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Streszczenie:

Pogarszajace si¢ warunki przewietrzania wyrobisk
gbrniczych oraz przepisy dotyczace stosowania maszyn
spalinowych w podziemiach kopalh w aspekcie
bezpieczenstwa 1 ochrony zdrowia pracownikéw
sktaniaja do budowy maszyn i urzadzen zasilanych
z akumulatoréw. W wigkszosci dotychczasowych
rozwigzan jako zrédlo zasilania stosowane sg z reguly
ogniwa kwasowo-otowiowe. Obserwuje si¢ réwniez
préby wdrazania ukladéw zasilajacych bazujacych na
ogniwach litowych. W artykule przedstawiono wyniki
badan laboratoryjnych  ogniw litowo-zelazowo-
fosforanowych  umozliwiajagce  stosowanie  ich
w przestrzeniach potencjalnie zagrozonych wybuchem
metanu i pylu weglowego. Zwrdcono uwage na
bezpieczenstwo prowadzenia badan w zakresie m.in.:
odpornosci ogniwa na zwarcie metaliczne na
zaciskach, przetadowanie, nadmierne roztadowanie.
W trakcie badan niszczacych, badano sklad gazéw
wydzielanych z ogniwa. Zaprezentowano mozliwosci
zastosowania ww. ogniw w gérnictwie wegla
kamiennego.

Abstract:

Worsening ventilation in mine roadways as well as
regulation concerning use of diesel mining
machines in underground mines and protection of
workers health force to design the mining machines
supplied from batteries. In most solutions of electric
drives, lead-acid batteries are used. Some attempts
of implementation of electric drives based on
lithium cell are observed. Results of laboratory tests
of lithium-iron-phosphate cells as regards their use
in atmosphere potentially threatened by methane
and coal dust explosion hazard are presented. Some
attention was paid for safety of conducting tests
regarding the resistance to short circuit on
terminals, overcharging and too much discharging.
During destructive tests, composition of released
gases was determined. Possibility of using the
above-mentioned cells in the coal mining industry
is discussed.
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1. Wprowadzenie

W ogniwach litowych podstawa magazynowania energii jest ruch dodatnich jonéw litu
miedzy anodg i katodg w przewodzacym elektrolicie, co zwigzane jest z przemianami
chemicznymi. Ogniwa litowe posiadaja najwigkszg gestos¢ energii sposrod wszystkich ogniw
dostepnych na rynku [1]. Nie wystepuje w nich efekt pamigciowy a samoroztadowanie jest
niewielkie. Trwato$¢ ogniw jest duza i1 w wielu wykonaniach przekracza 1000 cykli pracy.
Wymagaja jednak wtasciwej obstlugi. Niebezpieczne jest zaréwno przetadowanie jak

1 glebokie roztadowanie [1].

2. Przedmiot badan

Badaniom zostaly poddane ogniwa litowo-zelazowo-fosforanowe (rys. 1) o nastgpujacych

danych technicznych:
typ

pojemnosé

20 Ah1i 100 Ah
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napiecie znamionowe 32V

napigcie minimalne 2,0V

napigcie maksymalne 3,65V

- maks. prad roztadowania 40 Ai200 A
znamionowy prad roztadowania 6Ai130A
impedancja wewngtrzna 10 mQ i 2 mQ

Rys. 1. Ogniwa litowo-zelazowo-fosforanowe [3]

3. Zakres badan

Zakres badan obejmowat:

— pobranie i zbadanie zawartosci gazéw elektrolitycznych zgromadzonych we wnetrzu
fizycznie zdeformowanego ogniwa o pojemnosci 100 Ah,

— pomiary napigcia, nat¢zenia pradu oraz temperatury podczas procesu roztadowywania
ogniwa 20 Ah,

— pomiar nat¢zenia pragdu oraz temperatury w czasie proby zwarcia na zaciskach ogniwa
20 Ahi 100 Ah,

— pomiar napigcia, natezenia pradu, temperatury oraz wydzielanych gazéw w czasie
proby przetadowywania ogniw 20 Ah i 100 Ah do stanu zniszczenia.

