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Sucasné smery v ziskavani energie prostrednictvom

magnetickych kvapalin

Abstrakt Clanok pojednava o aktudlnych trendoch v oblasti ziskavania energie prostrednictvom magnetickych
kvapalin. Nachadza sa tu vybrany prehl'ad doteraz realizovanych vyskumov, rozne smery moznosti ziskavania
energie ako ziskavanie energie na zaklade termoelektrického javu, ziskavanie energie v slne¢nych kolektoroch na
zaklade premeny slneéna energia-tepelna energia, a ziskavanie energie na zaklade pradenia magnetickej

kvapaliny.
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Abstract The article discusses current trends in the field of energy harvesting through magnetic fluids. There is
an overview of the research carried out so far, the different directions of energy harvesting possibilities such as
energy harvesting based on thermoelectric phenomena, energy harvesting in solar collectors based on solar energy-
thermal energy conversion, and energy harvesting based on magnetic fluid flow.
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I. UvoD

Jedine¢né vlastnosti magnetickych nanocastic (MNP) a ich
interakcie s okolim priniesli inovativne moznosti vyskumu a vyvoja
mimo oblasti konvenéného magnetizmu. Jednym z takychto prikladov
je oblast’ energetiky. V tejto stvislosti sa v poslednych desatrociach
venovala vel’kd pozornost’ vyskumu technologie chladenia zaloZenej na
magnetokonvekenej vlastnosti ferokvapalin (FK). Na druhej strane,
termoelektrickd premena energie (alebo CastejSie znama ako
"termoenergia”) vo ferokvapalinich zostala doteraz nedostatoéne
preskiimana. Termoelektrické (TE) materialy st schopné priamo
premieniat’ tepelnt energiu na elektricki. Ako také mdzu ponuknut
mozné rieSenie pre nizkohodnotné odpadové teplo na vsetkych
urovniach ludskej ¢innosti, od priemyselného odpadu, spalovacich
motorov automobilov, elektronickych zariadeni az po telesné teplo. TE
moduly na baze pevnych polovodic¢ov sa zacali komeréne vyuzivat
pred mnohymi desatroCiami a dodnes su na trhu s TE dominantné.
Napriek ich technickym vyhodam vratane jednoduchého pouzivania
bez pohyblivych Casti a vysokej spol'ahlivosti je vSak technoldgia TE
stale obmedzena na aplikacie s nizkym vykonom z dévodu ich nizke;j
ucinnosti. T4 sa vo vSeobecnosti vyjadruje bezrozmernym parametrom
nazyvanym "figure of merit" ZT. ZT kombinuje tri transportné
vlastnosti materialov, a to elektricku vodivost’ o, tepelntl vodivost’ k a
Seebeckov (termoelektricky) koeficient Se

ZT = (6S2/k)T ()

kde T je prevadzkova teplota a Seebeckov koeficient je definovany

takto:
AV

Se=—74 @

AV je rozdiel potencidlov vytvoreny v materiali ako reakcia na
teplotny gradient AT. Hovori sa, ze hodnoty ZT vicsie ako 4 st potrebné
na to, aby TE zariadenia boli konkurencieschopné voci inym
technoldgiam obnovitel'nej energie (napr. solarnej a geotermalnej) [1].
Na dosiahnutie tohto ciela sa v poslednych 20 rokoch venovalo
obrovské mnozstvo vyskumného usilia nanoStrukturovaniu TE

materidlov na baze polovodicov, pricom cielom bolo predovsetkym

znizenie mriezkovej tepelnej vodivosti pri suasnom zvySeni
Seebeckovho koeficientu [2-4]. To viedlo k niektorym pozoruhodnym
zlepSeniam v schopnosti premeny tepelnej energie na elektrickll. Avsak
ani tie "najslubnejSie" materialy zatial’ nedokazu prekro€it’ minimalnu
poziadavku ZT. Okrem toho tieto nanostruktirované TE materialy trpia
prevadzkovymi, environmentalnymi a ekonomickymi prekazkami, ako
st ich obmedzené rozmery, zna¢né vyrobné naklady a pritomnost’
vzacnych a toxickych materialov. Aby sa termoelektricka technologia
stala ekologickou a ekonomicky zivotaschopnou, hladaju sa
alternativne rieSenia v novych typoch TE materialov, ako su
polyméry[5], i6nové vodice [6,7].

