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Vorwort

Der vorliegende AbschluBbericht zum  Forschungsvorhaben ,,Mobile elektrische
Energieversorgung fir Fahrzeuge mit groRer Reichweite und hoher Beschleunigung, EFRB**
(Forderkennzeichen: 0327301 H) fasst die Arbeiten des Instituts fir Elektrochemische
Verfahrenstechnik (vormals: Institut fir Umwelttechnik) an der Fachhochschule Mannheim -
Hochschule fir Technik und Gestaltung / Fachbereich Verfahrens- und Chemietechnik
zusammen. Der Berichtszeit ist vom 01.01.2000 bis 31.12.2003.

Projektleiter: Prof. Dr. rer.nat. Volkmar M. Schmidt
Projektmitarbeiter: Dipl.-Ing.(FH) Jean-Francois Drillet, MSc.

Der Bericht ist in zwei Hauptteile untergliedert mit jeweils eigenen Seitennummerierungen:
I: Kurze Darstellung

- Aufgabenstellung

- Voraussetzungen fiir das Vorhaben

- Planung und Ablauf des VVorhabens
- Stand der Technik

- Zusammenarbeit mit anderen Stellen

I1: Eingehende Darstellung

- Teil 1 A: Verfahrenstechnik der Zink/Luft-Batterie

- Teil 1 B: Simulation der Zn/Luft-Batterie mit Matlab-Simulink
- Teil 1 C: Zn/Luft-Batteriemodell mit Fluent

- Teil 2 A: Li-lonen-Batterie

- Teil 2 B: Nickel-Metallhydrid-Batterie

- Teil 3 A: Simulation der Ni(OH),-Fallung mit OLI

- Teil 3 B: Membranelektrolyse

Beide Teile sind in dem vorliegenden Band zusammengefasst.
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I: Kurze Darstellung

Aufgabenstellung

Die Arbeitspakete der FHTG Mannheim innerhalb des EFRB-Projektes haben ihren
Schwerpunkt in der Reaktions- und Verfahrenstechnik der Zn/Luft-Batterie. Begleitend zu
den Arbeiten im BIBA und im KEN sollte die kommerzielle Batterie der Firma Electric Fuel /
Israel charakterisiert werden. Dazu sollte in Zusammenarbeit mit dem BIBA ein
Batteriemodell entwickelt werden. In Absprache mit den Projektpartnern sollten andere

Batteriesysteme gestestet werden.
Die einzelnen Arbeitspakete werden wie folgt bezeichnet:

1. Charakterisierung der Zink/Luft-Batterie
Elektrochemie der Zn/Luft-Batterie (50V, 325 Ah, EFL)
Aufbau des Teststandes an der FHTG Mannheim
Messungen an einem Batteriemodul (47 Zellen) an der FHTG Mannheim und im KEN

Erstellung eines Batteriemodell mit Hilfe von Matlab-Simulink und Fluent

2. Test anderer Antriebsbatterietypen
Li-lonen-Zelle (3,5 V, 38Ah, Saft)
NiMH-Batterie (6V, 68 Ah, Saft)

3. Kooperation mit K-UTEC
Simulation der Ni(OH),-Féllung mit OLI

Regenerierung einer Na,SO,4-Prozesslosung mit Hilfe der Elektrodialyse

Die Arbeiten zu Punkt 3. waren urspringlich nicht geplant. Im Rahmen der
Kooperationsgesprache ergab sich diese Kooperation mit K-UTEC uber das Recyling von
Natriumsulfat-haltigen Prozessldsungen.
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Vorraussetzung fur das Vorhaben

Mit finanziellen Mitteln aus einer Stiftungsprofessur der DaimlerChrysler AG wurde seit
1997 das Institut fir Umwelttechnik aufgebaut. Mit der Entwicklung des Schwerpunktes
Elektrochemische Verfahrenstechnik, das als Wahlfach in den Studiengangen
Verfahrenstechnik und Chemische Technik angeboten wird, wurde das Institut 2003 in
»Institut fir Elektrochemische Verfahrenstechnik® umbenannt. Leiter des Instituts ist Prof.
Dr. Volkmar M. Schmidt, dem ein weiterer Kollege, Herr Prof. Dr. Ulrich K. Trégner
(Schwerpunkt: Prozesssimulation und Mechanische Verfahrenstechnik) und ein aus der
Stiftungsprofessur finanzierte Mitarbeiterin, Frau Dipl.-Ing.(FH) Natascha HeR-Mohr
zugeordnet sind. Der aus den Personalmitteln des EFRB-Projektes finanzierter Mitarbeiter ist
Herr Dipl.-Ing.(FH) J.-F. Drillet, MSc..

Das Institut verfigt Gber folgende fur das EFRB-Projekt relevante Ausstattung:
Computergesteuerte elektronische Last (Digatron)
Teststand fir konventionelle Batterie- und Moduls (z.b. Blei-Batterie, Nickel-
Metallhydrid-Batterie, etc.)
Elektrodialyse-Teststand zur mit Durchflussreaktor
Elektrochemischer  Teststand (Zyklische Voltammetrie, Elektrochemische
Impedanzspektroskopie)

Laborcomputer mit Software fur die Messdatenerfassung und Auswertung

Des Weiteren verfugt das Institut Uber zwei Teststande fiir Brennstoffzellen und einen
elektrochemischen Abwasserreaktor. Diese wurden jedoch fur das EFRB-Projekt nicht

eingesetzt.

In einem Vorlaufer-Projekt konnten wertvolle Erfahrungen auf dem Gebiet der Zink/Luft-
Batterien gemacht werden. Es handelt sich um ein von der Karl-Voélker-Stiftung in Mannheim
gefordertes Projekt ,,Verfahrenstechnik der Zink/Luft-Batterie“ (Laufzeit 01.01.1999 -
31.12.2000), in dem mechanisch und elektrisch wiederaufladbare Zn/Luft-Zellen untersucht

wurden.
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Planung und Ablauf des VVorhabens

Gemal} Projektantrag und nach Absprachen mit den Projektpartnern wurden die Arbeitspakete
der FHTG Mannheim definiert:

Teil 1 A: Verfahrentechnik der Zink/Luft-Batterie

Im Rahmen des EFRB-Projektes wurde ein Modul und Einzelzellen der kommerziellen
Zink/Luft-Batterie der israelischen Firma Electric Fuel Lim. (EFL) elektrochemisch
charakterisiert. Folgende Aspekte wurden dabei beachtet:

Korrelation zwischen Ladezustand und Ruhespannung

Kapazitatsverhalten in Abhangigkeit vom Entladestrom

Kapazitatsverhalten in Abhangigkeit von der Elektrolyttemperatur

Einfluss der Elektrolyttemperatur auf die Batteriespannung

Ermittlung des Sauerstoffbedarfes

Bestimmung des Ladezustandes mit der Hilfe eines Batteriemodells

Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Lebensdauer des CO,-Filters

Dieses Arbeitspaket wurde in einzelne zeitlich aufeinander folgende Abschritte unterteilt. Der
erste Teil soll dem Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Lebensdauer des CO,-Filters

gewidmet werden.

Im zweiten Teil wurde der Zusammenhang zwischen Ladezustand und Ruhespannung der
Zink/Luft-Batterie untersucht. Dazu wurden Prozessparameter wie Temperatur-Koeffizient,
Zellspannung und Zellwiderstand in Abhangigkeit vom Ladezustand, Stromstarke und
Elektrolyttemperatur ermittelt. Zur Erstellung eines Batteriemodells in BIBA wurden
folgende Messungen durchgefiihrt: 78, 52 und 26A-Entladung bei jeweils 60, 45 und 30 °C-
Elektrolyttemperatur. Zusatzlich wurden bei 20, 40, 60, 80 % DOD Strom-Spannungskurven
von 10 bis 100 A in 10 A-Schritte bei 50 °C aufgenommen.

Der Sauerstoffbedarf der Zink-Luft-Batterie wurde anhand von 5 sukzessiven
Stromspannungskurven von bis 100 A bei unterschiedlichen Luftdurchflissen von 14 bis
30 m3/h geprft.
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Zu diesem Thema wurde eng mit den beiden Projektpartnern KEN/DaimlerChrysler und
BIBA/Universitdit Bremen zusammengearbeitet. Hier ist insbesondere der Test eines
kompletten Zn/Luft-Moduls mit 47 Zn-Anoden im KEN/Mannheim zu nennen. Mit dem
BIBA wurde gemeinsam der CO,-Filter fir das Zn/Luft-Batteriesystem ausgelegt und die
Materialien getestet. Herr Drillet von der FHTG Mannheim war schlieflich maligeblich an
der Inbetriebnahme des kompletten Batteriesystems aus 6 Zn/Luft-Modulen beteiligt. Diese
beinhaltete die Bestlickung der einzelnen Module mit den Zn-Anoden, das Beflllen mit

Elektrolyt und anschlieRende Testmessungen.

Teil 1 B: Simulation der Zn/Luft-Batterie mit Matlab-Simulink

Hierbei wurde mit Hilfe von Matlab-Simulink die Simulation einer Entladung der EFL-
Zink/Luft-Batterie bei einem Entladestrom von 78 A und Elektrolyttemperatur von 45 °C

simuliert.

Hauptziel dieser Arbeit war die Implementierung eines mathematischen Batterie-Modells zu
zur Beschreibung des Spannungsverlaufs wahrend der Entladung, des Ladezustands sowie die

Temperatur der Batterie wéhrend einer Entladung bei konstantem Strom.

Zu diesem Thema wurde eng mit dem BIBA zusammengearbeitet. Die Arbeiten bauen auf

erste Ansatze aus dem BIBA mit einem Matlab-Simulink-Modell auf.

Teil 1 C: Modellierung mit Fluent

In einem ersten Schritt wurde ein zweidimensionales Zink/Luft-Batterie-Modell mit der

Software Gambit erstellt und anschlieBend in Fluent importiert.

Die von Fluent benétigten kinetischen Parameter, wie Aktivierungsenthalpie,
praexponentieller Faktor sowie Reaktionsordnung der Zn-Oxidation bzw. O,-Reduktion
wurden in einer 15 %igen KOH-LOsung experimentell bestimmt. Hierzu wurden aus
praktischen Griinden eine Laborzelle fir Gasdiffusionselektrode und eine glatte Zn-Elektrode

der Fa. Hauner GmbH benutzt.
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Da der préexponentielle Faktor in der Arrhenius-Gleichung bei einer definierten Temperatur
in direktem Zusammenhang mit dem Elektrodenpotential steht, sollte die Simulation den

Entladestrom liefern.

Letztlich wurde ein Vergleich der Simulationsergebnisse mit einer Entladung der

kommerziellen EFL-Zink/Luft-Batterie bei 1V-Entladespannung pro Zelle durchgefihrt.

Teil 2 A: Li — lonen - Batterie

Die erste Aufgabe bestand zunéchst in der Planung und Konstruktion eines Batterieteststandes
fir Lithium-lonen Batterien, der die wichtigen Sicherheitsaspekte Brandschutz und Schutz
vor Beschadigungen abdecken sollte. Nach der Fertigstellung wurden Entladevorgénge sowie
Strom-Spannungskurven an einer 38 Ah Lithium-lonen-Zelle der Firma SAFT (Frankreich)

durchgefuhrt und mit den Angaben des Herstellers verglichen.

2 B: Nickel-Metallhydrid-Batterie

Ziel dieser Arbeit war die Charakterisierung einer kommerziellen 6V-Nickel-Metallhydrid-
Batterie fur Hybridfahrzeuge der Fa. Saft (F) vom Typ NHP680 mit einer Nennkapazitat von
68 Ah.

Hierzu wurden zunéchst Entlade- bzw. Ladeversuche bei unterschiedlichen konstanten
Endladestromen durchgefuhrt. Die Entladezeiten reichten dabei von ca. funf Stunden (C5-
Entladung) bis zu flinfzehn Minuten (4C-Entladung). Des Weiteren wurden Strom-
Spannungskurven aufgenommen sowie der Batterie-Innenwiderstand bestimmt. AbschlieRend
wurden die erhaltenen Daten in ein Ragone-Diagramms eingetragen und mit anderen

Batterietypen verglichen.
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Teil 3 A: Simulation der Ni(OH),-Fallung mit OLI

Ziel dieser Arbeit war zunéchst die Ermittelung der pH- bzw. Temperaturabhéngigkeit der
Zn(OH)2-, Ni(OH),- und Co(OH).-Féllung in einer wassrigen Losung mit Hilfe der OLI-
Software. Als Titrationsmittel wurden NaOH und H,SO, zugegeben. Letztlich wurde in
Hinblick auf die von der Fa. K-UTEC bei der Ni(OH),-Fallung anfallende Mutterlauge unter

Beachtung von Zn- bzw. Co-Spurenelementen modelliert.

Teil 3 B : Membranelektrolyse

Voruntersuchungen sollten Auskinfte liefern, inwiefern die Spaltung der NaSO;-
Prozesslosung (Fa. K-UTEC) mittels Membranelektrolyse zu H,SO, bzw. NaOH

durchfuhrbar ist. Dabei waren folgende Punkte zu klaren:

Welche maximale Eduktkonzentration sind fr die Natronlauge und die Schwefelsaure bei
gegebener Stromdichte und Natriumsulfatkonzentration erreichbar? Der Einfluss der hohen
pH-Wert der Na;SO,-Losung sowie der Spurenelementen Zn und Co auf die lonen-
Austauschermembranen wurde dabei untersucht. Zuletzt wurde der spezifische Energiebedarf
der NaOH- und H,SO4-Herstellung ermittelt.
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Stand der Technik

In der jlngeren Vergangenheit sind eine Reihe von Elektrofahrzeuge mit Batterien als
Energiespeicher entwickelt worden. Auf Grund geringer Energiedichte hat sich jedoch die
klassische Batterie in Fahrzeugen, namlich die Blei-Batterie, nicht durchsetzen konnen.
Alkalische Zink/Luft-Batterien sind dagegen aufgrund ihrer hohen Energiedichte, welche bei
bis zu 200 Wh/kg liegt, potentielle Energiespeicher fur die Elektrotraktion (zum Vergleich: 30
Wh/kg fir eine Blei-Batterie [1]). Hinzu kommt geringe Toxizitat der Zn/Luft-Zelle und ihre
gute Recyclingfahigkeit gegenuber den heute im Gebrauch befindlichen Nickel/Cadmium-
und Blei/Bleidioxid-Batterien.

Im EFRB-Projekt ist eine Zn/Luft-Batterie eine zentrale elektrochemische Speichereinheit. Zu
Projektbeginn war nur die Zellen von EFL auf dem Markt verfiighar. Eine ausfuhrlichere
Darstellung zum Stand der Technik der Zn/Luft-Batterie findet sich in der eingehenden
Darstellung (siehe Il, Seite 1 ff).

Literatur:
[1] V.M. Schmidt: Elektrochemische Verfahrenstechnik - Grundlagen, Reaktionstechnik,
Prozessoptimierung, Wiley-VCH, Weinheim, 2003.




I: Kurze Darstellung

Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Projektpartner im EFRB-Projekt sind:
BIBA/Universitat Bremen
DaimlerChrysler AG, Kompetenzcenter fiir emissionsarme Nutzfahrzeuge (KEN),
Werk Mannheim und Dornier, Friedrichshafen
Kali-Umweltttechnik (K-UTEC), Sondershausen
Epcos AG, Heidenheim
Varta AG (jetzt NBT), Hannover

Insbesondere mit dem BIBA in Bremen und mit dem KEN wurde intensiv auf dem Gebiet der
Zn/Luft-Batterie zusammengearbeitet (siehe oben). Zum Recycling von Natriumsulfat-
haltigen Prozesslosungen hat sich im Laufe des Projektes eine Zusammenarbeit mit K-UTEC
ergeben (siehe Teil 3 A und B, Seite 200ff und 219ff in der eingehenden Darstellung).

Weitere Partner sind das Paul-Scherrer-Insitut in Villigen/Schweiz, mit dem im Rahmen des
Karl-Volker-Projekts ,,Verfahrenstechnik der Zink/Luft-Batterie* kooperiert wurde. Innerhalb
der FHTG Mannheim arbeitet der Projektleiter mit Kollegen Tragner aus demselben Institut
auf dem Gebiet der Prozesssimulation zusammen (Brennstoffzellen-Systeme und
Gasaufbereitung fur Brennstoffzellen). Weiter hat Prof. Tragner eine groRe Expertise auf dem
Gebiet der Simulation von Elektrolytldsungen mit dem kommerziellen Softwarepaket OLI

(siehe dazu Teil 3 A in der eingehenden Darstellung, Seite 200 ff.).
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TEIL1A

Verfahrenstechnik der
Zink/Luft-Batterie



TEIL 1 A: Verfahrenstechnik der Zn/Luft-Batterie Einleitung

1 Einleitung

Im Hinblick auf den kalifornischen Clean Air Act, nach dem ab dem Jahr 2001 5 % aller
neuzugelassenen Fahrzeuge keinen Schadstoffausstol nachweisen diirfen, und auf weltweit
Reduzierung des CO;,-Ausstosses haben emissionsfreie Antriebskonzepte an Stellenwert
gewonnen. Hierbei sind kostengilinstige Materialien bei geringem Gewicht, hoher
Umweltvertriaglichkeit und die  Einhaltung sicherheitsrelevanter ~ Aspekte, die
Hauptforderungen an ein solches Konzept. Die unterschiedlichsten Energiespeicher und -
umwandler sind am besten iiber den Vergleich von Energie- und Leistungsdichte zu
beurteilen. Alle géngigen im Handel befindlichen Systeme werden in Bezug auf

Energiedichte und Leistungsdichte (Ragone-Diagramm) nachfolgend miteinander verglichen.
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Abbildung 1-1: Energiedichte/Leistungsdichte-Diagramm [1]

Aus Abbildung 1-1 kann man die Abhéngigkeit der praktischen Energiedichte von der jeweils
abgegebenen Leistungsdichte galvanischer Elemente erkennen. Man sieht, dass bei allen
Systemen die Energiedichte mit zunehmender Leistung sinkt. Es wird deutlich, dass aufgrund
ihrer geringen Energiedichte die Bleibatterie fiir Elektrotraktion-Anwendungen ungiinstig ist.
Dagegen haben Metall/Luft-Batterien eine hohere Energiedichte als die herkommlichen
Batterien. Gegeniiber der Aluminium/Luft-Batterie konnte sich die Zink/Luft-Batterie wegen
der besseren Aufarbeitung des Zinks durchsetzen. Alkalische Zink/Luft-Batterien sind
aufgrund ihrer hohen Energiedichte, welche bei bis zu 200 Wh/kg [2] liegt, potentielle
Energiespeicher fiir die Elektrotraktion (zum Vergleich: 30 Wh/kg fiir eine Blei-Batterie [3]).
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Hinzu kommt ihre geringe Toxizitdt und ihre gute Recyclingfahigkeit gegeniiber den heute im
Gebrauch befindlichen Nickel/ Cadmium- und Blei/Bleidioxid-Batterien. In Tabelle 1-1 sind
die mittleren spezifischen Energien relevanter Energiespeicher-Systeme in Wh/kg und
Energiedichten in Wh/l aufgetragen. Mit 200 Wh/kg erscheint die Zink-Luft-Batterie ein

potentieller Kandidat fiir die Elektrotraktion zu sein.

spezifische Energie Energiedichte

SR Whikg Whil
Pb 30 100
NiCd (Nickel/Cadmium) 40 120
NiMH (Nickel/Metallhydrid) 70 200
Na/NiCl, (Natrium/Nickelchlorid) 90 120
Na/S (Natrium/Schwefel) 100 130
Li-Ion 120 350
Zink/Luft 200 220
Benzin 12000 8000

Tabelle 1-1: Vergleich gravimetrischer und volumetrischer Energiedichten [2,3,4]

In einem von der Karl-Vélker-Stiftung / Mannheim finanzierten Projekt [5] wurden an der
FHTG Mannheim Untersuchungen an einer mechanisch wideraufladbaren Zn/Luft-Batterie
vom Typ ZOXY P280 der Fa. ChemTek (Oberderdingen) [6, 7] und an einer elektrisch
wiederaufladbaren 20Ah-Laborzelle von Paul Scherrer Institut (Villingen, CH) vorgenommen
[7-10]. Diese unterscheidet sich von der im EFRB-Projekt verwendeten EFL-Batterie darin,
dass die Sauerstoff-Elektroden der PSI-Zelle mit einem so genannten bifunktionellen
Katalysator versehen sind. Der verwendete bifunktionelle Perovskit-Katalysator ermdglicht
sowohl die Sauerstoffreduktion beim Entladen als auch die Sauerstoffentwicklung beim

Laden [11-15].

