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Abstrakt

Predkladand bakaldiska prace je zaméfena na reSerSi aktudlniho vyvoje v oblasti
palivovych ¢lanka kov-vzduch a néasledné porovnéni systému zinek-vzduch s komerénim
typem Li-ion baterie. Prvni Cast je vénovédna rozboru struktury c¢lankt kov-vzduch,
specifickému designu jednotlivych typt kovovych elektrod, konstrukci a katalytické
struktufe vzduchem ventilované katody a také pozadavkim na elektrolyt, které se 1isi
v z&vislosti na pouzitém kovu. Prvni ¢ast je také vénovana teoretickému rozboru faktort
ovliviiyjicich ucinnost a zivotnost jednotlivych sekundédrnich ¢lanka typu kov-vzduch.
Zasadnim problémem, branicim masovému pouzivani ¢lanka kov-vzduch, je negativni vliv
cyklovani ¢lankd, pfedevsim pak strukturni zmény na kovové elektrod€. V teoretické ¢asti
prace jsou zminéna mozna technicka fesSeni, na kterd se souCasny vyvoj zaméfuje a kterd
by méla pfispét ke zvySeni Zivotnosti 1 bezpecnosti ¢lankd. V druhé ¢asti jsou uvedeny
vypocty vybranych energetickych parametri ¢lankl kov-vzduch, jako je teoreticka hustota
energie, teoretickd objemova hustota energie a teoretickd kapacita. Na zaklad¢ téchto
teoretickych parametril, vlastnosti ¢lanka (cyklovatelnost a bezpecnost) a vlastnosti kovil
(cena a recyklovatelnost) jsou porovnany jednotlivé typy ¢lanki kov-vzduch. V druhé ¢asti
je dale uveden strucny teoreticky pifehled Li-ion baterii vyuZivanych v elektromobilité.
V zavéru druhé ¢asti je na zaklad¢ vyzkumnych ¢lankd, kde byla realizovana simulace
pohonu vyuzivajiciho dudlni systém skladovani energie, provedeno srovnani systému
vyuzivajiciho Li-ion baterii oproti systému vyuZivajicimu mensi prvotni Li-ion baterii
v kombinaci se zédloZni baterii zinek-vzduch slouZici pro prodlouZeni dojezdu. Srovnéni
je provedeno na zdklad¢ parametrti jako je dojezd, spotfeba, emise a cena elektromobill

vyuzivajici tyto systémy.

Klicova slova

Kov-vzduch, zinek-vzduch, lithium-vzduch, Zelezo-vzduch, Li-ion, elektromobilita,

sekundarni ¢lanky, dudlni systém skladovani energie
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Abstract

The presented bachelor thesis is focused on the research of current developments
in the field of metal-air fuel cells and subsequent comparison of the zinc-air system with
a commercial type of Li-ion battery. The first part is devoted to the analysis of the metal air
cell structure, the specific design of each type of metal electrode, the design and catalytic
structure of the air-vented cathode, and the electrolyte requirements, which vary depending
on the metal used. The first part is also devoted to a theoretical analysis of the factors
influencing the efficiency and lifetime of individual secondary metal-air cells. A major
problem preventing the mass use of metal-air cells is the negative effect of cell cycling,
especially the structural changes on the metal electrode. In the theoretical part of the thesis,
possible technical solutions are mentioned, on which the current development is focused
and which should contribute to the increase of the lifetime and safety of the cells. In the
second part, calculations of selected energy parameters of metal-air cells such as
theoretical energy density, theoretical volumetric energy density and theoretical capacity
are presented. Based on these theoretical parameters, cell properties (cyclability and safety)
and metal properties (cost and recyclability) the different types of metal-air cells
are compared. In the second part, a brief theoretical overview of Li-ion batteries used
in electromobility is presented. The second part concludes with a comparison of a system
using a Li-ion battery versus a system using a smaller primary Li-ion battery
in combination with a backup zinc-air battery to extend the range, based on research
articles where simulations of a drive using a dual energy storage system have been carried
out. The comparison is based on parameters such as range, consumption, emissions

and price of electric vehicles using these systems.

Key words

Metal-air, zinc-air, lithium-air, iron-air, Li-ion, electromobility, secondary cells, dual

energy storage system
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Uvod

V soucasné dobé je kvili klimatickym zméndm, produkci sklenikovych plynt
a nevyhnutelnému piechodu z fosilnich paliv na vzestupu elektromobilovy primysl. Mezi
vyhody elektromobilu patii levnéjsi provoz a udrzba, neprodukuje zadné lokalni emise a je
mozné jej dobijet ekologickou elektfinou ziskanou z obnovitelnych zdroji energie.
Pii honbé¢ za Cistou energii z obnovitelnych zdroji je tieba se zaméfit i na zptsob jejiho

skladovani.

Vétsina elektromobilti v dnesni dobé vyuziva jako ulozisté energie Li-ion baterie.
I kdyz se jednd o nejvyznamnéjsi technologii pro skladovéani energie, kterd se neustale
vyviji, zacina narazet na své limity. Mezi nejvétsi nevyhody patii vysoké vyrobni naklady,
nizkd hustota energie a obavy z bezpecnosti baterii. Problematicka je i likvidace baterie
po skonceni jeji zivotnosti, t€Zba a zasoby lithia nebo kobaltu. Proto se hledaji nové

moznosti, jak nahradit nedostatky komeréné pouzivanych Li-ion baterii.

Diky vysoké hustoté energie vzhledem k objemu a hmotnosti jsou slibné palivové
¢lanky kov-vzduch. Primérni ¢lanky kov-vzduch, tedy baterie, které neumoziuji opétovné
nabijeni, jsou znamy a pouzivany jiz velmi dlouho. Ambici vyzkumnych tymt a vyrobct
je vSak realizovat usporddani ¢lanku v podobé& nabijitelné baterie. Na anod¢ se pouziva
¢isty kovovy materidl jako naptiklad Li, Zn, Fe, Al nebo Mg. Tedy hojné se vyskytujici,
recyklovatelné a relativné bezpecné materidly. Kromé kovu na anodé se ¢lanky deli podle
pouzitého elektrolytu, pficemz se u kovi nenachylnych na vlhkost pouziva nejcastéji
vodny elektrolyt a u kovt reaktivnich v kontaktu s vodou, jako je lithium, se pouzivaji
aprotické (nevodné) elektrolyty. Katoda je porézni bifunkéni vzduchova elektroda, na které
je reaktant v podobé vzdusného kysliku elektrochemicky redukovan. Pouziti vzdusného
kysliku, ktery je na katodu kontinudlné pfivadén z okolniho vzduchu a nemusi byt nikde
skladovan, prispiva k vyssi hustoté energie, mensim rozmérim a hmotnosti ¢lankt a tim
1k vy8$i kapacité baterie vztazené na hmotnostni jednotku. Pravé kontinudlni ptfivadéni
reaktantu (kysliku) na katodu je typické pro palivové c¢lanky, uspofadani kovové anody
je vSak podobné spise klasickym bateriim. Proto se v souvislosti s ¢lanky typu kov-vzduch
mluvi v odborné literatufe bud’'to jako o palivovém ¢lanku kov-vzduch anebo o baterii

kov-vzduch.
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V prvni ¢asti této bakalarské prace je uveden piehled systémut kov-vzduch, které jsou
ve vyvoji nejdale a bylo u nich realizovano dobijeni. U jednotlivych systémil je popsan
reakéni mechanismus a razné konfigurace c¢lankt. Dale jsou zminény hlavni faktory
omezujici ucinnost nebo funkcnost jednotlivych komponentl, které brani masovému
pouzivani, a jsou uvedena mozna teSeni pro jejich zmirnéni. V druhé ¢asti jsou porovnany
systémy kov-vzduch na zékladé svych teoreticky dosazitelnych hodnot hustoty energie,
objemové hustoty energie, kapacity a jmenovitého napéti nezatizeného cClanku.
Nejperspektivnéjsi ze systémt je dale porovnan, pifi pouziti jako zalozni baterie pro

prodlouzeni dojezdu, s komer¢nim typem Li-ion baterie pouzivané v elektromobilité.
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Seznam symbolt a zkratek

DoD ....ccveees Z angl.: Depth of Discharge/ hloubka vybiti (%)

E o, Redoxni potencial (V)

€ et Teoretickd hustota energie (Wh/kg)

) Faradayova konstanta F=96485,332 (C/mol)

T eeeeieeeeieeeeieeenns Hmotnost (g)

Mioy eeeeeeeeeaeeanenn Molarni hmotnost kovové anody (g/mol)

Mt Kombinovand molarni hmotnost kovové anody a stechiometrického

mnozstvi kysliku pottebného pro reakci (g/mol)

NCNT ... Z angl.: Nitrogen-Doped Carbon Nanotubes/ uhlikové nano trubice
dopované dusikem

OCV...covveeien Z angl.: Open-Circuit Voltage/ jmenovité napéti nezatizeného ¢lanku (V)
O, Teoreticka kapacita na 1 kg kovu (44/kg)

G oo Naboj (C)=(4s)

SoC oo Z angl.: State of Charge/ stav nabiti (%)

SVE...ccoiiin Standardni vodikové elektroda

U ioeereeereeeieeeaeennns Teoretickd objemova hustota energie (Wh/[)

Zeeeteeeteeee e Pocet elektront reagujicich na jednu molekulu kovu

D et Objemova hustota (kg/l)

11
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1 Teoretické seznameni s principem ¢lanki kov-vzduch

1.1 Lithium-vzduch

Systém lithium-vzduch je perspektivni z hlediska vysoké teoretické hustoty energie
v porovnani s ostatnimi kovy, a proto bylo v minulosti vénovano tomuto systému mnoho
pozornosti. Teoreticka hustota energie dosahuje 5928 Wh/kg, objemova hustota
energie 7989 Wh/l a napéti clanku, které vychazi zrozdilu potencidlit oxidacnich
a redukcnich reakci, je 2,96 V.[1] Postup vypocétu vySe zminénych teoretickych hodnot
a hodnot tykajicich se dalSich systémt kov-vzduch je popsan v kapitole 2.1. Lithium
s sebou ale také pfinasi urcité prekazky, které souvisi s jeho chemickymi vlastnostmi a také
s ekologickymi a ekonomickymi aspekty tézby lithnych sloucenin, ¢i s otazkou zésob
jako spodumen (LiAlSi2Ogs) a petalit (LiAlSi4O10), z&roven se da lithium ziskat 1 z motské
vody. Lithné slouCeniny se pii vyrobé pirevadéji na chlorid lithny.
Elektrolyzou roztaveného chloridu lithného se poté vyrabi lithium. Nejvétsi zasoby jsou
v Jizni Americe ve statech jako je Chile, Bolivie nebo Argentina a dale napiiklad v Cing
a Austrélii. Lithium je v kovovém stavu vysoce reaktivni v kontaktu se vzduchem nebo
vodou. S tim se vaze problém pii vyrobé¢, kde je potfeba nete¢né prostiedi.[1] V piipadé
vyuziti lithia v palivovém c¢lanku typu kov-vzduch, kde se jako aktivni reaktant pouziva
kyslik na katodé, je v pfipadé provozovani Clanku potfeba zajistit, aby nedochéazelo
ke kontaminaci dalS$imi slozkami, jako je voda a oxid uhli¢ity, které se ve vzduchu kromé
pozadovaného kysliku nachazeji.[5] Pfi vybijeni je reakce na anod€ popsana rovnici
Li - Li* + e~, dochazi k oxidaci atomt lithia a je uvolnén lithny kationt, ktery putuje pfes
elektrolyt ke katod¢, a elektron, ktery putuje pres zatéz. Na katod€¢ dochézi k redukci
kysliku za vzniku superoxidového anionu O, + e~ — 0, .[4] Hodnoty vysledné¢ho napéti
1 hustoty energie ¢lanku jsou v praxi nejvice ovlivnéné zvolenym elektrolytem. Na misté
elektrolytu se pouzivaji ¢tyti druhy: aproticky (nevodny), vodny, pevny a hybridni.[2]
Podle zvoleného elektrolytu se li$i reakce na elektrodach a méni se produkt vznikly pfi
dané reakci. U elektrolytu je potfeba se zaméfit na omezeni jeho rozkladu pii reakcich
s vysokym potencidlem, zlepSeni kinetiky reakci a omezeni negativnich vlivi vlhkosti

a oxidu uhligitého.[4][5]