Jednou z takychto moZznosti si kvapalné elektrolyty. Uvadzané
hodnoty Seebeckovych koeficientov su vo vieobecnosti radovo alebo
viac vicsie ako u polovodicovych naprotivkov (vratane nanoStruktar).
Okrem toho st vyrobené z prvkov, ktoré si na Zemi rozsirené a nie st
toxické. Nanestastie, elektrickd vodivost’ takychto kvapalin je o
niekol’ko radov mensSia, a preto sa kvapalné elektrolyty donedavna
povaZzovali za netcinné pre technoldgiu ziskavania odpadového tepla.
Ionové kvapaliny a binarne zmesi ionovych kvapalin a rozpustadiel
vsak davaji novu nadej vo vyvoji kvapalinovej termoelektriky. I6nové
kvapaliny (IK) st roztavené soli, ktoré st pri izbovej teplote kvapalné
a zostavaju kvapalné az do teplot ovela vyssich ako 100 °C (niektoré
mdzu presiahnut’ 300 °C). IK maji velké hodnoty i6novej vodivosti a
SirSie elektrochemické okna v porovnani s inymi kvapalnymi
elektrolytmi[8,9], ¢o z nich robi slubného kandidata pre rézne aplikacie
na rekuperaciu odpadového tepla s nizkou spotrebou. V sucasnosti je
najstudovanejsou Termoelektrickou vlastnostou kvapalnych elektrolytov
termo-galvanicky efekt, t. j. elektrochemické reakcie medzi molekulami
redoxného paru a elektrodami zavislé od teploty. Najvyssi
zaznamenany Seebeckov koeficient sa zistil pri redoxnom pare na baze
kobaltu zmieSanom v i6novych kvapalindch vicsi ako 2 mV/K v
sirokom rozsahu teplot siahajiicom vysoko nad 100 °C. Zistilo sa tiez,
ze Seebeckov koeficient v kvapalnych elektrolytoch sa zvySuje
pridanim koloidnych magnetickych nanodastic (ferrofluidov) [10].
Tieto nanocastice st "nabojovo" stabilizované a predpoklada sa, ze ich
termodifiizia pod tepelnym gradientom a adsorpcia elektrodami
ovplyviiuju termoelektricky potencial kvapaliny.
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Il. ZAKLADNE MECHANIZMY TERMOELEKTRICKEJ
PREMENY

V pevnych materidloch je tvorba termoelektrického potencialu
dobre znama z nerovnovaznej termodynamiky tokov tepla a naboja
(elektronov alebo dier), vyjadrenych Onsagerovymi vztahmi. V
pripade kvapalnych termoelektrickych materialov je situacia Gplne
odlisna. Po prvé, existuje viacero typov nosicov naboja, t. j. idny
elektrolytu a iné rozpustené latky, ako su koloidné castice alebo
makromolekuly. VSetky tieto nosice su nachylné na termodifiiziu, ako
aj na vzajomné interakcie a niektoré iony elektrochemicky reaguju s
elektrodami, ¢o vel'mi komplikuje interpretdciu experimentalnych
udajov takychto systémov[11,12]. Okrem toho sa kvapalna vzorka musi
umiestnit’ do nadoby (nazyvanej termoc¢lanok), ktora sa ma skimat’, a
preto sa musia prijat dalSie opatrenia, aby sa minimalizovali
experimentalne chyby sposobené tepelnymi a elektrickymi stratami do
okolia.

Termoelektricky modul obsahujuci takuto kvapalinu sa casto
oznacuje ako "termoelektrochemicky ¢lanok", "tepelne nabity
superkondenzator" alebo jednoducho "termoelektricky ¢lanok" v
zavislosti od toho, ktory TE efekt dominuje v procese termoelektricke;j
premeny energie. Pozornost’ je zamerana na termoelektricky ¢lanok
obsahujuci i6nové koloidné kvapaliny (napr. ferokvapaliny), v ktorom
koexistuji dva zdroje termoelektrickych javov, a to termogalvanicky
Seebeckov jav a vnltorny Seebeckov jav. Ako je zobrazené na obr.1,
kvapalina (nie i6nova kvapalina) sa povazuje za spojité prostredie, v
ktorom st rozpustené nabité (magnetické) castice, protiionty (pre
elektricka neutralitu roztoku) a molekuly redoxného paru. Oba konce
¢lanku st hermeticky uzavreté rovnakymi a kovovymi elektrodami.
Ked’ sa aplikuje teplotny gradient (AT ), na tychto elektrodach sa objavi
elektricky potencial (AV ). Aby sa vyhlo konvekcii, ¢lanok je ohrievany
zhora.

