1. Patryk GALUSZKIEWICZ', 2. Zbigniew GALUSZKIEWICZ'?

doi:10.15199/48.2024.04.38

Politechnika Czgstochowska, Wydziat Elektryczny (1), MEGATECH (2)

ORCID: 1. 0000-0002-6876-0386; 2. 0000-0003-4656-4795

Magazynowanie energii w magazynach elektrochemicznych w
oparciu o akumulatory LiFePO,i LTO

Streszczenie. Poréwnano magazyny energii w oparciu o dotychczasowe rodzaje akumulatoréw i nowej generacji akumulatory zelazowo-
fosforanowe oraz tytanowe. Zakres poréwnania dotyczy parametrow majgcych istotny wptyw na czas uzytkowania i koszty instalacji magazynéw
opartych na tych akumulatorach. Ze wzgledu na wysokie prady tadowania, krétkie czasy fadowania i duze ilosci cykli oraz bardzo korzystny zakres
pracy w ujemnych temperaturach (-50 °C), akumulatory LiFePO4 i LTO bedg coraz szerzej wykorzystywane.

Abstract. Comparison of energy storage based on existing types of batteries and new generation of iron-phosphate and titanium batteries. The
scope of the comparison is on parameters that have a significant impact on the service life and installation costs of storage facilities based on these
batteries. Due to high charging currents, short charging times and a large number of cycles, as well as a very favorable range of operation in sub-
zero temperatures (-50 °C), LiFePO4 and LTO batteries will be more and more widely used. (Energy storage in electrochemical storage based

on LiFePO,4 and LTO batteries).

Wstep

Artykut dotyczy poréwnania wiasciwosci
eksploatacyjnych akumulatoréw Li-on z LiFePo,4 oraz LTO.
Poréwnane zostang gtdwne cechy tych akumulatoréw do
ktérych mozemy zaliczy¢:
- ilos¢ cykli,
- gtebokos¢ roztadowania,
- pojemnos¢,
- prady tadowania i roztadowania,
- temperatury pracy,
- koricowe napiecie fadowania i roztadowania.
Analiza rozpatrywanych parametrow prowadzi do
zastanowienia sie nad rozwigzaniami i typami
akumulatorow, ktére z jednej strony sg tymi najtanszymi i
ogolnie dostepnymi, a z drugiej strony nad najdrozszymi
oraz w chwili obecnej znacznie trudniej dostgpnymi, a mimo
tego bardzo optacalnymi w perspektywie dtugiego czasu
eksploatacji. Dodatkowg zaleta akumulatoréw LiFePQO4 oraz
LTO sa wysokie prady ftadowania i roztadowania
dochodzace do 6 C (C oznacza ilos¢ amperogodzin Ah
akumulatora), co oznacza 10 minutowe czasy tadowania
przy 6 C dla LFP i 6 minutowe przy 10 C dla LTO.

Akumulatory

Akumulator mozna zbudowa¢ z dowolnej ilosci ogniw.
Wiekszo$¢ baterii litowo-jonowych sktada sie z ogniw typu
18650 tgczonych szeregowo w celu uzyskania wyzszego
napiecia. Przykladowo bateria do laptopa ma napiecie 10,8
V (6 ogniw, tgczonych 3S2P, czyli 3 szeregowo i2
réwnolegle). Bateria do samochodu Tesla P100D
o napigciu ponad 400 V imocy maksymalnej 451 kW,
skfada sie z ponad 7000 ogniw typu 18650.