12
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Obr. 1 Konstrukce ¢lanku podle zvoleného elektrolytu: a) aproticky (nevodny), b) vodny,
c¢) hybridni, d) pevny [4]

1.1.1 Aproticky elektrolyt

U aprotického elektrolytu je reakce na katodé popsana redoxni rovnici (1). Findlnim
produktem této reakce je peroxid lithny LiO», tento produkt je v aprotickém elektrolytu
nerozpustny a srazi se na povrchu katody, zaroven se chova jako izolator. V krajnich
pfipadech mize ucpavat celé pory, tim dojde k pasivaci elektrody a potlaceni prenosu

kysliku a iontd lithia.[4][5]
2Li* + 0, + 2e™ © Li,0,, E® =296V vs Li/Lit (1)
To, jakym zplisobem se formuje produkt Li2O> popisuji dva mechanismy, roztokovy

a povrchovy. Prvni ptipad popisuji rovnice (2) - (4) a vznikd zde Li,O> ve formé toroidnich

¢astic, tyto velké castice plisobi jako izolant a dochazi ke zmenseni vykonu cyklu.[3][5]

0,+e” -0, 2)
2Li* + 205 - Li,0, + 0, 3)
2LiT 4+ 0; + e~ - Li,0, 4)

13
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Druhy ptipad popisuji rovnice (5) - (7) a vznika Li2O2 v podobé vrstvy na katod¢, tato

vrstva ucpava jeji povrch a zmensuje se kapacita.[3][5]

Lit +0, +e™ - LiO, 5)
Lit + Li0, + e~ - Li,0, (6)
2Li0, - Liy0, + 0, 7)

Pfi nabijeni Clanku je potieba rozlozit pevny peroxid lithny vznikly na katod¢ pfi
vybijeni zpét na lithny kationt a kyslik. To popisuji dvé reakce. Prvni z nich zahrnuje
dvouelektronovy proces a je popsana rovnici (8). Druhd reakce je slozend ze dvou
jednoelektronovych procesit popsanych rovnicemi (9) a (10), ty popisuji formaci
superoxidu lithného LiO,. Kvtli §patné rozpustnosti peroxidu lithného se vice uplatni prvni

reakce popsana rovnici (8).[4][5]

Li,0, > 2Li* + 0, + 2e~ (8)
Li,0, » LiO, + Li* + e~ 9)
Li0, » Lit + 0, + e~ (10)

Pfi nabijeni je potieba se vyhnout vysokému potencidlu, ten miiZze vést k rozkladu
elektrolytu a elektrodovych materidlil a tim i ke zmenSeni kapacity. Zaroven jsou

produkovany vedlejsi produkty, které zkracuji zivotnost.[3][4]

Déje na anodé€ jsou z hlediska chemického popisu jednodussi. Materidl anody je pfi
vybijeni spotfebovavan pii reakci, kde dochézi k oxidaci lithia a je uvolnén lithny kationt
a elektron, rovnice (11). V prib¢hu nabijeni je potfeba tento proces obratit. Zpé&tné
vyredukovani lithia na anodé€ a jeho usazovani vSak neprobihd rovhomérné a dochazi tak
k rastu dendrit. To jsou nerovnosti a vy¢nélky na povrchu anody, které miizou v krajnim
ptfipad¢ zpisobit vnitini zkrat a zniceni ¢lanku. Jako ochrana proti zkratu se pouZziva
porézni separator pro oddéleni elektrod, separatorem muze byt propylenovd membrana

nebo filtr ze sklenénych mikrovlaken.[3][4]

14
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Lie Lit+ e ,E° = —-3,04V vs SVE (11)

Elektrolyt obsahuje lithné soli v aprotickém rozpoustédle. Zasadni vlastnosti
elektrolytu je dostatecna iontova vodivost pro lithné ionty, umoziujici pienos iontl lithia
elektrolytem. Rozpoustédla a lithné soli podporuji redukci a vyvoj kysliku a podporuji
chemickou reakci.[5] Pro delsi Zivotnost a lepsi stabilitu se jako rozpoustédla pouzivaji
iontové kapaliny, amidy nebo ethery jako dimethoxyethan, tetraethylenglykol
dimethylether (TEGDME) a dimethylsulfoxid (DMSO).[3][4] Lithné soli (LiPFs, LiBF4)
musi byt vysoce rozpustné v elektrolytu a zaroven inertni jak k elektrolytu, tak k ostatnim
komponentiim ¢lanku. Pro zlepSeni kapacity a stability se pouZzivaji pfisady jako redoxni
mediatory. To jsou rozpustné katalyzatory, které zprostfedkovavaji chemickou reakci
na katod€. Jsou homogenné rozlozeny v elektrolytu a voleny tak, aby katalyzovaly jak

redukci kysliku pfi procesu vybijeni, tak i rozklad Li>O> pfi nabijeni ¢lanku.[5]

Nevyhodou aprotickych elektrolytd je jejich hoflavost, jsou nestdlé a mize dochazet
k jejich vypatovani. Pfi provozovani ¢lanku v kontaktu s okolnim vzduchem pronika voda
a oxid uhli¢ity az k anodé z lithia a dochdzi k jeji oxidaci, oxid uhli¢ity reaguje na katod¢
s L1202 a vytvaii LiCOs3, tento produkt mize byt rozlozen jen pii vysokém potencidlu pii
nabijeni. Pro ochranu ¢lankd proti vlhkosti se pouzivaji hydrofobni membrany s vysokou
propustnosti Oz, jako napiiklad silikonovy olej v poréznich kovovych listech a vrstva

z polytetrafluorethylenu (PTFE).[3][4]

1.1.2 Vodny elektrolyt

Vodné elektrolyty nemaji nékteré nedostatky aprotickych elektrolyti. Problém
kontaminace anody vodou je u nich feSen specidlnimi strukturami. Srazeni nerozpustného
produktu Li>O; zstava vsak problémem i u vodnych elektrolytt. Jde o stejny princip jako
u aprotického elektrolytu, peroxid lithny se chova jako izolator, a pokud dojde ke sraZeni
vétsiho mnoZstvi, ucpava pory katody, ¢imz dojde k jeji pasivaci a potlaceni prenosu
kysliku a ionti lithia.[3][4] Reakce na anodé€ je popsana rovnici (12) a reakce na katod¢
je popsana dvéma rovnicemi, u kterych zavisi na hodnot¢ pH vodného roztoku.
Rovnice (13) popisuje redukci kysliku v prostfedi zasaditého elektrolytu a rovnice (14)

v prostiedi kyselého elektrolytu.[3][5]
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Lie Lit+ e ,E° = —-3,04V vs SVE (12)
0, + 2H,0 + 4e~ < 40H™,E° = 0,401V vs SVE (13)
0, + 4H* + 4e~ & 2H,0,E° = 1,229V vs SVE (14)

Kombinaci reakci na kovové elektrodé (12) a vzduchem ventilované uhlikové katodé
(13) dostaneme celkovou reakci (15). Potencidl této reakce je 3,44V a je niz$i nez
u kyselého elektrolytu s hodnotou 4,27V. Problém znecisténi oxidem uhli¢itym

se uplatiuje predevsim u alkalického elektrolytu (reakci na uhli¢itan).[3][4]

4Li + 0, + 6H,0 © 4(LiOH - H,0),E® = 3,44V vs SVE (15)

Na rozhrani anody s elektrolytem ptichazi do kontaktu odliSna skupenstvi, to je anoda
tvorena kovem v podob¢ prasku a kapalny elektrolyt. Proto je potfeba kvili reaktivnosti
lithia v kontaktu s vodou oddélit kapalny, vodny elektrolyt od anody pevnym elektrolytem
stabilnim v kontaktu s vodou a schopnym propoustét ionty lithia. Tento elektrolyt je
NASICON-type LATP (sklokeramika) a je nestabilni v kontaktu s lithiem, proto se mezi
lithium a LATP vklada ochranna vrstva z LizN nebo LiPON pro zabranéni reakce, kdyz je
misto této ochranné vrstvy pouzit aproticky elektrolyt, vznikd hybridni systém.[2][3]
Hydroxid lithny LiOH, jakozto produkt reakce, je rozpustny ve vodném elektrolytu, tim
padem nedochdzi k ucpavani porti katody a neni tak ovlivnén jeji aktivni povrch. Jakmile
by se zacal hydroxid lithny sraZet jako monohydrat hydroxidu lithného LiOHH>O, doslo
by ke stejnému efektu jako u Li2O>. LiOH'H20O maé izolaéni charakter a pii srdzeni na
katod€é ucpava pory, tim je zamezen pfisun kysliku, pfenos iontd lithia a vzduchova
elektroda je pasivovana. Proti zablokovani porti katody produktem reakce se pouziva
separator v podobé husté vodivé membrany, kterd propousti ionty lithia. Hustota energie

¢lanku je snizena hmotnosti a velikosti téchto ochrannych vrstev.[3][4]
Pti vys$si hodnoté pH je LiOH méné rozpustny, a proto se ptidavaji soli LiCl, kterymi

ovlivnime pH elektrolytu a podpotfime rozpustnost LiOH. Mensi teoreticka hustota energie

tohoto typu clanku oproti aprotickému elektrolytu je kompenzovana tim, Ze nedochazi
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ke korozi lithia pfi kontaktu s vodou z okolniho vzduchu a reakéni produkty nerozkladaji

elektrolyt.[3][4]
1.1.3 Pevny elektrolyt

Pevny elektrolyt je pouzitelny v otevienych systémech, protoze je stabilni v kontaktu
svodou a oxidem uhliCitym. Oproti kapalnym elektrolytim nedochazi k tiniku nebo
vyparovani elektrolytu. K vétsi bezpecnosti také ptispiva to, Ze je nehoflavy, neexplozivni
a omezuje rust dendriti. Diky témto vlastnostem lze ¢lanek provozovat pii vyssi teploté
s vy$$i proudovou hustotou, tim se vykompenzuje vyss$i odpor, ktery pevny elektrolyt
klade iontim lithia. Operacni mechanismus je podobny aprotickému elektrolytu
a produktem vybijeni je Li2O2. Opét nastavaji stejné problémy jako u predchozich systémi,
kde je potieba tento produkt pfi nabijeni rozlozit, aby nedochazelo k ucpavani port katody
a tim 1 kjeji pasivaci.[4][5] Na misté¢ elektrolytu se pouzivd NASICON-type LATP
(sklokeramika), ten je nestabilni v kontaktu s lithiem, a tak se mezi anodu a LATP vklada
polymerni elektrolyt na bazi polyethylenoxidu (PEO) schopny vést ionty lithia nebo
konvenc¢ni aproticky elektrolyt. Je tfeba zajistit dobry kontakt mezi pevnymi vrstvami
a elektrodami, aby nedoslo k jesté vétsimu omezeni vodivosti iontt lithia. V soucasné dobé
stale nebyl vyvinut pevny elektrolyt, ktery by dostatecné spliioval pozadavky jako dobrou
vodivost ionti lithia, byl stabilni v kontaktu s anodou z kovu lithia a nevykazoval formaci

dendritt.[3][4]
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1.2 Zinek-vzduch