Obr. 1. Schematicky pohl'ad na vzpriamené termoglanky v izotermickom stave
(Favy panel) a pri teplotnom gradiente VT (pravy panel). Pri pdsobeni VT
dochadza k termodifiizii ionovych druhov a termogalvanickym reakciam

redoxnych druhov, ktoré prispievaju k celkovému Seebeckovmu potencialu v
bunke

Priprava iénovych nanokvapalin z interagujicich nanocastic celi
sama o sebe obrovskej vyzve. Najmé ferokvapaliny obsahuji vol'ne sa
pohybujice magnetické nanocastice, ktoré maju tendenciu vytvarat
retazce a agregaty prostrednictvom pritazlivych magnetickych sil,
pokial nie su vhodne tienené inymi odpudivymi silami
(elektrostatickymi, sterickymi atd’.), o si vyzaduje jemné vyladenie
povlakovych iénov jednotlivych nanocastic, ako aj okolitych idnovych
podmienok (napr. idny elektrolytu, proti- a ko-iony). Ferokvapaliny
pouzité Vprikladovych stidiach pozostavaji z nanocastic maghemitu
(y-Fe 023 ) s priemernym priemerom castic v rozsahu 6 - 8 nm. Su bud’
idnovo stabilizované [13-16], alebo s polymérmi a dispergované v
polarnych  kvapalinach  (voda a  organické rozpustadlo).

Termoelektrické  merania  sa  uskutocnili v  podmienkach
termogalvanického ¢lanku, t. j. vzdy bolo pritomné malé mnoZzstvo
molekul redoxného paru.

Schematicky obrazok termoelektrickej meracej bunky je uvedeny na
obr. 2. Na spravne meranie "zékladnej" termoelektrickej vlastnosti
kvapaliny je potrebné prijat’ nasledujice opatrenia.

. Telo bunky: Tepelna vodivost’ materialu by mala byt mensia
alebo porovnatel'nd s tepelnou vodivostou kvapalnej vzorky. Material
alebo konstrukcia musia byt’ schopné prisposobit’ sa dilatacii kvapaliny
pri vysokej teplote. Material musi byt inertny (nemdze dochadzat’ k
chemickym reakciam s kvapalinou) a nepriepustny.

. Elektrody: Material musi byt elektrochemicky stabilny, mat’
vysoku tepelnti odolnost’ a vodivost’ (aby sa zabezpecil dobry prenos
tepla z ohrievaca/chladi¢a do kvapaliny).

. Faradayova klietka, elektrometer: \Y% pripade
vysokoodporovych vzoriek je Ziaduce, aby bola bunka chranena pred
EM vinami z okolia a aby sa pouZili voltmetre s vysokou vstupnou
impedanciou (10** alebo vyssou).

. Rozmery: Aby sa zabranilo zavedeniu konvekénych pohybov
kvapaliny alebo nanodastic, by sa mala bunka zahrievat’ zhora (obr. 1).

V désledku termodifizneho efektu, najmé magnetickych nanocastic,
sa termoelektrické napdtie (teda Seebeckov koeficient) nanokapalin
vyvija pocas dlhého Casového obdobia, od niekolkych mintt az po
niekol’ko dni, v zavislosti od viskozity kvapaliny, geometrie bunky,
hydrodynamickej velkosti nanocastic a ich koncentracie. Takyto
pomaly proces sa mdze stat’ experimentalne tazkopadnym, avsak prave
tito Casova zavislost Se ndm poskytuje prostriedky na rozliSenie
roznych termoelektrickych javov prebiehajucich vo vnutri zlozitych,
magnetickych nanokvapalin [17].