In dem vorangegangen Projekt konnte das Institut fiir Umwelttechnik (jetzt Institut fiir
Elektrochemische Verfahrenstechnik) wertvolle praktische Erfahrung im Umgang mit
Zink/Luft-Batterie und deren elektrochemischer Charakterisierung machen. Damit konnte die

FHTG Mannheim als Partner im EFRB-Projekt auftreten.

Wie in Abb.1-1 zu erkennen ist, besitzen Metall/Luft-Systeme eine relativ geringe
Leistungsdichte von bis max. 100 W/kg, welche fiir eine Traktionsanwendung unzureichend

ist [16]. Das Konzept des EFRB-Projektes (siche Abb. 1-2) beruht auf der Kombination
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energiereicher Zink/Luft-Batterien (Electric Fuel Limited) mit einem leistungsreichen System
aus NiMH-Batterien (Varta) und Superkondensatoren (Epcos). Auf dieser Basis sollen im
Kompetenz-center flir Emissionsfreie Nutztfahrzeuge KEN (DaimlerChrysler AG, Werk
Mannheim) zwei Fahrzeuge ausgeriistet werden. Das Konzept des EFRB-Projektes mit den
elektrochemischen Speichereinheiten (Zn/Luft-Batterie, Nickel-Metallhydrid-Batterie und

Superkondensatoren) mit den elektrotechnischen Komponenten zeigt Abb. 1-2.

Die Hauptaufgabe der FHTG Mannheim innerhalb des EFRB-Projektes bestand darin, die
Zink/Luft-Batterie elektrochemisch zu charakterisieren. Die experimentellen Daten sollten in
Kooperation mit dem BIBA an der Universitit Bremen die Grundlage zur Erstellung eines
Batteriemodels dienen. Dazu wurde ein Messstand mit der erforderlichen
Prozessiiberwachung fiir ein EFL-Modul aufgebaut. Im Rahmen einer Studienarbeit wurden
von Studenten des Studienganges Verfahrenstechnik die ersten Messungen an einem
gebrauchten EFL-Modul mit 7 von 47 Zellen durchgefiihrt[17]. Aufgrund von defekten
Sauerstoffelektroden konnte jedoch nur eine einzige Entladung vollstindig aufgenommen
werden. Dabei wurde eine Kapazitdt von ca. 280 Ah gemessen, welche ein Verlust von ca. 14
% im Vergleich zu den Herstellerdaten (Nennkapazitit: 325 Ah) ist. Dies wurde auf eine
Alterung der Zink-Anoden zuriickgefiihrt, die offenbar nicht nach Anforderungen des

Herstellers gelagert wurden.

Darauthin wurden zur Fortfilhrung des Projektes ein neues Modul sowie neue Zink-
Elektroden im Dezember 2001 bei BIBA aufgefordert. Im April 2002 konnte das EFRB-
Projekt an der FHTG auf neuer Basis fortgesetzt werden.
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Elektrodenreaktionen einer Zink/Luft-Batterie beim Entladen
bzw. Laden dargestellt. Danach werden die theoretische Energiedichte und der
stochiometrische Sauerstoffverbrauch berechnet und schlieflich grundlegende Erkenntnisse

uber den Batteriewiderstand erlautert.

2.1 Elektrodenreaktionen

2.1.1 Entladevorgang

050,+H0+26— 20K

Abbildung 2-1: Entladevorgang einer Zink/Luft-Batterie

In Abb. 2-1 sind die im alkalischen Elektrolyten stattfindenden Elektrodenreaktionen bei
pH 14 dargestellt. An der Zink-Anode bildet sich Zinkat (Zn(OH); ) als

Zwischenreaktionsprodukt:

Zn+40H — Zn(OH); +2e” (1)
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Aus zinkathaltiger Losung wird bei Ubersittigung Zinkoxid abgeschieden:

Zn(OH)>” - ZnO+H,0+20H" Eqo =-1,266V

An den Sauerstoff-Kathoden werden Hydroxid-Ionen freigesetzt:

0,50, +H,0+2¢~ — 20H" Eqo = 0,401V

Damit ergibt sich die Bruttoreaktion:

Zn+ 0,502 — ZnO Upo= 1,667 Vv

Die Gleichgewichtsspannung Uy ergibt sich als Differenz der jeweiligen Elektroden-

Potentialen Eqy, wie folgt:

Uoo = Ego (Kathode)— Eoo (Anode)

2.1.2 Ladenvorgang

20H— 050,4+HO+2¢

Abbildung 2-2: Wiederaufladung einer Zink/Luft-Batterie

2)

€)

(4)

()
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In Abb. 2-2 sind die im alkalischen Elektrolyten stattfindenden Elektrodenreaktionen bei
pH 14 dargestellt.

An der Sauerstoff-Anode entstehen aus Hydroxid-lonen Wasser und molekularer Sauerstoft:

20H - 05-0, T+H,0+2e" (6)

An der Zink-Kathode wird metallisches Zink zuriickgebildet:

ZnO+H,0+2¢ — Zn+40H" (7)

Da der Katalysator fiir die Sauerstoffentwicklung ungeeignet ist, muss die Wiederaufladung
der entladenen EFL-Zinkanoden auferhalb der Batterie in einer separaten Ladestation

vorgenommen werden.
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2.2 Berechnung des stochiometrischen Sauerstoffverbrauches

Zunichst wird der stochiometrische Sauerstoffverbrauch fiir die vollstindige Oxidation von

100 g Zink zu Zinkoxid berechnet.

Mit den folgenden Werten kann die Stoffmenge an Zink ermittelt werden:

M (Zn) = 65,4 g/mol
M (O,) = 32 g/mol

n(Zn)zm(Zn): 100 | g-mol —1.53mol
M(Zn) 654 g

Zn Jr%O2 — Zn0O 4)

Unter Beriicksichtigung der Stochiometrie nach Gleichung (4) werden ein Mol Zink und ein

halbes Mol Sauerstoff eingesetzt, d.h.:

n(o,) = % - n(Zn) = 0,77 mol

Diese Stoffmenge wird auf das erforderliche Gewicht an Sauerstoff umgerechnet.
m(0,) =n(0,)-M(O,)= 0,77 - 32 = 24,6 g (8)

Mit einer Dichte von 1,31 g/l bei 25°C fiir Sauerstoff (5) ergibt sich:

v, - MO, _ 246 [g—'} = 18,81 9)
p(O,) 131 | g

Bei einer Zinkmasse von 100 g ergibt sich ein Sauerstoffbedarf von 18,8 1. Dieser Wert kann
auf die aktive Masse umgerechnet werden. Somit errechnet sich ein Wert von 0,19 1

Sauerstoff pro einem Gramm Zink.
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Eine mit KOH vorgetrinkte EFL-Zinkelektrode wiegt im Durchschnitt 920 g +/- 20g. Wie aus
der Batterietechnologie bekannt ist, machen der Stromkollektor, die elektrischen Anschliisse
und der Elektrolyt 13% des gesamten Anodengewichtes aus. Damit bleiben noch ca. 800 g an
Zink ibrig. Der Luftbedarf, der zur einen vollstindigen Modulentladung mit 47 Zellen

bendtigt wird, betrdgt dann:
800 g * 47 Zellen *0,19 1 *5 =35720 lpyn
Eine 78 A-Entladung bendtigt dann folgenden Luftvolumenstrom:

_ 357201 *78A

=85728/h
325A*h

Der Hersteller sieht einen Luftdurchfluss von 22 m?h bei einer ca. 4stiindigen Entladung vor,

welcher einem Stochiometriefaktor von ca. 2,6 entspricht.
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2.3 Batterie-Innenwiderstand

Die aus der Reaktion von Zink zu Zinkoxid abzufiihrende Wéarme besteht hauptsédchlich aus
der Reaktionswiarme und den Joule’schen Verlusten, die sich iiber den Batteriewiderstand
berechnen lassen. Da der Ohm’sche Widerstand iiber die Zeit nicht konstant bleibt, sondern
wihrend der Oxidation von Zink zu Zinkoxid kontinuierlich steigt, ldsst sich die gesamte

Wirme folgendermallen berechnen:

U th — AR(3
qgesamt = qreaktion + qjoule (10) ° Z.F (1 1)

mit

t t
dqjoule = _I I 2Rdt Qreaktion = _(I u ;h -1 J-uzdt)

(12) und (13)

Besonders kritisch fiir die Auslegung des Kiihlaggregates stellt sich die Endphase der
Entladung dar. Erwartungsgemif steigt dann der Batteriewiderstand R exponentiell an, so
dass man bei der Auslegung der notwendigen Kiihlleistung einen Kompromiss eingehen
muss. Eine Uberdimensionierung fiihrt vor allem im Fall einer Luftkiihlung zu einer
wesentlichen Reduzierung des nutzbaren Raums im Fahrzeug und u. U. zu technischen
Schwierigkeiten bei der Spannungsversorgung des Geblidses. Da die Batteriespannung
temperaturabhédngig ist und erfahrungsgemif bei ca. 50 — 60 °C ein Optimum erreicht hat,
kann die abzufiihrende Energie iiber die Temperaturdifferenz zwischen Kiihlluft und

Elektrolyt berechnet werden.
Der Batterie-Innenwiderstand 148t sich mit folgender Formel ausrechnen:

AU
m =y (14)
Dabei werden die kapazitiven Anteile vernachldssigt. Hierzu soll die Batterie dynamisch
belastet werden. Als entsprechende Stromwerte wurden hier 78 und 0,5 A ausgewdhlt. Die
Ladung wurde mit Hilfe der Ruhespannung bei 60 °C bestimmt (siche Abbildung 2-3). Bei
einer vollstandig aufgeladenen Zelle (0 % DOD) liegt der Innenwiderstand bei ca. 3 mQ. Mit

zunehmender Entladetiefe steigt dieser Wert linear mit der Zeit auf 4 mQ bei 80 % DOD.

10
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Abbildung 2-3: Zell-Innenwiderstand in Abhéngigkeit der Entladetiefe

Nach einer Kapazititsentnahme von 250 Ah steigt der Batteriewiderstand exponentiell an
(siche Abb. 2-3). Ein EFL-Modul wiirde dann bei 80% DOD einen gesamten Innenwiderstand
von 188 mQ besitzen, was einer thermischen Leistung von 1144 W bei 78 A-Nennstrom
entspricht, an die Umgebung abgegeben wird. Diese Abwirme konnte z. B. fiir das Beheizen

des Fahrzeuginnenraumes mittels eines Wéarmetauschers weiter verwendet werden.
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3 Zell- bzw. Moduldaten

3.1 Einzelzelle

In Abbildung 3-1 ist eine aufgeladene Zn-Elektrode mit ihrem Separator zu sehen. Die
elektrische Kontaktierung mit den im Modul nebenstehenden Zellen erfolgt durch die
seitlichen Stecker. Die Einzellelektroden wurden vom Hersteller in Kalilauge vorgetrankt und

in einer verschlossenen Kunststofthiille gelagert. Eine gelieferte Elektrodenpackung besteht

elektriache
K ontakte

werdeckte
Zn-Elektrode

Abbildung 3-1: Aufgeladene Zn-Elektrode mit Separator

aus 29 Zink-Anoden, die in einer mit Ventil versehenen Kunststofthiille unter Luftausschluss
verpackt ist. Das Sicherheitsventil sorgt fiir eventuelle Wasserstoffentweichung, die bei einer
hohen Selbstentladungsrate zustande kommen kann. Dies kann vor allem bei Temperaturen
grofer als ca. 20°C auftreten. Deshalb wird vom Hersteller eine Lagerung bei Temperaturen

bis zu — 20°C empfohlen.

Die Zeichnung einer EFL-Zink/Luft-Zelle ist in Abbildung 3-2 dargestellt. Sie wird aktiviert
indem eine  Zink-Elektrode  zwischen = zwei  mit  Elektrolyten  getrdnkten
Gasdiffusionselektroden gesteckt wird. Die seitlichen metallischen Stecker gewihrleisten die
elektrische Verbindung einer Zink-Elektrode mit den Sauerstoff-Elektroden der benachbarten
Zelle. Die CO,-freie und angefeuchtete Reaktionsluft sorgt fiir die Sauerstoffversorgung der
Zelle. Sie stromt in entgegengesetzten Richtungen der Kiihlluft, damit die Kiihlwirkung an

der Zellwand am effizientesten ist (siche auch Abb. 3-4).
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Elektrischer Kontakt

Reaktionsluft
Ausgang /

Kihlluft 7

Zink-Anode

Reaktionsluft

/ Eingang

/Sauerstoff-Kathode

B ] ST

Abbildung 3-2: Einsetzen einer Zn-Elektrode in eine Zelle

Die Herstellerdaten einer Einzelzelle sind in der unten stehenden Tabelle aufgelistet.

EFL-Zelle

Hersteller Electric Fuel Limited, Israel
Ruhespannung 1,33V
Nassgewicht der Zn-Elektrode 940 - 960 g
Betriebstemperatur 50 - 70°C

Elektrolyt 5 M KOH
Nennbetrieb

Nennstrom 78 A
Nennspannung 1-12V
Nennkapazitét 325 Ah
Energieinhalt 370 Wh
Volumenstrom der Reaktionsluft |8 L/ min (480 L / h)
Maximal Betrieb@ 80%DOD

Spitzenstrom 208 A (20 sec lang)
Zellspannung 0,78V

Max. Leistung 162 W
Volumenstrom der Reaktionsluft |21 L /min

Max. Elektrolyttemperatur 85 °C

Tabelle 3-1: Technische Daten einer EFL-Einzelzelle

13
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Grundlagen

In Tabelle 3-2 ist die vom Hersteller angegebenen Zellspannungen bei vorgegebenen

Entladestromen die gemessene Zellspannung in Abhdngigkeit vom Entladegrad — (DOD =

Depth Of Discharge) - zusammengefafit. Ein Entladegrad von 20 % DOD entspricht danach

einer 20%-igen-Entladetiefe der Batterie.

DOD /Iem | 26A | 52A | 78A | 104A | 130A | 156A | IS2A | 208 A
20%/V 1,225 1,195 1,155 1,125 1,09 1,05 1,02 0,985
40%/V 1,21 1,17 1,125 1,09 1,05 1,005 | 0,965 0,93
60%/V 1,21 1,16 1,11 1,055 1,0 0,95 0,9 0,85
80%/V 1,18 1,125 | 1,065 1,01 0,95 0,895 0,84 0,78
94 % /V 1,175 1,11 1,05 0,99 0,925 0,86 0,8 0,735

Tabelle 3-2:  Zellspannung in Volt in Abhéngigkeit von Stromstirke und DOD

(Herstellerdaten)
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3.2 Modul

Ein EFL-Modul setzt sich aus 47 in Serie geschalteten Zellen zusammen und ist in Abbildung

3-3 ohne Deckel und eingesteckte Zink-Elektroden zu sehen.

Eealdionslud ein

Eealdionslui aus

Eihllaft ein

Abbildung 3-3: EFL-Modul

Die Reaktionsluft- bzw. Kiihlluftversorgung ist durch den oberen bzw. den unteren Luftkanal

gewihrleistet. In Abbildung 3-4 ist die Luftversorgung von 4 Zellen vereinfacht skizziert.

N

Reaktionsluft
Eingang

/Q) p p > Reaktionsluft

Kihlluft L Ausgang

Ausgang /

X v 4 / o / /< Kiihlluft-Eingang

Abbildung 3-4: Luft-Versorgung eines EFL-Moduls
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Die Herstellerdaten fiir ein Modul mit 47 Einzelzellen sind der Tabelle 3-3 zusammengefalt.