Dalsim perspektivnim systémem s velmi dobrymi vlastnostmi je zinek-vzduch i pfes
to, ze nedosahuje tak vysokych hodnot hustoty energie ani napéti ¢lanku, jako je tomu
u systému lithium-vzduch. Hodnota teoretické hustoty energie dosahuje 1218 Wh/kg
aobjemova hustota energie 6136 Wh/l. Napéti ¢lanku, ziskané rozdilem potenciala
oxidacnich a reduk¢nich reakci, popsanych rovnicemi (16) a (17), je 1,66 V.[1] Zinek patii
mezi relativné neaktivni kovy a je stabilni v kontaktu s vodou, proto se da pouzit
v kombinaci s vodnymi elektrolyty, to znamend, Ze nevznikd nebezpeci pozaru, jako
u lithia. Dalsim faktorem je snazSi vyroba a pfipadna recyklace zinku. Diky tomu je
Setrnéj$i k zivotnimu prostiedi a pfi vyrobé neni potieba netecné prostiedi.[6][9] Velkou
vyhodou je nizké cena zinku, ta je dana tim, Ze je zinek bohat¢ zastoupen v zemské kire.
Mezi nejveétsi svétova nalezisté téchto minerdltl patii Kanada, Spojené staty americké
a Australie. Clanky zinek-vzduch se jist¢ vyporadaji i somezenymi prostorovymi
moznostmi elektromobillt a vzhledem k velikosti a hmotnosti tohoto systému
pravdépodobné naleznou své misto pod ptfedni kapotou, kde je zajistén dobry piisun

vzduchu.[1]

Clanek se sklada ze &étyt hlavnich komponenti: zinkova elektroda (anoda), porézni
separator, elektrolyt a bifunkéni vzduchova elektroda (katoda). Kovova elektroda je
tvofena pastou z praskového zinku, elektrolytu a pojiva. Kapacita clanku je dana Zn
elektrodou, kterd by méla obsahovat co nejvice aktivniho materialu. Na misté elektrolytu je
nejCastéji zasadity vodny roztok s 30 hm% (procento rozpusténé latky v elektrolytu)
hydroxidu draselného (KOH) s vysokou iontovou vodivosti.[2][12] Vzduchovéa elektroda
je slozena z vrstvy porézniho substratu, slouziciho pro rovnomérnou distribuci kysliku do
difuzni vrstvy plynu a dale z bifunkéniho kyslikového elektro katalyzatoru. Ten podporuje
redoxni reakce kysliku (redukci kysliku pfi vybijeni ¢lanku a rovnéZz vyvoj kysliku pfi
nabijeni), které jsou za normalnich okolnosti kineticky pomalé a dale elektro katalyzator

omezuje piepéti téchto reakei.[6][9]
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Obr. 2 Schéma ¢&lanku pfi procesu nabijeni [1]

Reakce na anodé€ je popsana rovnici (16). Zn elektroda je elektrochemicky oxidovéna,
tim jsou uvolnény kationty zinku a elektrony, které putuji pfes zatéz. Zaroven probiha
reakce na katod¢ (17), kde se kyslik rozpousti v elektrolytu a je redukovan na hydroxylové
anionty OH’, ty putuji smérem k anod¢ a formuji reakci se zine¢natymi kationty zinecnatan
Zn(OH)3~. Poté co je elektrolyt nasycen zine¢natanem, za¢ina se Zn(OH)3~ podle
rovnice (18) rozpadat na pevny oxid zine¢naty ZnO a voda s hydroxylovymi anionty jsou
uvolnény pro opétovné reakce na elektrodach. Rovnice (19) poté popisuje celkovou reakei.
Pti nabijeni dochazi k opa¢nému dé&ji, ZnO je rozpuStén a dochazi k vyvoji kysliku na

katod¢ a zinek je znovu ulozen na anodé.[1][2]

Zn + 40H™ o Zn(OH)?™ + 2e~,E® = —1,26V vs SVE (16)
0, + 2H,0 + 4e~ & 40H™,E® = 0,4V vs SVE (17)
Zn(OH)2~ & ZnO + H,0 + 20H" (18)

27n + 0, & 2Zn0, E° = 1,66V vs SVE (19)

Pro dosazeni efektivniho ¢lanku zinek-vzduch je potieba se zaméfit na ucCinnost
kazdého zvySe uvedenych komponentii. U vzduchové elektrody je potfeba najit
katalyzator efektivni pro reakce pii vybijeni 1 nabijeni ¢lanku (redukce a vyvoj kysliku),
dale ptedstavuje problém tvorba uhli¢itantl, ty vznikaji reakcei elektrolytu se vzdusSnym CO
a blokuji péry vrstvy pro difuzi plynu a tim je zamezen piisun vzduchu. Separator musi byt

vyroben z robustniho materialu, ktery je nepropustny pro ionty zinku a zaroven musi
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propoustét hydroxylové anionty. U zinkové elektrody vznika stejny problém jako
u systému lithium-vzduch, a to sice formace dendritl, proto je potieba kontrolovat depozici
a rozpousténi zinku na anodé.[1] Zplsoby pro zlepSeni Gcinnosti a potlaceni negativnich

vlivl jsou popsany v nasledujicich sekcich.
1.2.1 Zinkova elektroda

Smés prasku z kovového zinku, elektrolytu a pojiva tvoii vodivou porézni strukturu
v podobé¢ pasty, kterd je pouzita na misté anody. Kapacita je ddna mnozstvim kovového
aktivniho materidlu, kterého by méla elektroda obsahovat co nejvice v poméru k piisadam,
které jsou vyuzivany pro omezeni negativnich vlivii a zlepSeni ucinnosti a Zivotnosti.
V dnesni dobé nedosahuje ¢lanek pozadované energetické ui€innosti a zivotnosti, to je ddno
ireverzibilitou anody, kdy se pfi dobijeni zine¢naté ionty obtizn¢ redukuji zpét na kovovy
zinek.[1][6] U¢innost vyuZiti energie je pomér energie, ktera byla uvolnéna pii vybijeni ku
celkové energii, kterd byla vynaloZena pii nabijeni. Coulombickd ucinnost reprezentuje
ztratu kapacity v jednom cyklu a je to opét pomér ndboje ziskaného z baterie ku celkovému
naboji, ktery byl do baterie vlozen v priib&hu celého cyklu. Zivotnosti se rozumi pocet

nabijecich a vybijecich cyklt baterie pied tim, nez ztrata vykonu klesne pod danou mez.[9]

Je tedy potieba vyvinout elektrodu s vysokou efektivitou dobijeni, u které nedojde
k velkeé ztrat€¢ kapacity z dlouhodobého métitka, bude schopnd omezit rozpousténi
zine¢natanu a podpofit rovnomérné ukladani zinku.[1][6] Hlavnimi faktory ovlivijici
vykon jsou: rast dendritli, zména tvaru elektrody, pasivace a zména vnitiniho odporu,

vedlejsi reakce jako predevsim vyvoj vodiku.[9]

/ i
71 Zn(OH) >
; \Hiﬂ

x : W T

€ o

EAD

Obr. 3 Znazornéni negativnich viiva: a) rast dendritl, b) zména tvaru, c) pasivace,
d) vyvoj vodiku [1]
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o Zména tvaru elektrody a rist dendritt

Pii vybijeni je materidl anody spotfebovan pii elektrochemické oxidaci zinku a pii
nabijeni je potieba ulozit zinek zpét na elektrodu. Tento d&j vSak neprobihd rovnomérné
azinek se tak ukladd na jinych mistech a méni strukturu elektrody. Je to zplsobeno
rozdilnymi potencialy na povrchu anody pfi redukci zinku a nerovnomérné rozlozenymi
reakénimi  zénami.[1][10] Koncentrace zineCnatani je v zédsaditém elektrolytu
nerovnomérnd a ty pak maji tendenci ukladdat se na vycnélcich povrchu elektrody oproti
ostatnim oblastem. Tato nehomogenita povrchu se s poctem vybijecich a nabijecich cykla
zhorSuje a vede k rlstu tzv. dendritii, ostré vy¢nélky se mohou v krajnim ptipad¢ odpojit
od povrchu elektrody. Tim dochézi ke ztraté¢ kapacity nebo také k prorazeni separatoru

a naslednému vnitfnimu zkratu ¢lanku.[9][10]

o Pasivace a zména vnitfniho odporu

Jak bylo zminéno vyse, produktem pii vybijeni v zasaditém roztoku je zineCnatan
Zn(0OH)™, ten se v uréitém bodé, kdy dojde k piesyceni elektrolytu, rozklad4. Jednim ze
vzniklych produktl je poté pevny a nevodivy oxid zinecnaty ZnO, ktery se zacind srazet na
povrchu kovové elektrody a tvofi pasivacni vrstvu, kterd zvySuje vnitini odpor, to poté
vede ke ztrdtdm napéti. RozloZzeni ZnO v celém elektrolytu vede zéaroven k tomu,
ze pokryva 1 vzduchovou elektrodu a vnitini stranu plasté baterie.[9][10] Pfi tomto procesu
nejdiive dochdzi ke zmenSeni port elektrody a pii dalSim sraZeni dojde k vytvofeni
izolaéni vrstvy, ta limituje pfenos produktl a tim padem nemulze dale probihat
elektrochemicka reakce a prudce klesa napéti clanku. Dale dochazi k objemovym zménam
¢lanku pfi vybijeni, protoZe je molarni objem ZnO vétsi, nez je tomu u zinku.[1] Vznikla
izola¢ni vrstva miize mit dvé podoby. V prvnim pfipadé¢ jde o reverzibilni proces, pii
kterém je vytvorena vrstva s bilou porézni morfologii blizko povrchu elektrody, ktery tak
neni kompletné blokovan. V druhém ptipadé je povrch elektrody kompletné blokovan

¢ernou hustou vrstvou, vytvofenou pfimo na jejim aktivnim povrchu.[2]
e Vyvoj vodiku

V disledku niz§iho redoxniho potencidlu reakce na Zn elektrod¢ oproti redoxnimu
potencidlu reakce vyvoje vodiku a vlivem malého piepéti vodiku na elektrod¢€, dochézi pti
nabijeni soudasné k vyredukovani vodiku z vodného roztoku elektrolytu. Cast energie je

spotfebovana reakci vyvoje vodiku a nabijeni provazi ztraty energie. Dal§im nezddoucim
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procesem, pii kterém vznikd vodik, je reakce samovybijeni ¢lanku (20). D& vede ke
korodovani Zn elektrody a poklesu kapacity. Dopovanim anody vhodnymi latkami,
naptiklad tézkymi kovy se dosahuje omezeni samovybijeni, zvySeni piepéti vodiku na

elektrodé¢ a tim i potlaceni vyvoje vodiku.[1][2]