Poréwnanie akumulatoréw Li-on

Rysunek 1 i rysunek 2 przedstawiajg zalezno$¢ miedzy
koncowym napieciem tadowania, a iloscig cykli i
pojemnoscia uzyskang dla danej wartosci napiecia.
Zalezno$¢ ta wskazuje wyrazny spadek pojemnosci, wraz
ze spadkiem napiecia tadowania, a takze istotny spadek
pojemnosci od ilosci cykli. Dla nominalnej wartosci napiecia
tadowania 4,2 V pojemno$¢ poczagtkowa 100 %, zmniejsza
sie po 1200 cyklach do ok. 65 %. Na podstawie Tabeli nr 2
widzimy, ze ogniwo o pojemnosci 3000mAh utrzymuje
nominalng ilos¢ cykli na poziomie 500, natomiast w
przypadku napiecia 3,9 V, posiada potowe pojemnosci, ale
ilos¢ cykli wzrasta os$miokrotnie do 4000. Wsrod
akumulatorow  litowo-jonowych, z tych najbardziej
rozpowszechnionych i majgcych znaczenie praktyczne
mozemy zaliczy¢ nastepujace typy akumulatoréw:
¢ Kobaltowe LiCoO, — LCO,

e Magnezowe LiMn,O4 - LMO,

¢ Niklowo-magnezowe LiNiMnCoO; - NMC,

¢ Niklowo-kobaltowo-aluminiowe LiNiMnCoAIO, - NCA,

e Zelazowo-fosforanowe LiFePO4 — LFP,

e Tytanowe Li,TiO3 -LTO.

Kazdy z tych typéw akumulatoréw charakteryzuje sie innymi
parametrami i wiasciwosciami. Najwazniejsze cechy z
punktu widzenia inwestora i uzytkownika baterii to ilo$¢
cykli, pojemnos¢ i gtebokos¢ roztadowania. Dlatego majac
na uwadze te wiasciwosci i magazyny energii w
zastosowaniach innych niz motoryzacyjne, w dalszych
rozwazaniach bedg brane pod uwage dwa giéwne typy:
LFP i LTO (tab. 1), ktére jednoczesnie spetniajg warunki
krotkich czaséw tadowania i duzych prgdéw roztadowania.

Tabela 1. Podstawowe parametry wybranych typéw akumulatoréw
[1, 2].

Parametr NCA | NMC | LFP LTO
o . 200- | 150- | 100- 90-
Gestos¢ energii [Wh/kg] 260 190 135 120
Gestos¢ energii [Wh/I] 670 300 247 200
Liczba cykli (DOD 100%) [tys.] 0,5 3 3,6 |15-25

Rezystancja wewnetrzna [mQ] 20 0,3 <15 0,5

Samoroztadowanie [%/m-c] 5 5 4 3

Napigcie komorki [V] 3,6/3,7|3,6/3,73,2/3,3(2,2/2,3

Odciecie napiecia podczas

tadowania [V/cell] 4.2 4.2 4.2 2.8

Odciecie napiecia podczas

roztadowania [V/cell, 1C] 25 12530 25 1.5

Prad fadowania 0,5C 1C 1C |5-10C

Prad roztadowania 2C 2-3C 3C |5-10C

Temp. Ltadowania [°C] 0-45 | 0-55 |-20-55 |-20-55

Temp. roztadowania [°C] -20-60 | -30-55 | -30-55 |-30-55
Stosunek ceny do LTO [%] 30 50 55 100

Parametry akumulatorow NMC i NCA przedstawione w
tabeli nr 1 w poréwnaniu z parametrami innych odmian
akumulatoréw Li-on wskazujg, ze sg zdecydowanie
lepszym rozwigzaniem w zakresie mobilnych magazynow
energii, jako np. zasilanie samochodéw elektrycznych i
hybrydowych. Zasadniczy parametr wskazujgcy na taki
rodzaj zastosowania, to gestos¢ energii, mieszczaca sie w
zakresie 150-260 Wh/kg [1] dla akumulatoréw NMC i NCA;
natomiast dla akumulatoréw LFP i LTO zakres ten wynosi
90-135 Wh/kg. Dodatkowg zaletg akumulatoréw NCA i
NMC s3 wyzsze napiecia pracy, za$ niekorzystne
wiasciwosci tych akumulatoréw to zdecydowanie mniejsze
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bezpieczenstwo pracy, nizsze temperatury pracy i nizsze
prady fadowania. Warto$¢ napiecia ‘tadowania ma
zasadniczy wptyw na ilos¢ cykli pracy akumulatoréw, dla
typowych akumulatoréw np. LCO, NCA i LMO, majg typowa
ilos¢ cykli ok. 500 dla napiecia tadowania 4,2 V. Przy
zwiekszeniu napiecia fadowania do 4,3 V, ilo$¢ cykli spada
o potowe do 250, natomiast przy obnizeniu napiecia do 3,9
V, ilo$¢ cykli wzrasta 8-krotnie do 4000 (rys. 1, tab. 2) lecz
pojemnos$¢ akumulatoréw z przyktadowej pojemnosci 3000
mAh, spada o potowe do 1500 mAh.
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Rys. 1. Zalezno$¢ miedzy liczba cykli, pojemnoscig akumulatora w
stosunku do korncowego napiecia tadowania [3].

