plasty, staré pneumatiky a pod. Z plastového odpadu sa najcastejSie
danymi technologiami spracovavaju odpadové polyolefiny (polyalkény) ako HDPE,
LDPE a LLDPE tj. polyetylény roznych Specifickych hmotnosti a PP — polypropylén.
Vhodnost tychto polymérov vyplyva z faktu, Ze st zlozené vyhradne z uhlika a vodika a ich
zakladnymi stavebnymi jednotkami st etylén CH> = CHz a propylén CH3;—CH=CH,.
Depolymerizéaciou vyssie popisanymi spdsobmi vznikd z vstupnych materidlov syntézny plyn,
ktory je mozné ochladenim rozdelit na kondenzovateI'né a neskondenzovatené molekuly
(priklad zloZenia syntézneho plynu v zavislosti na vstupnej surovine ukazuje tabulka 1).
V zavislosti na vstupnej surovine, ak sa jedna o plasty, obsahuje po ochladeni prevazne
kvapalné depolymerizacné produkty — krakaty, ktoré maji v zavislosti od podmienok
rozkladného procesu, a to najma v zavislosti od vysky rozkladnej teploty, olejovity, voskovy,
pripadne naftovy charakter. Tieto vznikajuce produkty maju podobné frakéné zloZenie ako tie,
ktoré su vyrabané primarne z ropy. Zostavajuca ¢ast’ po depolymerizécii je voda a tuhy zvysok
vo forme cudzorodych zostatkov z povodne] odpadovej plastovej suroviny, v podobe napr.
kovovych zvyskov, skla, kamenov, zeminy a inych mechanickych necistot. Vznikajuce
kvapalné a plynné podiely neobsahuji vyznamnejSie mnozstvo halogénov, siry, dusika alebo
kovov, nakol’ko ich neobsahuje ani podvodna surovina. Preto s z hl'adiska chemického zloZenia
v plynnom podiele prakticky len uhl'ovodiky C1 az C5 a vystupny produkt celej technologie
jezmes kvapalnych zli¢enim uhlika a vodika, v hmotnostnom pomere 86 : 14 %,
ktoré su Struktirne prevazne nenasytenymi uhlovodikmi bez vyznamnejSieho obsahu
aromatickych zli€enin. Vystupny produkt zodpovedd frakénym zloZzenim Tlahkému
vykurovaciemu oleju, motorovej nafte a voskom, to znamena surovinam, ktoré je mozné d’alej
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spracovavat’ v petrochemickom priemysle ako hodnotnu surovinu alebo sa méze priamo pouzit’
na vyrobu tepla a elektrickej energie.
Pouzitie danych technoldgii na iné typy plastového odpadu, napr. z automobilového priemyslu
je problematické najmé pre roznorodost’ vstupného materialu, co ma zasadny vplyv na volbu
depolymeriza¢nej teploty, dizku doby depolymerizacie, pouzitie katalyzatorov, vysledny
produkt a zvysky po depolymerizacii.

Tab. 1: Priklad zlozenia syntézneho plynu v zavislosti na druhu vstupnej suroviny.

H, | CHs | C-C4 | CO | CO2 | Ny Hustota Vyhrevnost’ | Vyhrevnost’ na tonu
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [ke.Nm?3] [MJ.Nm™] vstup. suroviny
[kW/tona vstup]
biomasa 15 26 3 35 17 4 1,10 17,10 2591
plasty 25 38 18 9 5 5 0,80 28,00 7778
pneumatiky 19 40 28 35 ] 6,5 3 0,90 36,00 3333

Splyriovacie a pyrolyzne zariadenie

Na splyniovanie a pyrolyzu st vyuzivané reaktory, najcastejSie valcového tvaru, v zévislosti
na mnozstve spracovavaného odpadu st konStruované bud’ ako kontinudlne alebo
diskontinudlne. Na oba technologické procesy je potrebné dodanie urcit¢ého mnozstva tepla,
jeho mnozstvo je zavislé na pracovnej teplote, mnozstve a druhu spracovavaného odpadu.
Teplo do procesu je doddvané bud’ spalovanim plynnych a kvapalnych paliv alebo elektrickym
ohrevom. Ohrev elektrickou energiou je realizovany priamo, cez elektricka Spiralu, ktorda moze
byt umiestnend v podavacej zavitovke. Ohrev spalovanim kvapalnych alebo plynnych paliv
v horakoch je z bezpecnostnych dovodov najcastejsie realizovany prostrednictvom medzimédia
umiestnenom v dvojitej stene reaktora. Reaktor ma kvoli ekonomike prevadzky tepelnu
izolaciu. Kapacity reaktorov sa pohybuju od niekolkych sto kilogramov do niekolko
ton spracovaného odpadu za hodinu. Zdrzna doba vsadzky v reaktore a parametre prevadzky
st zavislé na konStrukcii reaktora a druhu spracovavaného odpadu, priklad prevadzkovych
parametrov ukazuje tab.2. Tuhy zvySok po technologickom procese je odvadzany spodkom
reaktora chladenym zavitovkovym dopravnikom. Mnozstvo tuhého zvysku je zavislé od druhu
spracovavaného odpadu, technologie a od prevadzkovych parametrov.

Tab. 2: Priklady prevadzkovych parametrov pyrolyznych reaktorov.

Biomasa' Polymérne plasty” Staré pneumatiky
Pracovna teplota 250 =700 °C 650 — 800 °C 650 — 800 °C
Zdrzna doba vsadzky 5—15 min 15 — 25 min 15 — 25 min
Mnozstvo syntézneho plynu 15 -80% 60 —-95% 30-60%
Mnozstvo syntézneho oleja 5-40% 5-30% 20—-40 %
(po chladeni)
Tuhy zvysok® 15-90 % 2-30% 35-45%

! $tiepka z drevin, pol'nohospodarska dendromasa, piliny,...
2 plasty, energeticky vyznamné zlozky komunalneho a priemyselného odpadu,
3 zmeny v zavislosti od prevadzkovych podmienok (torefikdcia / pyrolyza / vysokoteplotna pyrolyza)

Zariadenia na upravu a vyuZitie syntézneho plynu

Po opusteni rektora ma syntézny plyn v zavislosti na pracovnej teplote v reaktore teplotu
350 - 700 °C. Horuci syntézny plyn je v prevaznej miere tvoreny zmesou uhl'ovodikov, cast’
tvoria plynné a tuhé primesi. Mdze byt schladeny v kondenza¢nych vymennikoch a vyc€isteny
od neziaducich primesi, ¢im je rozdeleny na syntézny plyn (za beznych tlakov a teplot
neskondenzovatelné molekuly) a syntézny olej. Kondenzacné vymenniky st chladené
technologickou vodou. Kondenzicia a frakéna destilacia z horiceho syntézneho plynu
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su dopliujucou funkciou celého komplexného zariadenia, hortci syntézny plyn mdze byt
priamo pouzity na:

e produkciu tepla pre suSenie a priemyselné pouZitie

e produkciu technologickej pary

e schladenim na vykurovaci olej

e nahrada konvencnych paliv v existujucich kotloch,

e generovanie elektrickej energie prostrednictvom ORC

e generovanie elektrickej energie prostrednictvom parnej turbiny, ...
Ochladenim horuceho syntézneho plynu na teplotu okolia je z neho oddelena kvapalna
faza - pyrolyzny olej, je to zmes ropnych frakcii, obsahujica naftové, benzinové a olejové
zlozky, parafin, vosk a d’alSie Casti. Tie st nasledne oddel'ované filtraciou. Vyuzivaji sa bud’
priamo ako palivo alebo ako vstupna surovina pre chemicky priemysel. Syntézny plyn o teplote
okolia je lahSie transportovateIny a poskytuje SirSie moznosti uplatnenia, spracovania,
separacie molekul a vyuzitia. M6ze byt pouzity na:

e produkciu elektrickej energie prostrednictvom spal’ovacieho motora,

e produkciu elektrickej energie prostrednictvom spal’ovacej turbiny,

e produkcia tepla pre technologické procesy,

e dodavku do plynovej siete,

e vyrobu vodika,

e vyuzitie v palivovych ¢lankoch,

e uskladiiovanie v zasobnikoch na neskorsie pouzitie

o dalSie Specialne aplikacie.

Koncepcény navrh komplexného malého zariadenia na energetické zhodnocovanie plastového
odpadu

Koncepény navrh sa zaoberd ndvrhom zariadenia, ktoré bude zostavené prevazne z dostupnych
komponentov, cela zostava bude kompaktnd, kontajnerového typu a bude komplexne riesit
vSetky technologické kroky spracovania plastového odpadu, od navezenia, pripravy dopadu,
jeho depolymerizacné spracovanie, az po Upravu a vyuzitie vyslednych produktov.

Zariadenie (ako je vidno na obr.1) je tvorené nasypnikom s rotaénym mlynom a preosievacim
zariadenim. Vel'kost’ oka sita a tym aj vel'kost’ ¢astic vstupujicich do pyrolyzneho zariadenia
je mozné menit a tym aj optimalizovat’ cely proces pripravy paliva. Samotné pyrolyzne
zariadenie je tvorené valcovym reaktorom, na jeho ohrev st pouzité dvojpalivové hordky
umoziujuce spal’'ovat’ plynné aj kvapalné palivo. Takéto koncepcia ohrevu je zvolena z dovodu,
Ze vystupom z pyrolyzneho zariadenia je syntézny plyn a olej, ktoré mézu byt priamo pouzité
ako palivo. Pri maximalnej predpokladanej dizke zotrvania vsadzky 20 minut a predpokladane;
hodinovej kapacite je aktivny objem laboratdrneho reaktora dimenzovany na 70 kilogramov.
Plastovy odpad sa z bezpe€nostnych dovodov v priestore reaktora nachadza v inertnej atmosfére
dusika. Vznikajici hortci syntézny plyn je bezpe€nostnou armatirou prepistany
do nasledujticeho technologického kroku, ¢im st kondenzacia a Cistenie. Tuhy nevyuzitelny
zvySok je odstraflovany najnizSou Castou reaktora, putuje na chladeny dopravnik a neskor
na skladku odpadu. Ochladeny syntézny plyn a olej st vyuzité na opdtovny ohrev pyrolyzneho
reaktora a v kogeneracnej jednotke umiestnenej na konci celého technologického retazca.
Kogenera¢na jednotka vyuZziva spalovaciu turbinu, ktord moze spalovat kvapalné aj plynné
palivo. Produkovana elektricka energia sliZi na pokrytie spotreby celého zariadenia, pripadne
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prevadzkového aredlu a prebytok je preddvany do verejnej rozvodnej siete. Teplo,
ktoré je odobrané popolceku, kondenzaénym vymennikom a kogeneracnej jednotke je pouzité
v systéme vykurovania prevadzky, pripadne na vysuSovanie vstupného plastového odpadu.
Nespotrebovany syntézny plyn a olej su uskladiiované do plynojemu a zdsobnikov na neskorsie
vyuzitie, pripadne na predaj na d’alSie spracovanie.

I Syngas 7.

|—| ail 8.

6. I_

10,

Obr. 1: Technologicka schéma zariadenia na spracovanie plastového odpadu. Cervena linia — okruh syntézneho
plynu, modra linia — okruh pyrolyzneho oleja, zlta linia — vykurovaci okruh, zelena linia — elektricky okruh,
hneda linia — okruh odpadnych produktov. 1. — davkovacie zariadenie, 2. — pyrolyzny reaktor, 3. — dvojpalivové
horaky na ohrev pyrolyzneho reaktoru, 4. — dopravnik na pyrolyzne zvysky, 5. — kondenzacna a filtra¢na
jednotka, 6. — kogenera¢na jednotka, 7. — zasobnik syntézneho plynu, 8. — zasobnik pyrolyzneho oleja, 9. —
vystup do vonkajsej el. siete, 10. — vystup do vonkajsicho vykurovacieho okruhu.

Zaver

Prezentovany koncepcny navrh kompaktného zariadenia na energetické zhodnocovanie
odpadu, najmi plastového, bude sluzit’ ako podklad pre stavbu najskér experimentalneho
zariadenia, na ktorom budu overované jednotlivé prevadzkové parametre, skimany bude vplyv
druhu spracovdvaného odpadu, cez proces samotného splynovania alebo pyrolyzy
aZ po vlastnosti vyslednych produktov a ich vyuZitie na energetické ucely alebo v chemickom
priemysle.
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43. NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE

ENERGY IN THE PERIOD OF MAJOR TRANSFORMATION -
STABILITY OF THE ELECTRICAL SYSTEM - STUDY OF
CONNECTIBILITY OF RENEWABLE SOURCES

J. Pospisil
Protection & Consulting, s.r.o.

Abstract

The paper wants to contribute to the refinement of the scenarios of the state energy concept,
when in several years there will be decentralization of energy and community energy.
An analysis of the annual change in the inertia of synchronous modules in the power system
is presented. The growing share of renewable sources causes a reduction in the total moment
of inertia of rotating masses, which has an impact on the implementation of the process
of primary frequency regulation in the electricity system / ES /. At the same time, appropriate
coordination of frequency relay settings with the df / dt / RoCoF criterion - rate of change
of frequency / is required.

Uvod

Energetika se zejména v Evropé nachazi v obdobi zasadni transformace.

Z analyzy Nezavislé energetické komise vyplyva, Ze pro Cesko je jadernd energetika
technologii, bez niz se tézko v tomto stoleti obejde — bezemisni, ¢istd a bezpecna.

Energeticka skupina CEZ odstavi vétSinu svych uhelnych elektriren do roku

2037. Jen nejmodernéjsi Ledvice by mohly ptezit az do zacatku 50. let. Kromé& jadernych
Dukovan firma chysta i velké solarni parky.

To vSe bude naro¢né na fizeni elektrizacni soustavy a udrZovani jeji statické a dynamickeé
stability.

Vliv rostouciho podilu obnovitelnych zdrojit - naiizeni komise EU 2016/631

Zpusobuje sniZzeni sumarniho momentu setrvacnosti rotujicich hmot / parametr inercie /, coZ ma
dopad na realizaci procesu primarni regulace frekvence v elektriza¢ni soustavé / ES /. Soucasné
je zapottebi odpovidajici koordinace nastaveni frekvencnich relé s kritériem df/dt / RoCoF - rate
of change of frequency-piedevs§im v kontinentalni Evropé / KE /.

Natizeni komise EU 2016/631, ze dne 14. dubna 2016, kterym se stanovi kodex sité
pro pozadavky pfipojeni vyroben k elektriza¢ni soustave obsahuje u vyroben elektrické energie
nové pojmy [1]:

., Synchronni vyrobni moduly maji inherentni schopnost odolavat odchylkam frekvence nebo je
zpomalovat, coz je vlastnost, kterou mnohé technologie obnovitelnych zdrojii energie nemaji.
Mela by proto byt prijata protiopatrieni, aby nedochazelo k vétsim zménam frekvence pri
intenzivni vyrobé elektriny z obnovitelnych zdrojii energie. Dalsi rozvoj vyuzivani
obnovitelnych zdroju energie, které neprispivaji prirozené k setrvacnosti, by mohla usnadnit
uméla setrvacnost.
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Analyza rocéni proménnosti rotacni setrvacné hmotnosti v kontinentdlni energetické soustavé
Evropa / KESE / p¥i respektovani rozvoje a provozu obnovitelnych zdrojit energie

Frekvenc¢ni odezva kazdého napdjeciho energetického systému pro skokovou zménu vyroby
je inercidlni ,,povahy*. Tato odpovéd’ je diky okamzitému pienosu energie rotujicimi hmotami
synchronnich generatorti, pokud se objevi rozdil tim vznik4d odezva ,,inercidlni frekvence
a je zpusobeno napiiklad nahlym poklesem vyrobni kapacity v zemich KESE. Takova situace
muze mit v budoucnu vyznamny vliv na provadéni procesu fizeni frekvence v KESE
a souvisejici systémové sluzby provozovateli pfenosové soustavy (TSO).

Koncepce setrvacnosti energetického systému [2-5]

Necht’ G je soubor synchronnich generatort (zanedbava podil tocivych hmot piimo spojenych
s asynchronnimi stroji) pracujicich v SE. Rozdil mezi vykonem generovanym a spotiebovanym
v SE, ktery je shodny skokové zméné vykonu lze vyjadiit nasledujici rovnici:

2H.5 o dm,
AP=) AR =) — (1)

= =

Kde H; — tzv. stala inercie / setrvacnost / i- generatoru (s), Sni — jmenovity zdanlivy vykon i-
generatoru (MVA), o; — thlova rychlost i- generatoru (rad/s), mni — jmenovita thlova rychlost
i- generatoru (rad/s)

nebo ve frekvencnim tvaru (v p.j. , vyjadieno v Hertz za sekundu):
Y __ AP LAP fAP
dt 2fN HS, 2YHS, 2H,YS, " 2)
ielr =

i=ly

Kde Hp - nahradni stald inercie / setrvacnost / energetického systému / SE / vyjadrena jako
sttedni hodnota stalych inercii / konstant setrvacnosti / jednotlivych generatorti, vztaZend na
jejich jmenovité vykony:

2 HS,

H. = =y (3)

& E 5‘I'|I

ielr

Ze zéavislosti (2) vyplyva, ze velikost RoCoF (rychlost zmény frekvence) je ptimo imérna zmeéné
vykonu AP a napfimo imérna ndhradni stalé inercii / setrvacnosti / a celkovému jmenovitému
vykonu Sni synchronnich generatorii pfimo ptipojenych do systému SE.

Zobecnéni, oproti konvencénim zdrojim vykazuji zdroje vétrné energie jen malo nebo
nedostatek mechanické setrvacnosti a tyto zdroje nejsou schopny poskytnout ,.injektaz*
dodate¢né Cinné energie, ktera by byla pottebna pti regulaci kmitoctu v SE.

Pti ¢ekani na odezvu setrvacnosti ze systému fotovoltaického zatizeni, je soucasné zapotiebi
jak vyrobni, tak spotfebni zafizeni s moznosti akumulace energie a spojeni mezi frekvenci
syst¢ému a pracovnim bodem pro akumulaci energie, implementované fidicim systémem
konvertoru.

Ptiklad histogramu zmény RoCoF pro kontinentdlni Evropu pfi synchronnim provozu
jenaobr. 1.
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Obr. 1: Histogram zmény RoCoF v roce 2015 pro kontinentalni Evropu pfi synchronnim provozu.

Dynamicka podpora sité
Dynamickou podporou sit¢ se rozumi udrzovani napéti pii poklesech napéti v siti vvn a zvn,
zamezujici nezddoucimu odpojeni vykonti napajejicich sit€ vn a rozpadu sité.
Vyrobny v sitich vn musi byt technicky schopné zlstat ptipojené i pii poruchéch v siti.
Pti dynamické podpote je zapotiebi dodrzet nésledujici meze:
e pii poklesu napéti mezi 100 % a 70 % Un v pfipojném bod¢ musi vyrobna zlstat
pfipojend v siti s trvdnim do 0,7 s, pii poklesu napéti pod 30 % s trvanim do 150 ms,
e jde-li o pfipojeni do sit¢ s OZ, pak k odpojeni musi dojit v prib¢hu beznapétové
ptestavky. To se déje zadanim nastaveni pro rozpadovou sitovou ochranu.
Zatizeni uzivatelll s vyrobnami, které pti poruchach v napajeci siti ptejdou pro pokryti vlastni
spotieby do ostrovniho provozu, musi se az do odpojeni od sit¢ vn PDS podilet na podpofte sité.
S nartstajicim poctem OZE je nyni dilezité vyuzit dodavatele k podpoie stabilizace sitového
napéti po jeho kratkych vypadcich. Jinak by se snizil zkratovy vykon, coZ by mohlo zpiisobit
problémy pro mnoho ochrannych zatizeni (napt. snizeni poruchového proudu).
Meélo by se zabranit ztraté prispévku decentralizovaného vykonu, protoze zbyvajici tradini
nebo jaderné elektrarny by nemusely na napajeni celé sité stacit.
Dusledkem by bylo sniZeni sitového napéti a nasledné odleheni sit¢ / sniZeni zatiZeni /,
doprovazené az ptipadnym ,,blackoutem®.