EFL-Modul
Hersteller Electric Fuel Limited, Israel
Batterietyp Bat 3
Zellenzahl 47
Male 749 x 423 x 306 mm
Volumen 97L
Trockengewicht 61 kg
Vollgewicht 97 kg
(0]6\Y% 62,5 V (bei 0,5A)

Nennbetrieb

Nennstrom T8A
Nennspannung 50-55V
Nennkapazitit 325 Ah
Energieinhalt 17 kWh
Spezifische Energie 175 Wh/ kg
Energiedichte 175 Wh/L
Volumenstrom der Reaktionsluft 370 L / min (22,2 m*/ h)
Kiihlleistung 2.5 kW

Max Leistung @ 80%DOD

Spitzenstrom 208 A (20 sec lang)
Batteriespannung 37V

Max. Leistung 7,6 kKW

Volumenstrom der Reaktionsluft

980 L / min (58,8 m* / h)

Reaktionsluft

Max. Durchfluss

16 L /s at 208A (57,6 m*/h )

Nenndurchfluss 6l/sat78 A
Luftgeschwindigkeit 5 m/s (empfohlen)
Max. Temperatur am Auslass 70 °C

Druckverlust

25-35mm H,O at 16 L /s (250 - 350 Pa)

Kahlluft

Lufttemperatur - 40 bis 40°C
Durchfluss 110 L /sec (396 m?/ h)
Luftgeschwindigkeit max. 10m/s

Max. Lufttemperatur (Einlass) 35°C

Max. Lufttemperatur (Auslass) 55°C

Druckverlust

25 mm H,0 (250 Pa)

Tabelle 3-3: Technische Daten eines EFL-Moduls (Herstellerdaten)
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Es ist zu beachten, dass laut Hersteller ein Drittel der zur Verfiigung stehenden Leistung zur

Kiihlung der Batterie bereitgestellt werden muss. Die Batteriespannung ist vom Ladezustand

und Entladestrom abhingig und kann aus Tabelle 3-4 entnommen werden.

DOD / Ignt 26 A 52A 78 A 104 A | 130A | 156 A | 182A | 208 A

20%/V 57,6 56,2 54,3 52,9 51,2 49,4 47,9 46,3

40%/V 56,9 55,0 52,9 52,2 49,4 47,2 45,4 43,7

60%/V 56,9 54,5 52,2 49,6 47,0 44,7 42,3 40,0

80%/V 55,5 52,9 50,1 47,5 44,7 42,1 39,5 36,7

94 % /V 55,2 55,2 49,4 46,5 43,5 40,4 37,6 34,5

Tabelle 3-4: Modulspannung in Abhdngigkeit von DOD und Entladestrom (Herstellerdaten)

Der Hersteller gibt keine Elektrolyttemperatur an. Es kann aber davon ausgegangen werden,

dass diese Spannungswerte bei Betriebstemperatur aufgenommen wurden. Sie liegt in der

Regel zwischen 60 und 70 °C.

Zur Beurteilung des Modul- bzw. Zellzustandes sollten vor dem Gebrauch folgende

Bedingungen erfiillt werden:

61,95 V < Open Circuit Voltage (OCV) eines Moduls < 64,95 V

1,3V <OCYV ciner Zelle< 14V

Uzen > 1,0 Vbei =40 A

Wenn Uz < 1,0 V wird, muss zunéchst die Zinkanode ausgetauscht werden. Sollte nach
dem Austausch die Zellspannung weiter unterhalb von einem Volt liegen, ist diese Zelle
zu tiberbriicken. Hochstwahrscheinlich ist die Sauerstoffelektrode defekt. Es besteht dann
die Gefahr einer Zellumpolung, welche in der Regel zu einer irreversibel Zerstorung der
Zelle fiihrt. Dabei ist noch zu befiirchten, dass die Zelle hochohmig wird und zu einer
wesentlichen Beeintrachtigung der Modulleistung und einer starken Wérmeentwicklung
fiihrt.

Der Hersteller sieht aulerdem vor, dass ein gepriiftes Modul innerhalb von 2 Wochen
entladen werden muss. Sollte allerdings ein Modul 1 bis 2 Tage lang nicht benutzt
werden, ist der oben stehende Vorgang zu wiederholen.

Ein EFL-Modul kann durch Selbstentladung nach Angabe des Herstellers bis 1% pro

Woche an Kapazitit verlieren.
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4 Versuchsaufbau

4.1 Entlademessstand

In Abbildung 4-1 ist der EFRB-Teststand zur Charakterisierung von Zink-Luft-Batterien
dargestellt.

FEUCHTESENSOR

KUEHLLLFT

— +

Zn/LUF T~BATTERIE @
BEFEUCHTER  CO2-FILTER

Ft 100 Ft 100

REAKTIOMELLFT

Abbildung 4-1: Aufbau des Messstandes fiir die Ermittlung experimenteller Daten fiir
das EFL-Modul

Der in Abbildung 4-1 skizzierte Batterie-Messstand beinhalte folgende Komponenten:
Zink / Luft-Batterie: EFL, Bat3-Modul
Geblise:
Reaktionsluft: EBM, Typ G1G 126-AC13-02
Kiihlluft: EBM, Typ G1G 160-BD29-52
Sensoren:
e Feuchte: - Honeywell-Sensor, Model ICH-3602C, HIH Serie
- Hygrocontrol, Typ 72
e (CO,: Vaisala GMD 20
e Temperatur: PT100 mit Glashiille
e Luft-Massendurchfluss: Bosch, Typ Y 280 D05 022

- Befeuchtereinheit
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Versuchsaufbau

CO,-Filter: Dréger, Kartusche gefiillt mit Divesorb-Pellets (sodalime): Natronkalk mit

21%igen-Wasseranteil

Rohrleitung: Georg Fischer, PVC

Spannungs- bzw. Stromversorgung fiir Geblidse und Sensoren: Conrad

Datenerfassung: RD-Electronic, TDS 100
PC
Batteriepriifstand: Digatron, BTS 600

Eine detaillierte Beschreibung der Komponenten erfolgt in Kapitel 4.3

In Tabelle 4-1 sind die wichtigsten Kenndaten fiir den Betrieb eines EFL-Zn/Luft-Moduls

aufgelistet.

Reaktionsluft |  Kuhlluft
Min. Volumenstrom I5m?*/h
Max. Volumenstrom 59m?/h
Nenn-Volumenstrom 22m*/h 400 m*/h
Max. Austrittstemperatur <70 °C <55°C
CO; - Gehalt <2,5 ppm

Tabelle 4-1: Kenndaten fiir die Luftversorgung eines EFL-Moduls

4.2 R&Il - Fliessbild

In diesem Abschnitt wird der EFRB-Messstand anhand eines RI-Fliessbildes erldutert. Zur

besseren Ubersicht sind an dieser Stelle die elektrischen Verbindungen der Batterie mit dem

Priifstand nicht dargestellt. Die Reaktionsluft der Zn/Luft-Batterie A1 wird mit dem Geblése

V1 aus der Umgebung angesaugt. Sie wird danach in B1 angefeuchtet und anschlieBend in

einem zweistufigen Vorgang (F1 und F2) von ihrem CO,-Anteil bereinigt. Die Kiihlluft wird

ebenso aus der Umgebung entnommen und mit Hilfe des Gebldses V2 direkt in den

Kiihlkreislauf der Zink/Luft-Batterie geleitet [17]. Die eingesetzten Sensoren kdnnen aus der

Abbildung 4-2 abgelesen werden.
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Abbildung 4-2: R&I - Fliessbild des Teststandes zur Charakterisierung von Zn/Luft-Zellen
20




TEIL 1 A: Verfahrenstechnik der Zn/Luft-Batterie Versuchsdurchfiihrung

4.3 Komponenten

4.3.1 Reaktionsluft-Geblase

Es handelt sich um ein EC Gasgebldse mit einem Durchmesser von 126 mm, einer
Spannungsversorgung von 24 VDC und einem Honeywell-Flansch. Dieses Gebldse wurde
von BIBA zur Verfligung gestellt und soll vor dem Einsatz im Fahrzeug getestet werden. Die

wichtigsten Kenndaten sind hier aufgelistet:

Typ G1G 126-AC13-02
Spannung 24 VDC
Spannungsbereich 16 —28 VDC
Luftférdermenge 106 m* / h (100 Pa)
Drehzahl 4500 min™’

Leistungsaufnahmen |51 W

Stromaufnahme 23A

Tabelle 4-2: Herstellerdaten des EC-Gasgeblédses & 126

Abbildung 4-3 zeigt den Druckverlust (Aps in Pa) in Abhéngigkeit des Volumenstromes (V in
m?/h). Mit zunehmendem Druckverlust nimmt die Forderleistung des Geblédses quasi linear

ab. EFL gibt 50 Pa als Wert innerhalb der Zn/Luft-Batterie an.
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Abbildung 4-3: Kennlinie des EC-Gasgebléses & 126
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TEIL 1 A: Verfahrenstechnik der Zn/Luft-Batterie Versuchsdurchfiithrung

4.3.2 Kuhlluftgeblése

Das EC Radialgebldse wurde in dieser Projektphase durch ein leistungsfiahigeres EC
Gasgebldse derselben Firma ersetzt. Dieses wirkt einseitig saugend und besitzt einen
Durchmesser von 170 mm, welches ebenso im Mercedes-Sprinter eingebaut wird. Die

Herstellerdaten sind der Tabelle 4-3 zu entnehmen.

Typ G1G 170-AB31-01
Spannung 230VAC/ 50-60Hz
Luftfordermenge 635 m*/h

Drehzahl 5650 min™'
Leistungsaufnahme 315W
Stromaufnahme 2,15A

Tabelle 4-3: Herstellerdaten des EC Gasgebldse Durchmesser 170
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Abbildung 4-4: Kennlinie des EC-Gasgeblises & 170

Abb. 4-4 zeigt den Druckverlust (Aprin Pa) in Abhéngigkeit des Volumenstromes (V in m?/s).
Ein dhnlicher Trend wie bei dem Gebldse EC J 126 ist hier erkennbar. Der lineare Bereich

erstreckt sich von 150 m3/h bei 2400 Pa bis 635 m3/h bei 0 Pa. Bei ca. 2800 Pa Gegendruck
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TEIL 1 A: Verfahrenstechnik der Zn/Luft-Batterie Versuchsdurchfiithrung

kommt das Gebldse zum Erliegen. Der von EFL angegebene Druckverlust des

Kiihlkreislaufes betriagt 250 Pa.

4.3.3 Feuchtesensoren

Im Aufbau des Messstandes werden drei Feuchtesensoren eingesetzt (siche R&I-Fliebild
Abb.5). Der Hygrocontrol-Sensor wurde im Labor geeicht und dient zur Kontrolle der
Honeywell-Sensoren. Diese sollen vor dem Einbau in das Elektrofahrzeug auf Genauigkeit

gepriift werden.

4.3.3.1 Hygrocontrol-Sensor

Der Feuchtesensor Typ 72 ist ein Sensor der Firma Hygrocontrol GmbH. Er hat den Vorteil,
dass eine Selbst-Kalibrierung moglich ist. Dafiir sind Kalibrierldsungen mit bekannten
Feuchtanteilen vorgesehen. Die nachfolgenden Kenndaten sind aus den Herstellerdaten

entnommen.

Feuchte 0..100 % rF
Temperatur -50...200 °C

Systemgenauigkeit |+ 1,5 % rF/+0,2 °C (bei0 ... 50 °C)

Tabelle 4-4: Herstellerdaten des Hygrocontrol-Feuchtesensors Typ 72

4.3.3.2 Honeywell-Sensor

Abb. 4-5 zeigt die Kennlinie des Honeywell-Sensors, Model ICH-3602C, HIH Serie. Diese

Kennlinie ergibt sich beim Anlegen einer Spannung von 5 V.

Rel. Feuchte Spannung
0% 0,846 V
75,3 % 3,139V
100 % 390 V

Tabelle 4-5: Kennlinie des Honeywell-Sensors bei 5V
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Abbildung 4-5: Kennlinie des Feuchtesensors Abbildung 4-6: Aufbau des Honeywellsensors

Wie Abb. 4-6 zeigt, ist der Sensor aus mehreren Schichten aufgebaut. Die oberste Schicht ist
eine Polymerschicht, die zum Schutz gegen Verunreinigungen wie Schmutz, Staub und Ole
dient. Die hier gemessene relative Luftfeuchtigkeit ist der Wasserdampfgehalt der Luft,
angegeben in Prozent des, bei der herrschenden Temperatur, maximal moglichen
Wasserdampfgehaltes. Man unterscheidet zwischen absoluter und relativer Feuchte. Die
absolute Feuchte ist der Wasserdampf (in g) in 1 m*® Gas. Die relative Feuchte ist der
Prozentsatz des bei der herrschenden Temperatur maximal moglichen Wasserdampfgehaltes.
Bei einer relativen Luftfeuchte von 100 % ist die Luft mit Wasserdampf geséttigt;

tiberschiissiger Wasserdampf kondensiert zu Tropfchen.

Die relative Feuchte ergibt sich aus dem Verhéltnis Wasserdampfpartialdruck py zu

Sattigungsdampfdruck ps bei einer bestimmten Temperatur.
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TEIL 1 A: Verfahrenstechnik der Zn/Luft-Batterie Versuchsdurchfiithrung

if =2 100% (15)
Ps

4.3.4 CO2-SENSOR

Der CO»,-Sensor ermittelt die CO,-Konzentration der Luft nach dem CO,-Filter. Es handelt
sich hier um ein GMD 20 (CO,-Messwertgeber zur Kanalmontage) der Fa. Vaisala. Auf dem
Fithler ist ein CARBOCAP® Sensor (ein auf Silizium-Mikrosystem basierender Sensor)
montiert, dessen Messbereich zwischen 0 und 2000 ppm liegt. Der auf einem NDIR-
Messprinzip (Non-Dispersive Infra Red) beruhende Sensor ist als Einstrahl/Bifrequenzsystem
konzipiert und weist neben seiner einfachen, zuverldssigen Struktur sehr gute
Stabilititsmerkmale auf. Die wesentlichen Komponenten des Sensorsystems sind die
Infrarotquelle, die Messzelle, ein elektrisch abstimmbares Interferenzfilter und der

Infrarotdetektor. Tab. 4-6 zeigt die vom Hersteller angegebenen Kenndaten des CO,-Sensors.

Messbereich 0...2000 ppm

Genauigkeit bei 25 °C <£(1%v.Ew.+1,5%v. Mw.)
Temperaturabhidngigkeit <+0,1 %v.Ew./°C
Luftprobenahme Diffusionsaspiration
Ansprechzeit <60s

Sensor CARBOCAP®

Messprinzip Einstrahl-Bifrequenz-NDIR
Versorgungsspannung 24 VDC

Leistungsaufnahme <25W
Betriebstemperaturbereich -5...45°C
Betriebsfeuchtebereich 0 ... 85 % rF (nicht kondensierend)

Tabelle 4-6: Herstellerdaten des CO,-Sensors

4.3.5 Temperatursensor

Zur Messung der Elektrolyttemperatur werden laugebestindige PT 100 verwendet, die mit
einem 60 mm langen Glasmantel versehen sind. Die anderen eingesetzten PT 100 sind

herkommliche Thermoelemente.
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4.3.6 Luftmassenmesser

Die Messung der Reaktions- bzw. Kiihlluft wurde mit demselben Luftmassenmessertyp der
Fa. Bosch durchgefiihrt (Abb. 4-7). Dieser Sensortyp war wegen seinem Messbereich von bis
530 m*h allerdings fiir den Massenstrom der Reaktionsluft etwa iiberdimensioniert. Eine

Datenkorrektur sollte mit der Hilfe einer Gasuhr erstellt werden.

Abbildung 4-7: Luftmassenmesser Bosch Typ Y 280 D05 022

Luftmassenstrom Ua Luftvolumenstrom

kg/h A" m3/h

0 1 0

8 1,2121 6,645

10 1,2719 8,306

15 1,4050 12,458
30 1,7174 24,917

60 2,1601 49,834
120 2,7591 99,668
250 3,5034 207,641
370 3,9293 307,309
480 4,2196 398,671
640 4,5412 531,561

Tabelle 4-7: Kennlinie des Luftmassenmesser Bosch Typ Y 280 D05 022
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Die durchgefiihrte Umrechnung des Massenstroms (rh) in den Volumenstrom (V ) erfolgt
tiber die Dichte der Luft bei 20 °C (p(rufiy = 1,204 kg/m?®). Um die korrekte Spannung (U,) fiir
den erforderlichen Volumenstrom einstellen zu konnen, muss diese Umrechnung

beriicksichtigt werden (Tab. 4-7). Fiir die Reaktionsluft gilt somit:

v 22m?/h

m 126,49 kg/m?

Us [1,644V

Tabelle 4-8: Spannungsbestimmung der Reaktionsluft

Analog gilt fiir die Kiihlluft:

v 400 m*/h

m |481,6kg/m?

Ux (4,224 V

ch

|
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Spannung in W
13
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Mazsenstrom in kgh

Tabelle 4-9: Spannungsbestimmung der Kiihlluft

Abbildung 4-8: Kennlinie des Durchflussmessers von Bosch
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Mit dem Heissfilm-Luftmassenmesser, Typ HFM 5 st die Messung des
Luftmassendurchflusses bis zu 1000 kg/h moglich. Der mikromechanische Heissfilm-
Luftmassenmesser HFM 5 mit Erkennung der Stromungsrichtung bei pulsierender Stromung
ist fiir die Lasterfassung bei Verbrennungsmotoren mit Benzin- und Diesel-

Kraftstoffeinspritzung  konzipiert. Dieser Luftmassenmesser ist ein thermischer
Durchflussmesser. Das Sensorelement mit seinen Temperaturfithlern und dem Heizbereich ist
dem zu messenden Luftmassenstrom ausgesetzt. Durch einen Messkanal am
Steckfiihlergehduse wird ein Teilluftstrom aus dem Messrohr an einem Sensorelement

vorbeigefiihrt.

Auf dem Sensorelement auf Siliziumbasis wird durch Atzen eine diinne Membran erzeugt.
Auf dieser Membran sind ein Heizwiderstand und verschiedene Temperaturfiihler angeordnet.
In der Mitte der Membran befindet sich der Heizbereich, der mit Hilfe des Heizwiderstandes
und eines Temperaturfiihlers auf eine Ubertemperatur geregelt wird, deren Wert von der
Temperatur der anstromenden Luft abhéngt. Ohne Anstromung fillt die Temperatur zu den
Membranrdandern hin ndherungsweise linear ab. Die nachstehende Tabelle 4-10 zeigt die

Kenndaten des Bosch Luftmassenmessers nach Herstellerangaben.

Nennluftmassendurchsatz 640 kg /h

Druckabfall bei myepn <15 hPa

Kennlinienbereich 40 kg / hbis + 850 kg /h

Kennlinientoleranz im Bereich Am/m
8—-10kg/h £5,0%
10-640kg/h  +3,0%
>640kg/h +4,0%
>800kg/h +5,0%

Priifbedingungen Tans=20°C x1°C
Upar=14V £0,1V
Urgr =5V  £0,002V

Tabelle 4-10: Herstellerdaten des Bosch-Luftmassenmessers

Da die Reaktionsluftversorgung der Zink/Luftbatterie in einem Bereich von 14 bis 30 m3/h

liegt, ist eine zusétzliche Kalibrierung des Durchflussmessers in diesem Messbereich
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erforderlich. Dies wurde in der vorangegangenen Arbeit durchgefiihrt. Weil die Gasuhr einen
maximalen Messbereich von bis 100 m*h besal, wurde die Kalibrierung des

Luftmassenmessers aufgrund zusétzlicher Druckverluste auf 70 m*/h beschréinkt.
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Abbildung 4-9: Vergleich der Massenluftmesser-Kennlinien

Die mit der FH-Gasuhr aufgenommene Kennlinie zeigt deutliche Abweichungen bei kleinen

Volumenstromen im Vergleich zur Herstellerkennlinie.