Faraday cage

Electrometer
or
Nanovoltmeter

Temperature
controller

Obr. 2 Schematické zobrazenie principu termoelektrického merania
pouzitého v experimentalnych Studiach

Il ZiSKAVAN[E ENERGIE NA ZAKLAI;)E INTERAKCIE
SLNECNA ENERGIA- TEPELNA ENERGIA

Ako prva bude vykonana analyza publikacie [18]. Clanok skiima
vyuzitie hybridnych nanokvapalin v systémoch na zber solarnej
tepelnej energie. Tieto nanokvapaliny, kombinujice viac typov
nanocastic, su preskimané vzhladom na ich schopnost’ zlepsit’
efektivnost’ solarnych kolektorov vdaka vynikajicim optickym a
termofyzikalnym vlastnostiam. Bolo pouzitych viacero metdod na
pripravu a testovanie hybridnych nanokvapalin, vratane dvojstuptiovej
metddy a metédy jedného kroku pre stabilnu disperziu nanocastic v
zakladnej kvapaline. Analyzované boli rozli¢né kombinacie materialov,
ako napriklad oxidy kovov a uhlikové nanotrubice, v rdznych
koncentraciach a zakladnych kvapalinach. Vysledky ukazali, Zze
hybridné nankvapaliny mozu vyrazne zlep$it' termalnu vykonnost
solarnych kolektorov, ¢asto az o 100% v porovnani so Standardnymi
kvapalinami. Boli identifikované kl'icové parametre ako velkost,, typ a
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koncentracia nanocastic, ktoré ovplyvituji viskozitu, tepelnti vodivost’
a stabilitu nanokvapalin. Obrazok 3 podava komplexny prehl'ad o tom,
ako rozne parametre ovplyviiuji vlastnosti a efektivitu hybridnych
nanokvapalin pouzivanych v solarnych tepelnych energetickych
systémoch a aké s dolezité optické a termofyzikalne vlastnosti, ktoré
by mali byt’ zvaZené pri ich vybere a dizajne.

Obr. 3 Komplexny prehl’ad faktorov ovplyviiujucich vlastnosti a efektivitu
hybridnych nanokvapalin [18].
Clanok [19] sa zaobera vyuzitim nanokvapalin na zlepsenie
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vykonnosti solarnych kolektorov a inych zariadeni na zber solarnej
energie. Skima rozne aspekty efektivnosti nanokvapalin, ako su
velkost a koncentrdcia nanocastic, ich tvary a rychlost toku
nanokvapalin, a ako tieto parametre ovplyviuju t¢innost’ zberu solarne;j
energie. Obsahuje prehl’ad si¢asnych pokrokov v oblasti nanokvapalin
pouzivanych v solarnych energetickych zariadeniach. Detailne sa
opisuju rdzne typy solarnych kolektorov a zariadeni, ako su parabolické
priechodkové solarne kolektory, ploché solarne kolektory, priame
absorpcné solarne kolektory a fotovoltaické termalne systémy, kde sa
nanokvapaliny zvySenie  tepelnej

pouzivaju  na ucinnosti.
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Nanokvapaliny vyrazne zlepsuju vykonnost' solarnych kolektorov a
inych zariadeni na zber solarnej energie vd’aka svojim vynimo¢nym
termofyzikalnym vlastnostiam, ako su vysoka tepelnd vodivost a
konvektivny koeficient prenosu tepla. Tieto vlastnosti umoziuju
efektivnejSi prenos a uchovavanie ziskanej solarnej energie. Pouzité
boli ¢astice ako TiO2, MWCNT, Al.03, ZnO, Fe20s, Ag, Cu, SiO2 a
iné, ktoré boli suspendované vo vode. Boli testované rozne velkosti
Castic v rozsahu od 10 do 60 nanometrov. Pri niektorych experimentoch
boli pouzité aj surfaktanty, ako je Triton X-100, pre zlepsenie vykonu
nanokvapalin v solarnych aplikaciach. Dosiahlo sa zvySenie G¢innosti

kolektora az o 35% pri pouziti TiO2 a vody v porovnani s ¢istou vodou.
Obr. 4 Typy kolektorov a ich aplikacie [19]

Pri pouziti Al203 nanokvapaliny sa zaznamenalo vyrazné zlepSenie
prenosu tepla v porovnani so ZnO a Fe203 nanokvapalinami. V pripade
Ag nanokvapaliny bol zaznamenany vyssi zisk tepla kvoli znizeniu
koeficientu straty tepla kolektora.