Studie pripojitelnosti — PPDS, Priloha ¢. 4

Studie pfipojitelnosti nového zdroje predstavuje vypocty ustalenych stavil, velikosti zkratovych
proudt / vykoni, posouzeni moznych zpétnych vlivli na distribu¢ni soustavu / flikr, vyssi
harmonické /.

Pti projekénim feSeni vyrobny VTE se musi postupovat podle Technickych podminek pro
pfipojeni vyrobny, Smlouvy o pfipojeni zafizeni.

U asynchronnich generatort 3,0 / 3,3 MW lze regulovat jejich Ucinik
v rozmezi - kapacitni/induktivni 0,95/0,95, viz. mode LO2, obr. 2.
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Obr. 2: Vykonovy diagram stroje Vestas 3,0/3,3 MW.

Jako systém ,,umélé* setrvacnosti lze pouzit vétrna energie. Jejim tkolem muize byt omezeni
zmén kmitoctlh béhem poruch. Akumulace pro tento ucel by méla byt schopna dodédvat ¢innou
energii o velké okamzité hodnoté a s velmi rychlou odezvou (v milisekundach az nékolik
sekund) pti vyskytu zmén frekvence.
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43. NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE
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Abstract

Emissions reduction has been tightened worldwide, especially in automotive. Electric vehicles
(EVs) are a suitable solution that can meet the strict requirements in CO; production and high
user torque and speed requests. Therefore, a significant increase in demand for EVs has
occurred. This growing trend results in increased production of new vehicles, raw materials
consumption, and the number of waste vehicles and batteries on the market. Solution methods
are being sought: the recycling process is one of the most promising.

This work provides a simplified overview of the economic evaluation of the recycling process
of spent lithium-ion batteries from EVs in conditions of the Czech Republic. The described
technique evaluates a combination of the pyrometallurgical and hydrometallurgical methods
(with the process efficiency above 95 %) and the high quality of output products. Moreover,
this work presents future scenarios considering the changes due to EU legislation.

Uvod

Naroky na sniZzovani produkce emisi v automobilovém priimyslu se stale zvySuji, predevSim
kvili cilim Zelené dohody pro Evropu (European Green Deal) a balicku ,Fit for 55°.
Mezi vhodna a uZivatelsky piiveétiva teSeni se ftadi elektromobily, motorova vozidla
na elektricky pohon, které pro ukladani energie vyuzivaji baterie zaloZené piedevSim
na lithium-iontové technologii. Tyto vozy vyhovuji vysokym poZadavkiim na produkci CO:
béhem provozu a uzivateli zaru€uji dostateCny komfort v podobé dojezdovych vlastnosti,
eliminace nadmérného hluku nebo vlivu na lokalni znecisténi [1].

Rostouci pocet elektromobilil na trhu, ktery byl zaznamenan v minulych letech, by jen v ramci
EU mohl k roku 2030 dosahnout 30 miliond Ccisté elektrickych vozi (soucasné je v EU
registrovano méné nez 3 miliony téchto vozil) navySuje spotifebu surovych material
pouzivanych pii vyrob¢ baterii. Lithium-iontové baterie jsou pievazné tvofeny cennymi kovy
jako je kobalt (Co), nikl (Ni), mangan (Mn), lithium (Li) a dal$imi prvky jako je grafit (C),
hlinik (Al), méd’ (Cu) a zelezo (Fe). Vhodnym feSenim, které snizuje spotfebu téchto materiali,
energetickou zatéz a vznik sklenikovych plyni béhem tézby je recy klace [2].

Samotny proces recyklace je podminén platnou legislativou (Smérnici Evropského parlamentu
a Rady 2006/66/ES), ktery stanovuje povinnost vyrobci zpétné nashromazdit 95 % dodanych
baterii na trh a 50 % z jejich celkové hmotnost recyklovat. Evropskd komise vydala piedpis,
ktery povinnou miru recyklace baterii navySuje a to na 65 % k roku 2025 a na 70 % k roku
2030 [1].
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Recyklaénim procesem, sestavajici z n€kolika vhodné vybranych krokt, jsou znovuziskany
predevsim aktivni materidly elektrod a kovy obalovych, krycich a elektrotechnickych
materidlti. V soucasnosti k nejvyuzivanéjsSim procesim zpracovani vyfazenych baterii patii
pyrometalurgickd a hydrometalurgickd metoda, dosahujici ucinnosti procesu vice
nez 90 % (pyrometalurgie) a 95 % (hydrometalurgie). Ekonomie procesii je vzdy zévisla
na pouzivané technologii a principu a pozadavkim na vystupni produkt [2], [3].

Tato prace ptinasi zjednoduSeny piehled ekonomické narocnosti jednotlivych krokt recyklace
vyfazenych lithium-iontovych baterii z elektromobilt na uzemi CR. Zhodnocen byl proces
kombinované pyrometalurgické a hydrometalurgické metody, kterd pfi soucasném zavedeni
dosahuje vysoké G€innosti procesu (nad 95 %) s vysokou kvalitou vystupnich produkti pro dva
typy elektromobilii (maly vz s kapacitou ptiblizné 32 kWh a velky viiz s kapacitou piiblizné
80 kWh). Prace zahrnuje i scénaie vyvoje a zmény cen v disledku zavedeni nové platné
legislativy v ¢asovém horizontu 5 a 10 let. Vysledky mohou byt uzity napt. pro vypocet
navratnosti investice (Return on Investment) pti projektu nové recyklacni linky.

Experiment

Vyse financnich prostfedkid, kterda musi byt na recyklovani lithium-iontovych baterii
vynaloZena je pfimo ovlivnéna technologickou ucinnosti celého procesu a kvalitou zpétné
ziskanych produktl. Rostouci u¢innost vyuzitych technologii vede ke sniZovani ztrat celého
procesu. Dale pak ziskani vysoce kvalitnich vystupnich produkti vede ke zvySeni
ekonomickych aspektli recyklaéni linky napft. sniZzeni doby ndvratnosti pocatecni investice.
Ekonomické naro¢nost recyklacniho zpracovani jedné baterie (packu) pro maly a velky viz
(minimalni a maximalni cena), kombinujiciho prvky hydrometalurgické a pyrometalurgické
metody, byla stanovena dle schématu uvedeného na Obr. 1 (a) [2].

| VSTUP=VYRAZENE BATERIE | REDUX @ SOUCASNE LINKY
[ PREPRAVA | | 151tis. Ke | ® UMICORE e LR N
T (piedpokladané)
[ tRiDENi | [ 12ds.k¢ | 1 @ DUESENEELD
[wem | [Grouws ke | o
— VOLKSWAGEN
[ DEMONTAZ | | 3-8is. K¢ | e
~ ’. = - s oat v .
| PREDUPRAVA | | 6-15 tis. Ke |
[PyrRoMETALURGEE | [7-17 s, k¢ |
: @
| HYDROMETALURGIE] | 3-8 us. ke | SUNGEEL
| PRODUKT = REDUKOVANE KOVY |
(a) (b)

Obr. 1: (a) Schéma recyklacniho procesu pro stanoveni ekonomické naro¢nosti procesu, (b) mapa soucasnych a
budoucich recyklacnich linek na izemi okolnich statti CR.

Preprava odpadnich baterii

Recyklace baterii je mozna pouze v ramci specializovanych linek, které jsou pro zpétné ziskani
produkti cennych kovi a ostatnich vyuZivanych materiald vhodné uzpiisobeny. Na tzemi
EU se v soucasné dob¢ nachazi ptiblizné 10 vhodnych linek, nejvyznamnéjsi z nich situované
v blizkosti CR jsou uvedeny na Obr. 1 (b). Cena piepravy zavisi na lokaci sbérného mista
odpadnich baterii. V soudasné dobé jsou pro recyklaci baterii na tizemi CR vybirany linky
na uzemi Némecka. V nasledujicich letech lze predpokladat, Zze budou vybudovany recyklacni
linky dle Obr. 1 (b). Nové lokace linek celkovou cenu piepravy ovlivni.
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Pted dalsim zpracovanim jsou jednotlivé bateriové celky (packy, moduly ¢i ¢lanky) roztiidény.
Prvotni separace probiha manudlné, zjednoduSuje dals$i kroky celého procesu a snizuje
bezpecnostni riziko vyrazenim poruSenych komponent [2], [3].

Hluboké vybiti

Nez bude mozné baterie dale zpracovat, je nutné zajistit jejich plné vybiti. V opaéném ptipadé
by pii demontazi mohlo dojit ke vzajemnému kontaktu elektrod a zkratu, ktery generuje vznik
Joulova tepla, zapaleni t€kavych a hotlavych rozpoustédel elektrolytu a nekontrolovatelnému
samovzniceni celého Clanku. K vybijeni se pfedevSim vyuziva aktivni zatéze s doplikovou
kontrolou celého procesu a rekuperaci piebytecné energie do sité [3].

Demontaz a rozebrani

Z pln¢ vybitych baterii jsou manudln€¢ odebrany obalové a kryci materidly (plasty, kovy)
a dochazi k odstranéni dalSich snadno oddélitelnych prvkd. Tyto materidly jsou pifimo dale
vyuzivany nebo jsou redukovany ve vysoké kvalité bez znecisténi ptimési jinych prvki [3].

Recyklacni preduprava

Pred samotnou recyklaci jsou vytiidéné ¢asti baterii, primarné obsahujici cenné kovy, vhodné
osetfeny. Casti komponent &i jejich celé celky jsou drceny. Po separaci materiali dle velikosti
ziskanych ¢astic drti dochéazi k terméalnimu a chemickému namahéni, které odd¢luje Castice
aktivnich prvki od proudovych sbérnic. Prubéznou separaci jsou ziskavany predev§im kovové
materialy, kterou jsou zpracovany dal$imi procesy. Vhodna kombinace jednotlivych technik
znaén¢ ovlivituje ucinnost dale aplikované recykla¢ni metody [3].

Pyrometalurgickd metoda

Béhem pyrometalurgického zpracovani dochdzi kredukei cennych kovii pomoci
prazeni/kalcinace a taveni ve vysokoteplotni peci. Pfi nizSich teplotich procesu dochazi
k fyzikdlnim transformacim (napi. fdzovym piechodiim), pii vysSich teplotach jsou
inicializovany chemické reakce — jednotlivé materidly se tavi. Po roztaveni dochazi
ke koncentrovani kovii do slitin na dné pece. Zde mohou byt kovy jako Co, Cu, Ni, Al, Mn,
¢1 Li struska, s nizsi kvalitou produktu, ptimo redukovéany. Pro docileni vyssi kvality vystupu
jsou cenné kovy dale ziskdvany pomoci hydrometalurgickych metod [2], [4].

Hydrometalurgicka metoda

Cely hydrometalurgicky proces probiha v kapalném prostiedi, vhodné zvolenymi fyzikalnimi
a chemickymi metodami, které zvySuji celkovou vytéZnost aktivnich materialli. Metoda mtize
byt vyuzita samostatn€, popt. na produkty pyrometalurgie. Vstupni produkty jsou oSetieny
¢inidly a luhovany v nadrzich, které zarucuji i separaci necistot. Cenné kovy jako Co, Li, Mn,
Ni a grafit jsou redukovany selektivnim sraZenim ¢i jinymi elektrochemickymi technikami
vyuzitim hydroxidi ¢i sloucenin kovovych soli [2], [4].

Vysledky a diskuse

Dle odhadu cen jednotlivych krokli procesu uvedenych na Obr. 1 (a) byla stanovena celkova
(minimalni a maximalni, dle velikosti kapacity vozu) cena recyklace lithium-iontovych baterii
z elektromobilli pfevazenych z odbérnych mist na tizemi CR k nejblizsim linkdm na uzemi
Némecka. Tato cena uvedend na Obr. 2 jako ,souCasny stav odpovidd kombinované
pyrometalurgické a hydrometalurgické metod¢ s G¢innosti nad 95 % s vystupnimi produkty
nejvyssi kvality.
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Obr. 2: Ekonomicka naro¢nost recykla¢niho procesu.

Nasledné byl odhadovan vyvoj ceny recykla¢niho procesu, ktery nastane v pfistich letech.
Pti uvazovani vyuziti polské (za 5 let) ¢i Ceské recyklacni linky (za 10 let) dochazi ke snizeni
nakladii na ptepravu. Sou€asné je uvazovano ro¢ni navyseni u€innosti pouzivané technologie,
ktera snizuje vynalozené naklady v poméru 1:2 viici odhadovanému ro¢nimu riistu cen energii.
Dosazené vysledky prezentuje Obr. 2 v rameci piisluSnych horizonti.

Zaver

Elektromobilita predstavuje jiz neodmyslitelnou oblast automobilového primyslu.
Pocet prodanych elektromobilli na trhu meziro¢né roste, stejné tak se zvySuje 1 pocet
vyrazenych vozil a baterii urenych k likvidaci. Materidlové Gispory a snizeni spotfeby energii
vazanych k produkci novych baterii podporuje myslenku recyklace vytfazenych komponent.
Tato prace reflektuje soucasnou ekonomickou ndro¢nost recyklaéniho procesu vytrazenych
lithium-iontovych baterii z elektrickych vozidel na izemi CR. Ptiblizeny byly i scénare dal§iho
vyvoje ceny v disledku zmén legislativy EU vedouci k vystavbé dalSich recyklacnich linek
a snizeni ceny uzivanych recyklac¢nich procesu.
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Abstract

Lithium battery diagnostics should comprehensively monitor battery status. To increase
the level of diagnostics, it is necessary to expand with new parameters. The GITT method
is used for the analysis of diffusion process. However, the method has drawbacks when applied
to current electrode structures. They exhibit inconsistencies during their measurements and
evaluation. Consequently, this work builts upon state-of-the-art and it proposes a new solution
for determination of necessary relaxation time after a pulse to determine accurately a diffusion
coefficient.

Uvod

V soucasnosti jsou Lithium-ion baterie nejrozsitenéjsi elektrochemicky zdroj na trhu. Pouzivaji
se v malych zafizenich jako mobilni telefon, pfenosny pocitac, mobilni nafadi az po velké
zafizeni jako je elektromobil Ci staciondrni bateriové uloziSt€¢ o vykonu desitky megawatt
a kapacit¢ az stovky megawatthodin. Lithium-ion baterie je v zafizenich upfednostnéna,
protoze v soucasnosti tato baterie ma nejoptimalnéjs$i parametry, jako jsou vysoka hustota
energie, nizka hmotnost a dlouha Zivotnost [1].

Lithium-ion baterie ma timto naskok nad ostatnimi elektrochemickymi bateriemi jako
nikl-metalhydrid ¢i olovnéna baterie. BohuZel nevyhodou lithium-ion baterie je zasadni
citlivost na provoz. Pokud se chce dosdhnout maximalniho poctu nabijecich/vybijecich cykla
je dualezité dodrzovat vykonové a teplotni limity baterie. Tyto limity jsou vzdy specifikovany
vyrobcem. Praktické vyuziti zafizeni ukazuji, Zze ani dodrzovani provoznich limiti nemusi
zarucit maximalizaci poctu cykli. Byly zaznamenany ptipady pred¢asného selhani lithium-ion
baterie. Tyto pfipady mély za nasledek zvySovani bezpecnosti lithiové baterie. Proto dochézi
k neustalému zlepSovani monitorovani a diagnostiky lithium-ion baterie. Vysledkem téchto
lepSich metod diagnostiky je zvySeni predikce a indikace selhani lithiové baterie [1].

Soucasné diagnostické systémy monitoruji veli¢iny proudu, napéti a teplotu. Diagnostické
systémy pak z t€chto namé&fenych veli¢in dopocitadvaji parametry odporu, impedance a dalsi.
Tyto parametry pak hodnoti stav baterie. Baterie a jejich elektrochemickd reakce jsou
komplexni systém. Proto pouZivané a zminéné parametry jsou nedostatecné, aby komplexné
monitorovaly stav baterie [1,2].

Proto je dilezité uplatnéni dalSiho parametru pro diagnostické systémy. Dal$i parametr by m¢l
analyzovat dal$i oblast, ktera zdsadné ovliviiuje elektrochemickou reakci. Jako zésadni jev byl
identifikovan pienos naboje mezi elektrodami. Vysledkem tohoto jevu je sila elektrochemické
reakce, kterd ovliviiuje vykon celé lithium-ion baterie. Pfenos naboje mezi elektrodami popisuje
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difazni proces. Difuzni proces je definovan jako sila, rychlost a stabilita iontové vymény mezi
elektrodami v elektrochemickém c¢lanku [1,3,4].

Difuzni proces se monitoruje technikou Galvanostatic Intermittent Titration Technique (GITT).
Tato technika byla zavedena uz vroce 1977 Weppnerem a Hugginsem, poskytla snadno
dostupny prostiedek pro méfeni chemického difuzniho koeficientu materiali
elektrochemickych elektrod. Technika GITT monitoruje napéti clanku béhem proudového
pulzu. Nasledné technika GITT extrahuje informace z ¢asové zavislosti termodynamickych
vlastnosti [4,5]. Jiné varianty metody misto toho extrahuji difuzivitu z relaxacnich kiivek [5].

Tato technika analyzovani difizniho koeficientu ma omezeni pro soucasné lithium-ion baterie.
Technika GITT je tii elektrodova méfici metoda. Proto tato technika se uplatituje v laboratofi,
kde je moznost tii elektrodového méteni. Pracovni postup této techniky je popsan v publikaci
[4]. Vysledkem techniky GITT je nemoznost pouziti pro diagnostiku komercnich baterii.
Dtivod je, ze komercni Clanky disponuji jenom dvéma vystupy. Neni moznost integrace
pracovni elektrody, aniz doslo poruseni obalu komer¢ni baterie [1,5].

Technika GITT je Siroce vyuzivana v laboratoii pro hodnoceni hodnoty difuzniho koeficientu.
Byla odhalena vysoka hodnota nekonzistentnosti vysledkil, v rozsahu az ¢tyt fada pro nékteré
kompozice lithiovych baterii. Podobnymi problémy s nekonzistenci trpi i dal$i varianty metody
GITT. Souc¢asnym omezenim pouziti GITT techniky pro soucasné lithiové baterie je konstrukce
elektrod. Vyzkum a vyvoj materidll u lithium-ion baterie zménil strukturu elektrod
na 3D vrstvy. Coz ma za nésledek silngjsi vrstvy elektrod. Nasledky a omezeni byly zkoumany
v publikaci [5].