Zn+ 2H,0 & Zn0 + H, (20)
o Omezeni negativnich vlivi

V tomto odstavci budou vyjmenovana mozné feSeni pro omezeni negativnich vliva
popsanych v predeslych sekcich. V tvahu se vSak také musi vzit fakt, ze zmirnénim
jednoho z problémil sice doséhneme potlaceni dalSich, ale mize tomu byt i naopak. Prvnim
zteSeni je 3D strukturovand kovova elektroda, diky které ziskdme velky aktivni povrch
a dosdhneme dobrého vyuziti zinku. ZvétSenim aktivniho povrchu se snizi proudova
hustota pfi nabijeni, omezi se rust dendritd a tvarové zmény elektrody. Na velkém povrchu
se staci srazet ZnO jen v podobé¢ tenké vrstvy a nedochazi k pasivaci a zvétSeni vnitiniho
odporu. Jako nevyhoda tohoto feSeni je zvySeny vyvoj vodiku kvili velké plose
elektrody.[1][9] Pfisady na bazi uhliku diky své vodivosti zmensuji vnitini odpor a lepSim
rozlozenim proudu je omezena i zména tvaru.[1] Stejné€ jsou na tom tézké kovy s dobrou
vodivosti jako (Hg, In, Pb a Bi), kter¢é omezuji vyvoj vodiku, sniZzuji vnitini odpor
a s lepSim rozlozenim proudu je dosaZen mensi rust dendritli a zména tvaru. Rist dendritl
zavisi 1 na koncentraci zineCnatanu, ta muze byt omezena elektrodovymi piisadami
zachycujicich produkty vybijeni jako naptiklad Ca, ktery poté tvoii se zinecnatanem
slouceninu. Tim, Ze je takto pohyb zine¢natanu omezen, je potlacena i zména tvaru.[1][2]
Stejného efektu jako u pfisad zachycujicich produkty vybijeni dosahneme pomoci
povrchove aktivnich latek naptiklad v podobé tenkého filmu z tézkych kova pokryvajiciho
povrch elektrody.[9]

1.2.2 Elektrolyt

e Vodny elektrolyt
U elektrolytu se kladou naroky na vysokou iontovou vodivost, chemickou stabilitu
a bezpeCnost. Diky své vysoké iontové vodivosti se nejCastéji jako elektrolyt pouziva

zasadity vodny roztok, ktery mize obsahovat naptiklad hydroxid sodny, hydroxid lithny,
ale nejCastéji je to hydroxid draselny KOH v koncentraci 30 hm%.[1][2]
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Vyhodou vodnych elektrolytl je také vétsi odolnost proti korozi, jsou nehotlavé a ¢lanek je
stabilngjsi a efektivnéjsi pfi pouziti.[9] Jako u ostatnich kapalnych elektrolyti muze
dochazet k jeho vypafovani nebo uniku. Hlavni nevyhodou vodného elektrolytu je jeho
degradace zptisobena citlivosti na vyskyt oxidu uhli¢itého a vzdusné vlhkosti, ktera mize
fedit elektrolyt a snizovat tak jeho koncentraci. Pii provozu baterie v kontaktu se
vzdusnym CO; dochdzi k tvorb€ uhlic¢itani (K2COs3;, KHCO3), které se jako nerozpustny
produkt srazi na povrchu vzduchové elektrody, blokuji jeji pory a je omezena difuzni draha
vzduchu. Uhli¢itany vznikaji reakci mezi CO>, KOH a OH", to popisuje rovnice (21). Jako
feSeni je mozné pouzit CO; filtr, ktery omezi formaci uhli¢itand, ale zaroven zvySuje

cenu.[10]

o lontové kapaliny

Iontové kapaliny jsou soli tvofené organickymi kationty a organickymi nebo
anorganickymi anionty, které maji kapalné skupenstvi pti pokojové teploté. Podle toho,
jak jsou kationty a anionty sparovany, se déli na protické a aprotické. U téchto elektrolytii
nedochazi k vypatrovani kapaliny, ani ke srazeni uhli¢itand, jsou nehoflavé a maji dobrou
tepelnou stabilitu. Nevyhodou je vysoké viskozita a Spatnd iontova vodivost pii nizké
teploté, kvili které jsou redoxni reakce pomalé. Na druhou stranu mohou byt provozovany
pii vysoké teploté, aniz by dochazelo ke ztraté elektrolytu. Vyssi teplotou je dosaZena lepsi
kinetika reakci, diky které je potlacen rlst dendriti a koroze, coZ zvySuje Zivotnost

baterie.[1][10]

e Pevny elektrolyt

Pevné elektrolyty slucuji vlastnosti vodnych elektrolytl, které maji dobrou iontovou
vodivost a pevnych latek, které maji dobré mechanické vlastnosti a funguji soucasné jako
separator. Timto zplsobem je prodlouzena zivotnost oproti bateriim s vodnym
elektrolytem. Gelové elektrolyty na bazi polymeri pouzivaji polymerni matrici naplnénou
zasaditym roztokem, mald mechanickd pevnost ale zpiisobuje Spatny kontakt na rozhrani
elektrolytu s elektrodou a zvySuje se mezifdzovy odpor. Polymerni matrice se pouziva
1 v kompozitnim pevném elektrolytu, kde zvySuje flexibilitu a tim je omezen odpor na

rozhrani. Mezi dal§i moznosti patii elektrolyty na bazi pevnych anorganickych sulfidd,
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nitridd a oxidd. V porovnani s kapalnymi elektrolyty, kde je katalyzator vzduchové
elektrody piimo prosycen elektrolytem a je tak usnadnéna tfifazova reakce, vykazuje
pevny elektrolyt vétsi mezifazovy odpor a mensi iontovou vodivost. Na druhou stranu mizi

problém s vypafovanim a unikem elektrolytu.[1][10]
1.2.3 Separator

Separator je umistén v elektrolytu mezi elektrodami. Slouzi jako membrana s vysokou
iontovou vodivosti a zaroven zabrafiuje vzniknuti vnitiniho zkratu zptisobeného dendrity.
Separator by mél byt inertni vici chemickym reakcim v zasaditém elektrolytu, mechanicky
odolny proti prorazeni dendrity a blokovat rozpustné ionty Zn(OH)%~ za soudasného
propousténi ionti OH. Membrédna by méla mit jemnou porézni strukturu napiiklad

z propylenu, tkanych vlaken nebo polymerni folie.[1][9]
1.2.4 Vzduchova elektroda

Dobijeci ¢lanky zinek-vzduch jsou zdvislé na bifunkéni vzduchové elektrodé.
Bifunkéni znamena, Ze je elektroda schopna podporovat obé reakce. Jak reakci pfi
vybijeni, kde dochéazi k redukci kysliku, tak reakci pfi nabijeni, kde se kyslik vyviji.
Elektroda je slozena z vrstvy kyslikového elektro katalyzatoru na hydrofilnim substratu,
katalyzator omezuje piepéti a urychluje obé vySe zminéné reakce, které jsou jinak
kineticky pomalé. Dalsi soucasti elektrody je hydrofobni difizni vrstva plynu, ktera
zajistuje pfisun a rovnomeérné rozlozeni kysliku mezi okolnim vzduchem a povrchem

elektro katalyzatoru.[8][9]

o Difazni vrstva

Kromé zajisténi efektivni difuze plynu ma difuzni vrstva funkci mechanicky stabilni
a vodivé fyzické podpory katalyzatoru. Je to tenka porézni vrstva s hydrofobni povahou
(impregnovand PTFE, PVDF nebo FEP), diky které nedochéazi k zaplaveni elektrody
elektrolytem nebo jeho niku. DifGzni vrstva plynu je nejcastéji vyrobena z materialii na
bazi uhliku jako je netkany uhlikovy papir a tkand uhlikova latka. Tyto materidly jsou
nestabilni v nepfiznivych podminkach jako je vystaveni zasaditému elektrolytu a vysokym
oxida¢nim potencialim. Proto dochazi ke korozi, a nasledné¢ je omezen aktivni povrch pro
elektrochemickou reakci. Jako feSeni se pouzivaji materidly na bazi kovi, které jsou

stabilnéjsi a maji vétsi vodivost. Takovato vrstva je vyrobena ze smési katalyzatoru, kovu
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a polymerniho pojiva tak, ze je smés stlatena do kovového substratu z niklové pény nebo
sitky z nerezové oceli nebo titanu. Polymerni pojiva jako je PTFE casem v oxidac¢nich
podminkach degraduji a mize nastat kolaps porézni struktury. Rovnomérnym rozlozenim
poOrt substratu je snizena degradace pojiva. Struktura miZze obsahovat dal§i komponenty

jako COs filtr, ktery je potfeba pro zamezeni formace uhli¢itant v elektrolytu.[1][9]

o Bifunkéni elektro katalyzator

Reakce na katodé je popséana rovnici (17), pii vybijeni dochézi k redukci kysliku na
ttifazovém rozhrani: kyslik (plyn), elektrolyt (kapalina) a katalyzator (pevna latka). Pfi
nabijeni je to reakce vyvoje kysliku na dvoufazovém rozhrani: elektrolyt (kapalina)
a katalyzator (pevna latka).[1] Pomald kinetika téchto reakci vede ke Spatné energetické
ucinnosti, protoze je zapotifebi vysSich potencialti. Bifunkéni elektro katalyzator musi
aktivovat oba procesy tak, aby doslo k omezeni piepéti a lepsi energetické tc¢innosti.[11]
Elektro katalyzator by mé¢l mit hydrofilni povahu, aby byla vzduchova elektroda optimalné
saturovana. Diky tomu dosdhneme dobré katalytické aktivity a vyhneme se zaplaveni
elektrolytem.[1] Dobra elektrickd vodivost pro pienos elektronti z proudovych kolektorii
a diftzni vrstva plynu zajisti rovnomérny ptisun reaktantti do katalyticky aktivnich mist,
kterych by m¢l katalyzator obsahovat co nejveétsi mnozstvi pro dobrou vnitini aktivitu.
Jejich pfistupnost a mnozstvi se da zlepsit strukturou katalyzatoru s velkym povrchem

a pouzitymi materialy.[11]

Jako katalyzator se pouZzivaji uSlechtilé kovy, napiiklad platina ¢i oxidy (IrO2, RuOy).
Diky uslechtilym koviim muiZeme dosdhnout vysokych reakénich rychlosti, protoze
potiebuji nizké potencidly. Tyto kovy jsou ale aktivni jen pro jednu z reakci, a to limituje

jejich pouziti. Dalsi nevyhodou je cena a Spatnd stabilita.[6]

Materialy na bazi uhliku bez obsahu kovii maji dobrou elektrickou vodivost a diky
porézni struktufe velky aktivni povrch. Uhlik lze dopovat heteroatomy (N, S, P, B),
kterymi je upravena elektronovad konfigurace atomt uhliku tim, Ze bud’ daruji elektrony
nebo vytvareji diry. Takto dosahneme lepSich elektrickych vlastnosti a také katalytické
aktivity pro katodické dé&je. Elektro katalyzator se sklddd z uhlikovych nano trubic
dopovanymi dusikem (NCNT), které jsou aktivni pro reakci redukce kysliku, upevnénych

na oxidu perovskitu LaNiOs3, aktivnim pro reakci vyvoje kysliku.[6][11]
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Ptechodné kovy a jejich slouCeniny jsou dalSimi materidly s dobrou katalytickou
aktivitou a elektrickou vodivosti. PouZzivaji se v kombinaci s materidly na béazi uhliku
a oxidy perovskitu pro dosazeni lepSich vlastnosti. Tyto materialy jsou levné a hojn¢ se

vyskytujici. Patfi mezi n¢€ napiiklad oxidy, hydroxidy, sulfidy a nitridy kobaltu a niklu.[11]

Oxidy perovskitu maji vzorec XYOs, kde zaujimaji kationty vzacnych zemin (La)
misto X a kationty pfechodnych kovii (Ni, Co) misto Y. Tyto oxidy disponuji dobrou
vnitini aktivitou, ale zaroven maji samy o sob¢ Spatnou elektrickou vodivost, a proto se
pouzivaji v kombinaci s materidly na bazi uhliku. Jak bylo zminéno vySe, mohou byt
pouzity oxidy perovskitu na bazi La, jako LaNiO3 a LaCoOs. Spojenim materiald na bazi
uhliku, ptfechodnych kovl a oxidii perovskitu dostavdme hybridni kombinaci s dobrymi

katalytickymi vlastnostmi pro ob¢ reakce.[12]