W przypadku napiecia fadowania, bardzo istotne znaczenie
ma doktadno$¢ pomiaru napiecia tadowania, oczywiscie z
uwzglednieniem temperatury ogniwa w trakcie fadowania,
poniewaz przekroczenie wartosci napiecia w nawet jednym
ogniwie, moze spowodowal wylgczenie catej gatezi co
zostato przedstawione na rysunku nr 2.

Tabela 2. Zalezno$ci warto$ci napiecia i ilosci cykli tadowania
ogniwa Li-lon [4].

L llos¢ cykli Pojemnos¢ po petnym
Napigcie [V] rozladov«ll,ania njatadowanr;u rmAtll’]
4.3 250 3300
4,2 500 3000
4.1 1000 2700
4,0 2000 2100
3,9 4000 1500
Przekroczenie zakresu tadowania 4,3 V oznacza

osiggniecie wartosci niebezpiecznej i zmniejszenie liczby
cykli ponizej 250 (rys nr. 2). Niekontrolowany przyrost
temperatury (thermal runaway), szczegdlnie w przypadku
akumulatoréw LCO, dla ktérych ta temperatura wynosi
150°C, moze spowodowac zapalenie sie ogniwa lub jego
wybuch. Bezpiecznymi pod tym wzgledem sg ogniwa LTO
[5], ktére nie zawierajg reaktywnego kobaltu i palnych
elektrolitow.

N
[=}
(=
o

7

2
| iczba cykli “p 120

emnosc

&

g
/
\

\

1000 1

\

80

a

(=3

o
\

Zakres nil pie¢zn:
A —60

Toming
Nominalne r

tadowania

0
4,0 41

Liczba cykli tadowania/roztadowania
\
A Y
Pojemnos$¢ akumulatora w [%]

4,2 4,3 4,4 4,5
Koncowe napiecie tadowania [V]
Rys. 2. Wykres przedstawiajgcy zakres napiecia tadowania dla
ilosci cykli i pojemnosci [3].

202

tadowanie statym tadowanie statym

S pradem CC cc/cy napieciem CV

s = B — — 100

£45 Y 90

4 - v

° 40— — e 80

api¢cie kpn

% 35 J,. P =170

(] Pojemnosg

Z 30 ,ﬁ 60

100 2,5 = — 50
< / L Drad lad id =40 -
= 80 2,0 - - - 40 &
£ P4 - ]
§ 60 15—/ . 308
£ a0 10— e B 20§
- / [ 1 [<)
3 20 057 10 o
a o 0 0
0 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Czas tadowania [h]
Rys. 3. Przyktadowy wykres fadowania ogniwa Li-lon [3].
Osigganie nominalnych wartosci ilosci cykli wymaga

stosowania zaleznosci przedstawionych na rysunku 3, w
gtéwnej mierze zalezy to od fadowania prgdem statym tryb
CC do napiecia 4,2 V, a po uzyskaniu tej wartosci
tadowanie statym napieciem CV. Rysunek 4 wskazuje na
istotng réznice w sprawnosci miedzy akumulatorami Li-on
ze sprawnoscig na poziomie 79%, a akumulatorami
LiFePOs i LTO na poziomie 97 %. Rysunek ten nie
pokazuje zaleznosci takich jak temperatura, gteboko$é
roztadowania, czy wielko$¢ pradu tadowania i roztadowania,
ktére réwniez majg wptyw na osiggane parametry tych
akumulatorow.
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Rys. 4. Poréwnanie sprawnosci petnego cyklu dla poszczegdinych
magazyndw energii [opracowanie wiasne]
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Atrakcyjnos¢ akumulatoréw LTO i LiFePO4 zalezy gtownie