Vysledky publikace ukazaly, Ze pro extrakci informaci pro hodnoceni difuzniho procesu
je vhodna doba relaxace. Tato doba je definovana jako hodnoty napéti po ukonceni proudového
impulzu. Vysledkem je, ze v dobé relaxace je napéti nejméne ovlivnéno. Vyhoda méteni v dobé
relaxace je, ze signal pouzivany pro méfeni a analyzy neni zatizen nadmérnym potencidlem
a externim proudem. Vysledkem je, Ze vnéj$i vliv a chyby jsou zde minimalizovany.
Nevyhodou monitorovani napéti v dobé relaxace je urceni stavu, kdy se lithium-ion baterie
dostala do rovnovazného ustdlené¢ho stavu. Bylo popsdno, Ze ustaleny stav mulze byt
od n¢kolika hodin az po nékolik dni. [5,6].

Byly navrZzeny metody, které se zamétovaly na sklon kiivky napéti, napt. Honderersem,
ale pouziti metody se ukazalo velmi nepraktické k extrakci, protoze v pocatecni fazi
tu dominuji jiné procesy nedifuzniho charakteru. Vyzkumy ukdzaly a demonstrovaly,
Ze 1 nepatrny Utlumovy signal superponovany na difuzni signdl mize vést k vyznamnym
chybam. Dalsi metodou je technika pochézejici z Hebb-Wagnerovych studii chemické
polarizace/depolarizace. Vysledky zde ukazuji pocatec¢ni zavislost na stavu, pro¢ relaxacni
rovnice nezavisle na aktudlnim pulznim stavu nemuize zachytit spravné relaxacni chovani [5].

Mezi dalsi pouzivané elektroanalytické techniky jsou potenciostatickd intermitentni titrani
technika (PITT), elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie (EIS) nebo cyklickd voltametrie
(CV). Tyto techniky se snazi difuzni slozku izolovat od jinych kinetickych nebo transportnich
procest v systému. Toto oddéleni procesi vSak neni vzdy mozné, jak bylo pfezkoumano
v publikaci: Galvanostatic Intermittent Titration Technique Reinvented: Part I.

Navrhovany experiment se zameéfil na poznatky [5]. Navrhuje alternativni zplsob
identifikovani ustdleného stavu lithiové baterie po ukonceni proudového impulzu.
Cilem je nalezeni zpiisobu hodnoceni a identifikace ustidlené¢ho stavu lithiové baterie.
To poskytne prvni ovéfeni pro alternativni zplsob hodnoceni stavu difizniho procesu.
Tento zplisob chce monitorovat vSechny jevy a procesy béhem elektrochemické reakce.
Zde neni zadouci eliminace jinych kinetickych nebo transportnich procesti. VSechny jevy
a procesy ovliviiuji pfenos naboje a tudiz vykon lithium-ion baterie [3,5]. D¢leni slozky
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difazniho procesu bude slozité¢ a neprakticke, protoZze nové materidly a struktury lithiovych
baterii nejsou 1D vrstvy ale uz 3D vrstvy.

Experiment

Navrhovany experiment bude sledovat zménu hodnoty plochy pod kiivou napéti v dobé
relaxace. Cilem bude identifikovat cas, potiebny pro ustdleni do rovnovazného stavu.
Vysledkem je nalezeni hodnoty t, které bude odpovidat rovnovazném stavu. Pro vypocet
hodnot ploch byly pouzity matematické metody pro vypocet numerické integrace. Pro vypocet
byly zvoleny Trapezoidalovo a Simpsonovo pravidlo. Tabulka cislo 1 ukazuje naméiené
a vypoctené vysledky.

Prezentované vysledky byly naméfeny na technologii LiFEPO4. Jednalo se o clanek
se jmenovitou kapacitou 2,5 Ah a formatu 26650. M¢ftici postup byl proveden podle normy
CSN EN 62660-1. Na m&feném vzorku bylo provedeno starnuti, kdy s poklesem kapacity roste
vnitini odpor elektrochemického ¢lanku [7].

Vysledky z tabulky ¢islo 1 ukazuji hodnoty plochy pro proudovy impulz o hodnoté 4 C. Délka
trvani impulzu byla 18 sekund. Pro jednotliva t je to nasobek délky proudového impulzu.
Vypocty ploch byly provedené pro 1t =18 s,2t1=36s,3t1=54sa4t-72s.

Tabulka 1: Hodnot ploch pro metody a riizna t.

Hodnoty ploch pro rizné t
Ztrata kapacity 10% 26%
SOC | Pravidlavypoctu | 4t | 3t | 2t | 1t 4t | 3t | 2t | It
Trapezoidal | mm?|57,8 | 57,7 (57,6 |57,0| |57,1|57,0 | 56,7 | 56,0

20 %

Simpson's | mm?|54,0|53,9 (53,7 53,3| [53,3|53,2|53,0(52,3

Trapezoidal | mm? | 58,6 | 58,5 | 58,3 | 57,8 | | 58,4 |58,3 |58,1|57,3
50 %

Simpson's | mm?| 54,6 | 54,6 | 54,4 53,9 | |54,5|54,4|54,2 | 53,5

Trapezoidal | mm?| 59,3 |59,2 (59,0 |58,4| |58,5|58,3|58,1|57,3
80 %

Simpson's | mm?| 55,4 | 55,2 55,1 |54,5| | 54,6 | 54,5 |54,2 | 53,6

Hodnoty pro Trapezoidal pravidlo Hodnoty pro Simpson's pravidlo

Plocha [mm2]
w
o
Plocha [mm2]
w
(=]

1 2 3 Caslt] a 1 2 3 Casfr] 4
Obr. 1: Vizualni zobrazeni hodnot ploch podle jednotlivych pravidel.

Diskuse

Vysledky matematickych pravidel pro plochu ukazuji, Ze od hodnoty 21 je vypoctena hodnota
pro plochu pod kiivkou napéti konstantni. Tato identifikace je dilezita pro budouci navrh
vyhodnocovaci alternativni metodu pro hodnoceni difuzniho procesu. Vysledky ukazuji mezi
jednotlivymi 21, 3t a 4t jsou mirné odchylky. Tyto odchylky jsou zplsobené vypoctem
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jednotlivych pravidel. Hodnota téchto odchylek je v souladu s pfesnosti a nejistotou
naméfenych veli¢in.

Zaver

Obecn¢ plati, ze jakakoli relaxacni rovnice pro difuzni koeficient je zavisld na podminkach
pulzu. Vysledkem je, ze je nedostatecnd nebo nespravna pro hodnoceni diftizniho procesu.
Provedené experimenty a vypocty indikuji nalezeni rovnovazného stavu s divergujici hodnotou
plochy. Vysledkem tohoto zjisténi je, ze hodnota 2t bude pro budouci experimenty
alternativniho hodnoceni difuzniho procesu dostateCna Casova oblast. Tato prace otestovala
a ovétila dostatecny Cas potfebny pro ustdleni rovnovazného stavu, ktery je zasadni pro
nasledné dalsi hodnoceni a vypocty difuzniho procesu v lithium-ion baterii.

Podékovani

Tato prace byla podporovana: RVO - Instituciondlni podpora na rozvoj vyzkumné organizace
- RV0O13000
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43. NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE

DIAGNOSTIKA NA TOKAMAKU

M. Ripa
milan.ripa48@gmail.com

Abstract

Brief overview, classification and characteristics of diagnostics on tokamaks. Thomson
scattering and Langmuir probe at the COMPASS tokamak in Prague. Diagnostics of fusion
neutrons on the European tokamak JET. The second deuterium-tritiumT campaign on the JET
tokamak - DTE?2. Information about the new PlasmaLab @ CTU diagnostics training
laboratory.

Uvod

Tak jak se vyzkum termojaderné fuze blizi ke svému cili — komer¢ni termojaderné elektrarne —
roste pocet a vylepsSuji se diagnostiky vysokoteplotniho plazmatu respektive termojadernych
reakci. UZ davno nestoji an epada studium termojaderného plazmatu pouze na Langmuirovych
sondach. Pravée jejich ptiklad ukazuje, jak se diagnostika musela vypotadat s mimotfadnymi
podminkami vysokoteplotniho plazmatu. Rozméroveé malé sondy nedokazi vzdorovat drsnym
podminkdm horkého plazmatu, které sondy likviduje. Velké sondy na druhé strané predstavuji
poruchu plazmatu, kterd zkresluje naméfend data. Pouzivaji se pfiméfené malé/velké sondy,
které jsou v kontaktu s plazmatem omezenou dobu. Reciprokéa sonda na pneumatickém zakladé
vnoii do plazmatu a velmi rychle opét mifi zpét do ochranného pouzdra.

Zakladni déleni diagnostickych metod nejen vysokoteplotniho plazmatu je na pasivni
respektive aktivni metody. Zatimco pasivni metody studované plazma fyzicky nekontaktuji
a ,,pouze* registruji elektromagnetické ¢i ¢asticové toky emitované plazmatem do jeho okoli.
Aktivni metody pouzivaji elektromagnetické paprsky ¢i svazky castic, kterymi plazma
prosvécuji a studuji odezvy plazmatu at' uz tyto sondy po interakci s plazmatem nebo
elektromagnetické ¢i Casticové zafeni témito sondami vyvolané.

Diagnostiku 1ze délit 1 jinak. Na elektrotechnické a sondové metody (malé sondy shofi,
velké zavadi poruchu), optické metody a ¢asticové metody. Oblasti fyziky, které se pouzivaji
k vysvétleni namétenych dat sahaji od atomové fyziky (spektroskopie), pfes kvantovou fyziku
(lasery), po fyziku jadernou fyzika (zafeni produktd jadernych DT reakct).

Na piikladech dvou tokamakii si ukdZeme, nckteré zvlaStnosti diagnostickych metod.
COMPASS je, nebo piesnéji feceno do letoSniho roku byl prazsky tokamak stiednich rozméri
s bohatou diagnostickou vybavou. Ackoli Compass pochazi z anglického Culhamu, odkud
byl do Prahy v roce 2007 dovezen, instalovan a v roce 2009 spustén, energetikou a diagnostikou
ho vybavila Praha. Na nésledujicim seznamu zjistite, co a ¢im se na COMPASSU nechalo
mefit.

Méreny parametr plazmatu - Diagnostické zarizeni
iontova teplota - miizkovy spektrometr (I)
elektronova teplota - Thomsoniiv rozptyl (D), radiometr (B), pneumaticka Langmuirova sonda
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elektronova hustota - Thomsontv rozptyl (D)

stiedni elektronova hustota - mikrovinna interferometrie (B)

lokalni hustota plazmatu - mikrovinna reflektometrie (B), pneumaticka Langmuirova sonda
()

hustota plazmatu, prostorové rozloZeni - diagnostické svazky (K)

magnetické pole - Halltiv detektor (A)

zmény/absolutni magnetické pole - diagnosticka civka (A)

celkové zareni plazmatu - bolometr (G)

mékké rtg zareni (teplota, poloha, profil plazmatu; koncentrace necistot) - polovodicové
detektory s filtrem (H)

rychlost rotace plazmatu - miizkovy spektrometr (I)

zobrazeni ¢asového vyvoje plazmatu 2D/1D - vysokorychlostni kamera (E)

¢asovy vyvoj zesileného signalu fotonasobic (E)

spektralni interval disperzni prvek (E), filtr (H)

potencial plazmatu - ball-pen sonda (J), pneumatickd Langmuirova, sonda (J), diagnostické
svazky (K)

elektricky proud na okraji plazmatu diagnostické svazky (K)

runaway (ubihajici) elektrony - Cerenkovovy detektory (L)

vf nebo nf turbulence — polychromator, streak kamera

Thompsonity rozptyl

J. J. Thomson ziskal Nobelovu cenu za objev elektronu. Krom¢ toho vysvétlil interakci
laserového zéfeni a elektronu. Proto metoda méfeni teploty a hustoty elektronti na zaklade
rozptylu laserového paprsku z vnéjSku vstupujiciho do plazmatu nese jeho jméno —
Thompsonovsky rozptyl a nésledné pozorovani Dopplerovym jevem rozsitené spektralni ¢ary
rozptyleného zafeni laseru se s ispéchem pouziva k méfeni teploty a hustoty elektronti

V piipadé nekoherentniho Thomsonova rozptylu (rozptyl na volnych elektronech — nejcasté;jsi
ptipad v tokamacich) je pocet rozptylenych fotont, a tedy intenzita rozptyleného zateni, tmérny
poctu elektronli v daném misté plazmatu. Velikost Dopplerova posuvu, a tedy spektralniho
roz$ifeni plivodni laserové ¢ary, zase udava energii rozptylujicich elektrond, tedy elektronovou
teplotu [1].

Tokamak COMPASS, - Ustay fyziky plazmatu AVCR, Praha

Plazma bylo prozafovano dvéma vykonnymi infracervenymi Nd:YAG lasery (1064 nm),
kazdy o energii 1,5 J v pulzu o délce 7 ns s opakovaci frekvenci 30 Hz.

28 ctyfpasmovych polychromatort analyzuje infracervené a viditelné zafeni z 56 prostorovych
bodi v plazmatu. Vybér spektralniho pasma v kazdém polychromatoru urcuji pouzité
interferencni filtry, které toto zafeni dale propoustéji na lavinové fotodiody. Misto
polychrométort by stejné¢ dobie bylo mozné pouzit jedinou difrakéni miizku v kombinaci
s vhodnym typem kamery. Metoda Thomsonova rozptylu umoziuje zméfit teploty plazmatu
v rozsahu 10 eV—5 keV a hustotu v fadu 10'%-10" m=[1].

Poprvé byl Thomsoniiv rozptyl vyzkousen 1958 na toroidalnim pin¢i ZETA v Harwellu a v roce
1969 potvrdil rekordni teplotu 300 eV na tokamaku T3 v Moskvé (3rd Int. Conf. On Plasma
and Contr. Thermonuclear Fusion, Novosibirsk 1968) a tim i odstartoval vitéznou cestu
tokamaku termojadernym svétem.
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Langmuirova sonda

Pneumatickou Langmuirovou sondou Ize méfit potencial plazmatu, hustotu plazmatu a teplotu
elektronovi. Ball-pen sondou vyvinutou v UFP se méfi potencial plazmatu.

Teplota tokamakového plazmatu v COMPASSu je na okraji od 10x10° a ve stiedu 100x10°* °C,
kde jsou jen nabité Gastice. Zadny material nemize dlouhodobé vzdorovat v plazmatu
panujicim teplotdm! Piesto 1ze provést experiment, kdy se takova sonda, obvykle z materialii
svelmi vysokym bodem tani (nad 2000 °C), jako je uhlik nebo wolfram, pomoci
pneumatického systému vstieli na kratky ¢as do okrajového plazmatu a po dob¢é okolo 100 ms
op¢t rychle vytdhne mimo plazma. Neptipoji-li se pfitom na sondu zadné napéti (potencial viici
komote), méii se plovouci potencial sondy, ktery je svazan s potencialem plazmatu. Pfipoji-li
se na sondu dostatecné velké zaporné napéti, které nedovoli elektronim z plazmatu dopadat
na sondu (fddové 100-200 V), méfi se iontovy saturacni proud umérny hustoté plazmatu.
Prométfenim celé voltampérové charakteristiky (nejCastéji piipojenim stfidavého napéti)
pak 1ze zjistit elektronovou teplotu plazmatu

Dalsi druhy sond jsou modifikaci vyse uvadéného principu, kdy se kombinuje vétsi pocet sond,
meni se jejich tvar €i je rozdélena stinici a sbérna elektroda sondy apod. [1].

Tokamak COMPASS, Ustav fyziky plazmatu AVCR, Praha

Byl vybaven sadou 39 fixnich uhlikovych Langmuirovych sond v oblasti divertoru zanunutych
do plazmatu nékolik milimetrti. Hlubsi zasunuti umoznuji reciproké pneumatické manipulatory

(jeden wvertikdlni a jeden horizontalni) zasouvani dosahuji zrychleni o velikosti
az nékolikanasobku zrychleni gravitaéniho. Na jejich konce Ize umistit hlavice s riiznymi druhy
a pocty sond — dvojitou ¢i trojitou Langmuirovu sondu, U-sondu ¢i ball-pen sondu.

17. unora tohoto roku byla slavnostnoteviena PlasmalLab@CTU, kterd za 28 ml korun
pfedstavila sedm témat, ne kterych se mohou studenti sezndmit Fakulty jaderné a fyzikalné
inzenyrské CVUT v Praze se zakladnimi diagnostikami pouzivanych na tokamaku. Jejich
skute¢ny - integrovany provoz si pak mohou vyzkouset na skute¢ném ac¢ vyukovém tokamaku
GOLEM.

Tokamak JET, Culham Center for Fusion Eenergy, Culham, Anglie
Unikatni diagnostika

Tokamak JET je jediné termojaderné zafizeni na svété schopné pracovat se tfemi isotopy
vodiku, respektive s jejich smési, to je s fuzni reakci deuteria s tritiem.

Produkty termonuklearni fuze DT jsou neutrony a alfa ¢astice (jadra helia). Dlikazem DT reakce
jsou neutrony, jejichz Casova zavislost se méfi Stépnou komorou (L), proporcionalnimi
a scintilacnimi detektory (L). Detekce neutront je relativné obtiznd, nebot’ jde o Castice
bez elektrického naboje rychle ubihajici z plazmatu do vSech smérd; pozorovatelné jsou
tak az jejich interakce s dalSimi ¢asticemi (v materidlu detektoru). Tak v redlném case méri
napftiklad st€pné komory a proporcionalni €1 scintilaéni detektory. Pro identifikaci bez Casového
rozliSeni se u neutront pak pouziva aktiva¢ni analyza.

Metody pro dal$i méfené parametry v tokamaku jet jsou obdobné tém, o kterym tu byla zminka
pii popisu diagnostiky na tokamaku COMPASS: méfeni teploty, hustoty, ztrat energie
¢asticemi a zafenim, topologie magnetického pole, tokl a fluktuace energie Castic.

JET je drzitelem dvou svétovych vykoni z roku 1997. Spi¢kovy vykon 16,5 MW v kratkém
pulsu (1 sekunda) a Spickova uvolnénd energie v dlouhém pulsu (5 sekund) 22 MJ.
V druhé poloviné roku 2021 prob¢hla druhd DT kampan zvand DTE2 a byl pfekonan rekord
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v celkové uvolnéné energii 59 MJ béhem 5 sekund. Loniska kampan nebyl zamétena na rekordy,
a tak Spickovy vykon 16,5 MW z roku 1997 zistava nepiekonan. Kampan byla zaméfena
na srovnani podminek pfi tfech riznych palivech vodiku, deuteria a tritia. Poprvé na svéte
se pracovalo v Cistém tritiu. Zjistovalo se fungovani tokamaku JET s ITERIike sténou — sténa
vakuové komory z materialu, ktery pouzije tokamak ITER. VSe dopadlo podle ptedpokladu.
ITER by nemélo cekat nemilé piekvapeni s jeho beryliovou sténou vakuové komory
a wolframovou sténou v udoli divertoru. Vysledky DTE2 Ize shrnou do péti bodii:

Kli¢ové vysledky DTE2
1. Vliv hmotnosti paliva na vlastnosti plazmatu

2. Ovéteni nové metody ohfevu v DT pro ITER = prvni pfedvedeni nové metody
ohfevu pro ITER v DT. JET ovéfil jedine¢nou techniku, kterd zavisi na pfitomnosti
tfi typl iontd v plazmatu (vice podrobnosti nebylo publikovéano).