Konvenéni vzduchové elektrody, které jsou slozeny z hydrofilni vrstvy elektro
katalyzatoru a hydrofobni diftzni vrstvy, vytvéfeji pouze 2D rozhrani pro vicefdzové
reakce. Vznika tak jen maly prostor mezi vrstvami, kde je vétSina aktivnich mist nevyuZita.
Pro dosazeni vétSiho poctu piistupnych aktivnich mist a lepSiho pienosu reaktanti se
pouziva asymetrickd 3D struktura vzduchové elektrody, stejné jako tomu bylo u kovové
elektrody. U této struktury zachovava ¢ast difuzni vrstvy plynu ptivodni strukturu a ¢ast je
pokryta vrstvou bifunkéniho elektro katalyzatoru potiebné tloustky, coz dovoluje soucasny

pfisun elektrolytu a kysliku pro dosazeni vicefdzového rozhrani.[8]

a Convenfional air cathode i Asymmelric ar cathode
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Obr. 4 Znazornéni konvencni a asymetrické vzduchové elektrody [8]

1.2.5 Konfigurace ¢lankl — planarni a pratoéné usporadani

S elektrolytem souvisi konfigurace ¢lanku, od které se odviji hodnoty jako vysoka
hustota energie dosazend konvencni planarni strukturou nebo vysoky pocet cykll a délka

provozu u prutocného ¢lanku.[1]
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Konvencni planarni konfigurace je klasicky design ¢lanku, kde je zinkovy prasek se
zasaditym elektrolytem oddé€leny od vzduchové elektrody separatorem, vodivym pro ionty,
a kolektory proudu jsou realizovany v ramci krytu ¢lanku. Poloha ¢lankt je bud’ vertikalni
nebo horizontalni. Horizontalni poloha zajistuje lepsi rozlozeni proudu a odvod kysliku.
Elektrody jsou vtomto piipadé paralelné¢ k zemi a vzduchové elektroda mifi smérem
nahoru. Pfi tomto zplsobu ale dochazi k vétSimu vyparovani elektrolytu, a proto je

vyzkum zaméten na vertikalni zptisob umisténi.[1]

Air Access Holes Positive Current

Collector
&

Air Electrode

Separator
Zinc Electrode
+ Electrolyte

Battery Casing

Negative Current Collector
Obr. 5 Konvencéni planarni konfigurace &lanku [1]

Prito¢né uspotadani ¢lanku dokaze tesit problémy, jako jsou formace dendritli, zména
tvaru a pasivace povrchii elektrod, které prispivaji ke ztrat€ napéti a zvySuji odpor.
Cirkulujici elektrolyt, jehoz tok smétfuje k povrchu anody, zlepSuje rozlozeni proudu
a dokaze odstranit vysraZzené ZnO a uhli¢itany z povrchu elektrod. Ty jsou pak zachyceny
filtrem, pifes ktery prochéazi pfesyceny roztok pomoci gravitace. Pfilnavosti mezi ZnO
a filtrem je docileno srazeni pouze na jeho povrchu. Filtr mize byt zhotoven z titanového
prasku slisovaného tak, aby byla vytvofena porézni struktura s primérem pért do 10um.
S takovymto filtrem byla uc¢innost filtrace témét 100 %. Z filtru miZze byt ZnO odstranén
pomoci tlaku vody, ¢imzZ se filtr obnovuje. Takto vyfiltrovany elektrolyt je poté poslan zpét
do ¢lanku, ktery vykazuje vétsi stabilitu a reverzibilitu. Nevyhodou tohoto systému je
slozitost a mensi objemova hustota energie, jelikoz nadoba pro uchovani prebytecného
elektrolytu, hadice a ¢erpadla zvysuji objem.[1][7]
e~ =

o

Obr. 6 Pruto¢né usporadani ¢lanku [1]
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1.3 Zelezo-vzduch

Ttietim systémem slibnym pro realizaci dobijeciho ¢lanku je systém zelezo-vzduch.
Hodnota teoretick¢é hustoty energie dosahuje 1080 Wh/kg a objemova hustota
energie 3244 Wh/l. Napéti ¢lanku, ziskané rozdilem potencidlti oxida¢nich a redukénich
reakci, je 1,28 V.[1] Zelezo je nejrozsifendjsi piechodny kovovy prvek a jeden
z nejrozsirenéjSich kovii v zemské kufe. Diky velkym zasobam je Zelezo levné, jsme
schopni pokryt poptavku na desitky let a pfi rostouci potiebé po Cistém ulozisti energie je
vhodné pouzivat takto dostupné materialy.[14] Dal§im faktorem je Setrnost k zivotnimu
prostiedi. Pii vyrobé anody a recyklaci Zeleza, ktera je v dnesni dob¢ efektivné zvladnuta,
nevnikd zadné riziko.[15] V ptirod¢ se Zelezo vyskytuje ve formé sloucenin (oxidi
auhli¢itani) v mnoha rudach. Mezi nejvyznamnéj$i patiti hematit (Fe2O3)
a magnetit (Fe3O4). Nejveétsi zasoby hematitu jsou v Brazilii a Australii, magnetit se
nejvice t&i ve Spojenych statech americkych, Kanadé a Svédsku. Zelezo ve formé slitiny
s uhlikem se zrud ziskava redukci ve vysoké peci. Cisté praskové Zelezo vhodné pro
pouziti na misté anody se ziskava rozkladem pentakarbonylu Zeleza Fe(CO)s pfi teploté
250 °C, ten vznika zahfivanim Zzeleza v atmosféfe oxidu uhelnatého CO pfi zvySeném
tlaku, dal$i moznosti je redukce Cistého oxidu nebo hydroxidu vodikem. V porovnani
s predeslymi systémy ma Zelezo mensi teoretickou hustotu energie nez zinek a zaroveil ma
¢lanek nizs$i napéti, na druhou stranu ma zelezna elektroda lepsi reverzibilitu a delsi
Zivotnost danou mensi nachylnosti na tvorbu dendritd a zménu tvaru. Clanky Fe-vzduch
jsou t€z8i, ale zaroven diky vysoké objemové hustoté zeleza dosahuje Clanek vysoké
objemové hustoty energie a je tak slibnéjsi nez ¢lanek Li-vzduch, kdyZ vezmeme v tivahu

jejich objem.[13][14]

Anoda se sklada z praskového zeleza s uhlikem, ktery slouZzi jako vodiva podpora,
pojiva a proudového kolektoru. Na misté elektrolytu se stejné€ jako v systému Zn-vzduch
pouziva vodny zésadity roztok hydroxidu draselného, iontovd kapalina nebo pevny
elektrolyt. Clanek je v kombinaci s vodnym elektrolytem s dobrou elektrickou vodivosti
stabilni a pfi nabijeni je diky nizké rozpustnosti reak¢nich produkti Fe(OH), omezena
formace dendritii.[13] Bifunkéni vzduchovéa elektroda usnadniuje reakce, pii kterych
probiha redukce kysliku (vybijeni) a vyvoj kysliku (nabijeni), zaroveii omezuje prepéti
téchto reakci. Na wvnitini stran¢ elektrody je hydrofilni vrstva katalyzatoru z materialu

aktivniho pro ob¢ reakce. Tato vrstva je umisténa na vodivém poréznim substratu.
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Na vngjsi strané elektrody se nachazi hydrofobni difuzni vrstva plynu, slouzici pro rychlou
difuzi kysliku smérem k vrstvé katalyzatoru, zatimco brani zaplaveni port elektrolytem
a jeho uniku.[13] Systém Fe-vzduch je velmi podobny systému Zn-vzduch, proto se déle
nebudu zabyvat elektrolyty a vzduchovou elektrodou, které byly popsany v ptedeslych

kapitolach a zaméfim se jen na Zeleznou elektrodu (anodu).

Reakci na anod€ popisuji rovnice (22) a (23). Pii vybijeni (rovnice (22)) dochazi
k oxidaci Zeleza na oxida¢ni stav Fe'! a je formovan hydroxid Zeleznaty Fe(OH)..

I

Pti dal$im vybijeni ¢lanku dochazi k dal$i oxidaci na Fe' a v tomto procesu je formovéan

magnetit Fe3O4 podle rovnice (23). K této reakci dochazi pti hlubokém vybiti a poskytuje
niz8i potencial nez reakce (22). Déle jsou prvky v tomto oxidacnim stavu stabilngjsi a pfi
nabijeni by vznikal problém s jejich redukci, proto je vybijeni pfesuseno pfed tim, nez
dojde k oxidaci podle rovnice (23).[13][14]
Fe + 20H™ & Fe(OH), + 2e~,E° = —0,88V vs SVE (22)
3Fe(OH), + 20H™ & Fe30, + 4H,0 + 2e~ (23)
E° = —0,76V vs SVE
Pti reakci na katod€ (24) je rozpustény kyslik v zasaditém elektrolytu redukovan na
hydroxylové anionty OH". Celkova reakce ¢lanku je zapsana rovnici (25) a jeji potencial je
déan rozdilem potencialti redoxnich rovnic (24) a (22).[13]

0, + 2H,0 + 4e~ © 40H~,E° = 0,4V vs SVE (24)

3Fe + 20, & Fe;0,,E° = 1,28V vs SVE (25)

+ +

0, *
Fe(QH), Fe{OH},

OH

L

i OH -!rll:
OH'}
]

lron Al Iron Air
a) Charging b)) Drischarging

Obr. 7 Grafické znazornéni hlavnich reakci pfi nabijeni a vybijeni [13]
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Mechanismus reakce (22) probihd v nékolika krocich, pfi kterych jsou na povrchu
elektrody adsorbovany dva hydroxylové anionty pro vytvoteni meziproduktu Fe(OH): ads.
Tento produkt je nejdiive v kombinaci s dal§im hydroxylovym aniontem redukovan na

HFeO>, ktery je dale rozpustén na Fe(OH); a ten se uklada na povrchu elektrody.[14]

Iron Anode Electrolyte

Process of Reaction

Obr. 8 Mechanismus oxidacni reakce (22) znazornény v jednotlivych krocich [14]

1.3.1 Zelezna elektroda

Zelezna elektroda je slozena z praskového Zeleza nebo jeho oxidd (napiiklad Fe;Oa).
Na kapacitu mé vliv krom¢ vybéru materidlu hlavné velikost jeho castic. Pfi pouziti co
nejmensich castic obsahujicich Zelezo dosdhneme velké povrchové oblasti v kontaktu
s elektrolytem. Pro jest¢ lepsi vyuziti aktivniho materidlu je z prasku umisténém na
vodivém uhlikovém materidlu spole¢né s pojivem (PTFE) vytvofena porézni elektroda.
Déle se stejné jako u systému Zn-vzduch pouzivd 3D struktura elektrody pro zvétSeni

aktivniho povrchu a omezeni tvarovych zmén.[13][15]

Jednou z mozZnosti je vyuziti mikrocastic praSkového zeleza slisovanych spolecné
s polymernimi pojivy na proudovém kolektoru zniklové pény. Pro dosazeni lepsi
elektrochemické uc¢innosti a mechanicke stability, danou propojenou vnitini strukturou, Ize
vytvofit elektrodu slinovanim. V podminkach potitebnych pro slinovani jsou ale nestabilni
pfisady, a proto odpada mozZnost jejich pouziti.[14] Nejvétsi kapacity dosahuji elektrody

obsahujici uhlikova nanovlakna nebo nanotrubice dopované nanocasticemi Fe3O4[13]
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o Pasivace, koroze a vyvoj vodiku

U elektrody je tfeba dosdhnout co nejefektivnéjsiho vyuziti aktivniho materialu, to je
limitovano pasivaci elektrody, jeji korozi a parazitnimi reakcemi jako je vyvoj vodiku pfi

nabijeni.