4.3.7 Befeuchtereinheit
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Abbildung 4-10: Aufbau der Befeuchtereinheit

Diese selbstentwickelte Befeuchtereinheit (Abbildung 4-10) ermoglicht bei 30 m®/h-
Durchfluss das Anfeuchten der Luft um ca. 10 %. Dazu wird ein ldngs geschlitztes PVC-Rohr
in einen Kunststoff-Behilter gesteckt. In diesem Rohr befindet sich ein eingerolltes Vlies der
Firma Freundenberg. Das Vlies reicht bis auf den Boden des Behélters und saugt sich deshalb
mit dem eingefiillten Reinstwasser voll. Aufgrund der Kapillarkrifte wird das Wasser in das
Rohr befordert und befeuchtet somit die Reaktionsluft bevor sie in den CO,-Filter gelangt.
Die Auslegung des Befeuchters ist aufgrund der Geometrie des Behélters vorgegeben. Es ist
bekannt, dass eine Erhohung der Luftfeuchte auf 65 % eine wesentliche Erhohung der

Lebensdauer des CO;-Filters bewirkt [18].

43.8 CO2-FILTER

Unter einem COs-haltigen Luftgemisch werden im alkalischen Elektrolyten Karbonate
gebildet, die zu irreversibelen Porenverdnderungen der Gasdiffusionselektrode fithren. Die

Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Karbonate wird unten aufgefiihrt:
CO, +20H — COs*, + H,0 (16)

Die Lebensdauer der Sauerstoffelektrode ist mit der Effizienz des CO,-Filters gekniipft. In
dieser Arbeit wurden CO;-Bindungspatrone vom Typ CH 16 720 der Firma Dréger verwendet

und mit Sodalime als Bindungsmaterial gefiillt.

Zur Auslegung des COs-Filters wird die Verweilzeit der Luft im Filterraum herangezogen.
Laut Dréger liegt die optimale CO,-Adsorption bei einer Verweilzeit von mindestens einer
Sekunde. Bei der Berechnung wird das von Sodalime eingenommene Volumen nicht
beriicksichtigt. Die Verweilzeit T ergibt sich aus dem Quotienten des vom Bindenmaterial

eingenommenen Volumens und des Luft-Volumenstromes.

. Vv
Verweilzeit =m T=— (17)
Volumenstrom '

In der vorangegangenen Arbeit wurde die Auslegung der Anlage vorgenommen. Daraus ergab

sich, dass das Hintereinanderschalten von zwei Kartuschen notwendig war.
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Versuchsdurchfiihrung

Volumen = Flache - Schitththe
Volumen = 0,35m-0,026m? = 0,091m?

o Volumen
Verweilzeit= ————
Volumenstrom
3
S L LLTON
m3
22—
h

Die gesamte theoretische Verweilzeit betrdgt somit 1,49 s. Mit Hilfe des CO,-Filters konnte

der CO,-Gehalt der Reaktionsluft unterhalb von 30 ppm gehalten werden. Die CO,-

Konzentration in der Verfahrenshalle der FH Mannheim lag wihrend der Messungen bei ca.

400 - 500 ppm =+ 20 ppm.

4.3.9 Batterieprufstand

Dieses Gerit dient zur Charakterisierung von Antriebsbatterien und ermdglicht das Laden

bzw. Entladen der Batterie bei konstantem Strom, Spannung, Leistung oder Widerstand.

Zusitzlich sind sogenannte dynamische Fahrzyklen programmierbar. Die Programmierung

und Datensicherung erfolgt mit Hilfe der Software BTS 600. In Tab. 4-11 sind die wichtigsten

Daten des Digatron-Priifstandes aufgefiihrt.

Maximaler Entladestrom |[300 A
Maximaler Ladestrom 100 A
Spannungsbereich 0-18V

Tabelle 4-11: Herstellerdaten Batterie -Priifstandes von Digatron
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4.3.10 TDS - Belegung und -Einstellung

Zur Messdatenerfassung wurden drei Gerdte der Firma rd-electronic vom Typ TDS 100
verwendet. Das TDS-System ist in der Lage folgende physikalische Gréflen zu erfassen:
Spannung, Strom und Temperatur. Aulerdem verfligt jedes Modul iiber 6 Analog- bzw. 20

Digital Kanéle, die Einzel konfigurierbar sind.

In den Tabellen 4-12, 13 und 14 ist die Belegung der TDS-Boxen (Box 1, Box 2 und Box 3)

dargestellt.
KANAL | BELEGUNG |SENSOR Sensor | min max | Einheit
Al Feuchte 1 Honeywell Humidity Sensor IN 0 100 %
OouT 0,845 3,943 v
A2 Feuchte 2 Hygrocontrol Feuchtesensor Typ 72 IN 0,2 100 %
OuT 4 20 mA
A3 Feuchte 3 Honeywell Humidity Sensor IN 0 100 %
OuT 0,845 3,934 v
A4 TempHygroC | PT100-Sensor IN 0 100 °C
ouT 4 20 mA
A5 Durchflu R Durchflussmesser der Reaktionsluft IN -10 10 \%
ouT -10 10 \Y
A6 CO,-Sensor CO,-Sensor: Vaisala GMD 20 IN 0 2000 ppm
ouT 0,2 10 \%

Tabelle 4-12: Belegung der TDS-Box 1
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KANAL | BELEGUNG SENSOR Sensor | min max | Einheit
Al Durchflul K Durchflussmesser der Kiihlluft IN -10 10 v
ouT -10 10 \Y
A2 Strom Shunt 125A-100mV IN -125 125 A
OouT -100 100 mV
A3 R Abluft Temp Temperatur der Reaktionsluft IN -100 100 °C
OuT - - PT 100
A4 K Abluft Temp Kihlluft-Temp. IN -100 100 °C
OuT - - PT 100
AS Batterietemperatur. | Pt 100 IN -100 100 °C
ouT - - PT 100
A6 Batteriespannung IN -10 10 v
ouT -10 10 \%

Tabelle 4-13: Belegung der TDS-Box 2

KANAL | BELEGUNG SENSOR Sensor | min max | Einheit
Al T Zelle 1 PT100-Sensor: Batterietemperatur IN -100 100 °C
ouT - - PT100
A2 T Zelle 2 PT100-Sensor: Batterietemperatur IN -100 100 °C
ouT - - PT100
A3 T Zelle 3 PT100-Sensor: Batterietemperatur IN -100 100 °C
ouT - - PT100
A4 Spannung Zelle 1 IN -10 10 v
ouT -10 10 A%
AS Spannung Zelle 2 IN -10 10 A%
ouT -10 10 v
A6 Spannung Zelle 3 IN -10 10 v
ouT -10 10 A%

Tabelle 4-14: Belegung der TDS-Box 3

Da die Kennlinien der Durchflussmesser nicht linear sind, kann die TDS-Box die
aufgenommenen Messwerte der Spannung in Volt nicht direkt in Durchfliisse umrechnen. Die
Versorgungsspannung der Gebldse zur Einstellung der erforderlichen Volumenstrome der

Reaktions- bzw. Kiihlluft wird aus der Kennlinie abgelesen.
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5 Versuchsdurchflihrung

Zunichst wird auf eine allgemeine Beschreibung einer EFL-Zn/Luft-Batterie, die sich auf die
Herstellerangaben bezieht, eingegangen. Danach werden die in Zusammenarbeit mit BIBA
erstellten Messplidne dargestellt. AnschlieBend wird anhand einer Messung die Aktivierung

der Sauerstoffelektroden erlautert.

5.1 Allgemeine Beschreibung

Die EFL-Batterie ist fiir einen Flottenfahrzeugeinsatz konzipiert. Ein bestiicktes Modul darf
nicht langer als 2 Wochen im geladenen Zustand stehen bleiben. Jede Zink/Luft-Zelle muss
nach Erreichen einer Entladetiefe von 80 - 90% wieder aufbereitet werden [25]. Die
verbrauchten Anoden und der mit ZnO gesittigte Elektrolyt sind zu entfernen. Die Zellen

werden mit frischem Elektrolyten gefiillt und mit aufgeladenen Zn-Anoden neu bestiickt.

Eine Einzelzelle besteht aus einer Zink-Anode, zwei Sauerstoffkathoden und einem
Elektrolyten aus einer 5 M KOH-Losung. Die Sauerstoffelektroden sind
Gasdiffusionselektrode (GDE) mit einem Nickelgitter als Substrat fiir den kohlenstoffhaltigen
Elektrokatalysator und das gleichzeitig als Stromkollektor dient. Die GDE ist in eine semi-
permeable Membran aus Teflon eingehiillt. Die Zinkanode setzt sich aus einem in Kalilauge
vorgetrankten dendritenférmigen Zink und einem aus Kupfer mit Silber und Wismut

beschichteten Stromkollektor zusammen.

5.1.1 Inbetriebnahme eines neuen Moduls

Die Inbetriebnahme eines neuen Moduls soll wie folgt vorgenommen werden:

e Reaktionsluft-Rohre miissen zu sein, damit keine CO,-haltige Luft an den GDE's
gelangt;

e Moduldeckel abmachen und sich vergewissern, dass sich keine (verbrauchten) Zn-
Anoden in der Zellen befinden;

e Mit ca. 500 ml 5 M KOH jede Zelle auffiillen und 24 Stunden lang vor dem ersten
Einsatz trianken lassen;

e ca. 330 bis 350 ml KOH herausnehmen und Fiillstand kontrollieren;

e Bevor das Einstecken der Zn-Anoden, sollte sie und der Polypropylen-Separator

einer optischen Priifung untezogen werden,;
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e Flektrische Kontakte abtrocknen;

e Alle Zn-Anoden sorgfiltig in die Zellen stecken und beachten, dass kein Elektrolyt
iiberlauft;

e Die elektrische Kontaktierung sollte nach dem aller Anoden vorgenommen werden.

Dazu miissen die jeweiligen Zn-Anoden bis zum Anschlag hereingepresst werden.

5.1.2 Modultest

Diese Prozedur sollte vor jeder Entladung und zwischen jeder Fahrt vorgenommen werde:
e 62 V <Ruhespannung des Moduls = Uy < 65 V
e 1,3 V <Ruhespannung einer Zelle =Uz <14V
e Beid0 A - Entladestrom: Uzg>1V
Wenn Uz <1V, soll die Anode ersetzt werden. Sollte die Ruhespannung immer unter einem

Volt liegen, ist die Kathode vermutlich defekt und die Zelle muss kurzgeschlossen werden.

AnschlieBend kann der Deckel wieder aufgebracht und die Batterie innerhalb von zwei
Wochen entladen werden. Sollte das Modul nicht wéahrend einem oder zwei Tagen benutzt
werden, ist die oben beschriebene Prozedur zu wiederholen. Die Selbstentladung der Zn/Luft-

Batterie betrdgt ca. 1 % pro Woche.

5.1.3 Neubesttickung eines entladenen Moduls

Folgende Reihenfolge soll bei der Neubestiickung der Batterie beachtet werden:

e Die entladenen Zn-Elektroden sowie der mit ZnO und Zinkat angereicherte Elektrolyt
sollten so schnell wie moglich aus den Zellen entfernt werden. Dabei ist zu beachten,
dass die Sauerstoffelektroden vollstdndig mit der Losung bedeckt sind,

e (Ca. 500 ml frische KOH in jede Zelle einfiillen und 12 Stunden lang einwirken lassen;

e Dieser Elektrolyt muss wieder heraus genommen und durch 150 ml frische KOH-
Losung ersetzt werden,;

e Nach der elektrischen Kontaktierung der Zelle kann der in Abschnitt 5.3 beschriebene
Test durchgefiihrt werden.
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5.1.4 Modullagerung

Ein neues Modul kann trocken problemlos iiber Jahre gelagert werden. Nach dem ersten
Kontakt mit einer KOH-Losung miissen aber die GDE’s entweder mit destilliertem Wasser
oder in einer KOH-Losung gelagert werden. Bei einer Lagerung im VE-Wasser muss eine
Priifung der ZnO-Konzentration zundchst in einer frischen KOH-Losung vorgenommen
werden, bis sie unterhalb von 10 g / L liegt. Sollte dies nicht der Fall sein, ist diese KOH-
Losung durch eine neue zu ersetzten. Anschlieend sind die Zellen mit VE-Wasser zu fiillen.
Dabei soll die Losung solange ausgetauscht werden muss bis der PH-Wert unterhalb von 8,5

liegt.

5.1.5 Modulwartung

e Nach jedem Entladevorgang ist die Batterie auf KOH-Leckage zu priifen.

e Spitestens nach 10 Zyklen ist eine vollstindige Inspektion des Moduls nach
Elektrolytenleckagen und mechanischen Defekten notwendig.

¢ Der Eintritt von CO; - haltiger Luft durch das Geblidse muss verhindert werden.

e Die mit VE-Wasser gefiillten Module miissen vor Frost geschiitzt werden.

5.1.6 Lagerung der Anoden
Neue Anoden miissen mit KOH gesittigt werden und diirfen auf keinen Fall mit Sauerstoff in
Kontakt kommen. Zur Verlangsamung der Selbstentladung ist eine Lagerung der Zink-

Elektroden bei Minustemperatur (bis — 20 °C) vorzunehmen.

5.1.7 CO-Einflul3

Die CO,-Konzentration der Reaktionsluft sollte moglichst gegen Null ppm sein. Laut
Hersteller somit ist eine Lebensdauer der Sauerstoffelektrode bis 8000 ppm*h moglich. Bei

40 ppm Rest-CO, ist dagegen die Lebensdauer auf 50 Zyklen beschrinkt.
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5.2 Messplan

Im Rahmen dieses Projektes wurden zwei EFL-Module getestet. Beim ersten Modul stellte
sich heraus, dass einige Sauerstoffelektroden defekt waren (Zellen Nr. 2, 3 und 4) als defekt

erwiesen.. Darauthin wurde ein neues Modul bei BIBA angefordert.

Der Batteriepriifstand der FHTG Mannheim ist fiir Systeme bis 18 V ausgelegt. Dadurch ist
eine maximale Belegung des Moduls mit 16 Zink-Elektroden moglich. Bedingt durch die
begrenzte Zahl zur Verfiigung stehender Zink-Anoden wurde das Erste Modul mit 7 Zellen

und das Zweite nur mit 3 bzw. 1 Zellen betrieben.

Der Volumenstrom an Reaktionsluft ergibt sich aus dem EFL-Datenblatt und ist proportional
zum Entladestrom. Das Modul sollte allerdings mit mindestens 14 m*/h Luft versorgt werden.

Die Zn/Luft-Batterie wurde bei zwei verschiedenen Stromstirken entladen.

Wihrend der Entladung mit dem ersten Modul wurden die Zellen mit einem Luft-
Volumenstrom von 200 m?*/h gekiihlt. Nachdem sich die Zelle Nr. 2 des neuen Moduls im
Laufe des vierten Versuches als defekt erwies, wurde die Versuchszahl pro Zelle auf drei

beschriankt. Die Messplidne sind aus der Tabelle 5-1 bzw. 5-2 zu entnehmen.

Stromstérke [A] 52 78 78
Soll-Temp [°C] k. A. k. A. k. A.
Zellenzahl 7 7 7

Tabelle 5-1: Messplan mit dem ersten Modul

Strom-stiarke |26+ 78 + 78 + 0,-
26 |26 |26 52 |52 |52 78 (78 |78 78 U-I
[A] Pause Pause Pause Verbrauch
Soll-Temp
30 |45 |60 30 |45 |60 - 30 |30 [45 |60 60 50
[°C]
Zellenzahl 3 1 3 3 1 1 3 3 3 1 1 3 3 3 1

Tabelle 5-2: Messplan mit dem zweiten Modul

Beim ersten Modul soll eine kontinuierliche Kiihlung der Zelle erfolgen. Bei der zweiten

Messreihe wird ein bestimmter Temperatur-Sollwert des Elektrolyten vorgegeben.
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5.3 Elektrische Inbetriebnahme eines neues Moduls

Beim zweiten Modul handelte es sich um ein neues Modul, dessen Zellen trocken gelagert
wurden. Nachdem die Vorbereitungsschritte geméfl Abschnitt 6.1.1 erledigt waren, wurde ein
Entladevorgang bei 78 A-Nennstrom gestartet. Dabei sank die Zellspannung unterhalb des
eingegebenen Wertes von 0,7 V, so dass die Messung automatisch unterbrochen wurde. In der
Gebrauchsanleitung von EFL, steht aber keine Information dariiber. Nach mehreren

Versuchen stellte sich heraus, dass der Startwert bei ca. 0,5 A liegen muss.

Dieses Verhalten ldsst sich folgendermaflen erkldren: Bei der Herstellung von GDE wird die
Reaktionsschicht meistens mit der Diffusionsschicht zum Teil hydrophobisiert, sodass die zur
Verfiigung stehende aktive Elektrodenoberfliche wesentlich reduziert ist. Damit die
Spannung nicht schlagartig féllt und eine Umpolung verursacht, muss die Batterie bis zum

Nennstrom schrittweise aktiviert werden.