3. Potvrzeny podil alfa ¢astic — produkti DT fuzni reakce — na ohfevu plazmatu.
Byl zjistén jiz pii DTE1 v roce 1997.
4. Vysoka produkce energie v ITER like-wall

DTE2 nebyla zamétena na rekordy, ale piece jen: Bylo zaznamenano uvolnéni rekordniho
mnozstvi fuzni energie 59 MW béhem 5 sekund.

Media psala o poslednim vysledku jako o vysledku stézejnim.

il
“!\
‘I“f ‘m‘ ‘,[ SRS

Obr. 2: Méfeni magnetického pole, PlasmaLab@CTU ve FJFI CVUT.
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Obr. 3: Sestikanalovy polychromator, na zafizeni REBEX v UFP AV CR.

Obr. 4: Profil spektralni ¢ary Ha rozmitnuty v ¢ase (6-kanalovy polychromator).
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Obr. 5: Diagnostika na tokamaku JET (CCFE), Culham, Anglie.
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43. NEKONVENCNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE
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Abstract

This article describes how to damage photovoltaic panels and maintain continuity of power
generation. Any damage to the photovoltaic panel is a warning signal that something is wrong.
The main task of this work is to determine what types of damage occur, which damage still
allows the functionality of the photovoltaic panel and which can be repaired, and in what case
the photovoltaic panel must be replaced. The first part defines the individual types of damage
that have occurred in 11 years of operation of photovoltaic power plants and the second part
will define the characteristics of individual damage to photovoltaic panels, in the last part
of this work a basic matrix of evaluation by the MCA method will be compiled, which will serve
for further research. For the calculation, we propose to use the Method for order preference
by similitary to ideal solution (TOPSIS).

Keywords
Photovoltaic panel, damage, insulation resistance, multi-criteria, analysis, method, corrosion

1) Uvod

Multikriteridlni analyza ma obecné Siroké vyuziti a miiZeme ji vyuZit i pii hodnoceni poSkozeni
fotovoltaickych panelt. Nékterd poSkozeni nejsou zdaleka fatalni, objevily se v nékterych
ptipadech jiZ rok po instalaci a provozovani fotovoltaickych panelll, jind poskozeni ovSem
vyzaduji bezpodminecnou vyménu at’ jiz z divodu snizeného vykonu nebo bezpecnosti
provozu. Vybrali jsme pét typl poSkozeni, které se nam za témet 12 let provozovani
na fotovoltaickych elektrarnach vyskytly. Pokusime se sestavit zakladni parametry matice
pro multikriteridlni analyzu (MCA), kterou bychom pouzili v dalsi praci pro stanoveni potadi
nebezpecnosti téchto zavad.

2) Vstupni udaje pro vytvoreni parametri zdkladni matice hodnoceni metodou MCA

2.1. Typy zavad-varianty

Vybrané vzorky jsou fotovoltaické panely, které musi denné€ vyrabét elektrickou energii, a tudiz
jsou podle pocasi denné vystavené zatézi. Kazdy z téchto panelt ma ovSem jiné poskozeni,
kazdé poskozeni se jinak projevi na zachovani G€innosti panelu. Idealni je, kdyZ fotovoltaicky
panel nema zadné poskozeni. Pokud se poskozeni vyskytne, je tieba stanovit, do jaké miry toto
poskozeni ovlivni charakteristiku fotovoltaického panelu.

108 -


mailto:petr.seroiszka.st@vsb.cz

Varianta 1 — Horké bunky (tzv. hotspots)

Horké buniky lze odhalit pomoci termografické analyzy (obr. 1). Tyto se dale analyzuji
specialnim métidlem SOLAR I-V (obr. 2), z jehoz vystupnich hodnot je stanoveni vykonové
a U-I kiivky. Z téchto zmétenych kiivek a kiivek daného vyrobce solarniho fotovoltaického
panelu pak méfici pfistroj automaticky spocitd procentualni ubytek ucinnosti fotovoltaického
panelu.

J

Obr. 1: Hotspots. Obr. 2: Zapojeni pfi analyze fotovoltaického panelu.

Varianta 2 — Sneci stopy

,Sneéi stopy* (obr. 3) jsou zptisobené mikroskopickou vlhkosti. Tato vlhkost se dostane mezi
sklo a kifemikovou polovodi¢ovou desku bud pii vyrobé nebo je poskozend EVA folie
(Etylvinylacetat) a vlhkost se tam dostane prinikem ptes kryci folie. Tyto se objevily
jiz v druhém roce provozu fotovoltaické elektrarny. Dlouhd 1éta se nemusi dit viibec nic,
ale pozdé&ji, az koroze prerusi vodivé spojeni uvnitt ¢lanku, to mize znamenat pokles vykonu
panelu.

Obr. 3: Snedi stopy.

Varianta 3 — praskld zadni kryci folie

Tato zavada se vyskytuje vzacné, ale pokud se vyskytne, tak je to pifevazné vyrobni vada,
protoze byla pouzita Sarze kryci folie s nevhodnym sloZenim projevujicim se praskdnim zadni
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kryci folie na hranici kfemikovych desek. Je to z diivodu nevhodné tepelné roztaznosti,
folie nesplni pfedepsanou zivotnost 25 let a jiz v poloviné této doby praska (obr. 4).

Obr. 4: Praskla kryci zadni folie.

Varianta 4 — prasklé predni sklo

Je nejbéznéjsi zavadou, kdy panel praskne mechanickym poskozenim zemédé€lskou technikou
pti seceni travy, z divodu neodborného upevnéni panelii na nosnou konstrukci a nasledného
praskani z diivodu mechanického pnuti v misté upevnéni nebo diky rozdilné tepelné roztaznosti
nosné konstrukce a ramu fotovoltaického panelu

Varianta 5 — praskla EVA folie

Folie slouzi k zaizolovani kfemikovych desek spolu s vodivymi kontakty a sbérnicemi (obr. 5).
Ob¢ vrstvy EVA folie (Etylvinylacetat) se po zahrati nad teplotu tani folie rozteCou a spoji
a tim utésni kiemikové ¢lanky mezi pfednim sklem a zadni laminatovou folii.

Silikonowy tmel

Temperované (kalené) sklo

Pronikani vlhkost
EWA folie \
Solarni Elanek -

EWA folie

MEdéna postfibFena shérnice
Laminat PYF-PET-PYF

Zkrat AL profil

=

Obr. 5: Rez solarnim panelem.

PoruSeni EVA Folie piedchézi poruSeni kryciho skla nebo kryci folie. Pokud dojde k poruSeni
skla a nepterusi se EVA folie, mlize solarni panel za urcitych okolnosti jest¢ fungovat,
nekdy i na 100 %. Otazkou byva jak dlouho jest€¢ bude takto fungovat. Bude to do doby
naruseni EVA folie a zahajeni koroze kontaktnich poli jednotlivych kifemikovych desticek,
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propoju a sbérnic. Je to ale pouze teorie, protoze z bezpecnostnich divodl takto poskozené
panely nutno zméfit termografii, provest vykonnostni analyzu, zméfit izolacni stav a podle
vysledi rozhodnout, zda panel vyménit okmzité nebo prubézné sledovat a vyménit pozdéji.

Varianta 6 — koroze spodnich vodivych sbérnic

U této varianty poskozeni (obr. 5 az obr. 7) zpravidla panel vykazuje snizeny izolacni stav,
médéné soli tvofi zkratovaci miistek mezi sbérnicemi a rdimem panelu, ktery je spojen se zemi
ptes nosnou konstrukci.

e R L L

Obr. 6: Koroze na médeéné sbérnici panelu. Obr. 7: Koroze na médeéné sbérnici panelu.

T ) T T — T—

2.2. Kritéria pro hodnoceni poskozenych fotovoltaickych panelit metodou MCA

Pro hodnoceni poskozeni vybereme z vyse uvedenych variant Sest kritérii, podle kterych
budeme posuzovat, ktery z poSkozenych panelll jesté zlistane v provozu a ktery se musi
okamzit¢ vymeénit. Navrhovana hodnotici kritéria jsou na zaklad¢ kontroly 25100 solarnich
panell a navrZené vahy téchto kriterii podle poctu kusi:

fi — Snizeni vykonu [ks] ... 10%
f> — Snizeni proudu Io [ks] ..., 10%
f3 — SniZeni Izola¢niho stavu [ks] ..................... 30%
f4 — Provozni (proudovd) bezpecnost [ks]............. 25%
fs — Pozarni bezpecnost [ks]...........ooovieiiiiiii 15%
fs — Opravitelnost [ks]..........cooooiiiiiiiin. 10%

3) Multikriterialni analyza — MCA

Obecny postup MCA hodnoceni variant Ize tedy definovat vytvofenim soustavy kritérii-variant,
stanovenim vah kritérii, stanovenim vzorovych kritérii, dil¢ich hodnoceni variant, posouzenim
rizik, vybérem nejvhodnéjsich variant, a sefazenim variant podle spolehlivosti.

Pro posouzeni bude pouzita metoda Metoda TOPSIS (Technique for Order Preference
by Similarity to Ideal Solution) [1].

Z pruzkumu 24100 ks fotovoltaickych paneli Q-CELL’S vyplynuly po¢ty poSkozenych paneld,
které tvoii zakladni matici pro zpracovani multikriteridlni analyzou (Tab.1).
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Tab. 1:

Varianty zavad, hodnotici kritéria a stanoveni vah podle poctu kusi.

Viéhy kritérii 0,1 0,2 0,3 0,3 0,2 0,1
Kritérium fi=min | f;=min f3 = min f4=max | fs=max | fs =max
Provozni | Provozni
Snizeni | Snizeni Snizeni proudovd | pozarni | Opravitel
Varianta vykonu | proudu | izol. odporu | bezpec- bezpec- nost
[ks] [ks] [ks] nost nost [%]
[ks] [ks]
a1 - hotspots 120 120 5 115 65 0
ay — Sneci stopy 40 0 0 40 40 0
a3 — zadni folie 275 171 104 0 0 65
a4 — predni sklo 4 3 3 1 1 0
as — EVA folie 3 3 3 0 0 0
ae — koroze sbérnic 262 258 258 4 258 0

4) Zaver

V tomto projektu jsme definovali typy zavad fotovoltaickych panelti Q-CELL'’S, jejich pocty
na zakadé¢ analyz, coz byly primarné analyzy pomoci termokamery FLUKE TiR134, z téchto

vewr

a napét'ovo-proudovych kiivek pomoci SOLAR I-V. Jako posledni méfeni probéhlo méteni
izolacniho stavu pomoci pfistroje METRELL A BENNING. Z poctu zavad jsme sestavili
tabulku jako vychozi matici pro dal$i zpracovani pomoci multikriteridlni analyzy. Pocet kritérii
a véh bude tfeba posoudit v dalSim vyzkumu.
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NAVRH PEROVSKITOVEHO FOTOVOLTAICKEHO
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Abstract

The aim of the article is to present and characterize unique structure of planar inversion
perovskite cells with a material composition increasing the resistance against external
humidity. To prevent moisture from entering the perovskite from the environment and hole
transport layer was oleic acid implemented into the structure of the cell as a passivation layer.
Unfortunately, it has been shown that the layer helps with moisture resistance, but is not fully
compatible with perovskite material.

Uvod

Jedna z hlavnich pfi¢in sniZovani vykonu perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt se tyka ucinki
vlhkosti. V ptfipadé vystaveni ¢lanku vlhkosti postacuje jedind molekula vody k vyvolani
degradace materidlu. Uzavieny systém s dostatkem vody dokaZe hybridni organicko-
anorganicky perovskit rozlozit zcela a uvolnit tak kyselinu jodovodikovou HI, methylamonium
CHsNH:z a Pbl,. Tyto slozky dale naruSuji strukturu ¢lanku (HI ovlivituje kontakty ¢lanku, Pbl>
a NH3 méni odezvu ¢lanku na jiné vinové délky dopadajiciho zafeni a snizeni konverze slune¢ni
energie). Perovskitové fotovoltaické ¢lanky je nutné vici piisobeni vlhkosti chranit.

Piedchozi vyzkum na VUT Brno prokézal vliv vlhkosti na vrstvu perovskitu a nutnost vhodné
enkapsulace, ptipadné nahrady dérové transportni vrstvy PEDOT:PSS. Z divodu zachovani
navrzeného vyrobniho procesu ¢lankli na vzduchu s vrstvou PEDOT:PSS, byl proveden pokus
implementace pasivacni vrstvy do struktury ¢lanku. Dle pfedpokladi by vhodné pasivace méla
zabranit vniknuti molekul vody k aktivni perovskitové vrstvé, a to jak z dérové transportni
vrstvy, tak z okolniho prostiedi.

Experiment

V ramci experimentu byla vyrobena jedna série 11 ¢lankt bez enkapsulace doplnéna o krok
pasivace viz Obrazek 1. Clanky byly poté vystaveny 60 % a 70 % relativni vlhkosti v intervalu
4 dni.

Jako pasivacni vrstva byla vybrana kyselina olejova CH3(CH2);CH:CH(CH2);COOH c¢eského
distributora Lach:ner se 70% Cistotou. K otestovani pasivacni schopnosti byl zvolen vyrobni
proces ¢lankl na vzduchu s aktivni perovskitovou vrstvou CH3NH3Pbl;xClx. Kyselina olejova
byla pfed nanesenim do struktury perovskitového c¢lanku nejdiive rozpusSténa v toluenu
s pomérem 7:3 ve prospéch kyseliny olejové. Pfipraveny roztok byl po prvotnich pokusech
z riznym nastavenim spin coateru finaln€¢ deponovan dynamickym rota¢nim nandSenim
s 5000 ot./min. po dobu 25 sekund mezi aktivni perovskit a dérové transportni vrstvou
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PEDOT:PSS. Takto nanesena pasivacni vrstva byla posléze zihana 70 °C po dobu necele
minuty. Clanky byly dale dokonceny stejnym zptisobem jako vzorky z ptedchozich investigaci
s tim rozdilem, Ze nebyly zdmérn¢ enkapsulovany.

Obr. 1: Piipravena série 11 perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt s pouzitim kyseliny olejové jako pasivaéni
vIstvy.

Po findlnim dokonceni vzorkli doslo k zméteni vychozich parametrii fotovoltaickych ¢lanki
solarnim simulatorem LOT-Oriel LSO916 a elektromérem Keithley 2601B. Clanky byly
zméfeny v pokojové teploté na vzduchu pti 850 W/m?. Po zpracovani dat z jednotlivych
elektrod a zprimérovani jejich hodnot doslo k vyneseni VACH a ulozeni vzorkt do klimatické
komory Climacell 111. Po 4 dnech v komofe v podminkach 60 % RH, 8 = 25 °C byly vzorky
opét ulozeny na 4 dny do komory tentokrat s vyssi relativni vlhkosti dosahujici 70 % RH.
Hodnoty byly vybrany na ziklad¢ piedchozich experimentli potvrzujici hrani¢éni mnoZzstvi
vlhkosti ptsobici na aktivni vrstvu mezi 60 % a 70 % RH (v piipad¢ neenkapsulovanych
vzorkll). VySe popsané nastaveni umoznilo pifimé srovnani pasivovanych a nepasivovanych
vzorku z ptedchozich pokust.

Z 11 fotovoltaickych ¢lanka zastalo po 8 dnech v komote aktivnich 6 kust. Zbylé vzorky
nevykazovaly schopnost konverze slunecni energie. Pfi¢ina mize souviset s postupnou zménou
nastaveni spin coateru pii nanaseni roztoku kyseliny olejové (aktivni zlstaly vzorky nanasené
5000 ot./min po dobu 25 sekund a Zihané 70 °C), nebo z ditvodu nemoZznosti dodrzet zcela
totoZné vyrobni podminky.

Hodnota konverzni ucinnosti jednotlivych elektrod ¢lankdi dosahovala maximalné
n=2,6% s tim, Ze plisobenim vlhkosti se snizila na maximalni hodnoty # = 1, 8 %. Konverzni
ucinnost ¢lanku s pasivaci tedy vyrazné zaostavala za referencnimi vzorky ptredchozi série,
kde bylo docileno az n = 6,22 %. Mozna pficina bude diskutovéna dale v textu. VACH
charakteristika aktivnich elektrod ¢lankl (primérnych hodnot) je uvedena na Obrazku 2.

Z prubéhu VACH jsou patrné vysoké hodnoty sériového odporu - z namétenych dat dosahovaly
pii findlnim méfeni hodnot v priméru az Rs = 90 Qcm?. Deponovand vrstva kyseliny olejové
pravdépodobné zpusobuje bariéru prichozimu proudu, coz se mimo kiivku VACH projevuje
také nizkou hodnotou zkratového proudu, potazmo proudové hustoty pohybujici se na urovni
Jsc = 8 mA/cm?®. Referenéni vzorky bez pasivace dosahovaly az dvojnasobnych hodnot.
Parametr napéti naprazdno byl u této série srovnatelny.
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Obr. 2: VACH aktivnich elektrod perovskitovych fotovoltaickych ¢lankd s implementovanou pasivaéni vrstvou
(pramérné hodnoty). Clanky byly vystaveny vlhkosti po dobu 4 dni s 60 % RH, nasledné byla relativni vlhkost
zvySena na 70 % RH po dobu dalsich 4 dni.

Z hlediska stability planarn¢ inverznich perovskitovych ¢lankt se v koneéném dusledku jako
nejvhodnéjsi zplisob jevi enkapsulovand struktura s ndhradou dérové transportni vrstvy
PEDOT:PSS za mén¢ hygroskopicky material (vodu na sebe vaze zejména PSS: poly(styren
sulfonova kyselina)). Vyssi stability vic¢i vnéjs§imu prostiedi s vlhkosti se zabyvalo nespocet
védcl a pokroku se doséhlo naptiklad ndhradou PEDOT:PSS za vrstvu dopovanou oxidem
grafenu s oznacenim PEDOT:GO [1]

Zaver

Mezivrstva tvofend kyselinou olejovou prokazala schopnost vyssi odolnosti perovskitovych
fotovoltaickych ¢lankh viici pisobeni vnéjsi a intrinsické vlhkosti. Z priibéhu VACH je sice
znatelny pokles parametru Isc a Uoc, ale ani po 8 dnech umisténych v klimatické komote
nedoslo ke ztrat¢ fotogeneracnich vlastnosti ¢lankd. Limitujicim faktorem pouziti pasivacni
vrstvy je nizka hodnota konverzni u¢innosti vzorkl a vysoka hodnota sériového odporu ¢lankt.

Spolu s enkapsulaci celého fotovoltaického ¢lanku lze za cenu nizsiho vykonu docilit zvySené
odolnosti vii¢i vnéj$im vliviim, tudiz prodlouzit jejich zivotnost.
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MEASURING BATTERY UNDER CONSTANT LOAD
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Abstract

This article describes Li-ion battery's anode materials with their basic parameters
and one of the conversion materials, silicon, which represent one of the possible materials
for enhancing the capacity of the anode. Usage of the Si opens a few problems which
are unnoticeable with actual anode materials, but there are some possible ways how to solve
them. One of their solutions could be external force which is applied on the battery surface.
1t should reduce swelling of the battery and stabilize the capacity drop.