Hydroxid zeleznaty Fe(OH)., ktery se formuje pii vybijeni ¢lanku, je ukladan na
povrchu elektrody. Kdyz je povrch pokryt touto pasivacni izolujici vrstvou, dochazi
k potlaceni reakci a k nevyuziti materidlu anody. Jako feSeni se vyuziva 3D struktura
anody s velkym povrchem, kde se staci ukladat jen slaba vrstva produktu.[14] Vyhoda
zelezné elektrody je ta, Ze nevykazuje formaci dendriti. Fe(OH): je ve vodném elektrolytu
malo rozpustny a to podporuje jeho jednotné uklddani. Navic takto dochézi jen k malym
tvarovym zmé&nam elektrody, které jsou dané vét§im objemem a hustotou Fe(OH)2 a Fe30O4

oproti Fe.[13]

Pfi nabijeni ¢lanku je opét Cast energie spotiebovana parazitni reakei vyvoje vodiku.
K tomu dochazi vlivem malého piepéti vodiku na elektrodé a niz§iho redoxniho potencialu
reakce (22) na zelezné elektrodé¢ oproti redoxnimu potencidlu reakce vyvoje vodiku.
Pti reakci vyvoje vodiku (26) dochézi ke spotiebovani vody a miize dochazet k vysouseni
¢lanku. Dalsi reakci (27) je samovybijeni ¢lanku, pfi které je také uvoliiovan vodik
a koroduje Zelezna elektroda, tim je sniZena jeji kapacita. Tato reakce vede kromé vyvoje
vodiku ke stejnému produktu Fe(OH), jako reakce (22). Jejich rozdilem je misto, kam
putyji uvolnéné elektrony. U korozni reakce jsou totiZ tyto elektrony rozptyleny vyvojem

vodiku a narusuji material elektrody.[14][15]

2H,0 + 2e~ — 20H™ + H,,E° = —0,83V vs SVE (26)

Fe + 2H,0 - Fe(OH), + H, (27)
o Prisady elektrody

Kromé¢ modifikace struktury anody se pouzivaji pfisady pro zlepSeni uCinnosti
a vlastnosti elektrody, napiiklad zvySenim vodivosti, zvétSenim piepéti pro vyvoj vodiku
nebo potlacenim pasivace. Mezi pouzivané materialy patii slouceniny sulfidii jako Bi2Ss,

K>S nebo NayS, tyto pevné materidly jsou zahrnuty v porézni struktufe elektrody.
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Sulfid bismutity Bi2S3 je nejcastéji pouzivany diky jeho dvojimu vyuziti. Za prvé se podle
rovnice (28) rozklada na elementarni bismut, ktery zvySuje piepéti vodiku na elektrode
a tim potlacuje jeho vyvoj. Za druhé se z uvolnénych sulfidovych iontd formuje podle
rovnice (29) sulfid zeleznaty FeS, ten je zahrnuty v pasivacni vrstvé z Fe(OH),, kde diky
své vodivosti snizuje jeji izolacni UCinek a zlepSuje reverzibilitu. Jako dal$i je mozné
pouzit ptisady rozpustné ve vodé, diky ¢emuz je zvysena porozita zelezné elektrody. Patii

mezi n¢ uhli¢itan draselny K>COs a sulfid draselny K»S.[13][14]

Bi,S; + 6e~ © 2Bi + 3527, E® = —0,82V vs SVE (28)

S2~ + Fe(OH), © FeS + 20H™ (29)
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2 Srovnani systému kov-vzduch a porovnani
s komerénim typem Li-ion baterie

2.1 Porovnani systému kov-vzduch

Z vyse uvedeného teoretického piehledu plyne, Ze systémy palivovych c¢lankt
kov-vzduch jsou v posledni dobé diky neustalym pokrokiim v materidlovych védach
a nanotechnologiich intenzivné studované. Mnoho firem se za vidinou dosazeni
bezkonkurencni vysokokapacitni baterie kov-vzduch snazi pfijit na co nejefektivnéjsi
zpusoby, jak potlacit vSechny zminéné negativni vlivy a realizovat tak systém s dobrou
reverzibilitou kovové anody, stabilnim a bezpe¢nym elektrolytem s dobrou iontovou
vodivosti a bifunkéni vzduchovou elektrodou urychlujici redukei 1 vyvoj kysliku. Systémy
kov-vzduch jsou perspektivni z diivodu velké kapacity a hustoty energie, nizké hmotnosti
apfijatelné cené¢ pii pouziti hojné se vyskytujicich a recyklovatelnych materidlt.
V nasledujicich odstavcich se zabyvam vypoétem vybranych teoretickych parametri
¢lankd kov-vzduch. Vypoctené hodnoty parametri pro konkrétni kovy jsou uvedeny

v Tab. 2.

Teoretickd kapacita nabitého ¢lanku se bézn€ udava v jednotkach (Ah) a jedna se
o naboj q, ktery se teoreticky uvolni z 1 kg kovové anody. Néaboj q se vypocitd podle
Faradayova zakona, rovnice (30) a udavd se v jednotkdch (C) nebo ekvivalentni

jednotce (As).

m-z-F _ (30)
i (©=@y

q:

Pro vypocet teoretické kapacity ¢lanku Q, ukryté v 1 kg kovu, 1ze pouzit vzorec (31).

m-z-F (31)

C=3e00-m,, AW
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Dalsi parametr baterie, kterym je teoretickd hustota energie kovu exor (Wh/kg),
vypocitame podle rovnice (32), pokud teoretickou kapacitu kovové anody ndsobime
hodnotou jmenovitého napéti nezatizeného ¢lanku.

ekoy = Q- OCV (Wh/kg) (32)

Casto jsou &lanky charakterizovany také hodnotou objemové hustoty energie kovu.
Ptredevsim v elektromobilité je toto dulezity parametr, nebot’ rozméry baterie jsou pii
konstrukci vozu zasadni. Teoretickou objemovou hustotu energie kovu wuiw (Wh/l)
vypocteme podle rovnice (33), kde p (kg/l) je objemova hustota ptislusného kovu.

Ukovy = €kov " P (Wh/D) (33)

Pro ptipad lithia se teoretickd kapacita 1 kg zreagovaného kovu vypocte podle
vztahu (34).

_ m-z-F  1000-1-96485332 386188 Ah/k (34)
Qi =300 M., - 3600 692 cooLB8AR/kg
Teoretickd hustota energie lithia se vypocte podle vztahu (35),
e = Qi 0CV =3861,88-2,96 = 11426,18 Wh/kg (35)
a teoretickd objemova hustota energie lithia se vypocte podle vztahu (36).
U = e pri = 11426,18 - 0,534 = 6104,25 Wh/l (36)
Tab. 1 Hodnoty pouzité pri vypoctech teoretickych parametri [1]
Obi . Objemova
jemova hustota
Materia Material hustota P
aterial . ) Myov Mi+k P materialu
oxidované z materialu ; .
anody (g/mol) (g/mol) oxidované
anody anody d
(ka/) anody
(kg/l)
Li Li20O2 1 6,94 22,94 0,534 2,31
Zn Zn0O 2 65,39 81,41 7,14 5,61
Fe Fe(OH); 2 55,85 71,84 7,87 34
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Z vyse uvedenych rovnic je ziejmé, Ze hodnoty teoretické kapacity, teoretické hustoty
energie kovu i teoretické objemové hustoty energie jsou spiSe orientacni, v redlném
systétmu nedosazitelné hodnoty. Nezohlediuji se totiz strukturni zmény probihajici na
elektrodé a ani konstrukcéni design elektrod, ktery je zminén u nékterych kovovych anod
v teoretické Casti. Pfi vypoctu hustoty energie ¢lanku musime tedy zohlednit chemické
zmény, kdy je do struktur ¢lanku v pribéhu cyklovani zabudovén kyslik a dochazi tak ke
zmén¢ hmotnosti. Pro nasledujici vypoclty jsem vyuzil vztahy odvozené v literdrnim
zdroji [1]. Pro vypocet okamzité hodnoty hustoty energie ¢lanku eaner (Wh/kg) pouzili
autofi ¢lanku [1] rovnici (37). V této rovnici vystupuje v Citateli hmotnost kovové anody
m (g), Faradayova konstanta F=96485,332 (C/mol) a pocet elektronti reagujicich na jednu
molekulu kovu z. Ve jmenovateli je proménnd M+ (g/mol) kombinovand molarni
hmotnost kovu oxidovaného jednim atomem kysliku, Mkoy (g/mol) molarni hmotnost

kovové anody a DoD (%) znaci hloubku vybiti.

_m-F-z-0CV 1 37)
Cainek = T73600 (Myer — Myop) - DOD + Moy

Pro vypocet celkové hustoty energie Clanku esaer (Wh/kg) je tfeba rovnici (37)
integrovat podle hloubky vybiti (DoD) mezi plné nabitym stavem (0 % DoD) a pln¢
vybitym stavem (100 % DoD). Po tpraveé dostaneme rovnici (38). Pro ptipad lithia tedy
dostaneme hodnotu hustoty energie ¢lanku 5928 Wh/kg.[1]

Mpeik (38)
_m-Fz-0CV ln(Mk:v)
€clanek — 3600 Mk+k _ Mkov
| (22,94
_ 100096485332 -1-296 | In (—6,94 )
3600 22,94 — 6,94
= 5928 Wh/kg
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Ve vypoctu objemové hustoty energie ¢lanku uaanex (Wh/1) je nejdiive potieba, pomoci
rovnice (37), vypocitat hustotu energie ¢lanku v plné vybitém stavu (100 % DoD),

rovnice (39),

_m-F-z-OCV 1 (39)
€tlanek,100 % DoD — 3600 ) (Myrr — Migy) - DoD + My,
1000 -96485,332-1-2,96 _ 1
3600 (2294 —-6,94) -1+ 6,94
= 3458,26 Wh/kg

a dale zahrnuli autofi ¢lanku [1] zménu objemové hustoty materialu anody
v oxidovaném (plné€ vybitém) stavu py; o, (kg/l), tim vznika rovnice (40), jejimZ vysledkem

je pro piipad lithia objemova hustota energie ¢lanku 7989 Wh/l.

Ugtanek = €¢lanek,100 % DoD " PLi,0, = 3458,26 - 2,31 = 7989 Wh/Il (40)
Tab. 2 Teoretické parametry systémii kov-vzduch
Teoreticka Tec_)retlck{:a Objemova
objemova Hustota
K . hustota : hustota
apacita eneraie hustota ocv energie eneraie
(Ah/kg) K g energie (V) Clanku nerg
ovu Kovu (Wh/kg) Clanku
(Wh/kg) (Wh/) (Wh/)
Li-vzduch 3862 11426 6104 2,96 5928 7989
Zn-vzduch 820 1361 9716 1,66 1218 6136
Fe-vzduch 960 1229 9668 1,28 1080 3244

V Tab. 2 jsou hodnoty energetickych parametrii, které jsem vypocetl podle
predchozich vzorci a které budu dale vzajemné porovnavat. Z teoretickych hodnot
vyplyvd, Ze ma systém lithium-vzduch nejvys$si kapacitu, hustotu energie a relativné
vysoké jmenovité napéti nezatizeného €lanku. To jsou lakavé parametry, pro které jsou
Clanky lithium-vzduch intenzivné studovdny. Na druhou stranu brani vétSimu vyuziti
tohoto systému kovova anoda, kterd je kvili reaktivnosti lithia nebezpecna. Problémy se
zménami struktury vlivem cyklovani baterie zatim nebyly technicky pfekonany do té miry,
aby sekundarni baterie Li-vzduch mohly byt uvedeny na trh. Zaroven roste i cena lithia,
ktera se pohybuje okolo 13832 $/t.[16] Lithium je nejleh¢i kov v periodické tabulce a diky

nizké objemové hustoté dosahuje nejvyssi teoretické hustoty energie kovu. Kdyz se ale
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vezme v uvahu hustota energie ¢lanku, kdy je do jeho struktury v pribéhu cyklovani
zabudovan kyslik, klesé tato hodnota téméf o 50 %. U ostatnich porovnavanych systémil,
tedy zinku a Zeleza, se teoretickd hustota energie kovu, oproti hustoté energie ¢lanku,
témef neméni. To je dano relativné malym rozdilem molarni hmotnosti kovu a molarni

hmotnosti jeho oxidu.