Publikacia [20] sa zaobera vyvojom stabilne dispergovanych
nanokvapalin na baze silikonového oleja s nanocasticami FesO4 pre

priamy zber solarnej tepelnej energie. Experimenty preukdzali, ze
nanokvapaliny udrziavaji stabilnti disperziu pri vysokych teplotach
(nad 110 °C), co umoznuje efektivny zber solarnej energie.
Nanokvapaliny demonstrovali zvySenu efektivnost’ pri premenach
solarnej energie na tepelnt energiu vdaka vysokému absorpénému
pomeru a tepelnej kapacite FesO4 nanocastic. Vysledky naznaduju, ze
pouzitie tychto nanokvapalin mo6ze zna¢ne zvysit’ Gc¢innost’ solarnych
tepelnych zberacov.
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Obr. 5 Schéma pripravy tepelne stabilnej nanokvapaliny [20]

Prehl'adova publikacia [21] sa zameriava na vyvoj a charakteristiku
nanokvapalin na béaze ionovych kvapalin a ich termélne spravanie.
Tieto nanokvapaliny, sa skladaju z nanocastic v ionovych kvapalinach
a maju potencial v aplikdciach suvisiacich s prenosom tepla a
energetickym zberom, napriklad v solarnych elektrariiach. V ¢lanku
boli preskiimané rdzne typy nanocastic a idnovych kvapalin, ktoré boli
vybrané na zéklade ich schopnosti efektivne zlepSit' prenos tepla a
tepelné vlastnosti. Medzi pouzité nanocCastice patrili oxid hlinity
(Al203), ktory je znamy svojimi vynikajicimi tepelnymi vlastnostami,
oxid mednaty (CuO), ktory zlepSuje termalne vlastnosti idnovych
kvapalin, a nanodiamanty a uhlikové nanotrubice (CNTs), ktoré su
vynimo¢éné svojimi termickymi a mechanickymi vlastnostami. Pokial
ide o typy ionovych kvapalin, boli skimané imidazoliové i6nové
kvapaliny ako [HMIM][BF4] a [C4mim][NTf2], ktoré su vhodné
vd’aka svojim nizkym bodom topenia a vynikajicim rozpustadlovym
vlastnostiam. Taktiez boli pouzité pyrrolidiniové a fosfoniové ionové
kvapaliny, ktoré si zname svojou dobrou elektrochemickou a
termalnou stabilitou, ¢o ich robi vhodnymi pre vysokoteplotné
aplikacie. Tieto materialy boli vybrané pre ich potencial v aplikaciach
zahfiajucich solarne kolektory a systémy zberu a uchovavania tepla.
Zistilo sa, ze nanokvapaliny maji potencidl vyrazne zlepSit' prenos
tepla vdaka vylepSenym termalnym vlastnostiam, ako st tepelnd
vodivost’ a kapacita. Napriklad, experimenty ukazali, ze pridanie
nanocastic do i6novych kvapalin moze zvysit' tepelnu vodivost a
zlepsit’ energeticku t¢innost’ v aplikaciach ako su solarne kolektory.
Publikacia [22] sa zaobera vyvojom nanokvapalin obsahujtcich
nanocastice oxidu medi (CuO) a antimonom dopovaného oxidu cinu
(ATO) pre vylepsené vlastnosti solarnej tepelnej konverzie. Boli
pouzité CuO a ATO nanocastice, ktoré boli dispergované vo vode po
povrchovej Uprave. Autori vyvinuli dvojzlozkové nanofluidy, ktoré
kombinuju vlastnosti tychto nanocastic, aby dosiahli Sirokopasmovu
absorpciu.  Charakterizdcia bola vykonand pomocou roznych
analytickych technik vratane transmisnej elektronovej mikroskopie
(TEM), difrakcie rontgenovych lacov (XRD), a UV-VIS-NIR
spektroskopie. Vyskum odhalil, Ze dvojzlozkové nanofluidy s CuO a
ATO nanocasticami majt vyrazne lepSie vlastnosti solarnej absorpcie a
termalnej konverzie v porovnani s jednozlozkovymi nanofluidmi. Tieto
nanokvapaliny dosiahli solarne vazené absorpéné frakcie az 99.6% a
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solarnu termalnu vyuzitel'nost’ az 92.5%, ¢o je vyrazné zlepSenie oproti
predchadzajiicim materidlom.
Obr. 6 Solarna tepelna konverzia nanokapalin CuO-ATO [22]