Uvod

Dnes a denné¢ se setkavame s bateriemi pohanénymi zatizenimi. At uz jde o mobilni telefony,
laptopy, hodinky atd. a pfejeme si, aby tato zafizeni ziistala nabita co nejdelSi dobu. Toho
se da dosdhnout zvysenim kapacity baterii. Co se tyCe materidlu vyuzivanych v Li-ion
bateriich, tak katodové materidly proSly znaénym vyvoje, coz ovSem neni piipad materidlt
anody. Ptitom i anodové materialy piedstavuji potencial k posunu kapacity.

Anodové materidaly

Aktuélni generace Li-ion baterii vyuziva dva typy anodovych materidli. Prvnim a nejvice
vyuzivanym materidlem je grafit v konfiguraci LiCe S teoretickou kapacitou 372 mAhg!
a potencidlem 20-250 mV proti Li/Li". Tento material je kompatibilni se v§emi katodovymi
materialy [1]. Dal§$im pouzivanym typem materidlu je keramické LisTisO12 (LTO). Tento
anodovy material se vyuziva v kombinaci s LiMn04 (LMO) a LiNijx.yMnxCoyO2 (NMC)
katodovymi materialy. LTO ma potencial niz§i nez 1,55 V proti Li/Li" a teoretickou kapacitu
175 mAhg! [2].

Jednim ze zpisobil jak vylepsit Li-ion baterie je zvyseni kapacity anody. Jako slibné feSeni
se jevi vyuziti kiemiku, ktery by umoznil dosdhnuti podstatné vétsich kapacit. V praxi existuje
nekolik modifikaci, ale nejcastéji se vyuziva v podob€ LiisSis s teoretickou kapacitou
3579 mAhg! a potencidlem mensim nez 0,5 V vs Li/Li" [3]. Nespornou vyhodou kiemiku
je jeho nizky ekologicky dopad a velké mnozstvi nachdzejici se v Zemském povrchu.
Na druhou stranu jsou s vyuZitim kiemiku spojena i negativa, a pfedev§im objemové zmény
behem vyklovani (az 300 %), to mé za nasledek poruceni SEI vrstvy a jeji opétovné nartistani.
DalSim vedlejSim efektem objemovych zmén je rozpad kiemikovych Castic coz opét vede
k rozpadu SEI vrstvy viz Obr. 1. Vysledek téchto negativnich vlivil je rychly nereverzibilni
pokles kapacity, ktery ¢ini vyuziti kiemiku na anod€¢ pomérné slozitym [4]. Jednim z feSeni
je tedy dopovani grafit urCitym mnozstvim kiemiku. Vetejné takové feSeni piestavila
spolecnost Samsung SDI, kterda vyuZzivd kompozit grafitu a nanocastic kiemiku.
Aktualné se vyuziva dopovani zhruba 7 %, ale v budoucnu se pocita s navySenim tohoto ¢isla

[5].
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Obr. 1: Rozpad kiemiku z divodu objemovych zmén [6].

Mé¥eni baterii pod konstantni zatéZi

Pro toto méteni bylo vytvoteno zafizeni na generovani zatizeni na baterie. To je tvoieno z dvou
dfevénych desek a Ctyt svorek slozenych z pruzin a kovovych paski (Obr. 2). Baterie pro tento
experiment jsou typu pouch a jsou vyuzivany firmou Skoda Auto postavenych na MEB
platformé. Zatéze, kterymi jsou baterie zatizeny, jsou 5 Kg (50 N), 10 Kg (100 N) a 20 Kg
(200 N) na kazd¢ pruzin€. Aktualné se v experimentu vyuzivaji ¢tyii baterie. Jedna slouzi jako
referencni nezatizena a poté je jedna pro kazdou velikost zatéze.

Metodika méteni je takova, Ze se provede zatizeni baterie, pod kterym se udéla 50 cykli v okné
10-90 % SoC pti 0,33C a zméfi se elektrochemicka impedancni spektroskopie. Poté se baterie
vyndé ze svorek a provede se parametrizacni test zatézemi 0,1, 0,2 a2 0,5 C.

Obr. 2: Méfeni baterie stazené ve svorkach.

Na téma komprese baterii lze najit znacné mnozstvi studii. Napiiklad studie provedena
doktorkou Miillerovou byla zaméfena na zkoumani vlivu velikosti a stylu komprese na baterii
s ktemikovou anodou. Ve svém pokusu vyuzivala dva typy komprese. Prvni oznacila jako
flexibilni ¢ili obdobnou metodu jako je vyuZita v nasem pokusu a druhou fixni, ktera
neumozinovala baterii se nafouknout. Z jejich vysledkii vypliva, ze vhodné zvoleny tlak zvySuje
pocatecni kapacitu baterie a Ze s flexibilnim tlakem lze dosdhnout mensiho poklesu kapacity
pii cyklovani a mensich objemovych zmén baterie viz Obr. 3.
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Obr. 3: Vliv komprese na baterii s Si anodou [7].
Zaveér

Na trhu se objevuji Li-ion baterie nové generace, které vyuzivaji v malém meéfitku kiemik.
Vyuziti kfemiku pfindsi nové vyzvy jako je napiiklad vétsi objemova zména baterie. Je tfeba
zjistit, jak budou tyto objemové zmény ovliviiovat fungovani baterii, a to naptiklad
v automotive, kde pro nafukovani baterii neni pfiliSny prostor a bude dochazet k plsobeni
externich sil na baterie.

Dosavadni studie zatim ukazuji, Ze externi tlak nema vétsi negativni vlivy, a dokonce poméha
vylepsit n¢které vlastnosti baterii, jako je mensi nafukovani a stabilnéjsi prib¢h kapacity.
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Abstract

This paper describes an x-ray CT microanalysis of lithium-ion batteries. Firstly, the usage
of different cells for various applications is described. The advantages of CT analysis and its
importance in assessing the condition of the used cell are explained. Subsequently, a CT scan
of a commercial prismatic cell was performed. The data is analyzed and the next steps
are proposed to achieve better resolution.

Uvod
Lithno-iontové batérie (LIB) si sekundarne zdroje proudu s vysokou hustotou energie, nizkou
mierou samovybijania a dlhou zivotnost'ou. Su Siroko vyuzivané v elektronike, elektrickych
vozidlach a tuloziskach energie [1][2]. V poslednych rokoch dopyt po tychto typoch batérii
vzrastol hlavne vd’aka rychlo sa rozvijajicej elektromobilite a potrebe uchovéavat’ energiu
z obnovitel'nych zdrojov [3]. Z tychto dovodov st Li-ion ¢lanky jednym z najrychlejSie
rastucich trhov s roénym tempom asi 13,8 % [4].

V sucasnosti st najviac pouzivané dva typy Li-ion batérii - batérie valcové (cylindrické)
a ploché (pouch a prismatické). Aj napriek tomu, Ze valcové ¢lanky majt vacSiu odolnost’, kvoli
tvaru nie su schopné efektivne vyplnit’ dostupny priestor. Preto sa Coraz viac dostavaju do tejto
aplikécie ¢lanky ploché [5]. Napriklad automobilova spolocnost VW vyvinula Modular electric
drive matrix (MEB), v ktorom budu vyuzivat' prave pouch ¢lanky [6]. Odhliadnuc od rozmerov
je benefitom taktiez niz8ia vaha, véc¢Sia hustota energie a flexibilita. Nevyhodou tychto ¢lankov
je ich citlivost’ na vonkajSie vplyvy a stvisiace poruchy, ktoré vedi k nafukovaniu batérie,
¢o moze viest’ k explozii [7]. Povod tychto procesov je preto potrebné hlbsie preskiimat’.
Vyskum batérii je v sG€asnosti zamerany na zlepSenie ich vykonu, vy$$iu hustotu energie
a dlhs$iu Zivotnost’ je mozné doplnit’ o techniky ako je rentgenova pocitacova tomografia (CT).
CT analyza je nedestruktivna technika umoznujici vyskum na trovni celého ¢lanku, meranie
hrabky anody a katddy, usporiadanie v zostavenych clankoch. Poskytuje vizualizaciu
vnutorného usporiadania v ¢lanku. Na urovni mikro$truktiry umoziiuje priestorovo rozliSent
kvantitativnu analyzu Struktiry elektrod (skiimanie nehomogenity rozloZenia Castic, zmeny
pocas cyklovania) [8].

CT analyza moze sluzit’ ako doplnkova metoda pre elektrochemické testovanie, pri ktorom
je mozné stanovit’ ubytok kapacity avSak nie je mozné definovat’ jej pri¢inu [9]. Pre posudenie
pouzitelnosti (napr. pre staciondrne ulozisko) daného clanku je vsSak tato informadcie
nevyhnutnd. Identifikacia rizikovych regionov a pochopenie pri¢in vzniku nevratnych zmien
je zaroven vyznamnym krokom k ich odstraneniu a d’alSiemu vyvoju batérii. Mozna kontrola
¢lankov pri vstupe do vyrobného retazca navyse zvySuje spolahlivost, bezpecnost’ a Setri
finan¢né naklady.
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V pripade komercnych cylindrickych ¢lankov je CT analyza vyuzivana pre popis mechanizmu
starnutia. Casta je napriklad deformacia elektrod v priebehu cyklovania, delaminécia aktivneho
materidlu a nasledny ubytok kapacity. Pre tieto Ucely postacuje rozliSenie 20 um/voxel [10].
Pre analyzu na urovni zin je vSak potreba vyssieho rozliSenia. Po¢as skiimania cylindrickych
¢lankov na CEITEC VUT bolo dosiahnuté rozliSenie 8 pm. Podarilo sa analyzovat’ defekty
a spravit’ korelativnu analyzu, ktord potvrdila tedriu “prazdnych miest” - vyrobné defekty [11].
V stcasnosti sa podobné rozliSenie nedosahuje u pouch clankov, ktoré su typicky
pri CT analyze rozoberané a nasledne su skimané mensie Casti alebo su leStené a pomocou
SEM je snimany rez [12]. Plochému typu baterii sa venuje tato praca.

Experiment

Ako najvhodnejsie batérie pre experiment boli identifikované komeréné ¢lanky KOKAM typu
pouch s kapacitou 4,8 Ah. Katoda je na bazi NMC (LiNixMnyCo,0>). Fotografie sa nachadza
na Obr. 1.

Obr. 1: Fotografie snimaného ¢lanku KOKAM.

V ramci prvej fazy vyskumu bol prevedeny experiment na CT systéme GE phoenix v|tome|x
L240 s vyuzitim 240 kV microfocuse trubice. Vyuzita bola cirkularna trajektoria, pri ktorej
sa vzorok otaca okolo vlastnej osy o 360°. Pri skenovani bol pouzity multisken z dévodu
rozmerov batérie, vzorok bolo nutné naskenovat na polovice a nasledne data spojit’
pfi rekonStrukcii objemu. 'V tomto experimente bola dosiahnutd vyslednd kvalita
dat s velkost’ou voxelu 38 um. Vysledné data je mozné vidiet' na Obr. 2.

S uvedenym rozliSenim je mozné sledovat’ vyrobné detaily. Na obr. 2 vlavo je rez stredom
batérie v oblasti zvaru zapornych elektrdd (pozri obr. 1; oznaceny ako a). Je zrejmé, Ze anody
su vo vrstvenej Struktire vonkaj$imi elektrodami s obojstranne nanesenou vrstvou aktivneho
materidlu. Aktivny material na vonkajsej strane (smerom k plast'u) zostava neaktivny. Smerom
do stredu ¢lanku st medzery medzi zvarenymi vrstvami anody vyplnené katdédami. Katdédové
platy nie s presne zoradené a zac¢inaju nerovnomerne. V niektorych pripadoch mozno tymto
sposobom dosiahnut’ lepSiu odolnost’ hran voci mechanickému namahaniu. Nepravidelné
zarovnanie je vidiet’ aj na obr. 2 vpravo, kde je okraj batérie prerezany (pozri obr. 1; oznaenie
b). Anddové vrstvy vzdy vy€nievaju nad okraj katddovych vrstiev.
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Obr. 2: Rez 3D modelom; zvar pradovych kolektorov (vlavo); zvar plzdra (vpravo).

Pre posudenie Struktiry na urovni jednotlivych elektréd (usadzovanie aktivneho materidlu
na pradovych kolektoroch, jeho delaminécia a vyrobné chyby) nie je dosiahnuté rozliSenie
38 um dostatocné. Na obr. 3 je pre ilustraciu zobrazeny CT obraz vysSie uvedeného
cylindrického ¢lanku 18650 s rozliSenim 8§ pm. Na tomto obrazku si moézeme vSimnut
deformaciu elektréd v oblasti centrdlneho kolika s naslednou delamindciou aktivneho
materialu. Viditelné st aj vyrobné chyby v podobe tmavych bodov vo svetlych oblastiach
aktivneho materialu.

Obr. 3: Zobrazenie deformacie, delaminacia a vyrobné defekty elektrdd cylindrického ¢lanku 18650 (prevzaté z
[11]); novy ¢lanok (a); ¢lanok po prevedenych 200 cykloch (b).
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Zaver

Na zéklade incidlneho experimentu, ktory spocival v skenovani pouch ¢lanku sme definovali
potrebné zlepSenie kvality skenu z velkosti voxelu 38 um na velkost’ voxelu <10 um. Z dovodu
Casovej naroCnosti experimentu s takto velkym rozliSenim sme sa rozhodli pokracovat’
so skenom stredovej ¢asti clanku bez nutnosti rekonstrukcie celého objemu vzorku. Bude teda
prevedeny d’al§i experiment na systéme GE phoenix vitome|x 1240, v pripade nedosiahnutia
potrebného rozliSenia budeme d’alej pokracovat’ s experimentami na systéme Thermo Fisher
Scientific Heliscan. Tento systém umoZiiuje rotaciu vzorku pozdiz helikalnej trajektorie
a zaroven ma vacsie rozliSenie detektoru.
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Abstract

This paper deals with general overview of Digital Twin creation and its main component
description. In theoretical part, Digital Twin is defined and Reduced Order Modeling
is introduced. In experimental part, Ansys Twin Builder and Ansys Fluent are used to create
Digital Twin of cooling system model.

Uvod

S naristajicimi naroky na technické zafizeni, at’ uz z hlediska rychlosti vyvoje, provoznich
podminek a vykont nebo zivotnosti, nartistaji také naroky na popis téchto zatizeni ve virtuadlnim
svété. Jelikoz se zafizeni stale vice pfiblizuji svému navrhovému nebo opera¢nimu optimu,
standardni fyzikalni simulace uz neni dostacujici pro samotny navrh nebo fizeni provozu
takovych zafizeni. Digitalni dvojce fesi jak systémovy navrh zatizeni, tak fizeni jeho provozu
béhem celé zivotnosti produktu. Jednd se o kopii skute¢ného zatizeni ve virtudlnim svéte
propojeného se skute€nym zatizenim. Tvofti ho tedy tfi zakladni prvky: redlny prostor — fyzickeé
zafizeni, virtudlni prostor — simulace a datové propojeni. Senzory na redlném zafizeni pak
pfenasi data do modelu, ktery je simulovan v redlném case. Zakladnim prvkem téchto
virtualnich modela je pak redukovany model (ROM). Velky potencial mé tento koncept praveé
v energetickém sektoru, kde soucasna decentralizace vede k vétSim narokiim na fizeni
a predpoveéd’ chovani téchto systéml v budoucnosti. Digitalni dvojce bylo naptiklad pouzito
pro prediktivni idrzbu vétrnych turbin v mofi [1].

Teorie

Digitalni dvojce je tvofeno tfemi zdkladnimi prvky: fyzickym zafizenim, simulaénim modelem
a datovym propojenim. Tato prace se podrobnéji zabyva simulacnim modelem,
jehoz architektura je zndzornéna na obr. 1.

Jedna se o systémovy model fyzického zatizeni urCeny k simulaci v realném case. Z tohoto
pozadavku vyplyva, Ze tradi¢ni fyzikalni simulace zaloZené na metodach kone¢nych prvki
a objemt, nejsou z ditvodu jejich velké casové a datoveé narocnosti pouzitelné. Simula¢ni model
digitalniho dvojcete je tedy tvofen 1D komponentami a redukovanymi modely (ROM).

Redukovany model je obecné jakékoliv zjednoduSeni piesného fyzikalniho modelu.
Redukované modely je mozné klasifikovat podle metody jejich tvorby nebo simulac¢nich
schopnosti. Piehled zdkladnich metod tvorby redukovanych modelii je v tab. 1.

Podle schopnosti modelu postihnout danou fyziku pak 1ze redukované modely rozdélit podle
Casu a linearity ptivodniho systému. Toto rozdéleni je zndzornéno v tab. 2.
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Tab. 1: Pfehled metod tvorby redukovanych modelti.

Kategorie Mapovani a statistické modely Linearni algebra Fyzikalni Strojové uceni
Odezvova plocha Regrese LTIV (hne? i o L i
Metoda (response surface) (polynomickd, ...) Casove Manualni Neuronové sité
P POLy > invariantni) model
. o ge Jednodussi . B
Ptiklad Vicerozmérova Statisticky popis Slmu!ac? r1d1c1gh subsystémy Obec,ny sysvtem’,
ver , . M systémd, velmi . velké mnozstvi
pouziti analyza vztahl fad . analyticky . , o
rychlé f vstupll a vystupti
popsatelné
- S Jednoduc'he' Platny jen kolem Nutna dobra Nutnfz do,statecne
Limitace Stacionarni modely, nizka h . e mnozstvi dat pro
. bodu linearizace fyzikalni znalost o
dimenze uceni

Tab. 2: Pfehled redukovanych modelt podle jejich principu a nastroj na jejich tvorbu v Ansys Twin Builder.
Naroc¢nost tvorby modelu a jeho simulace je pro nestacionarni a nelinearni modely vyssi. Pro linearni,
stacionarni systémy neni z divodu jednoduchosti systému vétsinou ROM nutny.

Stacionarni (statické)

Nestacionarni (dynamické)

Linearni -

LTI
(LTI ROM, LPV ROM)

Nelinearni

Odezvova plocha, neuronové sité
(Static ROM Builder, Response
Surface ROM, DX-ROM)

Neuronové site
(Dynamic ROM Builder)

Vystupem modelu pak miZou byt skaldrni hodnoty nebo skalarni nebo vektorova pole.

Tato prace se zabyva demonstraci tvorby digitdlniho dvojcete zaloZeného na nestacionarnim,
nelinearnim redukovaném modelu vytvofeného pomoci neuronovych siti. Vystupem jsou
skalarni hodnoty. Schematické zndzornéni tvorby redukovaného modelu touto metodou
je na obr. 2.
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Obr. 2: Tvorba redukovaného modelu pomoci neuronovych siti. V prvni fazi jsou zaznamenavany vystupy
systému pro jednotlivé vstupy — trénovaci data. Ve druhé fazi pak probiha u¢eni modelu z téchto dat.

Experiment

Pro nazornou ukazku funkce digitdlniho dvojcete byla vyrobena demonstra¢ni ventilacni trat’
s nastavitelnym vykonem topeni a méfenim vstupni a vystupni teploty. Cilem modelu
je vredlném cCase predpoveédét teplotu ve dvou mistech trati na zéklad¢é dat teplot okoli
a okamzitém vykonu topeni, kterd jsou do modelu v redlném case piendSena. Fyzické zatizeni

a 3D model trati je na obr. 3.