Celem badan byto:

— okreslenie sktadu chemicznego gazu elektrolitycznego znajdujacego si¢ wewnatrz
zdeformowanego ogniwa, gdyz nalezy si¢ spodziewac rozszczelnienia ogniwa 1 jego
emisji na zewnatrz w przypadku dtuzej trwajacego stanu awaryjnego,

— poznanie przyczyn deformacji ogniwa, co umozliwi w przysztosci zabezpieczenie
ogniw przed ich skutkami,

— sprawdzenie zachowania si¢ ogniw w stanach awaryjnych, takich jak zwarcie na
zaciskach, przetadowanie oraz glebokie roztadowanie.
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4. Przebieg i wyniki badan

Badania przeprowadzono na ogniwie fizycznie zdeformowanym oraz egzemplarzach
sprawnych o pojemnosci 20 Ah i 100 Ah. Badania rozpoczeto od pobrania probek gazu
elektrolitycznego zgromadzonego we wnetrzu ogniwa fizycznie zdeformowanego.

Rys. 2. Ogniwo zdeformowane [3]

Analize przeprowadzono metoda chromatografii gazowej z wykorzystaniem dwoch
chromatograféw gazowych wyposazonych w odpowiednie kolumny rozdzielcze oraz
odpowiednie systemy detekcji substancji [3]. Skltad chemiczny pobranego gazu
elektrolitycznego przedstawiono w tabeli 1.

Skilad chemiczny gazéw wewnatrz obudowy ogniwa zdeformowanego

Tabela 1
Prébka 1 Prébka 2
Nazwa skladnika Zawartos¢ [% obj.] Zawartos¢ [% obj.]

Wodoér 0 0

Tlen 20,9 20,8

Azot 79,0 79,0
Tlenek wegla 0 0

Dwutlenek wegla 0,04 0,05
Weglowodory 0 0

Suma 99,9 99,9

Z przeprowadzonej analizy chromatograficznej zgromadzonego gazu elektrolitycznego
wynikalo, ze wewnatrz ogniwa znajduje si¢ powietrze atmosferyczne. Wyniki z tego pomiaru
sugerowaly, ze wewnatrz zdeformowanej obudowy znajduje si¢ dodatkowa obudowa ogniwa,
ktérej deformacja przeniosta si¢ na obudowe¢ zewngtrzng. Zdemontowano o0gniwo
z zachowaniem $rodkéw bezpieczenstwa, usuwajac obudowe zewnetrzng [3].
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Po przygotowaniu zdeformowanego ogniwa do badan chromatograficznych (rys. 3),
pobrano z jego wnetrza znajdujace si¢ tam gazy elektrolityczne.

Rys. 3. Ogniwo przygotowane do pobrania prébek gazu [3]

Wyniki z przeprowadzonych analiz chromatograficznych z pobranych préobek gazu
elektrolitycznego przedstawiono w tabeli 2.

Sklad chemiczny gazéw znajdujacych si¢ w ogniwie zdeformowanym

Tabela 2
Prébka 1 Prébka 2

Nazwa skladnika Zawartos¢ [% obj.] Zawartos¢ [% obj.]
Wodoér 25,9 25,7
Tlen 0,43 0,49
Azot 1,66 2,02
Tlenek wegla 0,37 0,35
Dwutlenek wegla slad slad
Metan 48,9 49,0

Weglowodory wyzsze:

Etan 4,1 4,0
Etylen 2,7 2,7
Propan 0,17 0,16
Propylen 0,04 0,04
Butany 0,04 0,03
Buteny 0,01 0,01
Suma 84,3 84,5
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W fizycznie zdeformowanym ogniwie znajdowaly si¢ gtéwnie: metan ~49 % oraz wodor ~26 %.
Wykryto réwniez eter dimetylowy, weglan metylu i inne (niezidentyfikowane), a takze
sladowe ilosci tlenu, ktére moga stanowi¢ zwartos$¢ brakujacg do 100%.