od:

e Bardzo duzej ilosci cykli do 30 000,

e Duzej gtebokosci roztadowania dla DOD do 100 %,

e Szybkosci fadowania i roztadowania do 10 C,

e Szerokiego zakresu temperatur pracy od -30 do 55 °C,

e Niskich kosztéw inwestycyjnych po uwzglednieniu ilosci
cykli i czasu eksploatacji ok. 25 lat [6].

Dane przedstawione w tabeli 2 oraz na rysunku 5, wskazujg

na bardzo wysokg korelacie miedzy gtebokosciag

roztadowania, a iloscig cykli. Najbardziej popularne

akumulatory Li-on, a zarazem najtansze osiggajg ok. 500

cykli przy gtebokosci roztadowania 80 %, natomiast

akumulatory ktére mozemy zaliczy¢ do grupy o wysokiej

ilosci cykli (LTO, LFP i NMC), realng wielkoscig jest 5 000

do 25 000 cykli w zaleznosci od typu akumulatora. W tym

wypadku zdecydowanie korzystniejszym rozwigzaniem jest

zastosowanie akumulatora LTO, poniewaz pomimo

najwyzszej ceny, jego osiggi w zakresie gtebokiego

roztadowania do nawet 100%, a ilos¢ cykli powyzej 25 000,

niwelujg wyzszy koszt samych akumulatoréw. Poréwnanie

ilosci cykli wypada zdecydowanie na korzys¢ akumulatorow
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LTO w stosunku do LFP i NMC, poniewaz ta ilo$¢ cykli jest
pieciokrotnie wyzsza, a w przypadku akumulatoréw Li-on
nawet piecdziesieciokrotnie.

DOO vs. Cycle life
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Rys. 5. llos¢ cykli w zaleznosci od gtebokos$ci roztadowania dla
akumulatoréw LTO, NMC i LFP [7].

Jesli przyjaé cene akumulatoréw LTO za 100 % (tab. 1), to
akumulatory LFP i NMC sg o okofo potowe tansze niz LTO,
natomiast akumulatory NCA kosztujg juz tylko ok. 30 %.
Akumulatory NCA pomimo, ze kosztujg 30 % w stosunku do
kosztéw akumulatoréw LTO, to ilos¢ cykli majg 50 razy
mniejszg i tym samym akumulatory LTO pomimo ze

najdrozsze to w perspektywie dtugiego uzytkowania
wypadajg najkorzystnie;j. Dodatkowymi zaletami
akumulatoréow LTO, sg wysokie prady tadowania

i roztadowania dochodzgce do 10 C oraz szerszy zakres
temperaturowy pracy i co z tego wynika, krétki czas
tadowania ok. 6 minut. Wadami natomiast sg nizsze
gestosci energii i nizsze napiecia jednostkowe.

Tabela 3. Parametry akumulatoréw LTO [8, 9, 10, 11, 12, 13].

Parametry . .
akumulatorow LTO Yinlong | Leclanche | ELB | Toshiba
Napigcie nominalne 23 29 23 23

V] ) ) ) )
Pojemnos$¢ [Ah] 45 34 40 45
Gestos¢ energii

Whil] 144 66,7 202
Gestos¢ energii
[Whikg] 80 42,2 74,2 82,8
Wewnetrzna
rezystancja [mQ] <0.7 1
Maksymalny prad | 54, 204 240 | 160
tadowania [A]
Maksymalny prad | =, 204 240 | 160
roztadowywania [A]
Prad roztadowania
10s [A] 400 400 350
Zakres temperatur -50 -20 -40 -30
pracy [°C] +65 +55 +60 +45
llos$¢ cykli przy DOD
100% i pradzie
tad./roztad. 1C, >30 15 20 20
[25°C], x1000
llos$¢ cykli przy DOD
100% i pradzie
tad./roztad. 1C, >10000
[565°C]
Wymiary [mm] 66x161 66x |116x22x10
161 6
Waga [kg] 1,25 1,692 1,21 0,550