Obr. 3: Realné zafizeni urc¢ené k propojeni se simulaci (vlevo) a jeho schéma (vpravo). Vzduch vstupuje zleva
pres vstupni miizku a snimac teploty okoli. Dale prochazi pies ventilator a topné téleso a pokracuje vystupnim
potrubim pfes vystupni miizku a senzor vystupni teploty.

Vstupy digitalniho dvojcete budou teplota okoli a vykon ventildtoru a vystupy teplota
na vystupu a teplota v pfedem zvoleném libovolném misté. Schéma digitalniho dvojcete
je na obr. 4.

Digitalni dvojce

Fyzické zafizeni

Vystupni teplota

Teplota ve
zvoleném bodé

Vystupni teplota

Obr. 4: Schéma digitalniho dvojcete. Vystupni teplota je méfena i simulovana a slouzi jako validace modelu.
Vystupem je teplota ve zvoleném bod¢, kterd neni na fyzickém zatizeni méfena.

Pro nauceni redukovaného modelu byla pouzita metoda neuronovych siti implementovana
v nastroji Dynamic ROM Builder. V programu Ansys Fluent byla vypoctena nestacionarni
CHT simulace realného zatizeni podle scénare na obr. 5. Vysledkem simulace byla trénovaci

data modelu.
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Obr. 5: Trénovaci data pouZita pro uc¢eni modelu pomoci neuronovych siti. Model je ucen ze skokovych zmén
vstuptl v o¢ekavanych rozsazich provozu realného zatizeni: teploty okoli v rozsahu 20-30 °C a vykonu topeni
v rozsahu 0-100 %.

Po provedeni tréninku redukovaného modelu bylo sestaveno digitadlni dvoj¢e a propojeno
s redlnym zafizenim. Data z provozu zafizeni béhem 100 min cyklu jsou na obr. 6. Béhem
provozu je ménén vykon topeni a teplota okoli. Simulovana teplota na vystupu (T2) vykazuje
dobrou shodu s teplotou méfenou na zatizeni. Virtualni teplotni senzor (T virtual) pak indikuje
teplotu na misté, kde neni teplota fyzicky méfena. Odchyleni méfené a simulované teploty T2
po skoku ve vykonu topeni v 50. min je zpisoben ucpanim ventilaénim trati. To demonstruje
vyhody pouziti digitdlniho dvojCete pro odhaleni neprovoznich stavii zafizeni a zavad
v realném case. Diky tomu lze v realném case upravit provoz zatfizeni a pfijmout protiopatieni.
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Obr. 6: Data z provozu digitalniho dvojcete pro 100 min cyklus.

Zaver

Byl pifedstaven koncept digitdlniho dvojcete a jeho zdkladnich komponent, piedevs§im
redukovanych modela. V programu Ansys Fluent byla vytvotfena trénovaci data, z nichz byl
v programu Ansys Twin Builder extrahovan redukovany model pomoci strojového uceni
a sestaveno samotné digitalni dvojce. Na vysledcich byly ukazany vyhody konceptu digitalniho
dvojcete a jeho pfinos. Tyto zavery lze snadno zobecnit na jakoukoliv jinou fyziku a zafizeni.
Digitalni dvoj¢e mulZze byt specidlné vyhodné pro bateriové a energetické systémy, které
vyzaduji aktivni fizeni a vysokou spolehlivost.
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Abstract

Adaptogens have a beneficial effect on the human body and health. Adaptogens also include
the plant Schisandra chinensis that grows in the Far East. This paper deals with the influence
of active substances from S. chinensis on aquatic ecosystems, specifically on the plant Lemna
minor.

Uvod

Terminem adaptogeny oznacujeme syntetické slouc¢eniny nebo rostlinné extrakty, které maji
schopnost zvysit odolnost lidského organismu viici fyzické zatézi bez zvysené spotieby kysliku.
Pouzivani pfirodnich adaptogenii ma bohatou historii — pouzivaji se pii rekonvalescenci
po nemoci, fyzické slabosti, zhorSeni paméti a dalSich télesnych stavech. Asi pted 50 lety byly
rostlinné adaptogeny poprvé pouzity v profesionalnim sportu kviili jejich vysokému potencialu
zvysit odolnost organismu vuci stresu a zlepsit fyzickou odolnost. Adaptogeny maji velky
potencial pro své blahodarné vyuziti lidmi. Do budoucna se dé tedy ocekéavat registrace 1é¢ivych
pripravkl obsahujicich rostlinné adaptogeny pro terapeutické ucely [1].

Adaptogeny musi byt netoxické, neSkodné, byt schopné I1écit napf. 1 depresi nebo
neuropsychiatrickd onemocnéni, jejichz vyskyt v populaci v souCasné dobé roste [2].
Nesmi vSak ovliviiovat normalni télesné funkce vice, nez je pozadovano.

Mezi pfirozené vyskytujici se rostlinné adaptogeny patii mimo jiné také ucinné latky z rostliny
Schisandra chinensis, kterd se pouZzivala po staleti v tradi¢ni medicing. V soucasné dobé
vyznam této rostliny coby ptirodniho adaptogenu roste také v Evrop€. MlZeme ji nalézt v fadé
potravinovych dopliki. S. chinensis obsahuje fadu bioaktivnich latek, které se chemicky tadi
mezi lignany. Tato skupina rostlinnych sekundarnich metabolitl vSak zahrnuje také latky
s prokazanymi alelopatickymi u¢inky, tj. s moZznym (pozitivnim nebo negativnim) vlivem
na jiné druhy rostlin a ostatni organismy v ekosystému.

Soucasny stav problematiky

Schisandra chinensis, klanopraska &inskd, neni v Ceské republice ptivodnim druhem rostliny
a v soucasnosti se péstuje v arboretech pro studijni ucely nebo ojedinéle jako okrasna rostlina
v zahradach. Avsak Teodoridis [3] ve své praci potvrdil zatazeni fosilnich semen S. moravica
(MAI) GREGOR z lokality Safov a také semen stejného druhu z lokality Chebské, Sokolovské
a Mostecké panve v Ceské republice k rodu Schisandra MICH.
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Pivodnim domovem klanoprasky cinské je jithovychodni Asie, odkud také pochazi vétSina
suroviny pro vyrobu potravinovych dopliiki. Na Chemické fakult¢ VUT Brno byla v roce 2019
provedena analyza srovnavajici obsah u¢innych latek v plodech ziskanych pies e-shop z Ciny
(z mista pavodniho vyskytu) a z plodii vypéstovanych v Ceské republice. Pii porovnani bylo
ziejmé, Ze vyssi obsah u¢innych bioaktivnich latek — lignant — maji plody vypéstované v Ceské
republice [4]. Proto byl zahdjen nasledny ekotoxikologicky vyzkum této rostliny zaméfeny
na jeji mozny vliv na Zivotni prostiedi v Ceské republice v piipadé jejiho farmového péstovani
pfimo u nas pro ziskani kvalitnich surovin pro vyrobu ucinnych potravinovych doplik.
Rostlina, resp. jeji zbytky z péstovani a nédsledného zpracovani byly navic posouzeny jako
mozny alternativni zdroj energie [5]. Je proto zddouci mit pfed samotnym zahajenim farmového
pestovani predem pfipravenou spravnou strategii, technologii a plan, jak nalozit i s odpadni
biomasou vzniklou pfi péstovani.

Popis rostliny

S. chinensis (obr. 1) je opadava vytrvala kefovita lidna, dortistajici do vysky 10 a vice metrti.
Jako svou oporu vyuziva stromy v listnatych lesich, kde $plha do jejich korun. Kvéty jsou bilé,
krémové nebo nartizovélé. Plodem je souplodi ¢ervenych bobuli. Bobule jsou 5 az 7,5 mm velké
a obsahuji nejvice bioaktivnich latek — schisadrin, gomisin A, schisantherin A a dalsi.

Obr. 1: Zral€ plody Schisandra chinensis (zdroj: Shutterstock).

Experiment (ekotoxikologické testovani)

Pro ekotoxikologické testy byly pouzity plody klanoprasky c¢inské vypéstované v lokalité
Vracov v Ceské republice. Zralé plody byly zbaveny stopek a nedistot a usuSeny piirozend
na vzduchu. Pro extrakci G€innych latek byl pouZit Soxhletliv extraktor s destilovanou vodou
pro co nejveétsi napodobeni prirozen¢ho prostiedi, ve kterém by plody S. chinensis spadly
na zem a do pfirodnich vod a lignany by byly takto postupné uvoliiovany do vody. Doba
extrakce v Soxhletové extraktoru trvala 8 hodin. Pomoci vysokou¢inné kapalinové
chromatografie (HPLC) byla analyzovana pfitomnost dominujiciho lignanu — schizandrinu,
jehoz obsah byl stanoven na 45 mg/L. Z takto ziskaného vodného roztoku byla nasledné
pfipravena koncentra¢ni fada roztokt (SCE) 0.9 mg/L, 0.45 mg/L, 0.09 mg/L, a 0.045 mg/L.

Jako pokusny organismus pro ekotoxikologicky test byl zvolen okiehek mensi (Lemna minor),
pro potieby testu péstovany v laboratornich podminkach v Steinbergové roztoku. Okiehek
je drobna jednodélozné sladkovodni rostlina hojné rozsifena ve stojatych a mirné tekoucich
vodach. V letnim obdobi je vidét na rybnicich jako ,,vodni kvét* plovouci po hlading.

Test s okfehkem byl proveden v souladu s ISO normou (2007) EN ISO 20079:2006 Water
quality — Determination of the toxic effect of water constituents and waste on duckweed
(Lemna minor) — Duckweed growth inhibition test. Pro kazdou koncentraci SCE bylo pouzito
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5 Cernych plastovych kelimki se 40 ml testovaciho roztoku a jedna série kelimka s Cistym
Steinbergovym roztokem jako kontrola. Do kazdého kelimku bylo pfeneseno 12 rostlin
okiehku. Pomoci fluorescenéni kamery FluorCam MFE700 (PSI, Drasov, CR) probihalo méfeni
parametrd indukované fluorescence chlorofylu, a to ve dnech 0, 1, 3, 5 a 7. Cilem méfeni bylo
zjistit, jak SCE ovlivni rast rostlin okiehku a zejména jejich fotosyntézu.

Vysledky a diskuse

Ze zdznamu fluorescence chlorofylu (obr. 2, parametr maximalni kvantovy vytézek Fv/Fm)
urostlin okiehku ve varianté s ptidavkem 0.9 mg/L SCE a variant¢ 45 mg/L SCE lze
uz po 1 dni expozice pozorovat negativni ovlivnéni fotosyntézy v porovnani s kontrolni
variantou. Cerveno-oranzové tony znaéi oblasti listdl s funkéni fotosyntézou, zelené a modré
tony fotosynteticky neaktivnich oblasti signalizuji poSkozeni funkce (obr. 2).

Z vysledki vyplyva, Zze se zvysujici se koncentraci ucinnych latek S. chinensis ve vodném
roztoku doslo k ovlivnéni fotosyntézy a rastu rostlin. U pokusné varianty s nejvyssi koncentraci
ucinnych latek (45 mg/L) byly rostliny okiehku natolik stresovany pfitomnosti pro
né netypickych latek, ze paty den pokusu jejich fotosyntetickd aktivita dosdhla hodnoty
0 arostliny uhynuly. U rostliny v pokusné tadé s koncentraci 0.9 mg/L SCE byla sice
fotosyntéza zachovana, nicméné rostliny vykazovaly omezeny rust ve srovnani s kontrolou.

Extrakt Extrakt
45 mg/L 0.9 mg/L

Kontrola

Obr. 2: Zaznam fluorescence chlorofylu rostlin okfehku po 1 dni expozice SCE (parametr Fv/Fm, v nepravych
barvach podle stupnice intenzity fluorescencniho signalu).

Zavér

S. chinensis ma prokdzané pozitivni U€inky na lidské zdravi. AvSak o vlivu samotné rostliny
a produktil z ni vyrobenych na zZivotni prostfedi zatim mnoho nevime. Jak se potvrdilo v tomto
vyzkumu, adaptogeny mohou ovlivnit jednotlivé slozky ekosystému. Proto je potfeba se touto
problematikou déale podrobné&ji zabyvat pfed samotnym farmovym péstovanim této rostliny
v Ceské republice, abychom dokézali zabranit ptipadnému negativnimu poskozeni ekosystémul.
Vyzkumy vlivu S. chinensis na Zivotni prostiedi pokracuji dalS$im testovanim na Chemické
fakult¢ VUT Brno.
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Abstract

The photovoltaic systems efficiency and the associated overall energy yield depend
on the ambient conditions. In addition to the intensity of the solar radiation itself,
the temperature of the modules themselves has a significant impact, which is influenced not
only by the incident radiation itself, but also by the cooling and temperature transfer
from the surrounding environment. The temperature of PV systems is also influenced by their
design and the associated airflow around them. This work will focus on observing and sensing
these effects and their impact on the efficiency and profitability of solar systems. This work
builds on previous work where a monitoring system for measuring the effect of the environment
on the electrical production of photovoltaic panels was described and presents the results
of a comparison of different types of substrate materials.

Uvod

Utinnost fotovoltaickych systémi a s ni spojend celkova energeticka vynosnost je zavisla
na okolnich podminkich. Kromé& samotné intenzity slune¢niho zafeni méd vyznamny vliv
1teplota samotnych moduld, ktera je ovlivnéna nejen samotnym dopadajicim zatfenim,
tak 1 vlivem chlazeni a pfenosu teploty z okolniho prostfedi. Na teplotu FV systémt ma taktéz
vliv jejich konstrukéni uspofadani a s nim spojené proudéni vzduchu kolem nich. Proto se tato
préace bude vénovat pozorovani a snimani téchto vlivi a jejich dopadu na ti€innost a vynosnost
solarnich systémi. Jako hlavni parametry pozorovani byl zvolen vliv proudéni vzduchu kolem
testovanych paneld, dale rizné podkladové materidly jako je kamenina, kov a dievo.
Tento ¢lanek shrnuje vysledky méteni na kameninovém podkladu.

Meévici systém

Sbér dat rychlosti proudéni vzduchu, teploty a intenzity slune¢niho zéfeni bylo realizovano
pomoci dvou na sebe nezavislych monitorovacich zatfizenich. Sniméni rychlosti proudéni
vzduchu a teplota byla sniména pomoci Arduino Data Loggeru. Intenzita slune¢niho zareni byla
snimana pomoci pyranometru SG420 a namétfend data budou nasledné uklddana s vyuzitim
jednotky Agilent 34980A.

Pro vyhodnoceni piisobeni proudéni vétru a dalich okolnich vlivli byl pro tuto praci zvolen
FV modul typu A-130 od spole¢nosti ATERSA. Jednd se o monokrystalicky panel s vykonem
130 Wp a ucinnosti 13,3 %. Tvoii ho 36 ¢lankd o velikosti 150 x 150 cm. Idedlni sklon
a orientace FV panelu je 35° s orientaci na jih. Tento modul je pevné uchycen na hlinikové
konstrukci pod uhlem 45° a je orientovan -65° JJV. Nachdzi se ve CcCtvrtém patie
(Gstav elektrotechnologie) budovy T10 na Fakulté elektrotechnika a informacnich technologii
VUT v Bré¢. Ptehled katalogovych hodnot je uveden v tabulce 1.
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Tabulka 1: Katalogové hodnoty FV panelu A-130.

Model A-130

STC Power Rating Pmp (W) 130

Short Circuit Current Isc (A) 8,1

Open Circuit Voltage Voc (V) 21,30
Current at Maximum Power Imp (A) 7,54
Voltage at Maximum Power Vmp (V) 17,20

Fill Factor (%) 75,3

Panel Efficiency (%) 13,30
Maximum System Voltage Vmax (V) 600

Serial number Q00010344

Teplotni ¢idlo T1 Teplotni ¢idlo T2 Anemometr Pyranometr

Obr. 1: Umisténi teplotnich ¢idel, anemometru a pyranometru.

Experiment — podkladovy material kamenina

V testovacim obdobi byly namétené hodnoty vyhodnocovany piimo na kameninové dlazbé bez
jakychkoliv ptidavnych predméti a materialii, ovliviyjici teplotu, intenzitu slune¢niho zateni
nebo rychlost proudéni vzduchu. Na obrazku. 4 mizeme vidét rozmisténi jednotlivych méticich
komponenti.

Snimani intenzity slune¢niho zéfeni spolecné s ostatnimi veli¢inami bylo zahajeno v pondéli
28.2.2022 v odpolednich hodindch a ukonceno v pond€li 7.3.2022 v dopolednich hodinach.
Velikost intenzity proto v téchto dnech nepiekrocila hodnotu 300 W/m?2. V utery a ve stfedu
je prubéh intenzity témét shodny, kdy k narustu v obou dnech dochézi kolem Sesté hodiny ranni
a ke strmému poklesu béhem druhé az ¢tvrté hodiny odpoledni. Ve Ctvrtek a patek hodnoty
intenzity znacné kolisaly. V pribéhu ¢ctvrtecniho poledne bylo dosazeno maxima, kdy hodnota
intenzity vystoupala k 1060 W/m2. Naopak minima v obdobi polednich hodin bylo dosazeno
v patek, kdy se hodnoty intenzity pohybovaly okolo 100 W/m2. V sobotu a nedéli neptesahla
intenzita hranici 320 W/m2 z diivodu nepiiznivych klimatickych podminek

K nejvétsim rozdilim v teplotach dochazi zejména v polednich hodinach, kdy je intenzita
slune¢niho zéfeni nejvétsi a dochazi k zahtati tmavého povrchu FV panelu. Jelikoz méfeni
probiha na pfelomu zimy a jara, nepiesahly teploty FV panelu ani okolniho vzduchu 21 °C.
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Nejnizsi teploty okoli a FV panelu bylo v tomto obdobi dosazeno ve ¢tvrtek okolo paté hodiny
ranni. Okolni teplota se pohybovala okolo -6 °C a teplota FV panelu klesla na -7 °C. Nejvyssi
teploty bylo dosazeno ve stiedu kolem polednich hodin, kdy teplota FV panelu mirné piekrocila
hranici 20 °C. Dale mizeme sledovat, ze odchylka teplotnich ¢idel je minimdlni. To je patrné
zejména v nocnich hodindch, kdy nejsou jednotliva ¢idla ovliviiovana dopadajicim slune¢nim
zétfenim. Mirna odchylka mize byt zpisobena izola¢ni paskou, které byla pouzita na uchyceni
teplotniho ¢idla na spodni stranu FV panelu.
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Obr. 3: Graf rychlosti proudéni vzduchu kolem FV panelu.