Tabelle 5-3 zeigt ein Programm zur Zellenaktivierung mit der Software BTS 600 der Fa.
Digatron. Die tatsdchliche Zellaktivierung erfolgt in drei Minuten langen Entladevorgénge bis
zum Schritt 16. AnschlieBend wird eine Entladung der Zelle bei der konstanten Stromstirke
78 A vorgenommen. In diesem Versuch wurde das Modul mit einer einzigen Zelle bestiickt
und bis 0,4 V entladen. Spannungswerte die kleiner als 0,8 V sind, wurden vom Digatron-
Priifstand ungenau erfasst, so dass eine zusétzliche Messung der Zellspannung mit TDS-
Boxen notwendig war. Die Entladeschlussspannung (EODV: End Of Discharge Voltage)
betrdgt in der Regel 0,7 V. Die Stromangabe in der Spalte ,,limit* soll der Batterie vor
Fehlangaben oder unkontrolliertem Priifstandsverhalten schiitzen. Die Registrierung der
Messdaten wurde zuerst alle Sekunde und anschlieend alle 5 min oder wenn die Spannung
sich um 0,1 V dndert, eingestellt. Dabei ist ein Kompromiss zwischen Messgenauigkeit und

Datenmenge zu finden.
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Versuchsdurchfiihrung

Programm Test ELA

Titel 78AENTL

Kommentar EFRB Zn/Luft

Schritt Label Prozedur Sollwert Limit Aktion Registrierung

1 SET STANDARD

2 SET Ah=0.0

Wh=0.0

3 PAU 30 sec

4 ELA 05A 3 min 1sec
<04V
>150A

5 ELA 10A 3min 1 sec
>15.0A
<04V

6 ELA 3.0A 3min 1sec
<04V
>15.0A

7 ELA 50A 3min 1sec
<04V
>150A

8 ELA 10.0A 3min 1sec
<04V
>15.0A

9 ELA 200A 3min 1sec
<04V
>50.0 A

10 ELA 30.0A 3min 1sec
<04V
>50.0 A

11 ELA 40.0A 3min 1sec
<04V
>50.0 A

12 ELA 50.0 A 3min 1 sec
<04V
>60.0 A

13 ELA 60.0 A 3min 1sec
<04V
>70.0 A

14 ELA 70.0A 3min 1 sec
<04V
>80.0 A

15 PAU 30 sec

16 ELA 78.0A >90.0 A 5 min
<04V 0.1V

17 STO

Tabelle 5-3: Programm einer Zellenaktivierung mit BTS 600
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Abbildung 5-1 zeigt einen Aktivierungsvorgang einer neuen Zelle (Zelle Nr.9). Der Elektrolyt
wurde mit einem HeiBluftgeblase iiber den Kiihlluftkreislauf auf 40°C vorgewédrmt. Um eine
bessere Benetzung der Sauerstoffelektroden zu ermdglichen, wurde die Zelle mit 5 M KOH

drei Tage vor dem Versuch aufgefiillt.
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Abbildung 5-1: Spannungsverlauf der EFL-Zn/Luft-Batterie wiahrend der Aktivierung

Es ist eindeutig, dass ein Startwert von 78 A-Nennstrom die Zellspannung auf Null bringen
wiirde. Selbst bei 10 A benétigt die Zelle liber zwei Minuten, um auf ein stabiles
Spannungsniveau zu kommen. Bei niedrigeren Stromstédrken stabilisiert sich die Spannung
hier schneller als bei dem Versuch mit 8 Zellen. Dies ist wahrscheinlich auf die ldngere

Einweichungsdauer der Sauerstoffelektroden zuriickzufiihren.
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6 Ergebnisse

Die Messungen mit dem aufgebauten Teststand werden im folgenden Kapitel dargestellt und
diskutiert. Zunichst werden Messungen zur Lebensdauer einer Charge von Sodalime fiir den
CO,-Filter présentiert. AnschlieBend wird auf relevante Experimente mit den EFL-Zink/Luft-
Modulen eingegangen. Eine Energie- bzw. Leistungsauftragung sollte zuletzt eine
Charakterisierung dieses elektochemischen Speichersystems ermdglichen und grundlegende

Informationen fiir einen optimalen Arbeitsbereich im Fahrzeug liefern.

6.1 CO,-Filter

Die CO,-Bindungspatrone (CH16720) der Fa. Drédger entfernt das fiir die Sauerstoff-
elektroden schidliche CO, aus der Luft. Bei den Experimenten werden zwei CO, Filter in
Serie geschaltet. Die Behilter werden mit 6,5 bis 7 kg Soda-Lime (Divesorb) gefiillt. Soda-
Lime (NaOH / CaCOs) hat einen Wassergehalt von 21 %.

4.03.2002 EFRB
CO2-Test mit angefeuchter Luft bei 30 m3/h und 6,57 kg sodalime (21%W)
g 9) < 904
& 214 £
CwlE | E
E 150+ = S 854
2 2 S
g ® 204 2
£ 151 = £ got
n o =3
& 5 &
8 a 754
1004 19l
704
751 1
184 el
504+ T
604
17+ T W,Y,,“.‘,JUULJ,UJL,L‘!Jm,;‘}i.r.,g‘3« I
251 55 1.
oL 161 50 ' } ' } ' } ' } + } + } + }
16:00  18:00  20:00  22:00  0:00 2:00 400 6:00
6 Zeit, Feuchtel [%]
Feuchtel MITT Feuchte2_H,MITT Feuchte3 \MITT TempHygroC,MITT CO2-Sensor,MITT

Abbildung 6-1: CO,-Test mit angefeuchteter Luft
Abbildung 6-1 zeigt den Test, in dem die Lebensdauer des CO,-Bindemateriales ermittelt

wurde. Dabei wurde keine Zink/Luft-Batterie angeschlossen. Die Feuchte-Sensoren 1 und 2
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sind vor dem Filter eingebaut und weichen von ca. 10 % r. F. von einander ab. Der Feuchte-
Sensor der Fa. Honeywell soll nachgeeicht werden und nach dem Hygrometer-Sensor

(Feuchte 2) gerichtet werden. Dies gilt auch fiir den Feuchte 3-Sensor der Fa. Honeywell.

Die restliche CO,.Konzentration in der Luft nach dem Filtern bewegte sich zwischen 15 und
38 ppm +/- 20 ppm 10 Stunden lang, welche einem gefilterten Luftvolumen von ca. 300 m?
entspricht. Danach steigt der CO,-Gehalt exponentiell mit der Zeit. Bei der CO,-Absorption
von Soda-Lime entsteht Wasser, welches fiir eine zusitzliche Luftbefeuchtung sorgt. Dies
bestdtigen die vom Feuchtesensor Nr.3. aufgenommenen Werte. Vor dem CO,-Filter betragt
die relative Luftfeuchtigkeit ca. 55% und nach dem Filter ca. 87%. Auffillig ist allerdings,
dass die Zunahme des Rest-CO, mit einer Abnahme der relativen Luftfeuchtigkeit nach dem
Filter zusammentillt. Es besteht hiermit u. U. eine andere Moglichkeit das Lebensende des
CO;-Bindermateriales zu bestimmen, die die Anschaffung teurer CO,-Sensoren iiberfliissig

machen konnte.

6.2 Messungen mit dem ersten Modul

Eine Ubersicht der Ergebnisse ist der Tabelle 6.1 zu entnehmen.

Stromstérke [A] 52 78 78
Soll-Temp [°C] k. A. k. A. k. A.
Datum 06.03.2002 08.03.2002 12.03.2002
Zellenzahl 7 7 7
Zell- bzw Vers-Nr. 1+5+6+7+8+9+10 1+5+6+7+8+9+10 1+5+6+7+8+9+10
Kluft [m*/h] 200 200 200
Rluft [m*/h] 18 24 24
Rluft Verb [m?] 100 100+ 70 74
Kapazitit [Ah] 278 Ah 198 Ah 246 Ah
Diadem-Datei 02065.dat 02067.dat 02071 a & b.dat
Digatron-Datei TS 01 TS 03 TS 04+05
Ist-Batterietemperatur [°C] 30-45 35-45 40-60
Bemerkung Kontinuierliche Kithlung | Kontinuierliche Kiihlung Messung unterbrochen
Zelle 8 defekt

Tabelle 6-1: Ubersicht der Ergebnisse mit dem ersten EFL-Modul
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6.2.1 Einfluss der Temperatur auf die Zellspannung

Das erste Modulwurde mit Zn-Anoden getestet, die bei Raumtemperatur gelagert wurden. Es
wurde deutliche Einbule an Kapazitit beobachtet. Auf eine ausfiihrliche Darstellung dieser
Ergebnisse wird hier verzichtet. Allerdings sind die dabei gewonnenen Messdaten von
groBBem Interesse, weil diese Messungen mit 7 Zellen durchgefiihrt wurden. Die Spannungs-
bzw. Temperaturstreuung innerhalb eines Moduls sind wichtige Parameter, die das Verhalten

der Batterie beeinflussen.
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Abbildung 6-2: Spannungsverldufe bei einer 52 A-Entladung mit dem ersten Modul

Wenn man Abb. 6-2 mit Abb. 6-3 mit vergleicht, ist es ersichtlich, dass eine Korrelation
zwischen Zellspannung und Zelltemperatur besteht. Die Zelle 1 ist im Modul ganz isoliert. Es
kann in diesem Fall kein Temperaturaustauch mit einer Nachbarzelle stattfinden. Das
Spannungsniveau dieser Zelle liegt deswegen um ca. 70-100 mV unterhalb dessen der
anderen Zellen. Die sich in der Mitte befindlichen Zellen 7 und 8 weisen sowohl die hochsten

Temperatur als auch die hochste Spannung auf.
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Abbildung 6-3: Elektrolyttemperatur bei der 52 A-Entladung und kontinuierlicher
Kiihlung (erstes Modul)

In Abbildung 6-3 ist ein Temperaturanstieg von 2 bis 3 °C pro Zelle, ausgehend von den
Randzellen 5 und 10 bis zu den in der Mitte befindlichen Zellen 7 und 8, erkennbar. Ein
Vollbestlicktes Modul besitzt 47 Zellen. Es ist anzunehmen, dass die Zelltemperatur der
mittleren Zellen noch steigerungsféhig ist, und dadurch ein wesentlich hoheres Temperatur-

bzw. Spannungsgradient innerhalb des Moduls hervorrufen wird.
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6.2.2 Ruhespannung

Zur Ermittlung der Einstellungsdauer der Ruhespannung wurde die Batterie abwechselnd bei
78 A bzw. 0,5 A entladen. Der zuletzt genannte Wert ist vom Hersteller vorgegeben, sodass
die in diesem Versuch gemessenen Ruhespannungen auf 0,5 A bezogen sind. Die tatsidchliche
Ruhespannung betrigt ca. 2,78 V, was einer Einzelzellspannung von 1,39 V entspricht (siche
Abb. 6-4). Unter einer Strombelastung von 0,5 A stellt sich erst nach 3 Minuten ein

konstanter Wert ein.
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Abbildung 6-4: Einstellungsdauer der Ruhespannung
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6.3 Messung mit dem Zweiten Modul

In diesem Kapitel werden das Ruhespannung- bzw. Entladeverhalten sowie die
Reaktionsluftversorgung der Zn/Luft-Batterie behandelt. In der Tabelle 6-2 sind die mit dem

Zweiten erzielten Ergebnisse zusammengefalit.

6.3.1 Ruhespannungsverhalten

Ziel dieser Versuchsreihe war festzustellen, ob eine Korrelation zwischen der Ruhespannung
der Zn/Luft-Batterie und deren Ladetiefe existiert. Dies wére sehr vorteilhaft in Hinblick auf
eine schnelle und einfache Bestimmung des Ladezustandes im Fahrzeug. Hierzu wurden

abwechselnd der Batterie 78 A (oder 26A) und 0,5 A ausgesetzt.
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Abbildung 6-5: Ruhespannung in Abhéngigkeit der Entladetiefe bei 78 A-Entladestrom

In Abbildung 6-5 ist eindeutig zu erkennen, dass die Ruhespannung nicht abhéngig von der
Entladetiefe sondern eher temperaturabhéngig ist. Die Ruhespannung steigt von 3,95 V (1,32
V / Zelle) bei ca. 20°C bis auf 4,02V (1,34 V / Zelle) bei 57 °C und bleibt wahrend der

ganzen Entladung auf diesem Niveau.
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Strom-stirke | p¢ pause | 26 26 26 52 52 52 78+Pause | 78 78 78 | 78+Pause | 78 U 02-
[A] Verbrauch
Datum 23/04/02 24/05/02 19/06/02 10/05/02 17/05/02 | 31/05/02 15/04/02 06/05/02 | 23/05/02 13/05/02 18/04/02 28/05/02 1/07/02 26/06/02
Tag-Nr. 112 144 170 130 137 151 105 126 142 133 107 148 182 177

Labs";l:‘fh' 110 138 152 123 130 146 100 115 134 127 106 142 162 158

Zellenzahl 3 1 3 3 1 1 3 3 3 1 1 3 3 3 1

%f;istl’zv 12433) | 52 | 6+7+8(3) 4(1) 43) |68 | | 123 [ 123@ | 5 42) | 142432 | 64718 (1) 9(1) 5(3)

Kluft [m*/h] 400 400 400 400 400 400 400 400 400 400 400 400 400 400 400

Rluft [m*/h] 18 18 18 18 23 23 23 28 28 28 28 28 28 28 30,26, 22,

18, 14,30

Sodalime [kg] | neu: 6,60 neu: 6,6 neu: 6,42 neu neu alt neu: 6,62 neu alt alt neu: 6,6 neu: 6,4 neu: 6,4 alt

RluftVerbrauc 134+164 184 +123 | 171+112 252+75
h [m?] 261 252 252 171 184 ~ 9298 154 115 —307 —283 182 134,4 248 —327

Kapazitat 338+20 165
[Ah] 353 362 362,3 360 365 mit2Zellen 266 288 315,3 340 315 3384 352 Teilentlad.

Versuchs-

. 14:28 13:56 14:01 07:00 07:06 07:45 05:37 03:49 04:25 04:00 06:26 04:44 8:27 3:03
dauer[h:mn]

Diadem-Datei | 02112.dat | 02144.dat 021;7d(11/?+ 02130.dat | 02137.dat | 02151.dat 02105.dat | 02126.dat | 02142.dat | 02133.dat | 02107.dat | 02148.dat 02182.dat 02177.dat

Excel-Datei | TDS02112 | TDS02144 | TDS02170 TDS02130 [ TDS02137 [ TDS02151 TDS02105 | TDS02126 [ TDS02142 | TDS02133 | TDS02107 | TDS02148 | | TDS02148 | | TDS02177

Digatron- TS TS9,10,11,

Datei TS 16 TS 26 TS 32 TS 21 TS 23,24 29,3031 121314 TS 17 TS 25 TS 22 TS 15 TS 27,28 TS35 TS 33
Is.t- 25-32,5 30 45 35-37,5 45 52-60 30-35 35-47,5 35-45 45 55-60 60 50 38-40

Batterietemp
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Tabelle 6-2: Ubersicht der Ergebnisse mit dem zweiten EFL-Modul
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6.3.2 Entladeverhalten

Das Entladeverhalten der EFL-Zn/Luft-Batterie sollte bei 3 unterschiedlichen Stromstérken
und konstanter Temperatur untersucht werden. Dazu wurde die Zellenzahl so ausgewéhlt,
dass sich die angestrebte Solltemperatur so rasch wie moglich einstellt. Fiir die Messungen
bei 60 °C wurden 3 Zellen bendtigt. Bei dem 26A-Versuch konnte allerdings der Elektrolyt-
sollwert trotz vorgeschaltetem Heizluftgebldse nicht erreicht werden. Vermutlich wéren dazu
5 bis 7 Zellen notwendig gewesen. Aufgrund der begrenzt zur Verfligung stehenden Zink-
Anoden, wurde auf diesen Versuch verzichtet. Die Messreihen bei 45 und 30 °C konnten mit

einer Einzelzelle durchgefiihrt werden.

6.3.2.1 Entladung bei 78 A-Nennstrom und 60 °C

Eine typische Entladung ist in der Abbildung 6-6 angezeigt. Sie wurde mit 3 neuen Zellen

vorgenommen. Der Peak bei ca. 15 Ah entstand durch eine 30 Sekunden lang Pause zwischen
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Abbildung 6-6: Entladung von 3 Zellen bei 78 A-Nennstrom und 60°C-Eektrolyttemperatur

Aktivierungs- und 78 A-Entladevorgang. Dabei wurde eine gesamte Kapazitit von 338,4 Ah
erreicht, welche um ca. 13 Ah hoher liegt als der von EFL angegebene Wert. Dies ist
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wahrscheinlich auf unterschiedliche Entladeschlussspannungen (EODV: End of Discharge
Voltage) zuriickzufiihren. In diesem Projekt wurde die EODV auf 0,6-0,7 V/Zelle festgelegt.
Da die Werte fiir die Zellspannung innerhalb eines Moduls vor allem ab 80% DOD sehr
streuen, muss in der Praxis bei voll belegten Modulen, damit keine Zellumpolung stattfindet,

die Untergrenze aufgehoben werden.

Eine Diskrepanz von ca. 0,32 V zwischen Summe der Einzellspannungen und Gesamt-
Spannung kann in Abb. 6-6 iiber den ganzen Versuch hin beobachtet werden. Die
Modulspannung sollte bis zu einem Wert von der Kapazitit von 200 Ah iiber 3 V liegen, da
die jeweiligen Zellspannungen gleich oder hoher als 1 V sind. Die Modulspannung wurde an
einer Schnittstelle zwischen Batteriepriifstand und Modulkabel aufgenommen. Die
Spannungsdifferenz ldsst sich durch die ohmschen Verluste in den Kabeln und
Kontaktierungen begriinden. Die Regulierung der Elektrolyttemperatur erfolgte zufrieden-

stellend und wich nur um ca. +/- 3°C vom Sollwert ab.

6.3.2.2 Temperatureinfluss auf die 78 A-Messung

Eine Entladestromstirke von 78 A entspricht in etwa einer Entladungsdauer von 4 Stunden
und wird im Batteriejargon als C4 bezeichnet. In Abbildung 6-7 sind 3 iibereinander gestellte
78 A-Entladekurven, die bei drei unterschiedlichen Elektrolyttemperaturen aufgenommen

wurden, dargestellt.
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Abbildung 6-7: 78 A-Entladekurve bei unterschiedlichen Elektrolyttemperaturen

Das Spannungsniveau der 30°C-Kurve befindet sich ca. 100 mV unterhalb der beiden anderen
Kurven und weist mit 315 Ah eine niedrige Kapazitit auf. Die 45 und 60°C-Kurven zeigen
ein dhnliches Verhalten und schneiden mit 342 bzw. 334 Ah gut ab. Daraus ist zu schlieBen,

dass der giinstigste Temperaturbereich fiir den Betrieb der EFL-Batterie zwischen 40 und
60 °C liegt.

6.3.2.3 Einfluss der Stromstarke auf die Kapazitat

Ein deutlicher Einfluss der Stromstirke auf die Zellspannung bzw. -Kapazitit ist in

Abbildung 6-8 gut erkennbar.
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Abbildung 6-8: Kapazitit-Spannungsauftragung bei 45°C-Elektrolyttemperatur

Bei der 26 A-Messung ist die negative Steigung vom Spannungsverlauf sehr gering und die
Spannung liegt bis 70% DOD noch bei 1,2 V. Bei derselben Entladetiefe sank die
Zellspannung auf 1,1 bzw. 1 V mit steigender Stromstédrke. Bei 78 A sind 342 Ah und bei 52
und 26 A ca. 364 Ah der Batterie entzogen worden.