Sprawne ogniwa o pojemnosci 20 Ah, poddano badaniom na gigbokie roztadowanie
(rys. 4), zwarcie oraz przetadowanie. Badanie na gl¢bokie roztadowanie rozpoczeto od
natadowania ogniwa do napigcia znamionowego. Nastepnie przetadowywano ogniwo pradem
o natezeniu 18,6 A, co odpowiadato wartosci 0,93 C. Po 4 godzinach nastgpit gwattowny
spadek napiecia na badanym ogniwie do wartosci 0,473 V [2].

Rys. 4. Ogniwo przygotowane do proby glebokiego roztadowania [2]

W wyniku gtebokiego roztadowania badanego ogniwa nie doszto do jego mechanicznego
uszkodzenia ani odksztatcen. Po odlaczeniu rezystorow z zaciskéw ogniwa, badano jego
zachowanie po ustaniu przyczyny roztadowania. Po uptynigciu ok. 10 minut ogniwo
zregenerowato si¢ do napiecia 2,14 V, co moze $wiadczy¢ o braku uszkodzen wewnetrznych.

Proby zwarcia przeprowadzono dla ogniw 20 Ah i 100 Ah.

Rys. 5. Ogniwo przygotowane do préby zwarcia [3]
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Préba zwarcia ogniwa 20 Ah (rys. 5) zakonczyla si¢ przepaleniem jednej z elektrod po
czasie t = 83,5 ms. Prad zwarcia osiggngt maksymalng wartos¢ 1200 A. Elektroda dodatnia
w postaci przewodzace] taSmy zachowala si¢ jak bezpiecznik topikowy (przepalila si¢),
nie powodujac ubocznych skutkéw w postaci pozaru, wybuchu lub wydzielania si¢ gazow.
Nie zanotowano réwniez wzrostu temperatury obudowy. Ogniwo w przypadku zwarcia na
zaciskach nie stwarza zatem zagrozenia.

W trakcie préby zwarcia na zaciskach ogniwa o pojemnosci 100 Ah nie doszio do
przepalenia si¢ zadnej z elektrod. Zmierzony maksymalny prad zwarcia osiggngl warto$¢
2940 A 1 po 10 s zmalal do wartosci 500 A. Maksymalna temperatura obudowy ogniwa
w trakcie proby zwarcia wynosita 88°C. W czasie badan nie zanotowano wybuchu ani pozaru
a elementy konstrukcyjne ogniwa nie ulegaly zniszczeniu. Wystgpienie zwarcia nie
spowodowato zadnych zagrozen.

Probe przetadowania wykonano dla ogniwa o pojemnosci 20 Ah i 100 Ah. Natadowane
ogniwo 20 Ah, przetadowywano pradem 0,5 C z zasilacza stabilizowanego. Probe rozpoczeto
od napigcia zasilacza o wartosci 4,85 V, po 15 minutach napiecie wzrosto do 5 V, a po
godzinie osiagneto wartos¢ 27 V. Po uplywie 67 min. od rozpoczecia proby, nastapit
gwaltowny wzrost temperatury ogniwa do 95°C, a nastgpnie po dalszych 5 min.
przetadowywania nastgpito jego rozszczelnienie i pojawienie si¢ dymu. W trakcie badania
pobrano 5 probek gazu powstajacego w ogniwie. Sktad chemiczny gazéw podano w tabeli 3.

Sklad chemiczny gazéw pobranych w czasie przeladowania ogniwa

Tabela 3
Probka 1 Probka 2 Préobka 3 Probka 4 Préobka 5
Nazwa skladnika Skiad Skiad Skiad Skiad Skiad

[% obj.] [% obj.] [% obj.] [% obj.] [% obj.]
Wodér 18,0 17,4 10,0 9,2 9,1
Tlen 7,0 7,3 7,9 8,2 8,3
Azot 38,3 39,8 58,4 62,2 63,1
Tlenek wegla 5,3 5,1 3,5 3,0 2,7
Dwutlenek wegla 12,3 12,0 5,9 5,3 5,3
Metan 5,4 5,5 1,3 1,1 1,0