Z hlediska pouziti v elektromobilité se jevi nejslibnéjsi systém Zn-vzduch pro svoji
Setrnéjsi k zivotnimu prostredi, recyklovatelné a diky hojnosti sloucenin, ze kterych tyto
kovy ziskavame, jsou levné. Cena zinku se pohybuje okolo 2968 $/t [17] a zelezné rudy
s 63% obsahem Zeleza okolo 197 $/t.[18] Z téchto dvou systémi je vice studovan praveé
¢lanek zinek-vzduch, ktery ma vyssi hustotu energie a vys§i jmenovité napéti. Zinek je
také mnoho let pouzivan jako primarni clanek naptiklad v bateriich do naslouchadel a dale
existuje fada firem, ktera komercializovala dobijeci baterie zinek-vzduch pro stacionarni

aplikace.
2.2 Komeréné pouzivané Li-ion baterie

Technicky podstatné vyspélejSim typem baterie na bézi lithia, nezli je systém
kov-vzduch, jsou lithium-iontové baterie. Ty jsou v dne$ni dobé nejrozsifenéjSim typem
ulozisté energie. Mezi jejich vyhody patii vysoky pocet cykll, vysoka uc¢innost nabijent,
nizkd mira samovybijeni, relativné vysoké napéti ¢lanku a pii pouziti vhodnych materiald
dobra tepelna stabilita. Omezujicim faktorem je jejich cena, bezpecnost a pfi aplikacich
v elektromobilit€ 1 dojezd automobilli na jedno nabiti z divodu nizké hustoty energie
lithium-iontovych baterii. Na trhu existuji Li-ion c¢lanky sriznymi typy anody,
v aplikacich pro elektromobilitu se lze nejcastéji setkat s grafitovou anodou. Reakce pii
vybijeni probiha tak, Ze se do objemu grafitové anody ukladdaji lithné¢ ionty
(proces interkalace). Na misté elektrolytu se nejcastéji pouziva organické rozpoustédlo
obsahujici lithné soli s dobrou iontovou vodivosti. Dale, stejné€ jako u ¢lankl kov-vzduch,
je potieba separator, ktery propousti lithné ionty a brani vnitinimu zkratu. Jako proudovy
kolektor se pouzivda médéna folie na stran¢ anody a na stran¢ katody hlinikova folie. Opét
jsou pro zlepSeni mechanickych a elektrochemickych vlastnosti pouzita pojiva

a pfisady.[19] Zdrojem lithnych iontl u Li-ion ¢lankl je katoda. Nejcastéji se pouzivaji
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vrstvené binarni oxidy kova lithia a Zeleza, oznacované jako katoda LFP nebo lithia

a niklu, tzv. katoda NCA.

== 3
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Obr. 9 Princip &innosti Li-ion baterie [20]

e LFP katoda

Fosfore¢nan Zeleznato-lithny LiFePOs4 ma olivinovou strukturu. Vykazuje dlouhou
zivotnost, dobrou tepelnou stabilitu a neni toxicky. Problémy s nizkou elektronovou
vodivosti se fesi pouzitim nano castic LiFePO4 pokrytymi vodivym uhlikem. DalSim
problémem muze byt tepelna stabilita katody, protoze ptebijenim ¢lanku dochazi k vyvinu
tepla a pfi teplotdich nad 140 °C nastdva rozklad katody doprovézeny unikem plyni.
Na jednu stranu nedochazi pfi cyklovani ¢lanku, diky dobré tepelné stabilité, k vyraznému
poklesu kapacity. Na druhou stranu nelze clanek rychle vybijet, protoze
s vys8im vybijecim proudem 3 C a 5 C kles4 kapacita na 82 % a 76 %, mira vybijeni udava

pomeér vybijeciho proudu ku ampérhodinové kapacité baterie.[19][21]
« NCA katoda

Zakladem druhého typu katody je vrstveny oxid lithno-niklovy (LiNiO2) s vysokou
teoretickou kapacitou. Tento material se dopuje kobaltem a hlinikem pro dosaZeni lepSich
elektrochemickych vlastnosti a vys$si tepelné a strukturalni stability. Vyslednym produktem
je lithium-nikl-kobalt oxid hlinity NCA (LiNiogCoo,15Al0,0502). Hlinik slouZzi pro stabilizaci
krystalové struktury katody, ktera je namahéna pti interkalaci a deinterkalaci lithia a jeho
zastoupeni je 5 mol%. Kobalt stabilizuje vrstvenou strukturu oxidl piechodnych kovii a je,
na rozdil od hliniku, elektrochemicky aktivni, proto je jeho mnoZzstvi v katodé
15 mol%.[19] Clanek je schopen rychlejsiho vybijeni a nabijeni ve srovnani s LFP
katodou. Pfi vybijecim proudu 0,5 C klesd kapacita na 93,3 % a pii vySSich proudech

nevznikaji dal§i ztraty. Nevyhodou je niz8i tepelnd stabilita a s ni 1 bezpecnost.
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K tepelnému uniku dochazi pii 180 °C, u ptebitého ¢lanku uz pii 65 °C a opét dochazi
k uvolnéni jedovatych plynti.[21] Cena ¢lanku je z vétsi ¢asti tvorena naklady na material
katody, cemuz piispiva vysoka cena kobaltu, okolo 43350 $/t.[22] Ta je dana omezenymi

zasobami nerostnych surovin a nizkou efektivitou vyroby kovového kobaltu.
2.3 Baterie Zinek-vzduch pro prodlouzeni dojezdu

Hodnoty hustoty energie baterii zinek-vzduch jsou v praxi stidle vzdalené
od uvedenych teoretickych hodnot, ale i pfes to jsou stdle vyssi nez hodnoty hustoty
energie u komeréné pouzivanych Li-ion baterii. Hlavni ptfekazkou je nizky pocet cykla.
Z tohoto diivodu nebyl do soucasné doby uveden do provozu elektromobil pohanény Cisté
bateriemi zinek-vzduch, to by ale mohla v budoucnu zménit tchajwanskd firma
Thunderzee, kterd planuje uvedeni elektromobilu pohdnéného bateriemi zinek-vzduch.
Na trhu vsak existuji firmy, které komercializovaly prato¢né uspofddani c¢lanklt pro
stacionarni aplikace. Patfi mezi n¢ EOS energy, Phinergy nebo Zinc8. Vzhledem k veliké
konkurenci vtomto odvétvi neposkytuji tyto firmy dostatek informaci potiebny
k porovnani baterii zinek-vzduch skomerénim typem Li-ion baterii. Proto se
v nasledujicich kapitolach budu odkazovat na vyzkumné clanky [23] a [24], kde je na
zaklad¢ literatury a ptfedpokladii, s ohledem na budouci vyvoj, realizovan model baterie

zinek-vzduch slouzici pro prodlouzeni dojezdu.

Ptedpokladem pro pouziti dualniho systému skladovani energie je skuteCnost,
Ze vétsina lidi cestuje na mensi vzdalenosti, a proto neni potieba velké Li-ion baterie, ktera
je veétSinou ne zcela vyuZita a zvySuje tak zbyte¢né cenu. Dudlnim systémem se rozumi
mens$i Li-ion baterie, slouZici jako prvotni zdroj energie spojené sériové s baterii
zinek-vzduch, ktera v ptipad¢ potiteby napdji Li-ion baterii skrze vykonovy ménic.[23]
Pouziti ¢lankt zinek-vzduch piindsi vyraznou usporu v cené zafizeni, druhd baterie je
vyuzivana jen prileZitostné pii cestovani na delSi vzdalenosti, nejsme tak omezeni jejim
nizkym poctem cyklli a uc€innosti clankd zinek-vzduch. V modelu, ktery je popsén
v praci [23] a ktery pouzivam k porovnani vlastnosti Li-ion a Zn-vzduch baterii, je pouzita
karosérie automobilu Chevrolet Camaro 2016 s 62 kW motorem a vykonovym ménic¢em
s 92% ucinnosti. Tato karoserie je t€Z8i v porovnani s modernimi elektromobily, coZ se
muiiZe projevit ve findlni cené baterii a spotiebé. Rizeni je realizovano tak, Ze minimalni

stav nabiti (SoC) u Li-ion baterie je 5 % a u baterie zinek-vzduch 15 %. Tim se zamezi
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hlubokému vybiti ¢lankd, které ma negativni vliv na jejich Zivotnost. Nejdiive je pouzita
jen prvotni Li-ion baterie a pti dosazeni SoC 20 % je pouzita baterie zinek-vzduch, ktera
nabiji prvotni baterii na SoC 25 %. Timto je dosazeno menSiho zatiZzeni baterie
zinek-vzduch a je prodlouZena jeji zivotnost. Vyslednou ekonomiku baterie zinek-vzduch
zaroven ovliviuyji ztraty v ménici a ucinnost vyuziti energie obou baterii. V modelu jsou
uvazovany ceny energie a emise, spojené s jeji vyrobou, v Ontariu v Kanadég, kde je vétSina
energie vyrabéna obnovitelnymi zdroji a jadernymi elektrarnami, to piispiva k nizsi cen¢

energie a nizSim emisim.[23][24]

I
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Obr. 10 Konstrukce hnaciho ustroji vyuzivajici dualni systém skladovani energie [24]

o Elektromobil vyuzivajici jednu Li-ion baterii

Model Li-ion ¢lankl je zaloZen na prismatickych ¢lancich obsahujicich grafitovou
anodu a LFP katodu od vyrobce A123. Hmotnost kazdého ¢lanku je 496 g, kapacita 20 Ah,
jmenovité napéti 3,3 V, jmenovitd energie 65 Wh, hustota energie 131 Wh/kg, objemova
hustota energie 247 Wh/l a pocet cykll, pfi nabijecim a vybijecim proudu 1 C
a 100 % DoD, je 7000.[23] Jeden modul se skladd z 15 sériové spojenych ¢lankda.
Sériovym zapojenim 7 kusi modulll vznikd sada moduli. 10 sad modulii vzijemné
propojenych paralelné¢ davéa vyslednou baterii o jmenovitém napéti 347 V, kapacité 196
Ah, jmenovité energii 67,9 kWh, hmotnosti 521 kg a pfi zapocitdni hmotnosti dalSich
komponentti potfebnych pro propojeni a fizeni baterie 651 kg. Vysledkem simulace je
vozidlo shmotnosti 2014 kg, dojezdem ve mést¢ 375 km, na dalnici 437 km
a kombinovany dojezd 403 km. Spotifeba ve mésté ¢ini 20,2 kWh/100 km, na délnici
17,4 kWh/100 km akombinované 18,8 kWh/100 km. Cena bateric je 18070 $,
elektromobil je schopny akcelerace 0-100 km/h za 15,23 s a CO; emise spojené s vyrobou

elektiiny jsou 56 kg/rok. Cena celého vozidla je 31625 $ a cena paliva 373 $/rok.[24]
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Pro porovnani piesnosti modelu Ize uvést parametry jednoho z nejprodévanéjsich
elektromobiltl, Tesla model S, v tomto piipads verze 85. Clanky pouzivané automobilkou
Tesla jsou od vyrobce Panasonic, je to valcovy typ ¢lanku 18650 obsahujici grafitovou
anodu a NCA katodu. Baterie ma jmenovité napéti 400 V, kapacitu 245 Ah, jmenovitou
energii 85 kWh a hmotnost 540 kg. Hmotnost celého vozidla je 2100 kg, dojezd 426 km,
maximalni rychlost 225 km/h a akcelerace 0-100 km/h za 5,6 s. Spotfeba ve mésté
23,8 kWh/100 km, na dalnici 23,2 kWh/100 km a kombinovan¢ 23,5 kWh/100 km.[25]
Z téchto hodnot vyplyva, Ze jsou vysledné parametry modelu, i pfes rozdilny typ katody,

srovnatelné s parametry komercné uspésného elektromobilu.
o Elektromobil vyuzivajici dualni systém skladovani energie