6.3.2.4 Einfluss der Entladestromstarke auf die verfligbare elektrische Energie

Wenn man auf der X-Achse die Amperestunden durch die Wattstunde ersetzt (Abbildung 6-
9), wird es noch eindeutiger, dass hohe Enladestrome Kapazitit- bzw. Energieeinbufle
verursachen. Ein Teil der in den Zn-Elektroden beinhalteten Energie wird durch Passivierung
nicht mehr zur Verfiigung stehen. Manche Elektrodebereiche werden aufgrund einer zu hohen
Stromdichte von den anderen elektrisch isoliert. Dieses Phinomen ist in dem
Kugelhaufenmodell, das fiir porose Elektroden entwickelt wiirde, ausfiihrlicher beschrieben
[19]. Im Fall des -elektrochemisch abgeschiedenes Zinks liegt jedoch eher eine

dendritférmigen Struktur der Anoden vor.
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Abbildung 6-9: Energie-Spannungsauftragung bei 45°C-Elektrolyttemperatur

Bei 78, 52 und 26 A wurden ca. 295, 423 und 438 Wh der EFL-Zn/Luft-Batterie entzogen. In
Bezug auf die verfiigbare Energie, welche in unmittelbarer Beziechung zur Reichweite steht,
scheint auf den ersten Blick der Entladestrom von 52 A (entsprechend einer etwa 6stiindigen
Entladung) eine verniinftige Option zu sein. Sie wiirde ndmlich den Energieeintrag um 43 %
steigen. Eine weitere Herabsetzung des Nennstroms auf 26 A wiirde zwar noch 15 Wh an

zusitzliche Energie bringen, aber dafiir die Modulleistung fast halbieren.

6.3.3 Stromspannungskurve

Strom-Spannungskurven sind zur Charakterisierung elektrochemischer Speichersysteme von
Bedeutung. Diese Messung wurde im vorliegenden Fall an einer Einzellzelle bei 50°C

durchgefiihrt.
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Abbildung 6-10: Stromspannungskurve bei unterschiedlichen Entladetiecfen

In einem Abstand jeweils 20% DOD wurde der EFL-Zelle eine Strombelastung von 10 bis
100 A jeweils 3 min lang unterzogen. Zwischen zwei Belastungszyklen wurde die Batterie
mit 78 A weiter entladen. In Abbildung 6-10 ist der Spannungsverlauf in Abhéngigkeit der
Entladetiefe aufgezeichnet. Die Spannungsdifferenz zwischen 10 und 100 A betrdgt bei 0%
DOD ca. 200 mV et bei 80% DOD fast 400 mV.
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Abbildung 6-11: Auswertung der Stromspannungskurven

Das Spannungsniveau der 0 und 20 % DOD-Kurven weisen dhnliche Werte auf. Fiir [ > 20 A
nimmt die Streuung der Daten deutlich zu. Bei 80A-Entladestrom und 0 bzw. 80% DOD
weist die Zelle eine Spannung von 1,03 bzw. 0,93 V auf, welche einer Spannungs- bzw.
Leistungsabnahme von ca. 10 % entspricht. Dies wird noch in der Abbildung 6-11
verdeutlicht. EFL gibt bei 78 A-Entladestrom und 80 % DOD eine Batteriespannung von
1,065 V an, welche eine Differenz von ca. 100 mV ausmacht. Bei 100 A sind es 150 mV. Die
hier aufgenommenen Werte wurden an der Zelle selbst abgegriffen und schlieBen im Prinzip
hohe Spannungsverluste durch die Batteriekontaktierung bzw. Messleitungskabel aus. Da die
hier présentierten Messergebnisse in einem gewissen Widerspruch mit den Herstellerdaten

stehen, sollte solch eine Messung an einem voll bestiickten Modul durchgefiihrt werden.

In der Abbildung 6-12 ist die spezifische Leistung gegeniiber der Zellspannung bzw.
Stromstérke aufgetragen. Bei 20 % wurde eine maximale spezifische Leistung von ca. 45
kW/kg bei 100 A erreicht. Aus projektspezifischem Grund wurde die Stromstirke nicht bis
208 A erhoht. Bei 80% DOD ist ein deutlicher Leistungseinbruch der Zelle schon bei

ziemlich niedriger Stromstirke zu verzeichnen.
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Abbildung 6-12: Zellleistung in Abhéngigkeit der Entladetiefe

6.3.4 Ragone-Diagramm

Das folgende Ragone-Diagramm setzt sich aus den 26, 52 und 78 A-Entladekurven bei 45 °C
und aus der 0 und 80 % DOD-Strom-Spannungskurve bei 50°C zusammen. Die
entsprechenden Werte wurden auf 47 Zellen und 100 kg-Modulgewicht mit Elektrolyten hoch
skaliert. Das Energieverhalten der EFL-Zn/Luft-Batterie ist in der Abbildung 6-13 abgebildet.
Die spezifischen Energie-Werte sind mit ca. 200 Wh/kg bis 52 A-Entladestrom (25-27 W/kg)
quasi konstant. Der Verlauf von der spezifischen Energie in Abhdngigkeit von der
spezifischen Leistung knickt aber bei hoheren Stromstdrken deutlich ab. Bei 78 A-
Entladestrom sinkt die spezifische Energie auf 138 W/kg, wihrend die spezifische Leistung
auf 35-38 W/kg steigt. Ein Vergleich mit der Abbildung 1-1  zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit den Werten der Al/Luft-Batterie bei Pypezifisch < 30 kW/kg.
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Abbildung 6-13: Ragone-Diagramm einer EFL-Zn/Luft-Batterie bei 45-50°C (hochskaliert
auf 47 Zellen)

6.3.5 Reaktionsluftversorgung

EFL sieht einen 22 m?*h-Reaktionsluftdurchfluss bei einer 78 A-Entladung vor, welcher
einem Stochiometriefaktor von ca. 2,6 entspricht. Die Frage ist, in wieweit die
Luftversorgung reduziert werden kann, ohne die Leistung der Batterie zu beeintridchtigen.
Motivation fiir diesen Versuch ist eine Reduzierung der notwendigen Gebléseleistung und des
damit verbundenen Energie- bzw. Platzbedarfes im Fahrzeug. Hierzu wurde der Elektrolyt
auf 40 °C vorgewidrmt. Wihrend der ganzen Messung blieb die Temperatur auf diesem

Niveau.
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Abbildung 6-14: Strom-Spannungskurven bei unterschiedlichen Luftdurchfliissen

Die Spannungskurve in der Abbildung 6-14 zeigt keinen Zusammenbruch der Zellspannung,
wenn der Reaktionsluft-Durchfluss von 30 m’/h auf 14 m’/h reduziert wird. Die
Spannungsabnahme, die zwischen zwei Stromzyklen zustande kommt, entspricht dem
iiblichen Spannungsgradient. Dies bestdtigt die letzte Strombelastung mit 30 m?/h. Alle
Spannungswerte, die zu derselben Stromstirke gehdren liegen auf einer Gerade. Bei 130 Ah-
Entladetiefe betrdgt die Zellspannung 1,08 V bei 80 A-Stromstirke. Aus der Abbildung 6-8
lasst sich der Wert 1,07 V bei 78 A ablesen. Eine Reduzierung der Reaktionsluftversorgung
der Zn/Luft-Batterie auf 14 m3/h bei Stromstirken bis 100 A erscheint zundchst moglich.

Weitere Untersuchungen mit einem voll bestiickten Modul wiren allerdings empfehlenswert.
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7 Zusammenfassung

Ziel des Arbeitspaketes zur Verfahrenstechnik der Zn/Luft-Batterien war es das
Entladeverhalten einer EFL-Zn/Luft-Batterie fiir das EFRB Projekt im Labormafstab zu
untersuchen. Die dabei gewonnenen Daten sollten dazu dienen, zum Einen die kiinftige
Handhabung, Inbetriebnahme und Auslegung der 6 Zn/Luft-Module und der dazugehdrigen
Peripheriegerite, wie z.B. Geblédse, Sensoren sowie Batteriemanagement-System (BMS) im
Fahrzeug zu optimieren. Zum anderen sollten diese Daten in ein Programm, das die gesamten
Energie und Leistung der Zn/Luft- bzw. NiMH-Batterien und Superkondensatoren simuliert,
in BIBA eingebettet werden. Weiterhin sollte nach geeigneten Parametern, die eine

Bestimmung des Ladezustandes der Zink/Luft-Batterie erlauben, gesucht werden.

7.1 CO,-Filter

Da ein CO,-Filter der alkalischen Zn/Luft-Batterie zur Vorbeugung einer Karbonatbildung in
den pordsen Sauerstoffelektroden vorgeschaltet muss, wurde zundchst die Lebensdauer des
Filtermaterials, das aus 6,5 kg Sodalime bestand, bestimmt. Bei einem angefeuchteten 30
m?/h-Luftdurchsatz konnte das Rest-CO,-Gehalt 10 Stunden lang unter 38 +/- 20ppm gehalten
werden. Eine Korrelation zwischen der Lebensdauer des Sodalimes und dem relativen
Luftfeuchtigkeitsgehalt der Luft nach dem CO,-Filter wurde dabei beobachtet. Zusétzliche
Untersuchungen wéren unter realen Verkehrsbedingungen erforderlich, um die maximalen
CO,-Peaks, die z.B. in extremer Situation wie Stau im Gotthard-Tunnel auftreten,
quantifizieren zu kénnen. Diese Werte wiirden fiir eine sichere Auslegung des Filters sorgen
und koénnten u. U. einen Verzicht auf die teuren und empfindlichen CO,-Sensoren im

Fahrzeug ermoglichen.

7.2 Messungen an dem ersten EFL-Modul

Selbstentladung

Die erste Messreihe wurde an einem gebrauchten EFL-Zn/Luft-Modul mit bei
Raumtemperatur gelagerten Zn-Elektroden vorgenommen. Leider konnte kein zuverldssiger
Vergleich mit den Herstellerdaten beziiglich der Kapazitit durchgefiihrt werden. Die
Auswertung der Ergebnisse wurde noch durch zahlreiche defekte Sauerstoffelektroden

58




TEIL 1 A: Verfahrenstechnik der Zn/Luft-Batterie Zusammenfassung

erschwert, so dass eine annidhernde Bestimmung der Selbstentladung problematisch erschien.
Es zeigte sich jedoch, dass eine langfristige Lagerung der Zn/Elektroden, wie in der
vorhergehenden Arbeit festgestellt und vom Hersteller vorgesehen wurde, bei Temperatur
zwischen 0 und — 20 °C unabdingbar ist, wenn man vor allem die Selbstentladung in den
Sommerzeiten reduzieren mochte. Dies fiihrt natiirlich zu einer erheblichen Erhéhung der
Investitionskosten und zu einer Verschlechterung der gesamten Energiebilanz, die fiir die

Anschaffung und das Betreiben des Kiihlaggregates vonndten sind.

Temperaturverhalten

In dieser Projektphase konnten trotzdem interessante Aspekte der Zn/Luft-Batterie beleuchtet
werden. Das EFL-Modul wurde mit 7 Zellen betriecben und das Temperatur- bzw.
Spannungsverhalten der Einzellzellen bei drei unterschiedlichen Stromstdrken erfasst. Ein
Anstieg der Elektrolyttemperatur von 2 bis 3 °C zwischen zwei benachbarten Zellen wurde
von der dufleren zu mittleren Zelle hin aufgenommen. Ein damit verbundener Anstieg der
Zellspannung ist erkennbar, aber auf Grund der unterschiedlichen Ladezustinde der
jeweiligen Zn-Elektroden schlecht quantifizierbar. Vorige Messungen deuten auf eine
Spannungserhdhung von 10 bis 20 mV pro °C hin, sollten aber an einem voll bestlickten
Modul verifiziert werden. Diese Messungen zeigen nochmals die Notwendigkeit einer

Beobachtung der Einzel Zellspannungen bzw. - Temperaturen im Fahrzeug.

7.3 Messungen an dem zweiten EFL-Modul

Inbetriebnahme

Aufgrund der zahlreichen defekten Zellen und der bereits teilweise selbst entladenen Zink-
Anoden wurden die Untersuchungen mit einem neuen Modul und neuen Zink-Anoden
fortgesetzt. Die erste Inbetriebnahme der Sauerstoffelektroden mufite stufenweise von 0,5 A
bis 70A in 3miniitigen Schritt vorgenommen werden, um eine KurzschlieBung des Moduls zu
verhindern. Dies ist hochstwahrscheinlich auf eine unvollstindige Benetzung der

Katalysatorschicht in der GDE mit Elektrolyten zuriickzufiihren.
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Ermittlung des Ladezustandes

Die Bestimmung des Ladezustandes der Batterie mit Hilfe der Ruhespannung erwies sich als
ungeeignet, da sie iiber eine vollstdndige Entladung bei ca. 1,35 V und 1,4 V bei 0,5 bzw. 0 A
konstant blieb. Der nur geringe Anstieg des Zellwiderstandes von 3 auf 4 mQ bei 0 bzw. 80 %
DOD ldsst ebenso keine genaue Bestimmung des Ladezustandes zu. Die Bestimmung des
Ladezustandes der Batterie im Fahrzeug wurde in den letzten Jahren intensiv erforscht. Gute
Ergebnisse wurden mittels Impedanzmessung [20, 21], adaptiven Modellen [22, 23] und
neuronalem Netz [24] erzielt. Bei den zwei letzten Varianten handelt es sich in der Regel um
komplexe Berechnungsprogramme, die in der Lage sind Parameter wie Selbstentladung,
Elektrolyttemperatur, Alterung der Elektroden, Kapazitdtsschwankungen zu berticksichtigen.
Diese Modelle werden mathematisch oder empirisch erstellt und bendtigen eine Fiille von

experimentellen Daten.

Eine dritte Alternative stellt der herkdommliche Ah-Zéhler dar. In dieser Arbeit wurde ein
Kapazititsfenster von 360 bis 330 Ah bei 26A bzw. 78A bei 45 °C Elektrolyttemperatur
ermittelt. Zwischen 26 und 52 A - Entladestrom bewegen sich die registrierten Werte um 360
Ah bei 0,7 V Entladeschlussspannung. Zur Kapazititsbestimmung erscheint der Ah-Zihler,
der die Selbstentladung der Zn-Elektroden einkalkulieren wiirde, als eine sinnvolle Losung.
Dies setzt aber voraus, dass der Entladestrom der Zn/Luft-Batterie nicht 52 A iiberschreitet
und die Zn-Elektroden zur Bestimmung des Selbstentladungsrates bei konstanter Temperatur

gelagert sind.

Energieausbeute

Die auf eine Zelle bezogenen Energieertrige waren 295, 423 und 438 Wh bei 78, 52 und 26
A-Entladestrom und 45 °C-Elektrolyttemperatur. Dies entspricht 13,865, 19,881 und 20,586
kWh / Modul. EFL gibt 17 kWh (361,7 Wh / Zelle) bei 78 A-Nennstrom an.

Batterie-Leistung

Die aufgenommenen Strom-Spannungskurven haben bewiesen, dass die Zn/Luft-Batterie als
Leistungsspeicher ungeeignet ist. Die starke Streuung der Spannungswerte zeigt, dass die
EFL-Zink/Luft-Batterie eher fiir Entladestrome von < 80 A ausgelegt ist. Bei 100 A und 80 %
DOD wurde eine Leistung von 83 W ermittelt. Dabei lag die Zellspannung bei 0,83 V. EFL
gibt als maximale Leistung 162 W bei 208 A und 0,78 V an. Es ist offensichtlich, dass beide

Werte sehr weit auseinander liegen. Da die Zellspannungen ofter mit einem Fluka-Voltmeter
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iiberpriift worden sind, ist ein grober MeBfehler der TDS-Box auszuschlieBen. Zur Kontrolle

sollte aber diese Messung an verschiedenen Zn-Elektroden nochmals durchgefiihrt werden.

Ragone-Diagramm

Die Auftragung der spezifischen Energie gegen die spezifische Leistung gibt Auskiinfte {iber
die Eigenschaften elektrochemischer Speichersysteme. Mit 200 Wh / kg gagerie Steht die EFL-
Zn/Luft-Batterie liber den meisten galvanischen Systemen. Diese Zahl stammt aus einer
Einzellzelle-Messung und wurde auf 47 Zellen extrapoliert. Bei Stromstirke groBer als 55 A
nimmt die spezifische Energie allerdings drastisch ab. In Hinblick auf eine hohe Reichweite
sollte deshalb der Nennstrom der EFL-Batterie eher bei max. 50 - 55 A liegen. Dies hitte
noch einen erheblichen Vorteil: Die Abwiarme und damit die Kiihlluftleistung der Geblése

konnte reduziert werden.

Sauerstoffverbrauch

Da der Sauerstoffverbrauch in einem linearen Zusammenhang mit der Stromstidrke steht,
wiirde eine Herabsetzung des Arbeitsstromes eine Reduzierung des Luftbedarfs bzw. der
Gebléaseleistung mit sich bringen. Bei der Auslegung der Reaktionsluft-Gebldse im Fahrzeug
stellte sich die Frage, ob der Luftversorgung der Zn-Batterie in anbetracht einer
Stéchiometrie von 2,6 von 23 auf 14 m’/h bei 78 A - Nennstrom eingestellt werden konnte.
Hierzu wurden 6 Stromspannungskurven von 10 bis 100 A bei 30, 26, 22, 18, 14 und 30 m’/h

aufgenommen. Dabei wurden keine besonderen Spannungseinbriiche beobachtet.
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8 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit tauchten zahlreiche technische Probleme auf (siche dazu auch [25]),

in engerer Zusammenarbeit mit EFL leichter hitten bewiltigen werden kdnnen.

Die Luftkiihlung der Zn/Luft-Module erfordert eine hohe Kiihlgebliseleistung bzw. Energie,
die in einem Fahrzeug aus der Zink/Luft-Batterie selbst oder aus einem anderen Speicher

geschopft werden muss. Eine Wasserkiithlung wire deshalb anzustreben.