Clanok [23] sa zaobera vyrobou elektrickej energie pomocou
magnetickych nanokvapalin v mikrometrovych kanaloch. Skuima
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moznosti vyuzitia magnetizacie magnetickych nanodastic (MNP) v
nanokvapalinach na generovanie elektriny pri ich prechode cez cievku
v elektromagnetickom poli. Vyskum pouZzival olejové alebo vodné
nanokvapaliny obsahujice magnetizované nanodastice, ktoré boli
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orientované v in-phase mode magnetizicie pomocou permanentného
magnetu. Ako experimentalne modely boli pouzité silikénové a
teflénové trubice, kde boli nanokvapaliny pumpované a magnetické
orientdcie MNPs boli usmeriiované tak, aby sa maximalizovala
indukovana elektromotoricka sila podla Faradayovho zakona.
Vysledky experimentov potvrdili, Ze orientacia MNPs v in-phase mode
je kritickd pre efektivnu generaciu elektrickej energie. Vystupné
napitie a vykon boli merané a porovnané s numerickymi vypoctami, ¢o
ukazalo dobra zhodu. Bolo zistené, Ze in-phase usporiadanie
magnetickych momentov  MNPs umoziuje efektivne generovanie

mikrovoltov pri rychlostiach pohybu nanokvapaliny 0,1 m/s.
Obr. 7 Znazornenie generovania elektrickej energie pradenim nanokvapaliny
[23]

Publikicia [24] predstavuje novi technoldgiu na generovanie
elektrickej energie pomocou kontaktnych nanogeneratorov (CLNG),
ktoré vyuzivaju magneticku silu na zbieranie mechanickej energie bez
priameho kontaktu s mechanickym zdrojom pohybu. Tieto zariadenia
moézu vyuzivat ZnO mikrodroty alebo PZT nanodroty. V ¢lanku sa
pouzivaji dva typy nanogeneratorov: jeden zalozeny na ZnO
mikrodrotoch a druhy na PZT nanodrétoch. V oboch pripadoch st tieto
droty kombinované s magnetickymi materialmi, ¢o im umoziuje zberat’
energiu z meniacich sa magnetickych poli. Na vyrobu tychto zariadeni
boli pouzité¢ metddy ako fotolitografia, magnetronové naprasovanie,
elektrospinning a rozne pokrocilé metddy na vytvaranie a spojovanie
komponentov. Bolo zistené, Ze tieto nanogeneratory mozu generovat’
dostatocné mnozstvo elektriny na napéjanie zariadeni, ako st napriklad

LCD displeje. Maximalne vystupné napitie a prad tychto zariadeni
dosahuji hodnoty az 3,2 V a 50 nA. Okrem toho bola preukazana ich
schopnost’” fungovat ako senzory v dosledku ich schopnosti

zaznamenavat' zmeny v magnetickom poli.
Obr. 8 Znazornenie generovania elektrickej energie pomocou kontaktnych
nanogeneratorov [24]
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IV. ZAVER

V poslednych rokoch nastal zna¢ny pokrok v oblasti vyuzitia
nanotechnologii pre energetické aplikécie, ¢i uz v zlepSovani solarnych
kolektorov pomocou hybridnych nanofluidov alebo vyvoji novych
typov nanogeneratorov ako bezkontaktny zberal energie. Tato
publikacia poskytuje zakladny prehlad vybranych publikacii v tomto
smere azistené vyskumy. Hybridné nanofluidy zvySuji u&innost
solarnych systémov vd’aka vylepSenym termalnym vlastnostiam, zatial’
¢o magneticky riadené nanogeneratory otvaraju cestu pre generovanie
energie bez fyzického kontaktu s mechanickym zdrojom pohybu, ¢o je
klacové pre aplikacie v naroénych alebo citlivych prostrediach. Tieto
pokroky nie lenze zvySuju energeticku efektivnost, ale tiez ponukaju
nové moznosti pre integraciu do self-powered senzorickych systémov
a d’alSich inteligentnych technoldgii. Vyzvou do budicnosti zostava
dalsie zvySovanie vykonu, efektivity a dlhodobej stability tychto
technologii, ako aj ich adapticia a integracia do komer¢nych aplikacii.
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