U duélniho modelu je zvolena optimalni velikost jednotlivych baterii na zaklad¢
dojezdu vozidla, celkové cené a zivotnosti baterie zinek-vzduch. Prvotni Li-ion baterie je
sloZzena z 15 ¢lankl propojenych sériové do modulu, nasledné 7 téchto moduld spojenych
sériové vytvaii sadu moduli. Dv€ sady moduld jsou pak spojeny paralelné. Jmenovité
napéti baterie je 347 V, kapacita 39 Ah, jmenovita energie 23,6 kWh, hmotnost 104 kg
a celkova hmotnost v¢etné ostatnich komponentit 130 kg. Cena baterie je 3610 $. Baterie
zinek-vzduch je slozena ze 4 ¢lanka spojenych sériové do modulu, 75 moduld spojenych
sériové do jedné sady a 22 sad modulii propojenych paralelné. Hmotnost jednotlivych
¢lankl je 55,6 g, jmenovité napéti 1,2 V a pocet cykll pii 85 % DoD je 150. Jmenovité
napéti na Urovni celé baterie je 360 V, kapacita 147 Ah, jmenovitd energie 52,9 kWh,
hmotnost 367 kg a hmotnost celého baleni 459 kg. Cena baterie je 9150 $.[23][24]

Vysledkem je vozidlo o hmotnosti 2005 kg, dojezdem ve mésté 383 km, na délnici
432 km a kombinovan¢ 405 km. Spotieba ve mésté je 21,7 kWh/100 km, na délnici
20,1 kWh/100 km a kombinované 21,4 kWh/100 km. Odhadovana zivotnost baterie
zinek-vzduch je 1 pfi pouhych 150 cyklech, diky zpisobu fizeni obou baterii, 13,2 let, coz
je vpomeéru s zivotnosti soucasné¢ pouzivanych elektromobilti dostacujici. Cena celého
systému je 12760 $, akcelerace 0-100 km/h za 15,06 s a emise CO> spojené s vyrobou
elektiiny 75 kg/rok. Cena celého vozidla je 26321 § a cena paliva 416 $/rok.[24]
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o Porovnani elektromobilu vyuzivajiciho jednu Li-ion baterii oproti
dualnimu systému skladovani energie

Vozidla maji téméf stejnou hmotnost (2014 kg a 2005 kg) a dojezd (403 km
a 405 km). V¢étsi rozdil se ukazal v jejich spotiebé (18,8 kWh/100 km a 21,4 kWh/100
km), emisich CO; (56 kg/rok a 75 kg/rok) a cen¢ paliva (374 $/rok a 416 $/rok). Tento
rozdil je pfisuzovan niz$i energetické ucinnosti baterie Zn-vzduch. Na druhou stranu je zde
vysoky rozdil v pofizovaci cen¢ vozidel (31625 $ a 26321 $). Navic je u dualniho systému
skladovani energie, s vyuzitim mensSi Li-ion baterie, niz§i riziko piehfivani diky
snadnéjSimu chlazeni a zaroven je zvySena bezpeCnost. Konstrukci dudlniho systému
skladovani energie 1ze dale modifikovat. S vyuzitim vétsi Li-ion baterie sice stoupa cena
elektromobilu a klesd dojezd, ale dosahneme tak delsi zivotnosti baterie zinek-vzduch,

ktera by v tomto ptipad¢€ nebyla tolik zatéZovana a naopak.
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Zaver

Systémy palivovych c¢lanki kov-vzduch disponuji vysokou hustotou energie,
objemovou hustotou energie a kapacitou. Dal§imi vyhodami jsou pfijatelnd cena, nizsi
hmotnost a rozméry clankt, diky cemuz jsou perspektivni z hlediska vyuziti
v elektromobilech s omezenymi prostorovymi vlastnostmi. Téchto hodnot je docileno diky
konstrukei €lankd, nebot’ katoda je ventilovana vzduchem a ma vyrazné mensSi hmotnost

1 objem oproti kovové anodé.

Z dtvodu jako jsou chemické vlastnosti lithia, zasoby lithia, t€Zba lithnych slou¢enin
a vysoka cena lithia, jsem i pfes dobré teoretické parametry systému lithium-vzduch zvolil
pro zéavérecné porovnani systém zinek-vzduch, ktery je také technicky vyspélejSi nez
baterie Li-vzduch. Zinek je bezpecny materidl, je recyklovatelny a levny, diky hojnosti
sloucenin, ze kterych se ziskava. Pii cyklovani ¢lanku nedochdzi k vyraznéjSimu poklesu
hustoty energie diky malému rozdilu mezi moldrnimi hmotnostmi zinku a jeho oxidu,
teoretickd hustota energie zinku je poté témét stejna jako hustota energie clanku
zinek-vzduch. Teoreticky dosazitelné parametry tohoto systému jsou: hustota
energie 1218 Wh/kg, objemovéa hustota energie 6136 Wh/l, kapacita 820 Ah/kg
ajmenovité napéti nezatizeného ¢lanku 1,66 V. Skuteéné hodnoty dosahované
v komer¢nich bateriich jsou vSak oproti teoretickym hodnotdm vyrazné nizSi. Proto
probiha neustaly vyzkum v této oblasti a hledaji se nejefektivnéjsi zpusoby, jak zvysit
ucinnost a zivotnost ¢lankd kov-vzduch. U kovové anody je tieba zajistit jeji dobrou
reverzibilitu, to znamena potla¢eni formace dendritdi, tvarovych zmén, pasivace jejiho
povrchu a vedlejSich reakci. Mezi moznéa feSeni patii pouziti 3D strukturované anody
s velkym aktivnim povrchem a dobrym vyuZitim aktivniho materidlu. K lepSimu vyuziti
aktivniho materidlu pfispiva i zmenSovani jeho ¢éastic do nano velikosti. Dale se anoda
dopuje materialy na bazi uhliku, pro dosazeni vyssi vodivosti, dopovani téZkymi kovy zase
zvysuje prepéti vodiku na elektrodé a potlacuje jeho vyvin pii nabijeni ¢lanku. Povrchové
aktivni latky zachycujici produkty vybijeni slouzi pro omezeni koncentrace zine¢natanu.
Jako separdtor se jevi nejucinnéj$i pouziti polymerni folie nebo propylen s dobrymi
mechanickymi vlastnostmi, odolnosti vii¢i chemickym reakcim v zasaditém elektrolytu
a propustnosti hydroxylovych aniontli. Vodny zésadity elektrolyt obsahujici hydroxid

draselny ma vysokou iontovou vodivost, stabilitu a diky nehoflavosti je bezpecny.
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Redéni elektrolytu vzdusnou vlhkosti zamezime pouzitim materialti s hydrofobni povahou
na misté¢ difuzni vrstvy a CO; filtrem omezime tvorbu uhli¢itanti, které ucpavaji pory
katody avznikaji reakci CO: s elektrolytem. Kritickym komponentem pro realizaci
dobijeciho clanku zinek-vzduch je bifunkéni vzduchova elektroda, kterd musi byt
katalyticky aktivni pro reakce redukce ivyvoje kysliku, probihajicich na tfifazovém
rozhrani. Jako materidl s dobrymi katalytickymi vlastnostmi, usnadnujici vySe zminéné
reakce a omezujici jejich prepéti, se pouziva kombinace oxidl perovskitu, materiali na
bazi uhliku a ptfechodnych kovii. Opét se vyuziva 3D struktury elektrody pro vétsi pocet
aktivnich mist, navic musi mit katoda z vnitini strany hydrofilni povahu pro docileni
optimalni saturace. Difuzni vrstva je sloZzena z materidlu na bazi kovi s dobrou vodivosti
a polymernich pojiv s hydrofobni povahou, kterd brani vySe zminénému Uniku a degradaci

elektrolytu.

I kdyz byly palivové ¢lanky zinek-vzduch Uspésné komercializovany v oblasti
staciondrnich aplikacich v pritocném uspofddani, nenarazil jsem u vyrobctd, vzhledem
k vysoké konkurenci vtomto odvétvi, na dostatek informaci potfebnych k porovnani
systému zinek-vzduch s Li-ion baterii pouzivané v elektromobilité. Za zminku stoji
elektromobil firmy Phinergy, ktery pro sviij pohon vyuziva baterie Al-vzduch, tyto baterie
ale nedisponuji moznosti dobijeni, a proto jsem tento systém v teoretické ¢asti nezminoval.
Pro porovnani baterie Zn-vzduch jsem pouzil vysledky simulace, v niz je vzhledem k nizké
energetické ucinnosti a nizkému poctu cykli vyuzita baterie zinek-vzduch jako zaloha pro
prvotni Li-ion baterii. Baterie zinek-vzduch neni schopna rychlého vybijeni s dostatecné
vysokym vykonem pro akceleraci vozidla, proto je sériov€ propojena s prvotni Li-ion
baterii pomoci vykonového ménice. Pii stejné hmotnosti a dojezdu elektromobild, pfi
pouziti jedné Li-ion baterie oproti pouziti dualniho systému, vySla pofizovaci cena
05304 $ mén¢ u dualniho systému skladovani energie. U dudlniho systému vsSak vysla
vysSi spotfeba, cena paliva a emise. To je dano nizkou energetickou ucinnosti baterie
zinek-vzduch. S neustdlymi pokroky v oblasti ¢lankl zinek-vzduch se dd v budoucnu
predpokladat, ze dudlni systém piedci systém vyuzivajici Cisté Li-ion baterie nejen co se

tyka potizovaci ceny, ale i niz$i spotfebou, cenou paliva a emisemi.

Nejvetsi potencidl palivovych ¢lankt kov-vzduch vidim v blizké budoucnosti pii jejich
pouziti v dudlnich systémech, kde pfindsi vyraznou tsporu v cené zafizeni a zaroven se

neprojevi omezeni nizkym poctem cykla a nizsi energetickou ucinnosti. Pfi vyuziti mensi
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Li-ion baterie zaroven dosahneme vyssi bezpe¢nosti a snadnéjsiho chlazeni. Vzhledem
k omezenym prostorovym moznostem elektromobilll by se mél vyzkum zaméfit spiSe na
konvenc¢ni planarni strukturu ¢lanki s vySsi hustotou energie oproti pritocné konfiguraci

¢lanka s vy$sim poctem cyklu.
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