Defekte Zellen lassen sich in der Regel entweder durch niedrigeren Spannungswert oder
erhohte Elektrolyttemperatur leicht detektieren und dariiber hinaus auswechseln, wobei man
nur nach einem Austausch der Zink-Elektroden erst feststellen kann, ob die Zink- oder die
Luftelektrode (im schlimmsten Fall beide) die Ausfallursache war. Der Hersteller sieht eine
optische Kontrolle der Einzelzelle nach der 5. Entladung vor, welche aber mit einem ziemlich
hohen mechanischen Aufwand verbunden ist. Es zeigte sich, dass eine Sauerstoffelektrode in
der Regel nur drei Mal benutzt werden konnte. Um hohe Schdden vorzubeugen, wire

zusitzlich eine Uberwachung der Zellspannung bzw. -Temperatur erforderlich.

Das Auswechseln einer defekten Zelle wurde bisher noch nicht an der FHTG durchgefiihrt,
weil zum einen keine Ersatzzelle vorhanden war und zum anderen dies mit einem riesigen
Arbeitsaufwand verbunden ist. Es musste nach einem einfachen Steckverfahren der Einzellen

gesucht werden, dass ein Auseinandernehmen des Moduls vermeiden lief3e.

Die Regenerierung verbrauchter Zn-Anoden ist fiir die Realisierung einer Flotte von Zn/Luft-
Batterie-Elektrofahrzeugen von grofler Bedeutung. Auf die metallurgische, chemische oder
elektrochemische Wiederherstellung verbrauchter Zn-Anoden konnte im Rahmen des EFRB-
Projektes leider nicht eingegangen werden. Diese ist jedoch ein sehr interessanter Aspekt fiir
die elektrochemische Verfahrenstechnik derartiger Batteriesysteme und sollte in einem

Folgeprojekt behandelt werden.
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TEIL 1 B: Simulation der Zn/Luft-Batterie mit Matlab-Simulink Einleitung

1 Einleitung

Im Rahmen des EFRB-Projektes sollte an der FHTG Mannheim in Kooperation mit dem
BIBA eine Simulation der Zn/Luft-Batterie mit Hilfe von Matlab-Simulink entwickelt
werden. Diese Simulation soll im Batteriemanagement und fiir Voruntersuchungen mit den
anderen Batteriesystemen in Bremen implementiert werden. Als Basisvorlage diente ein von
Herrn Stanislowski (BIBA) entworfenes Modell, das aber nicht in dieser Arbeit verfolgt

wurde.

Bevorzugt wurde hier jedoch der Ansatz von C.M. Shepherd [1], die die Entladung
galvanischer Systeme nach einer Parameteranpassung beschreibt. Der Hauptvorteil dieser
Gleichung liegt an der geringen Zahl der eingesetzten Parameter, die wiederum anhand von
experimentellen Daten angepasst erden koénnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Simulation eines Entladevorganges bei einem Entladestrom von 78A und einer
Elektrolyttemperatur von 45 °C durchgefiihrt. Die Messdaten beziehen sich auf eine
Einzelzelle-Messung. Da innerhalb eines Moduls Temperaturgradienten bis zu 20°C auftreten
kénnen und zwangsldufig damit Spannungsunterschiede hervorrufen, ist die einfache
Extrapolation auf 47 Zellen als ideal zu betrachten. Die Batterietemperatur wurde nur zur
Berechnung der Strom- bzw. Kapazitatsverluste implementiert. Hierzu wurden Ansétze aus
einer Veroffentlichung tUber Simulation von Batterien und Batteriesysteme herangezogen [2].
Aus dieser Arbeit stammt das hier verwendete Ladezustandsmodell. Aufgrund der
Unibersichtlichkeit wurde zunéchst auf die Peukert-Gleichung, bzw. den Peukert-Faktor, der

das stromabhangige Verhalten der Kapazitat wiedergibt, verzichtet.
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2 Grundlagen

2.1 Batterie-Innenwiderstand

Die aus der Reaktion von Zink zu Zinkoxid abzufiihrende Warme besteht hauptséchlich aus
der Reaktionswérme und den Joule’schen Verlusten, die sich aus dem Batteriewiderstand
berechnen lassen. Da der Ohm’sche Widerstand uber die Zeit nicht konstant bleibt, sondern
bedingt durch die Umwandlung von Zink in Zinkoxid kontinuierlich steigt, l&sst sich die

gesamte Warme folgendermalien berechnen:

qgesamt = qreaktion + qjoule (1)
mit
t
dg.,. =—|1°.Rdt
qjoule :!. (2)
t
o =—(1UM —1fu,dt
Und qreaktlon ( ¢} _!. z ) (3)
U th — ARG
mit 0 ZF 4

Besonders kritisch fiir die Auslegung des Kihlaggregates stellt sich die Endphase der
Entladung dar. Erwartungsgemél steigt dann der Batteriewiderstand R exponentiell mit der
Zeit, so dass man bei der Auslegung der notwendigen Kihlleistung einen Kompromiss
eingehen muss. Eine Uberdimensionierung fiihrt vor allem im Fall einer Luftkiihlung zu einer
wesentlichen Reduzierung des nutzbaren Raums im Fahrzeug und u. U. zu technischen
Schwierigkeiten bei der Spannungsversorgung des Gebléses. Da die Batteriespannung
temperaturabhéngig ist, und erfahrungsgeman bei ca. 50 — 60 °C ein Optimum erreicht hat,
kann die abzufihrende Energie Uber die Temperaturdifferenz zwischen Kduhlluft und

Elektrolyten berechnet werden.
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Der Batterieinnenwiderstand lasst sich mit folgender Formel ausrechnen:

_au
nn AI

(%)

Dabei werden die kapazitiven Anteile vernachléassigt. Hierzu soll die Batterie dynamisch
belastet werden. Als entsprechende Stromwerte wurden hier 78 und 0,5 A ausgewahlt und die
Messung zur Bestimmung der Ladung mit Hilfe der Ruhespannung bei 60 °C zunutze
gemacht (siehe Abbildung 6.5). Bei einer aufgeladenen Zelle (0 % DOD) liegt der
Innenwiderstand bei ca. 2 bis 3 mOhm. Mit zunehmender Entladetiefe steigt dieser Wert
linear mit der Zeit auf 4 mQ bei 80% DOD. Im Simulink-Modell wurde ein Startwert von 2

mOhm eingegeben.
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Abbildung 2-1: Zell-Innenwiderstand in Abhéngigkeit der Entladetiefe
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2.2 Batteriemodell

2.1.1 Entlademodell

Das von Shepherd entwickelte Entlademodell von galvanischen Systemen beruht auf folgende
Annahmen:

- Die Anode und Kathode bestehen aus pordsen Materialien

- der Elektrolytwiderstand bleibt tiber die ganze Entladung konstant

- der Entladestrom ist konstant

- es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen Polarisation und aktiver Materialien-

stromdichte

Auf die Herleitung der Gleichung wird nicht weiter eingegangen. Die urspringliche
Shepherd-Gleichung wurde aber hier um ein zeitabhangiges Glied erweitert. Der Ausdruck U;
—s*t stellt die zeitliche lineare Anderung des Zellinnenwiderstands dar. Zusatzlich wurde

hier zur Berlcksichtigung des Kapazitatsverlusts Qver Von der Nennkapazitat Qo abgezogen.

B*I*t

U=(U,-U))*e Qo +(U;-s*t)-R,,, *I-K *( Qo = Quer ) *
Qo —Que —I*t

(6)

mit:

I: Entladestrom in A

U: Zellspannung in V

Uo:  Ruhespannung in V

Qo:  Nennkapazitat in A*s oder A*h

S: Steigung der linearen Anteil in sec™

K: Polarisationsfaktor in Ohm

B: Konstante

Rinn :  Batterie-Innenwiderstand in Ohm

Der erste Ausdruck der Gleichung 6 gibt die Entladung der Doppelschichtkapazitat wieder.
Im Gegensatz zu herkémmlichen Kondensatoren mit Dielektrikum ist dieser Wert
stromabhangig. Dieser Prozess lauft unabhdngig von der reinen Polarizationskurve, die

hauptséchlich einen ohmschen Verhalten aufweist. Das letzte Glied sorgt fir die
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mathematische Darstellung der Elektrodenpassivierung in der Endphase der Entladung. Der

Einfluss dieses Ausdrucks nimmt mit der Zeit bzw. entladener Kapazitat an Bedeutung zu.

2.1.2 Ladezustandsmodell

Das in dieser Arbeit verwendete Ladzustandsmodell wurde aus der Arbeit von J. Jossen und
V. Spéth [2] Gbernommen. Der Ladegrad oder SOC aus dem englischen abgekirzt wird in der
Regel in Prozent angegeben. 100 % SOC bedeutet eine vollstandige geladene Batterie. Statt
dem Ladezustand wird im Batteriejargon eher die Entladetiefe DOD (Depth of Discharge)

benutzt.

t
SOC =S0C, —Qij(|—|ver )* dt )
00

mit;
SOC: state of charge
I: Entladestrom in A

lver : Verluststrom in A

Mittlerweile werden sogenannte adaptive Modellen eingesetzt, die die Alterung sowie
Selbstentladung der Batterie berticksichtigen. In diesem Modell wird letzteres auch nicht
integriert, da die Selbstentladung stromlos erfolgt. Die Stromverluste ler, die wahrend einer

Entladung entstehen, h&dngen stark mit der Betriebstemperatur T zusammen:

I — IO * eXp(uKlemm B Unenn + K2 * T- Tnenn J (8)
ver
Kl Tnenn * T
mit:
lo: Konstante, gibt die Grosse alle Verlustsrtrome bei Uy, Ty

Ki:  Konstante, gibt die Abhangigkeit von der Klemmspannung an
(systemabhéngig) in mV

K,:  Konstante, gibt die Abhangigkeit von der Temperatur an (6000 K)

Tn: Nenntemperatur 300 K

T: Zelltemperatur
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2.1.3 Thermisches Modell
Da die Temperatur einen wesentlichen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Haupt-
bzw. Nebenreaktionen hat, ist die thermische Betrachtung eines Batteriesystems von grosser

Bedeutung. Zur Vereinfachung soll eine Zelle als homogen angenommen werden. Es gilt

dann:
l t
T=Ty+=*[P*dt 9)
C o
mit:
P=U*I (10)
T: Batterietemperatur in K

To: Batterietemperatur zur Zeit T=0 in K
C: Warmekapazitét in kJ/kg Batteriemasse
P: Leistung in Watt
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3 Messdaten

Am Institut fir Elektrochemische Verfahrenstechnik wurde mit Hilfe einer elektronischen
Last der Firma Digatron GmbH das Entladeverhalten der Zn/Luft-Batterie von EFL
untersucht [3].
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Abbildung 3-1: Entladekurven bei unterschiedlichen Elektrolyttemperaturen und
Stromstarken

Als Referenz-Messung flr die Simulation wurde die Messung bei 45 °C ausgewahlt. Die
Messpunkten dieser Versuche wurde in den Messungen.m-File eingefligt und stehen fur

weitere Simulationen zur Verfiigung.
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4 Simulation mit Matlab-Simulink

Die Matlab-Simulink-Simulation wird nun vorgestellt. Zun&chst ist das gesamte
Blockschaltbild dargestellt. Dann folgen die jeweiligen Abschnitte mit den dazugehdrigen
mathematischen Formeln. Anschliessend werden das Matlab-Programm sowie die Ergebnisse
der Simulation gezeigt.

4.1 Blockschaltbild

Die Blockschaltbilder zur Simulation sind in Abb. 4-1 bis 4-5 dargestellt.
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Abbildung 4-2: Berechnung von der Batteriespannung und J
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4.2 Matlab-Programme

Im Matlab wurden zwei m.files geschrieben. Die erste Routine beinhaltet die
Simulationsparameter, und ermdglicht eine graphische Darstellung der Ergebnisse. Die zweite

dient durch Angabe einen Entlaschlussspannungswert (EODV) zur Beendung der Simulation.

clear
messungen % m.file mit Messdaten wird geladen
B=20000; % Doppelschichtkapazititskonstante

z=47; % Zellenzahl

U0=1.56; % Open circuit voltage zur Zeit t=0 in V/Zelle
U1=1.31,; % Nennspannung bei t=0

Un=1.1; % Nennspannung in V

Ri=0.002; % Innenwiderstand in Ohm

tmax=16000; % Max. Entladezeit in s

deltat=40; % Zeitaufldsung

1=78; % Nennstrom in A

10=0.001; % Konstante in A, die alle Verlustestrdme bei Unenn und Tnenn angibt
Q0=1265000; % Nennladung zur Zeit t0 in A*s=325Ah
K=0.000054; % Polarizationsfaktor ohm*cm?

K1=60; % Konstante in mV, gibt Abhdngigkeit von der Spannung an

K2=6000; % Konstante in K, gibt die Abhdngigkeit von der Temperatur an
s=-0.0000115; % Steigung der linearen Anteil in 1/mV*Zelle

TO0=300; % Raumtemperatur in Grad Kelvin

Tn=300; % Nenntemperatur in K

C=15000; % Batteriewdrmekapazitat in J/kg

sim('zink_luft_modell_2006bis")

subplot(3,3,1)

plot(Q,U1,Q,U2,Q,U3), subplot(3,3,6)
legend('U1','U2','-U3" plot(Q,T),
ylabel('Modulspannung / V") legend('T")
ylabel("Temperatur / K")
subplot(3,3,2)
plot(Q,Usim), subplot(3,3,7)
legend('Usim’) plot(Q/1,Qrest),
ylabel('Modulspannung / V") legend('QBatt")

subplot(3,3,3)
plot(Q,Usim,Q78A45C,U78A45C*z),
legend('Usim’,'Umess")
ylabel('Modulspannung / V")

subplot(3,3,4)
plot(Q/1,SOC),
legend('SOC")
ylabel('SOC / %)
axis([0 50 100])

subplot(3,3,5)

plot(Q,P),
legend('P")

xlabel(*Zeit / h')
ylabel('Kapazitat/ Ah")
axis([0 5 0 4007)

subplot(3,3,8)
plot(Q,J),
xlabel('Kapazitat / Ah")
legend('J)

subplot(3,3,9)
plot(Q,lver),
legend('lver’)
ylabel('Strom / A")

xlabel('Kapazitat / Ah") ylabel('Leistung / W")
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Routine zur Simulationsstop

function [out]=addition6

if Uklemm > 34.31| Uklemm==34.31 % End Of Discharge Voltage (EODV)=0,73 V/Zelle
out=0;

else
out=1;

end
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5 Ergebnisse

Im Abb. 5-1 sind die simulierte und die gemessene Kurve Ubereinander gestellt. Die griine

bzw. blaue Kurve stellt die gemessene bzw. simulierte Messung dar.
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0 a0 100 150 200 280 300 380

Kapazitat / Ah

Abbildung 5-1: Entladekurven bei 78A und 45°C

Der kleine Ausschnitt in Abb. 5-1 stellt die Entladung der Doppelschichtkapazitat dar. Sie
erfolgt in etwa 4s und ist fir die gesamte Energiebilanz bedeutungslos. Es sollte nur an der
Stelle die Simulation des Entladungsbeginns auf ihre Genauigkeit geprift werden. Man sieht,
dass die simulierte Kurve sich der gemessenen zufriedenstellend néhrt. Auch im Linear- und

Passivierungsbereiche wurde eine gute Ubereinstimmung erzielt.

In Abbildung 5-2 sind die von Matlab gelieferten Ergebnisse der Simulation bei einem
Entladestrom von 78 A und einer Temperatur von 45 °C dargestellt. Der Wert J ist ein Mass

fir die Genauigkeit des Modells. Nach Parameter Anpassung konnte ein Mindestwert von
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0,65 erzielt werden. Die steile Steigung im Passivierungsbereich der Zink-Elektrode zeigt,

dass dieses Modell eine Erganzung des mathematischen Ausdrucks bedarf.
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Abbildung 5-2: Graphische Darstellung der Ergebnisse

Beeindruckend ist die quasi lineare Temperaturentwicklung der Batterie mit der Zeit. Hier
sollte allerdings das Modell noch verbessert werden. Da die Einzellen sich gegenseitig
aufwérmen, ist im Grunde eine Extrapolation auf 47 Zellen nicht korrekt. Da aber keine
Messdaten mit einem voll bestiickten Modulen vorliegen, sollte der Verlauf dieser Kurve nur

qualitativ bewertet werden.

Die Stromverluste steigen exponentiell mit der Temperatur an, wobei ein Maximum bei ca. 70
mA und 380 K erreicht wurde. In der Praxis wird aber die Batterietemperatur in einem

Bereich zwischen 60-70 °C reguliert.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der Modellbildung-Vorlesung wurde mit der Hilfe von Matlab-Simulink die
Entladung der EFL-Zn/Luft-Batterie (50 V, 325 Ah, 17 kWh) fur Elektrofahrzeug—
Anwendung bei einem Entladestrom von 78 A und einer Elektrolyttemperatur von 45 °C
simuliert [4]. Die mathematischen Zusammenhange wurden aus der Literatur [1,2]
herangezogen und z.T. erganzt. Die Zeitabhéngigkeit des Batterie-Innenwiderstands wurde in
das Zink/Luft-Modell integriert. Dieses Modell hat den wesentlichen Vorteil, dass es mit

relativ wenigen von einander unabh&ngigen Parametern angepasst werden kann.

Experimentelle Daten [3] wie Nennkapazitat, Batterieinnenwiderstand, Nennspannung,
Ruhespannung, Warmekapazitat wurden im Modell vorgegeben. Die Entlade-Messdaten (U &
Q versus t) [3] wurden in einem m.file eingefugt. Mit der Zielfunktional J konnten die drei
Haupt-Simulationsparametern der Entladekurve B, s und K an der Messkurve angepasst
werden. Weitere Batteriedaten wurden sowohl graphisch als auch numerisch angezeigt: U,
SOC, T, P, lver, Quer, Qpatt

Eine Modellerweiterung zur automatischen Bestimmung der Batteriespannung bzw. -kapazitat
bei unterschiedlichen Stromstarken bzw. Betriebstemperaturen ist anzustreben. Zusétzliche
experimentelle Daten zur Bestimmung des Temperaturgradients im Modul wéren auch
notwendig. Die Batteriekihlung musste noch beriicksichtigt werden. Die dazu bendtigte
Energie muss in einem Elektrofahrzeug aus den elektrochemischen Speichern (Zn/Luft-
Batterie, Booster-Batterie oder Superkondensator) entnommen werden, so dass eine erweitere

Energiebilanz zur Kalkulation der Reichweite sinnvoll erscheint.
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1 Einleitung

Die Zink/Luft-Batterie besitzt mit 150 bis 200 Wh.kg™' [1] die hochste spezifische Energie der
derzeit erhiltlichen galvanischen Systeme. Das Hauptmerkmal der Zink-Elektrode besteht
darin, dass Zink wahrend der Entladung in einem alkalischen Elektrolyten in das komplexe
Zinkat {ibergeht und nach Séttigung des Elektrolyten an diesem Komplex mit Hydroxid-Ionen
zu ZnO ausfillt und auf die Elektrode abgeschieden wird. Die hohe Ldoslichkeit des Zinks in
alkalischen Losungen filihrt bedingt durch die Schwerkraft, Konzentration-, Temperatur- bzw.
Stromgradienten zu einer Anderung der Elektrodengeometrie. Beim Laden bilden sich
auBlerdem dendritenformige Zink-Kristalle, die bei einer mangelhaften Effizienz des

Separators zum Kurzschluss mit der Gegenelektrode fithren konnen.