Rychlost proudéni vzduchu v tomto obdobi znacné kolisala, av§ak primérné€ se tato hodnota
pohybovala okolo 2 m/s. Ze spojnice trendu mizeme dedukovat, ze mé¢la rychlost proudéni
vzduchu v pribéhu méteného obdobi stoupavou tendenci. Nulové rychlosti bylo dosahovano
pfedevsim v nocnich a brzkych rannich hodindch. Maximalni rychlosti bylo dosazeno prvni
den, pfi montazi anemometru, kdy se rychlost proudéni vzduchu misty vySplhala az na 10 m/s.
DalSich vysokych hodnot pak bylo dosazeno téméi ve vSech dnech, zejména v polednich
a brzkych odpolednich hodinach (konkrétné v patek a sobotu, kdy se hodnoty pohybovaly
okolo 8-9 m/s). V ned¢li kolem polednich hodin se rychlost proudéni ustdlila na hodnoté
3-5 m/s a zlstala konstantni az do pondélniho rana (do konce 1. méteni).
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Obr. 4: Graf zavislosti vykonu na case

Nejvyssich hodnot elektrické vyroby panelu bylo dosazeno v pribéhu ctvrtka, kdy bylo
dosaZzeno maximalniho vykonu 85 W. Béhem uterniho a stfede¢niho poledne se vykon
FV panelu pohyboval okolo 75-80 W. V patek bylo 70 W dosazeno v dopolednich hodinach
okolo 8-9 hodiny.

Zaver

Jelikoz probihalo méfeni na pfelomu zimy a jara, nedosahovaly teploty pfili§ vysokych hodnot
a tim padem nedochazelo k piehiivani FV panelu a k naslednému poklesu jeho vykonu.
Z méfeni je vSak patrné, ze ma proudéni vzduchu alespon nepatrny vliv na vysledny vykon
(konkrétn¢ v patek kolem 8:00 hod.). V tomto Casovém tuseku se intenzita pohybuje okol
800 W/m? a rychlost proudéni vzduchu je zhruba 6 m/s o teploté 0 °C. Teplota panelu
se 1 pii takto vysoké intenzité zafeni pohybuje na nizké teploté a vystupni vykon je okolo 70 W.
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Abstract

The contribution describes several aspects of beliefs and concepts misunderstood, not generally
known or treated incorrectly. In particular, the issue of significant figures is treated,
the way of expressing numerical precision and displaying significant figures on consumer
products sold in the countries of the European Union, and the paradox of charging capacitors
in which energy is lost to heat in process of charging.

1. Platné Cislice a vysledky méieni

Castou chybou pii uvadéni vysledkéi vypodtd je, Zze student uvadi vsechny &islice,
které kalkulacka, tabulka v Excelu, ¢i digitalni vystup z pocitace poskytnou. Ze je to chyba,
se na stfednich Skolach pfili§ nezdiraziiuje a tak tak se s ni setkdvame 1 na vysokych Skolach
ai v primyslové praxi. Pfitom koncept platnych ¢islic umozni rozhodnout jak vysledky
prezentovat ve spravném svétle.

Pro ilustraci mizeme pouzit piiklad vypoctu kinetické energie ze stfedoskolské fyziky.
Vypoctéte kinetickou energii automobilu Skoda o vaze 1373 kg jedouciho rychlosti 35 km/h.
Vzorecek je

Ex = Y% mv?

Kde m je hmotnost objektu a v je jeho rychlost. Pfed dosazenim si uvédomime, Ze kilometry
za hodinu je tfeba prevést na metry za sekundu, (tj. 9,722222222). Pro kinetickou energii pak
dostaneme Ex=64889,08179 s vypodétenou jednotkou kg'm*s? tedy J. Ve vysledku
je 10 platnych Cislic, ale kolik jich tam spravné patii? Pocet ptedepisuji jista pravidla. Zde jsme
nasobili, tak pocet platnych ¢islic vysledku je uréen poctem platnych ¢islic vstupni hodnoty,
ktera jich ma nejmensi pocet. Zde pozor, konstanty, zde 2, se neuvazuji. Rozhoduje tedy
hodnota rychlosti, 35, tedy dvé platna Cisla. Vysledek je tedy tfeba zaokrouhlit a spravné
uvedeme Ex=65000 J, vhodnéji vyjadieno jako Ex= 65 kJ, kde neni pochyb, Ze vysledek mé dvé
platné Cislice, protoZe nuly za ¢islem, pokud nenasleduje desetinna ¢arka, o poctu platnych
Cislic spolehlivé nevypovidaji a tak 65000 mtize mit dve platné ¢islice, nebo pét nebo néco mezi
tim.

Zde je také dobré podotknout, Ze prava poctu platnych ¢islic, zejména pokud se vypocet
provadi v pocita¢i ¢i na kalkuldtoru, kde se zapisovanim mezihodnot nezdrzujeme,
se zaokrouhleni provadi azZ na konci vypoctu, nikoliv béhem. Proto tedy rychlost v metrech
za sekundu je skute¢né spravné pouzita jako 9,722222222 a ne 9,7. Ono totiz uzkostlivé
snizovani platnych ¢islic jiz béhem vypoctu mlize vést k postupné ztraté piesnosti.
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Jaké jsou tedy obecna pravidla pro pocet platnych Cislic pfi operacich s nimi? Pokud s Cisly
provadime operaci s¢itani nebo od¢itani, vysledek bude mit stejny pocet desetinnych mist jako
nejmén¢ presné ¢islo. Napt. 1,3 cm + 2,51 cm = 3,8 cm (pozor 1,3 cm + 2,59 cm = 3,9 cm,
zaokrouhluje se az po souctu); 1,2 cm + 0,2 mm = 1,2 cm + 0,02 mm = 1,2 cm. Pokud bychom
sCitali ¢i odecitali ¢isla celd, bez desetinné tecky, princip je shodny (tedy bez desetinného mista
by nebylo zadné desetinné misto), ale vzhledem k neurcitosti nul na konci ¢isla jako platnych
Cislic je lepsi cisla upravit do inzenyrské notace s desetinnymi ¢arkami a pak posoudit spravny
pocet platnych ¢islic. Je dobré si uvédomit, ze pii s¢itani dlouhé fady ¢isel bude pocet platnych
¢islic nartistat.

Pfi ndsobeni a déleni, jak uz bylo uk4zéano na ptikladu vySe, ma vysledek stejny pocet platnych
¢isel jako nejméné presné Cislo, tedy ¢islo s nejmensim poctem platnych ¢islic.

Jak mize byt Cislo pfesné souvisi s tim, jak bylo ziskano, ¢i k ¢emu slouzi. Kuptikladu ve vyse
uvedeném piikladu vypoctu kinetické energie je '% konstanta, ktera neurcuje pocet platnych
¢islic. Podobné, pokud pocitdme s m, pouzijeme 3,14159, coz na presnost bude vétSinou stacit,
nebo v tabulkach Excel pfimo funkci =PI(), coz da ptesnost alesponn 3.14159265358979.
Presnost ¢isla miize byt ddna zadanim ulohy. Kupftikladu rychlost 35 km/h ve vySe uvedené
uloze je prosté Cislo, které je zadané pro matematické cvi€eni. Schvalné jsme zvolili 35, kde
jsou jednoznacné dvé platné cifry. Z hlediska pedagogiky by kupiikladu 50 km/h bylo
problematické, protoze zde by mohla byt jen jedna platné ¢islice nebo dvé. Proto je vhodné
si pfi zaddvani uloh pomdhat s desetinnymi ¢arkami a nasledujicimi nulami, které jsou
jiz platnymi ¢islicemi.

Kuptikladu v chemické uloze se muize instruktor zeptat, kolik gramli hydroxidu sodného
je potieba na ptipravu 1 litru 1 mol/l roztoku. Pokud vSak o¢ekava néjaky presny vypocet,
zeptal se Spatné, protoze vysledek by mél mit jen jednu platnou cislici tedy asi 40 g,
coz si vétsina studentli neuvédomi a v tomto piipad¢€ instruktor asi také ne. Proto se tyto ulohy
pisi zdanlivé s nulami navic jako “pfipravte 1,00 1 roztoku hydroxidu sodného o koncentraci
1,00 mol/1.” Pak uz se da vesele pocitat s vysledkem na 3 platné Cislice. To, ze to bude 40,0 g,
ucime v chemii, ale zde se s tim trapit nebudeme.

2. Piesnost méieni

Kolik ¢islic staci na vyjadieni experimentalniho vysledku je dano kvalitou pfistroje a Casto
1 fundamentalnim omezenim moZnosti méfeni. To neznamend, ze pfistroj nezbytn¢ dava
spravné omezeny pocet platnych cCislic. VétSina ptistrojui je dnes digitalnich, které provadé;ji
na zméfenych datech dalSi vypoclty a vétSinou pak poskytnou cely vypocitany vysledek
s velkym poctem platnych ¢islic. Je proto dobré se zamyslet na tim, jak jsou tato Cisla zavisla
na reprodukovatelnosti méteni. Dobry impedancni analyzator s potenciostatem naméfi
pro urcitou frekvenci realnou a imaginarni impedanci s presnosti na Sest platnych cislic.
Skutecnost je vSak ta, Ze pii opakovanych méfenich ty vysledku budou vzdy na Sest platnych
Cislic, ale nebudou vzdy stejné. To neni problém potenciostatu, to je skutecnost, Ze vlastnosti
metenych objektd fluktuuji a vysledky jsou spojeny s jistou statistickou chybou. Typicky je
prave tato chyba pouzitd k ur€eni platnych mist, na kolik by se vysledek méfeni mel uvadet.
Pti n€kolika opakovanych méfenich ziskdme primér méfeni a Ize také spocitat smérodatnou
odchylku s k tomuto priméru. Zpravidla se pak smérodatna odchylka vyjadiuje jen jednou
platnou ¢islici, ktera pak urcuje pocet platnych ¢islic u vysledku.

Kupftikladu pro pét néasledujicich opakovanych méteni 22,8, 23,1, 22,7, 22,6 a 23,0 je primér
22,84 a smeérodatnd odchylka 0,207364, po zaokrouhleni 0,21. Paklize pouzijeme
pro smérodatnou odchylku dvé platné Cislice (coz puristé oznacuji za nespravné) vysledek
meéfeni se zapiSe jako 22,8440,21, s jednou Cislici 22,840,2. V kazdém ptipadé smérodatna
odchylka urcuje pocet platnych ¢islic vysledku. Dillezité to je u méteni, ktera jsou jednotliveé
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vyjadiena na hodné platnych Cislic, ale jejich rozptyl a tim padem i1 smérodatna odchylka jsou
velké. Autor méfeni chce ponechat v priméru vétsi pocet Cislic, protoze se z jednotlivych
méieni zda, Ze piesnost je velkd. Nicméné, je tieba se podvolit zakonim statistiky.
Tak kuptikladu 1.79 £ 1.94 je nespravné. Se dvéma cislicemi pro smérodatnou odchylku
by to mohlo byt 1.8 = 1.9. Zde smérodatna odchylka, velka jako méfeni samostatné, napovida,
ze s méfenim je néjaky problém.

Pravidlo, zda pouzit jednu ¢islici nebo dvé pro smérodatné odchylky je nésledujici: a) pokud
je prvni vyznamnou c¢islici jedni¢ka nebo dvojka, vyjadiuje se chyba méteni prvnimi dvéma
vyznamnymi ¢islicemi; b) pokud je prvni vyznamnou ¢islici trojka nebo vyssi, uziva se pouze
tato Cislice [1].

3. Piesnost vahy a objemu spoti‘ebniho zboZi v Evropské unii

Z vyse diskutovaného je ziejmé, ze pocet platnych cCislic vypovida i o presnosti Cisla. Takze
tteba objem jednoho litru vyjadieny jako 1,000 1 bude jeden litr s pfesnosti £ 0,5 ml,
1,00 s ptesnosti = 5 ml. Pokud je na litrové nadobé mléka pouze jednicka, je to sice bézné,
odbératel ocekéava, ze objem je blizky jednomu litru, ale formélné by stacilo, aby tam bylo
trochu nad pul litru. Aby bylo mozné psat objem ¢i vahu v jednoduchych celych ¢islech
a pritom zajistit jistou pfesnost obsahu, Evropské unie vydala natizeni, které se pak promitlo
do vyhlasky MPO ¢. 328/2000 Sb. [2]. V té se stanovi piipustnd zdpornad odchylka obsahu
hotového baleni a je patrné s nasledujici tabulky

PFipustna zaporna odchylka
Jmenovité mnoZstei Gy, ak bo mil
w gramech nebo mililitrach fako ¥g neo m
% Qn
od 5 do S0 9,0
od 50 do 100 - 4,5
od 100 do 200 45
od 200 do 300 - a0
od 300 do SO0 30
od 500 do 1000 - 15
od 1000 do 10000 15

Tab. 1: Pfipustna zaporna odchyka mnozstvi baleného zbozi podle nominalniho mnozstvi zbozi. Pievzato z [2].

Skutecny obsah hotového baleni je mnozstvi (hmotnost nebo objem) vyrobku, které hotové
baleni ve skute¢nosti obsahuje. Zaporna chyba hotového baleni je mnozstvi, o které jsou
skutecné obsahy hotového baleni mensi neZ jmenovité mnoZstvi obsahu. Déle je pak
definovano, jak velka smi byt zaporna chyba. Jelikoz jde o ochranu spotiebitelt, o kladné chybé
ptedpis nehovofi.

Pro jeden litr mléka (pro objemy baleni 500-1000 ml) je povolend odchylka 7,5 ml takze
je to o néco piisn€jsi, nez kdyby se psalo 1,00 1. Pro mensi objemy je v procentech povolena
dodrzet stejnou hmotnost v procentech. Takze v baleni obsahujicim 300 az 500 ml muaze byt
odchylka 1.5 %, od 100 do 200 2.25% a od 25 do 50 4,5 %, zatimco na 1 kg az do deseti,
ta chyba smi byt jen 0,75 %.

To, ze Cislo na obalu vyjadiujici hmotnost nebo objem v piesnosti odpovidajici pozadavkiim
Evropské unie se pozna podle toho, Ze pobliZ ¢isla je rovnéz malé pismeno e vyrazného tvaru
(Obr. 1), nazyvané znacka shody s pozadavky na balené zbozi. Toto pismeno neni soucasti
zadné bézné sady pocitacovych pismen.
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Obr. 1: Znacka shody s pozadavky na balené zbozi.

4. Paradox dvou kondenzdtori

Energie nabitého kondenzatoru je Ex= " CU?, kde C je kapacita a U je napéti kondenzatoru.
Ta jedna polovina souvisi s odvozenim pomoci integralniho poc¢tu a s druhou mocninou napéti
U. Proto mé piekvapil v jedné prednasce vyrok, Ze energie je CU? ale Ze polovina se ztrati
béhem nabijeni pfeménou na Joulovo teplo. Tento vyrok je zjevné chybny, nicméné, je mylné
zalozen na poznatku, ktery je znam jako paradox dvou kondenzatord.

Pro uvahu nad vysvétlenim je vhodné zvolit konkrétni Cisla. Méjme tedy dva stejné
kondenzatory o kapacité 1 F (to je pro kondenzator obrovské cislo, ale pouzijme ho pro
zjednoduseni). Jeden je nabity na napéti 1 V, druhy je nenabity, ma tedy napéti 0 V.
Energie nabitého kondenzatoru bude 1 J, nenabitého 0 J. Pokud tyto dva kondenzatory spojime
paralelng, nabity se Caste¢né vybije a jelikoz jsou oba stejné kapacity, vybije se na polovinu
a polovinu néboje (0,5 C) pfeda kondenzatoru nenabitému. Oba kondenzatoru budou mit stejny
naboj a tedy stejné napéti, 0,5 V. A energie kazdého kondenzatoru bude 0,25 J, tedy dohromady
0,5 J, oproti pocatecni energii jediného kondenzatoru 1 J. Polovina energie chybi. Podle zdkon
termodynamiky se nemohla ztratit. V co se tedy pfeménila? V popsaném pokusu je problém
v tom, Ze se neuvazuje zadny elektricky odpor a potom k pfenosu naboje by muselo dojit
za nekonecné kratkou dobu a nekonecné velkym protékajicim proudem. Specialni vypocty
ukazuji, Ze pfenos nebude nekonecné rychly a bude doprovazen elektromagnetickym pulzem,
ktery vyzafi nepfenesenou chybéjici energii.

Matematicky daleko ptistupnéjsi je predpokladat, Ze paralelni kondenzatory budou propojeny
sériovym odporem. Jeho velikost pouze ovlivni, za jak dlouho se ndboje vyrovnaji, nikoliv vSak
vysledek tvahy. Pfi pfenosu ndboje bude prochazet exponencidlné klesajici proud, ktery
v odporu zpisobi ztraty Joulovym teplem. Po integraci vyjde, Ze ztraty jsou pravé polovina
energie nabitého kondenzatoru, z ¢ehoz patrné vznikla chybnd informace o hodnoté energie
nabitého kondenzitoru. Je to skute¢né Y» CU? nicméné, pii vybijeni do nenabitého
kondenzatoru se skutecné polovina energie preméni v teplo.

Tento vysledek by ovSem mohl zpochybnit veskeré tivahy o pouziti superkapacitorti pro
uchovani energie. Pfi nabijeni bude G¢innost 50 %, pii vybijeni také 50 %, takZe v celém cyklu
25 %, coz by nebylo pfili§ uzite¢né. Problém v této tvaze je ale to, Ze se predpoklada vybijeni
zcela nabitého zdroje do loZiste¢ s nulovym napétim. Ve skutecnosti budou vybita tlozisté
nabijena ze zdroji (elektrické generatory), jejichz vystupni napéti bude s malym rozdilem
sledovat vstupni napéti tilozisté. V takovém piipadé se ztraty skutecné snizi.

Tabulka 2 ukazuje, jak se méni nékteré parametry prenosu naboje pii zméné napéti piijimaci
kondenzatoru, ktery se ma nabijet. Pfi minimalnim rozdilu napéti jsou 1 ztraty minimalni.
Ovsem, 1 mnozstvi pfenesené¢ho naboje a energie je malé. Vysledek je také zndzornén v grafu,
Obr. 2.
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Tab. 2. Vliv zmény vychoziho potencialu nabijeného kondenzatoru (od 0 V do 0,999 V, nabijeci kondenzétor
ma vzdy vychozi potencidl 1 V) na rizné parametry pro pfenos elektrické energie a ztraty energie teplem.
Jednotky napéti a energie jsou relativni, a proto v tabulce nejsou uvedeny.

Napéti Napéti Energie prenesend | Energie Zlomek prenesené | Energie ztracena
kond. #1 | kond. #2 na méné nabity ztracena elektrické energie do okoli
1 0 0,125 0,25 0,333333 0,75
1 0,1 0,14625 0,2025 0,419355 0,6975
1 0,2 0,16 0,16 0,5 0,64
1 0,3 0,16625 0,1225 0,575758 0,5775
1 0,4 0,165 0,09 0,647059 0,51
1 0,5 0,15625 0,0625 0,714286 0,4375
1 0,6 0,14 0,04 0,777778 0,36
1 0,7 0,11625 0,0225 0,837838 0,2775
1 0,8 0,085 0,01 0,894737 0,19
1 0,9 0,04625 0,0025 0,948718 0,0975
1 0,95 0,024063 0,000625 0,974684 0,049375
1 0,99 0,004963 2,5E-05 0,994987 0,009975
1 0,999 0,0005 2,5E-07 0,9995 0,001
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Obr. 2. Zavislost zlomku pfenesené energie z jednoho kondenzatoru na druhy. Na x-ové soutadnici je rozdil
mezi napétim nabijené¢ho a nabijeciho kondenzatoru, na ordinaté je zlomek prenesené elektrické energie,
pocinajic u 1/3 u nemén¢ vyhodné situace a limitujici az k 1, kdy je rozdil potencialii limitujici k nule.
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Abstract

The presented article deals with numerical modeling of the thermal runaway phenomenon
in a lithium ion battery at the level of an elementary cell. The model is created as a combined
conjugate heat transfer and CFD model. The results show the possibility of simulating
the combustion of such a battery.