Przykltadowymi producentami akumulatoréw LTO [14]
sg:Yinlong, EV-Power, Microvast, Proterra, Toshiba,
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Leclanche, Altairnano, ELB, Seiko, AnHui TianKang
YinTong, ShenZhen TianJiao.
Najwiekszym ograniczeniem jest stosunkowo niskie

napiecie ogniwa dla akumulatorow LTO (tab. 3), ktére
nominalnie wynosi 2,3 V. Drugim powaznym ograniczeniem
szczegolnie w zakresie zastosowah mobilnych, to gestosé
energii, ktéra wynosi ok. 80- 83,8 Wh/kg [15], natomiast nie
jest to takim powaznym ograniczeniem w zakresie
zastosowan stacjonarnych. Akumulatory LTO korzystne
parametry posiadajg w zakresie ilosci cykli, ktére wiekszos¢
producentéw podaje 20 000, ale sg firmy ktére podajg
nawet powyzej 30 000 (firma Yinlong [10, 11]) i dla DOD
100 %, a takze bardzo korzystne parametry temperaturowe,
dla temperatur ujemnych -50 °C. Majgc na uwadze ilo$¢
cykli, nalezy to szczegolnie podkresli¢, ze dla akumulatorow
LFP i LTO, zmniejszenie gtebokosci roztadowania
zdecydowanie zwieksza ilos¢ cykli (rys. 5) dla DOD 40 %
i akumulatorow LTO wynosi ok. 100 000 cykli. Bardzo
korzystng wtasciwos$cig sg bardzo wysokie prady tadowania
i roztadowania dochodzgce do 10 C, co pozwala na
natadowanie takiego akumulatora w czasie 6 minut.

Tabela 4. Parametry akumulatoréw LFP [16, 17, 18, 19].

Parametry WB-

akumulatoréow "1::: C{O(«)':')L LYP100 LIIE=\1,55

LFP AHAB

Napigcie 3,2 3,2 3,2 32

nominalne [V]

Pojemnos$¢ [Ah] 100 100 100 105

Gestos¢ energii

[Whikg] 155 190

Wewnetrzna <16 0,39 0,45 0,4

rezystancja [mQ]

Maksymalny

prad tadowania 100 100 300 105

[Al

Maksymalny

prad . 100 100 300 105

roztadowywania

[A]

Prad

roztadowania 200 2000

impuls [A]

Zakres

temperatur -20~65 -30~60 -40~85 -35~65

pracy [°C]

llos¢ cykli przy

DOD 80% i

pradzie >4000 3000 3000

tad./roztad.1C,

[25°C]

Wymiary [mm] 216x130 | 200x172 | 218x179 | 200x130
x36 x33 x62 x37

Waga [kg] 2 2,27 3,5 2

Rozwdj produkcji ogniw LFP jest juz znaczny i wiele firm
je produkuje, przyktadem jest chociazby firma EVLITHIUM
[20], ktéra oferuje ogniwa LFP nastepujgcych firm: Winston
Battery, Thundersky Battery [14], CALB Battery, CALB
Cells, Sinopoly Battery, CATL Battery, CATL Battery Cell,
Forklift Lithium Battery, Fortune LiFePO4 Battery. Ogniwa
LFP fadowane i roztadowywane sg pragdami od 100 A do
300 A, dlatego stosowane sg balansery do 10 A [21], dla
ktérych zakres 10 A, moze i tak okazaé¢ sie zbyt maly.
Szczegolnie jest to bardzo wazne przy maksymalnych
pragdach, poniewaz nawet niewielkie r6znice w parametrach
poszczegdlnych ogniw, wymagajg znacznych korekt
regulacyjnych z zakresu dziatania balanseréw. Poziom
regulacji balanserow jest zazwyczaj ograniczony do okoto
kilku amperéw co jest jeszcze bardziej istotne w przypadku
akumulatoréow LTO, gdzie prady tadowania i roztadowania
sg jeszcze wieksze (tab. 3).
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Whioski