Weglowodory wyzsze:

Etan 1,50 1,48 0,32 0,25 0,22
Etylen 8,0 7,9 5,8 4.8 4,9

propan 0,13 0,17 0,04 0,03 0,03
propylen 0,02 0,1 0,04 0,03 0,04
butany 0,11 0,10 0,16 0,13 0,11
Cs, 0,05 0,06 0,02 0,01 0,02

Suma 96,1 96,9 93,4 943 94.8
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Wigkszo$¢ z zarejestrowanych gazéw, miata tendencje malejace: wodor od wartosci 18%
malat do 9,1%, metan z 5,4% do 1,0%, dwutlenek wegla z 12,3% do 5,3%, natomiast
tendencje wzrostowa mialy gazy: tlen z 7% do 8,3% oraz azot z 38,3% do 63,1%. Obecnos¢
gazéw palnych i wybuchowych jest bardzo istotna z uwagi na bezpieczenstwo, moga one
bowiem by¢ powodem pozaru lub wybuchu. Po analizie sktadu chemicznego, mozna
wykluczy¢ powstanie wybuchu wewnatrz ogniwa, natomiast zagrozenie pozarem jest realne
po zainicjowaniu iskry lub tuku elektrycznego.

Ponowiono prébe zwigkszajac prad przetadowywania do wartosci 0,75 C, az do fizycznego
rozszczelnienia si¢ ogniwa. W czasie tej proby nie zanotowano innych (niz przy pradzie
0,5 C) zmian w zachowaniu si¢ ogniwa. Temperatury maksymalne zanotowano podobne.
Powstanie zrédta zaptonu moze spowodowac zapalenie si¢ gazéw wewnatrz ogniwa.

Wykonano dwie préby przetadowania ogniw o pojemnosci 100 Ah wymuszajac prad
0,3C. W czasie pierwsze] proby trwajacej 73 minuty, przez 30 minut w trakcie
przetadowywania pragdem 0,3 C nie ma symptomow zewng¢trznych. W tym czasie nast¢puje
stopniowy wzrost temperatury obudowy ogniwa do 80°C. Po tym czasie nastepuje jego
fizyczna deformacja, a po nastgpnych 15 minutach nastgpuje gwaltowny wzrost temperatury
do 190°C 1 rozszczelnienie si¢ obudowy, z ktdérej wydostaja si¢ gazy w postaci bialego dymu
(rys.

m #
L

Rys. 6. Ogniwo po badaniach na przetadowanie [3]

Do catkowitego zniszczenia dochodzi po godzinie i 13 minutach. W czasie drugiej préby
trwajacej 13 minut dluzej, charakter wystepujacych zjawisk jest analogiczny. Maksymalna
temperatura osiggneta warto§¢ 280°C. Badane prébki (tabela 4) zawieraly takie gazy, jak:
wodor  (4,2%-0,8%), metan (5,4%-1,0%), tlen (17,6%-18,9%), azot (60,6%-69,8%),
dwutlenek wegla (0,09%-0,04%) oraz sladowe ilosci weglowodoréw.
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Sklad chemiczny gazéw ogniwa 100 Ah

Tabela 4
Prébka 1 Probka 2 Préobka 3
klad klad klad

Nazwa skladnika [20 obj.] [; obj.] [; obj.]
Wodoér 4,2 0,07 0,80
Tlen 17,6 19,5 18,9
Azot 60,6 74,8 69,8
Tlenek wegla 0,09 0 0,04
Dwutlenek wegla 5,5 0,24 0,80
Metan 0,4 0,02 0,09

Weglowodory wyzsze:

Etan 0,11 0,005 0,03
Etylen 2,10 0,10 0,93
propan 0,02 0 0,01
propylen 0,08 0,002 0,03
Butany i butadien 0,08 0,006 0,07
Cs, 0,01 0,001 0,02

Suma 90,8 94,7 92,2

W czasie badan nie zanotowano wybuchu ani pozaru, a elementy konstrukcyjne ogniwa
ulegaly destrukcji przez nadtopienie wskutek wysokiej temperatury. Wydzielany gaz nie
stanowi zagrozenia wybuchem ani nie stanowi zagrozenia dla obstugi i serwisu.