Uvod

Thermal Runaway (TR) je fetézova reakce v baterii/Clanku, kterd je zpisobena tim, ze uvnitt
baterie/¢lanku dosahne teplota kritického bodu pii némz dochazi k exotermickym chemickym
reakcim, které produkuji jesté vice tepla, nez je teplo dodané. Pii TR se teplota uvnitt zvySuje
neuveétitelné rychle, v fddu milisekund a energie, kterd je v baterii uloZzena se ndhle uvolni.
Vysledkem jsou extrémné vysoké teploty, od 400 °C a vyse a tyto teploty zptisobuji plynovani
baterie, doprovodnym jevem byva i exploze a nasledny pozar, ktery nelze téméf uhasit.

Je tedy jasné Ze velikost nasledné exotermické reakce je pfimo imérna mite nabiti (SoC — State
of Charge) baterie/Clanku.

TR je hlavni bezpecnostni problém pro lithium-iontové baterie. Naslednym jevem, ktery tento
jev doprovazi je pozar, ktery je zhlediska metodiky obtizné uhasit. Predikce moznych
nezadoucich stavil lithium-iontového systému, napft. celého ulozisté, je dobra cesta, jak témto
potencidlnim problémiim piedchéazet. Tyto predikce se daji realizovat n€kolika zpiisoby.

V prvé fade je to ochranny systém celé baterie. Spravné zvoleny BMS — Battery Management
System, je kliCova zalezitost, kterd je schopna odpojit nabijeci obvod nebo zatéz od vlastni
baterie. To je vyhodné z hlediska nadmérného nabijeni/vybijeni baterie — které vede k jejimu
ohtevu, ktery muize spustit TR.

Za druhé monitoringem celého systému. Tento monitoring miiZze spocivat jednak ve sledovani
teploty (byva spojeno s BMS, kdy BMS sleduje teplotu baterie a nasledné rozhoduje o tom,
jestli baterii odpoji nebo ne). Dale se monitoruje plynovani baterie, tedy sledovani
kontaminantl v misté, kde je bateriovy systém ulozen.

Zatfeti je to pocitacova simulace. Ty mohou byt na n€kolika trovnich a mohou zahrnovat rizné
fyzikalni dé¢je. Diky redukovanym modeliim jsme schopni uSetfit vypocetni Cas, ale nékteré
déje prosté neni mozné popsat/zachytit. Naopak sofistikované modely jsou poté narocné
na vypocet a je nutné se omezit naptiklad na 2D piipady. Novym typem v oblasti simulaci jsou
takzvanad digitdlni dvojcata, kde je mozné kontrolovat a predikovat stav celého systému
na zékladé heuristickych algoritmli a vyuZitim, v dneSni dobé moderniho, strojového uceni
(ML) a umélé¢ inteligence (Al).
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Realné testy jsou logicky nutnym doplinkem, abychom mohli prohléasit numericky model
za priblizné spravnym, jelikoz z principu numerickych metod je vysledek modelovani
vysledkem pfibliznym. Reélné testy jsou vSak finan¢né nakladné a z hlediska bezpecnosti
a lidského zdravi nebezpecné. [1]

Mechanismy, které vedou k TR mohou byt mechanického, elektrického nebo tepelného typu.
Dusledkem téchto cCiniteld je interni zkrat v baterii a vznik néslednych fetézovych
exotermickych reakci, které vedou k rozkladnym reakcim materidlt, ze kterych je baterie
sloZena.

Mechanicka iniciace

Destruktivni deformace nebo posun struktury pii ptusobeni sily jsou dva spoleéné znaky
mechanického typu poSkozeni. Kolize a nasledné rozdrceni, nebo penetrace ciziho télesa
do baterie jsou typickymi Ciniteli. Pfi deformaci akumulatoru mtze dojit k protrZeni separatoru,
a tedy k vnitfnimu zkratu nebo muize dojit k uniku elektrolytu, ktery zptisobuje nasledny pozar.
Pti penetraci pak dochéazi k proniknuti ciziho télesa do struktury baterii (napf. pii havarii)
a v ptipad€ vodivého télesa dojde ke zkratu vnitini struktury baterie. [2]

Elektricka iniciace

U elektrické iniciace se jedna predevsim o kratké vodivé spojeni bateriovych elektrod, tedy
hovofime o externim zkratu. Dale pak ptebijeni baterie, naptiklad selhdnim BMS, ktery ma
za kol nabijeci proces kontrolovat a zastavit. To je pak doprovdzeno plynovanim a generaci
tepla (Joulovo teplo a teplo vzniklé elektrochemickymi reakcemi). Dal§im Cinitelem mtize byt
ptiliSné vybijeni baterie (selhani BMS). [2]

K internimu zkratu a mechanickému poskozeni vnitini struktury pak miize vést dendriticky rlst
v celé strukture, kdy dendrity ,,prorostou’ separatorem, a tedy vznikne piimy zkrat mezi anodou
a katodou, jak ilustruje Obr. 1.

Separator @ dendriticky rasC>
B

Obr. 1: Ilustrace dendritického ristu v baterii [3].

N
V

Il
o

Tepelna iniciace

Lokalni prehtati baterie mtize byt zptsobeno jak mechanickou, tak elektrickou iniciaci nebo
Spatnym Thermal Managementem (TM) celého systému, kdy je baterie nadmérné ohtivana
svym okolim. Pfehtati je pak spojené internim zkratem v baterii a zhrouceni separatoru a vniku
spontannich exotermickych reakeci. [2]

Experimentdlni Cast

Nejprve bylo nutné zméfit nabijeci a vybijeci kiivky jednoho ¢lanku (jednalo se o LG baterii
velikosti 18650, kapacita 3200 mAh, 3,7V) a implementovat je spolu s geometrii a okrajovymi
podminkami do ANSYS Fluent [4]. Zde probéhl vypocet a byly ziskany teplotni mapy a kfivky
pro porovnani reality a numerického modelu. Posléze byl nastaven model pro vypocet teploty
generované pro TR. Zde bylo nutné na baterii aplikovat vyhtivani a v ¢asové doméné sledovat
pribéh teploty (Obr. 2).
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Obr. 2: a) Zavislost teploty uvnitt ¢lanku na case pii Thermal runaway jevu b) Priibéh rychlosti plynu a
Machova ¢isla v case.

Z obréazku je patrné, ze v urcity okamzik prestane externi vyhtivani baterky hrat roli a spusti
se exotermickeé reakce. Cas, pii kterém k tomuto dojde, je zavisly na materidlovych parametrech
baterky.

Jelikoz je jasné, ze pii tomto dé€ji dojde k plynovani a zahoteni baterie, byl sledovan pribéh
rychlosti a Machova ¢isla v modelu (Obr. 3). Zajimavy je prib&h Machova ¢isla, které popisuje
nadzvukové proudéni plynu. Z tohoto pribéhu Ize usuzovat ze dojfe k explozi ¢lanku
anaslednému hoteni. Exploze je provdzena zvukovym efektem o ¢emz svédci prechod
machova ¢isla ptes hodnotu 1, kdy dochazi ke vzniku razové viny.

0,3s 0,5s 0,8s ls 2s
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Obr. 4: Simulace rozloZeni teploty pii TR na 18650 ¢lanku.

Zaver

Numericky model ukazuje moznost modelovani TR jevu v kombinaci se spalovanim (Obr. 4).
Model respektuje plynovani baterie pfi zvySené teplot¢ a zménu tlakovych poméra v celém
modelu.

Podékovani
Tato prace byla podporovana projektem specifického vyzkumu na VUT €. FEKT-S-20-6206.
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Abstract

In this work, we focused on the study of thermal processes inside the lead-acid battery. A total
of 3 types of structures were tested - the classic flooded structure, VRLA and VRLA with gel
electrolyte. The cells were subjected to formation, voltage-limiting conditioning cycles
and non-voltage-limiting conditioning cycles. Voltage, current, cell capacity, cell temperature
and potentials were recorded throughout the experiment.

Uvod

Vyznam systémt skladovani energie v poslednich letech stile vzrista, diky jak rozvoji
obnovitelnych zdroji energie, tak snaze evropskych statii redukovat emise oxidu uhlicitého.
Vyroba elektrické energie z obnovitelnych zdroju je zavisla na aktuélnim stavu pocasi, a tedy
ji nelze presné predikovat. Béhem provozu téchto zdroji mize dochdzet bud’ k nedostatecné
vyrobé elektrické energie, nebo v opacném piipade k jeji nadbyte¢né vyrobg. Aby bylo mozné
nahradit konvencni zdroje elektrické energie, je potieba zaradit do elektrické sit¢ systémy
pro akumulaci elektrické energie z obnovitelnych zdroji. Jednim typem takového skladovaciho
systtmu mohou byt olovéné akumulatory. Pouziti olovénych baterii v takové kritické
infrastruktufe poklada velké naroky na bezporuchovost celého bateriového systému.

Bé&hem procesu nabijeni v olovénych bateriich probihd narist teploty do urcité hodnoty.
Vzrist teploty je zpisoben generovanim tepla elektrochemickymi reakcemi a Jouleovym
teplem. Toto je normalni chovani baterii a nazyva se ,,Thermal Rise* (TR). AvSak v n¢kterych
ptipadech teplota stoupa na velmi vysokou urovei a zpusobuje tak selhani celého bateriového
systému. Tomuto jevu se tika ,,Thermal — runaway* efekt (TRE) [1].

TRE obvykle je povazovan za vysledek kladné zpétné vazby proudu a teploty, kdyz je ¢lanek
udrzovan na plovoucim napéti (nabijeni pfi konstantnim napéti (udrZzovacim napétim)). Z toho
vyplyva, ze TRE je jednim z divodl selhani baterii [2]. V normé IEEE 1881 Thermal runaway
efekt se definuje jako: ,,Stav zplisobeny nabijecim proudem baterie nebo jinym procesem, ktery
produkuje vice vnitiniho tepla, nez mize baterie rozptylit* [3].

V této préci se zabyvame vyvoldnim TRE jevu a studiem jeho vlivu na vysledné vlastnosti
experimentalnich ¢lankd.

Experiment

Pro testovani TRE jevu byly sestaveny experimentalni ¢lanky o napéti 2 V. Kazdy c¢lanek
se sklada z 1 kladné elektrody a 2 zdpornych elektrod, mezi elektrodami byl vloZen separator
ze skelného vldkna od firmy Hollingswoth & Vose (kédové oznaeni produktu EUW170).
Aktivni plocha elektrod méla rozméry 50 x 20 x 7 mm. Experimentalni elektrody byly,

145 -


mailto:zimakova@vut.cz

spolu se separatorem, vloZzeny do nadoby umoznujici hermetizaci. Jako elektrolyt byla pouzita
kyselina sirovéa s hustotou 1,24 g.cm™ (4 M). Pro méfeni potencialu byla zvolena referentni
kadmiova elektroda. Do kazdého clanku bylo také vlozeno teplotni c¢idlo PT-100,
coz umoznovalo zdznam teplot béhem jednotlivych casti testovani. Byly celkem sestaveny
3 experimentalni clanky. Béhem formace a prvnich kondiciovacich cykla byly ¢lanky ve stavu
klasické zaplavené konstrukce, poté byl odstat prebyte¢ny elektrolyt, doslo k hermetickému
uzavieni a clanky tak pfeSly do stavu VRLA. V druhé casti experimentu byl jeden
VRLA ¢lanek zménén na provedeni VRLA s gelovych elektrolytem. Na Obr. 1 je zobrazen
sestaveny experimentalni ¢lanek po zaliti elektrolytem.

Obr. 1: Experimentalni ¢lanek.

Formace

Prvotnim nabijecim procesem ¢lank je formace. Jedna se o pomaly proces pozvolného nabijeni
konstantnim proudem, pfi kterém se méni sirany obsazené v zaporné aktivni hmoté ¢lanki
na houbovité olovo. Tim ziskavaji lanky svou kapacitu a pfipravuji se na piijem elektrického
naboje. Formovani je provadéno cykly s pomalym nabijenim konstantnim proudem
0,2 A po dobu 4 hodin a se stanim v bezproudém stavu po dobu 2 hodin. Pti formovani elektrod
sledujeme dva parametry. Prvnim je ¢as, za ktery elektrody dosahnou napéti 2,6 V. Pti dosazeni
tohoto mezniho napéti povazujeme elektrody za proformované. Cim déle trva ¢lanku dosaZeni
mezniho napéti, tim vét§i mnoZstvi napastované hmoty elektrody se pfeméni na aktivni nabitou
formu hmoty a tim kvalitnéji dochéazi k formovani houbovitého olova v aktivni hmoté elektrody
¢lanku. Druhym parametrem je dosaZené konecné napéti clanku pii ukonceni formovaciho
cyklu. Cim vyssi je toto koneéné napéti, tim hife aktivni hmota ptijima elektricky naboj.

DoD cvklovani

DoD cyklovani (z anglického Depth of Discharge) je dalsi krok pfi ptipravée elektrod na PSoC
(Partial State of Charge) cyklovéani. Ugelem tohoto cyklovani je stabilizace vodivych mistka
mezi Casticemi v objemu aktivni hmoty, odstranéni reziduji aktivni hmoty, které se pfi
formacnim procesu nepfeménily v nabitou formu. Procesy béhem DoD cyklovani vedou
k maximalizaci uc¢inné plochy aktivni hmoty olovénych ¢lankt a tim i k maximalizaci nabojové
kapacity ¢lankl a rovnomeérnosti proudové hustoty v objemu aktivni hmoty. DoD cyklus byva
aplikovan i po PSoC cyklovani. Tady byva DoD cyklus oznacovan také jako kondiciovaci
cyklus. DoD béh po formaci mize byt také oznacen jako doformovaci cyklus.

DoD cyklus je proces fizeného nabijeni a vybijeni realizovany konstantnim proudem
0,7 A s omezenim hrani¢nim napétim pfi nabijeni 2,45 V a pii vybijeni 1,6 V. Jakmile dosdhne
pii nabijeni napéti na ¢lanku 2,45 V je postupné omezovan nabijeci proud. Jeden DoD cyklus
trva 24 hodin. Po celou dobu cyklovéani byly zaznamendny hodnoty teploty, napéti, proudu,
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kladného potencidlu, zaporného potenciadlu. Na zéklad¢ ziskanych dat byly sestaveny grafy
vybijecich a nabijecich charakteristik.

DoD cyklovani se provadi nejprve v zaplaveném stavu, poté je odstat pirebyteény elektrolyt
z akumulatorii tak, aby byl nasaknut pouze ve skelnych separatorech a mohlo dojit k méfeni
v hermetizovaném stavu.

DoD cvklovani bez napétového omezovani

Po ukonceni kondiciovaciho cyklovani ¢lankt nasledovalo cyklovani ¢lanki bez napétového
omezovani. Experimentalni ¢lanky jako v pfedchozim experimentu se vybijely a nabijely
konstantnimi proudy o stejnych hodnotach. Vybijely se ¢lanky do kone¢ného napéti 1,6 V.
Ale na rozdil od pfedchoziho experimentu, ¢lanky se nabijely bez napétové limitace. Behem
experimentu byly zaznamenavany stejné charakteristiky jako v pfedchozim experimentu
a teplota uvnitt ¢lanki.

Priprava clanku VRLA s gelovym elektrolytem

Gel je vytvoien pfidanim 5 % wt. oxidu kiemicitého (SiO2) do elektrolytu (1,28 - 1,3 g/cm?
[4]). Takovy pomér zajiStuje pozadovanou gelovou konzistenci elektrolytu. Nedodrzeni
hmotnostnich pomért zptsobi vytvotreni pevné hmoty nebo tekutého gelu.

Elektrolyt je michan (2000 otdcek za minutu) a poté nalit do ¢lanku. Pro funkénost gelového
akumulétoru je nutné vakuu pfi vlévani elektrolytu - gel se rovnomérné vsdkne do pori.
Po rozpusténi veskerého SiO; je nutné pracovat rychle. Elektrolyt ma tendenci rychle ménit
svou viskozitu (gelovati). Elektrolyt by mél byt vpumpovan do ¢lanku do 1 minuty, za dobu
1 hodiny pak dochazi ke kompletnimu zgelovaténi.

Vysledky

Formace

Pribéhy napéti béhem prvniho nabijeciho stupné vSech tfech ¢lankl jsou skoro stejné, napéti
¢lankl byly v rozmezi 2,1 az 2,4 V a trvaly 8 az 9 formacich cykli (podle ¢lanku). Druhy
nabijeci stupen se u ¢lanku ¢.1 zacal béhem 9. formacniho cyklu (po 36 hod nabijeni). U ¢lanku
¢.2 zacatek druhého nabijeciho stupné nastal o jeden formacni cyklus diive nez ve dvou
ostatnich ¢lancich, teda béhem 8. cyklu (po 32 hod nabijeni).

Kondiciovaci cykly bez napétovéeho omezeni

Pribéhy charakteristik a teplot c¢lanku oznaceného jako ¢.2 ve dvou provedenich
behem 2. vybijeciho cyklu jsou zndzornény na obrazku Obr. 2. Po nabijeni ihned nasledovalo
vybijeni, a proto jsou hodnoty teplot na zacatku vybijeni shodné s hodnotami teplot ke konci
nabijeni. Rozdil teplot ¢lanku ve VRLA provedeni a v zaplaveném stavu byl na pocatku
vybijeni cca 3 °C, s postupem vybijeni se zmens$il na hodnotu cca 2 °C. V obou provedenich
Clanky odevzdaly téméf stejné mnozstvi naboje a jejich prib&hy se také vyrazné nelisi.
Clanek ve VRLA provedeni obsahuje vyrazné mensi mnozstvi elektrolytu - VRLA provedeni
obsahuje jenom nasaknuty elektrolyt separatorem a aktivni hmotou elektrod. Z toho plyne,
zZe tepelna kapacita ¢lanku ve VRLA provedeni je mnohem mensi nezZ tepelna kapacita ¢lanku
v zaplaveném stavu.
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Obr. 2: Srovnani prib&ht charakteristik a teplot ¢lanku €.2 v obou provedenich pfi 2. vybijecim cyklu.

Zavér

V této praci jsem se zaméfili na zkoumani tepelnych déji uvnitit olovéného akumulatoru.
Celkem byly testovany 3 typy konstrukei — klasickd zaplavena konstrukce, VRLA a VRLA
s gelovym elektrolytem. Clanky byly podrobeny formaci, kondiciovacim cykliim s napétovym
omezenim a kondiciovacim cykliim bez napétového omezeni. Po ¢as celého experimentu byly
zaznamenavany hodnoty napéti, proudu, kapacita ¢lankd, teplota uvnitt clankt a potencialy.

V dob¢ pripravy tohoto ptispévku stale probihd méteni a vyhodnocovani namétenych dat.
Veskeré dosazené vysledky budou prezentovany v navazujici publikaci.
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