W zastosowaniach w ktérych nie jest wymagany dtugi
okres pracy i duza ilos¢ cykli zapewne przez najblizsze lata
bedg wykorzystywane ,zwykte” akumulatory Li-on
w roznych wersjach w zaleznosci od potrzeb. Dla
zastosowan gdzie jest wymagana duza gestosc¢ energii
i duza ilos¢ cykli, bedg miaty zastosowanie akumulatory
NMC i NCA, gtéwnie ze wzgledu na duzg gestos¢ energii
i znacznie wyzszg ilos¢ cykli z wykorzystaniem
akumulatorow NMC. Akumulatory z grupy tych o wysokiej
ilosci cykli gtéwnie LFP i LTO, bedg wprowadzane do
zastosowan  stacjonarnych  tam, gdzie gtéwnym
ograniczeniem nie jest brak miejsca, a wymagana jest duza
ilos¢ cykli. Dla akumulatoréw LTO czas zycia przy
trzykrotnym cyklu dziennym i DOD 80 % wynosi ponad 23
lata (25 000 cykli podzielone przez 365 dni x 3 cykle), co
jest wynikiem bardzo zadawalajgcym. W tym okresie
akumulatory Li-on, musiatyby by¢é wymienione wielokrotnie.
W przypadku mniejszej gtebokosci roztadowania (rys. 5),
ilos¢ dziennych cykli mozna znacznie zwigkszy¢ Ilub
wydtuzy¢ czas uzytkowania (przy 40 % DOD, odpowiada
100 000 cykli dla akumulatoréw LTO). Bardzo waznym
aspektem w przypadku akumulatoréw o prgdach tadowania
10 C (czas tadowania 6 min.), jest zastosowanie tadowarek
o0 wysokiej sprawnosci i precyzyjnie kontrolowanych
wartosciach  parametréw fadowania. W  przypadku
stosowania duzych pradéw fadowania 10 C lub wiecej [22,
23], bardzo mocno wzrastajg wymagania w stosunku do
balanserow, dla ktérych korygowany prad niejednokrotnie
bedzie przekraczat poziom 10 A [15], a przy duzej ilosci
ogniw potgczonych w szereg (10 lub wiecej), moze to
powodowac wytgczenia takich gatezi. W takich przypadkach
(przy duzych prgdach tadowania), balansery o dziataniu
liniowym, bedg pogarszaty sprawnos$¢ uktadéw tadowania i
bedg zrédtem nadmiernych ilosci ciepta, w zwigzku z tym
korzystniejszym  rozwigzaniem bedzie zastosowanie
balanserow o dziataniu dyskretnym [24]. Wykorzystanie
balanseréw o dziataniu impulsowym, spowoduje rozbudowe
uktadoéw elektronicznych w stosunku do liniowych typow
balanseréw, co moze spowodowa¢ wzrost kosztéw. Praca
uktadéw tadowania i roztadowania z tak duzymi prgdami,
znaczgco zwiekszy rowniez wymagania w stosunku do
doktadnosci kontroli napie¢ i warunkéw temperaturowych
w ktérych zachodzi proces fadowania i rozladowania
akumulatora. Te uwarunkowania wymuszg zapewne
powstanie innego typu konfiguracji i algorytméw dziatania
systeméw tadowania tego typu wysokoprgdowych
akumulatorow. Ze wzgledu jednak na wysokie prady
tadowania, krotkie czasy tadowania i duze ilosci cykli oraz
bardzo korzystny zakres pracy w ujemnych temperaturach
(-50 °C), beda coraz szerzej wykorzystywane. Nawet
wystepujgce  ograniczenia  spowodowane  mniejszg
gestoscig magazynowanej energii, nie bedg ograniczeniem
ze wzgledu na silne zapotrzebowanie rynku na tego typu
akumulatory. Dalszy rozwdj rynku motoryzacyjnego
w zakresie  samochoddw  elektrycznych, spowoduje
zapewne W najblizszych latach zwigkszenie gestosci
magazynowanej energii lub powstanie nowych odmian
akumulatoréw na bazie LFP i LTO.
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