5. Podsumowanie

Wyniki badania ogniw litowych z grupy zelazowo-fosforanowych o pojemnosci 20 Ah
1 100 Ah w zakresie ich odpornosci na glebokie roztadowanie, zwarcie na zaciskach oraz
przetadowanie pozwalajg na nastepujacego stwierdzenia:

1. Ogniwa poddane glebokiemu roztadowania nie powodujag ubocznych skutkéw
majacych wplyw na bezpieczenstwo ich eksploatacji i nie stanowig zagrozenia dla
obstugi i1 serwisu. Glgbokie roztadowanie, moze mie¢ jedynie wplyw na zywotno$¢
ogniwa.

2. Zwarcie bezposrednio na zaciskach ogniwa nie stanowi zagrozenia. W zaleznosci od
pojemnosci ogniwa, prad zwarcia powoduje przepalenie jednej z elektrod ogniwa lub
trwa przez czas 10 s, osiggajac maksymalng temperaturg 88°C.

3. Ogniwa poddane probie dtugotrwatego przetadowania pradem 0,3 C nie stwarzaja
zagrozenia. Zgodnie z odpowiednimi aktami regulujagcymi, powinny by¢ zabudowane
w ostonie ognioszczelnej [4]. W przypadku dilugotrwalego przetadowywania efekt
uszkodzenia ogniwa moze by¢ widoczny w postaci wydzielania si¢ dymu przez
przejscia ognioszczelne obudowy.
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4. W trakcie prowadzonych badan nie doszto do powstania otwartego ognia ani
wybuchu.

5. Do przetadowania baterii moze dojs¢ w czasie fadowania z zewn¢trznego urzadzenia
(fadowarki) lub w trakcie hamowania odzyskowego silnikéw napgdowych maszyny.
W trakcie pracy maszyny wyposazonej w baterie litowe z grupy zelazowo-
fosforanowych, zagrozenie diugotrwatego przetadowania pradem 0,3 C w trakcie
hamowania elektrycznego praktycznie nie wystepuje. Napigcie na zaciskach silnika
w czasie hamowania nie wzrasta powyzej wartosci znamionowej, a sam proces trwa
zazwycza] krotko przez co nie ma mozliwosci przekroczenia czasu, po ktoérym
rozpoczyna si¢ destrukcja ogniwa.

6. Napigcie zasilania zewngtrznej tadowarki moze maksymalnie wzrosng¢ o 10%
powyzej wartosci znamionowej sieci zasilajacej. W zwigzku z powyzszym na
zaciskach DC nawet w przypadku awarii stabilizatora napi¢cia, nie pojawi si¢ napiecie
mogace doprowadzi¢ do dlugotrwatego przetadowywania i1 uszkodzenia ogniw.
Nalezy réwniez w tym miejscu nadmieni¢, ze wszystkie ogniwa litowe, wymagaja
stosowania odpowiedniego systemu nadzoru (BMS), ktéry to odpowiada za
bezpieczenstwo ich pracy oraz poprawne funkcjonowanie. W zwigzku z powyzszym,
uktad nadzoru kontroluje parametry pracy baterii, a w sytuacji wystgpienia zagrozenia
odlacza ogniwa spod napigcia.

7. Po analizie sktadu chemicznego gazéw powstatych w trakcie przetadowania, mozna
wykluczy¢ powstanie wybuchu wewnatrz ogniwa, natomiast zagrozenie pozarem jest
realne po zainicjowaniu iskry lub tuku elektrycznego.

8. Badania laboratoryjne ogniw litowo-zelazowo-fosforanowych potwierdzity mozliwos¢
ich bezpiecznego stosowania w przestrzeniach potencjalnie zagrozonych wybuchem
metanu i pylu weglowego.
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