Im Laufe des EFRB-Projektes hat sich herausgestellt, dass der Platzbedarf und das
Zusatzgewicht solch eines Zn/Luft-Batterie-Systems inklusive Peripherie reduziert werden
muss. Vor allem sollte die Sauerstoff- und Kiihlluftversorgung dieser Batterie optimiert
werden. Simulationsprogrammme in Verbindung mit experimentellen Daten sind im Zuge der

Weiterentwicklung von Systemen nicht mehr weg zu denken.

Das Computational Fluid Dynamics(CFD)-Programm Fluent bietet neben der
Stromungssimulation die Moglichkeit chemische Reaktionen zu implementieren bzw.
Reaktionsprodukte, -Energie bzw. -Geschwindigkeit zu berechnen. Anhand dieser Ergebnisse
konnten die Stromungskanile flir Reaktions- und Kiihlluft sowie die Elektrodengeometrie in
Hinblick auf die Stromgradienten optimiert werden. Ziel dieser Arbeit ist zunichst zu priifen,
inwiefern chemische und eclektrochemische Reaktionen korrelierbar sind, um somit die

notwendigen Grundlagen zur Simulation der Zn/Luft-Batterie zu liefern.
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2 Grundlagen

Da die Software Fluent fiir chemische Reaktionen ausgelegt ist, wird zunéchst auf die
Grundlagen chemischer und elektrochemischer Reaktionen eingegangen. Insbesondere

werden Reaktionsparameter wie Reaktionsgeschwindigkeit, -Ordnung und -Kinetik erldutert.

2.1 Reaktionsgeschwindigkeit

Die Reaktionsgeschwindigkeit einer thermodynamisch mdglichen Reaktion mit mittlerer
freier Aktivierungsenthalpie héngt von Konzentration, Temperatur und Orientierung der
Reaktionspartner ab. Ohne Stofe der Reaktionspartner findet keine Reaktion statt, doch fiihrt
nicht jede Kollision zwangsldufig zur Reaktion. Die StoBwahrscheinlichkeit ist in der Regel
proportional zur Konzentration der Eingangsstoffe, je hoher die Temperatur desto groBer wird
sie. AuBBerdem steigt dabei die mittlere Energie der beteiligten Molekiile und somit kann die
Aktivierungsenthalpie schneller iiberschritten werden. Da die CFD-Software Fluent
standardgemél fiir chemische Reaktion konzipiert ist, sollte zundchst auf die Analogie

zwischen chemischer und elektrochemischer Reaktionen eingegangen werden.

In der Literatur wird hdufig fiir die Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf einen Stoff A,
welche der zeitlichen Konzentrationsumsatz dieses Stoffes entspricht, der Buchstabe v

benutzt [5, 6]. Um einen Vergleich mit der Fluent-Dokumentation zu erleichtern, wird in

A
dieser Arbeit statt dessen das Zeichnen R a eingefiihrt.

2.1.1 Chemische Reaktionen
Im Folgenden wird der Fall einer chemischen Reaktion mit zwei Produkten bzw. Edukten in

Betracht gezogen [5].

Ko
A+B — C+D (1)

Die Konzentrationsidnderung des verbrauchten Stoffes A iiber die Zeit ist fiir eine irreversible

Reaktion zweiter Ordnung wie folgt definiert:

97



TEIL 1 C: Modellierung mit Fluent Grundlagen

ﬁA:ds:tA :_kO.CA.CB (2)

Wobei ko die Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion darstellt. Das negative Vorzeichen
beschreibt die Konzentrationsabnahme des Stoffes A iiber die Zeit. Wenn die
Stochiometriefaktoren der Edukte nicht gleich eins sind, sieht Gleichung (1) folgendermal3en
aus:

aA+DbB ko, cCc+dD 3)

Die zeitliche Anderung der Konzentration des Stoffes C wird folgendermaBen berechnet

Rc =%=kO-C,§-C'§ (4)

mit:

Rc: Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf den Stoff C in mol.I" s™!
ko. Geschwindigkeitskonstante in l.mol! s
C,: Konzentration des Stoffes A in mol "

a,b:  Stochiometrie-Faktor bzw. Reaktionsordnung der Reaktion bezogen auf den

Stoff A bzw. Stoff B

Die Potenz, in der die Konzentration eines bestimmten Teilchens im Geschwindigkeitsgesetz
einer Reaktion erscheint, ist die Ordnung der Reaktion in Bezug auf dieses Teilchen. Die
gesamte Reaktionsordnung n einer Reaktion ist die Summe der Ordnungen beziiglich aller

beteiligten Substanzen:
n=a+b ®)]

mit:

n: Reaktionsordnung der Reaktion
Reaktionsordnungen miissen nicht ganzzahlig sein, insbesondere viele Reaktionen in der
Gasphase oder Reaktionen mit komplexen Mechanismen wie die Zn-Oxidation besitzen

gebrochenen Reaktionsordnungen.
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Die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante ky ldsst sich durch die

Arrhenius-Gleichung wie folgt beschreiben:

=3
ko =A-eRT (6)
mit:
E.: Aktivierungsenergie der Reaktion in J mol™
A: Priexponentieller Faktor in I mol™ s

R: Gaskonstante = 8,31451 ] .mol! X!

Die Steigung der Arrhenius-Auftragung In(k) gegen 1/T ermdglicht die Berechnung der
Aktivierungsenergie E, und der Achsenabschnitt bei 1/T = 0 liefert den pridexponentiellen
Faktor A, der die StoBzahl der an der beteiligten Reaktion Molekiile beschreibt. Wenn beide
Arrheniusparameter zusammengefasst werden, entsteht eine neue Grofle, die Freie

Aktivierungsenthalpie AG” [5]:
AGF=-R.T.Ink (7)

Daraus resultiert ein neuer Ausdruck fiir die Geschwindigkeitskonstante:

—AG#

( )

Fiir bimolekulare Reaktionen in Losung besteht der Zusammenhang:

AH =Ex-(R.T) 9)
wobei

AH* = AG* + T . 48" (10)
mit:

AG":  Freie Aktivierungsenthalpie in J mol’

AH":  Aktivierungsenthalpie in J mol™

AS"  Aktivierungsentropie in J mol” K'

T: Temperatur in K

99



TEIL 1 C: Modellierung mit Fluent Grundlagen

2.1.2 Elektrochemische Reaktionen

In einem elektrochemischen Reaktor, dessen Stromausbeute 100% betrdgt, gilt das

Faradaysche Gesetz [7]:

(In

mit:
m: Elektrochemisch umgesetzte Menge in g
M:  Molare Masse in g mol’’
I: Strom in A
t: Zeitins

zZ: Ladungszahl

Durch Differenzierung der Faradayschen Gleichung erhilt man die Umsatzgeschwindigkeit R;

fur den Stoff 1:

dm |-M
R =—=-——— 12
' t z-F (12)

mit:

R;: Umsatzgeschwindigkeit des Stoffes iin g s

Bei elektrochemischen Vorgingen besteht ein proportionaler Zusammenhang zwischen
Umsatzgeschwindigkeit R; und Stromstidrke I. Um eine flichenunabhidngige Reaktions-

Geschwindigkeit zu erhalten, wird der Strom I durch die Stromdichte j ersetzt.

Der in einer galvanischen Zelle erzeugte elektrische Strom stammt aus einer
thermodynamisch freiwillig ablaufenden Zellreaktion. Solange sich fiir die Zellreaktion das
chemische Gleichgewicht zwischen Anode und Kathode noch nicht eingestellt hat, kann die
Zelle elektrische Arbeit verrichten: Die Reaktion erzeugt einen Elektronenfluss, der als
Reaktionsprodukt betrachtet werden kann. Je groBer die Potentialdifferenz zwischen den

Elektroden ist, umso mehr elektrische Arbeit kann verrichtet werden.

Die maximale Arbeit wmax, die eine elektrochemische Zelle liefern kann, ist durch die freie

Enthalpie AG gegeben.
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Whax = AG (13)
mit:

w: spezifische Arbeit in J mol™

Bei reversiblen Reaktionen flieft im Gleichgewicht kein Strom, so dass eine Bestimmung der
freien Reaktionsenthalpie AG iiber die Gleichgewichtspannung nach folgender Beziehung

moglich ist:

AG® =-7.F. Uy (14)

mit:  AG" : Standard freie molare Reaktionsenthalpie in J mol™
zZ: Transportierte Elektronenzahl
F: Faraday-Konstante = 96485 C mol™
Ugo:  Standard-Gleichgewichtsspannung

Aufgrund der unterschiedlichen Uberspannungen, stellt sich erfahrungsgemiB eine niedrigere

Gleichgewichts- oder Ruhespannung ein, die als U, bezeichnet wird:

Uo = Uoo — 70 (15)
mit:

MNo:  Uberspannung in V bei I =0

Bei StromfluB treten weitere Uberspannungen auf, wie Elektrolytwiderstand, Reaktions- bzw.

Transporthemmung, welche die Zellspannung U zusédtzlich negativ beeinflussen:

U=Uo-2 7 (16)
mit:
7. Uberspannung in V
U: Zellspannung bei [ # 0

Fiir das System Zink/Luft sind bei pH = 14 folgende Werte zu entnehmen:
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Zn+40H — » Zn (OH)* +2¢
Zn (OH),> —» ZnO + H,0 + 2 OH E. =-1,266 V
0,50, +H,0+2e —> 2 OH E. X =0,401V

Daraus ldsst sich die theoretische Zellspannung bzw. freie Reaktionsenthalpie

folgendermallen berechnen:

UOO = Ec()() - Ea()() = 1,667 AV

AG® =-296485 1,677 V A s mol” =- 321,68 kJ mol’!

Die praktische Ruhespannung einer Zink/Luft-Zelle liegt aufgrund der Diffusions-,
Konzentrations- und Kontaktiiberspannung bei ca. 1,4 V, so dass die maximale Freie
Reaktionsenthalpie ca. 270 kJ mol™ betrigt. Da der Sauerstoff auBerhalb der Zelle vorliegt,
wird die Bilanzierung des aktiven Materials nur auf das Zink bezogen. Daher ergibt sich eine
theoretische Energiedichte von ca. 900 Wh kg Zink'l bei einer mittleren Zellspannung von 1,1
V. Durch das Gehéduse, den Elektrolytwiderstand, den Stromkollektor und verschiedene
Kontaktierungsverluste liegt die praktische Energiedichte der EFL-Zink/Luft-Batterien derzeit
bei ca. 200 Wh kgBat{l [1]. Wahrend einer ca. sechsstiindigen Entladung, bewegte sich die
Einzelzellspannung zwischen 1,2 V und 0,8 V bei 52 A-Entladestrom und 60°C-

Elektrolyttemperatur. Dabei wurde der Batterie eine Kapazitit von ca. 350 Ah entnommen

[].

Zur kinetischen Analyse einer elektrochemischen Reaktion miissen die Zelliiberspannungen in
folgende Teile zerlegt werden:

- Durchtritts- und Reaktionsiiberspannung

- Diffusionsiiberspannung

- Phasengrenze Elektrode/ Elektrolyt

- Ohmscher Spannungsanteil an den Elektroden und im Elektrolyten
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Diese Spannungsanteile sind auf bestimmte reaktionskinetische Hemmungen zuriickzufiihren,
mit Ausnahme der Gleichgewichtsspannung, die von der Thermodynamik des Systems
vorgegeben ist.

AuBerst schwierig ist die experimentelle Bestimmung des Zusammenhangs zwischen
Uberspannung  und  Stromdichte. Neben der Temperaturabhiingigkeit — spielen
Elektrodenbeschaffenheit, Elektrolytreinheit und Stabilitit der Referenz-Elektrode eine
wichtige Rolle. Da eine Analogie mit der Arrheniusgleichung besteht, und in der Regel die
Stromdichten der Geschwindigkeits-konstanten k proportional sind, lassen sich scheinbare

Aktivierungsenergien von Elektrodenreaktionen nach der Gleichung

E, =-2303-R -(M) 17)
nT
mit:
T: Temperatur in K

errechnen [7]. Die Auftragung von log j gegeniiber 1/T ergibt bei den meisten
elektrochemischen Reaktionen eine Gerade, aus derer Steigung die entsprechende
Aktivierungsenergie E, ermitteln ldsst. Der Achsenabschnitt bei 1/T=0 liefert den
priaexponentiellen Faktor A. Eine experimentelle Bestimmung der Aktivierungsenergie der
elektrochemischen Zn-Oxydation und O,-Reduktion in 15 % KOH werden im Rahmen dieser

Arbeit durchgefiihrt und in Fluent eingegeben.

2.2 Reaktionsordnung

2.2.1 Chemische Reaktionen

Das Geschwindigkeitsgesetz einer chemischen Reaktion gibt die Abhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von den Konzentrationen der Reaktanden wieder. Die
Reaktionsordnung ist die Summe der Exponenten der Konzentrationsparameter im
Geschwindigkeitsgesetz und wird in der Regel experimentell bestimmt. Die
Reaktionsordnung muss nicht ganzzahlig sein, wird aber in drei Kategorien eingeteilt:

Reaktionen erster, zweiter und nullter Ordnung [5, 6].
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2.2.2 Elektrochemische Reaktionen

Elektrochemische Reaktionen sind oft von vor- bzw. nachgelagerten chemischen Reaktionen
begleitet. Die Reaktionsordnung wird dann von der langsamsten Reaktion bestimmt. Bei der
Zn-Oxidation zu Zinkoxid stellt die anodische Zinkat-Abscheidung einer nachgelagerten
chemischen Reaktion dar. Die stochiometrischen Faktoren eines an der Gesamtreaktion
beteiligten Stoffes in der Elektrodenbruttoreaktion und in einem beteiligten chemischen
Gleichgewicht konnen unterschiedlich sein. Die stdochiometrischen Faktoren in beteiligten
Gleichgewichten werden daher nach Vetter [12] als elektrochemische Reaktionsordnung n;

bezeichnet. Allgemein gilt flir ein oxidationsseitiges Gleichgewicht:

Sox = 3 Nox. Sj
(18)

Im dynamischen Gleichgewicht gilt das Massenwirkungsgesetz:

Cox = Kox . Cf" (19)
mit:

K: Gleichgewichtskonstante

C;: Konzentration des Stoffes j in mol dm™

n: Reaktionsordnung bezogen auf den Stoffj
Analog lassen sich die Reduktionsvorgéinge herleiten:
Cred = Kred - Cj" (20)
Sted —» Sxt+m.€ (21)
Bei elektrochemischen Vorgingen wird der Zusammenhang zwischen Reaktions-

geschwindigkeit und Konzentration durch die elektrochemische Reaktionsordnung n bei

einem definierten Potential folgendermallen definiert [7]:

o ddog ) 22)
d(logC)
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Elektrochemische Reaktionsordnungen haben in der Elektrochemie die gleiche Bedeutung

wie die chemischen Reaktionsordnungen in der chemischen Technik.

2.3 Stromdichte

Aus dem Faradayschen Gesetzt kann die Stromstarke I folgendermallen formuliert werden:

dn
l=z-F.-— 23
ot (23)

mit :

n: Stoffmenge in Mol
Die auf eine Volumeneinheit bezogene Stromdichte j wird dann:

dn

j:z-F-dld—fh:z-F-FAe (24)

Fiir die aus der O,-Reduktion Teilstromdichte j;gilt:

Fiir die Zn-Oxidation zu ZnO ergibt sich:

j2(x,t) =2-F-R2 (26)

mit :

Ri: Reaktionsgeschwindigkeit in mol dm™ s

x,y,z: Elektrodenkanten in dm

J: Ort- bzw. zeitabhingige Stromdichte in A dm™
F: Faraday-Konstante = 96485 A s mol”
zZ Elektronenzahl = 2
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Aufgrund der unterschiedlichen Elektrodendicke x wird in diesem Fall j; nicht gleich j,. Aus
diesem Grund wird in der Elektrochemie bzw. in der Batterietechnik die Stromdichte auf die
Fliache der Elektroden bezogen. Um die Stromgradienten entlang dem Elektrodenquerschnitt

zu beriicksichtigen, wird die Reaktionsgeschwindigkeit {iber die Elektrodendicke integriert:

J :2-F-joxl3-dx (27)

mit x: Elektrodendicke

In diesem Kapitel wurden die Analogien chemischer und elektrochemischer Reaktionen
abgehandelt. Der Hauptunterschied liegt darin, dass die Reaktionsgeschwindigkeit
elektrochemischer Reaktionen potentialabhidngig ist. Dadurch dass der pridexponentielle
Faktor A bei einer definierten Elektrolyttemperatur in Zusammenhang mit der
Elektrodenspannung steht und in Fluent vorgegeben werden muss, scheint zunédchst keine
erhebliche Diskrepanz fiir eine Simulation der Zn/Luft-Batterie mit Fluent zu bestehen. Die
jeweiligen Elektrodenpotentiale bzw. Zellspannung miissen dann experimentell bestimmt

werden.

2.4 Transport- und Reaktionsgleichung

In diesem Kapitel werden die Grundlagen, die fiir das Zink/Luft-Modell von Bedeutung sind,
erldutert. Hierzu werden zundchst die Differentialgleichungen der Stromungsmechanik

dargestellt [9].

2.4.1 Grundgleichungen

Die numerische Losung fiir Impuls-, Wiarme- und Stofftransport basiert auf der Integration
von Differentialgleichungen DGL. Die BilanzgréBen sind physikalische Grofen, die auf eine
Einheitsmasse bezogen sind. Die einzelnen Glieder dieser DGL’s beschreiben den Einfluss

der jeweiligen BilanzgroBe auf ein Einheitsvolumen [9].
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v J, +8JX dx
X

%/

dz
dx

Abbildung 2-1: Flussbilanz an einem Kontrollvolumen

5
Die FlussgroBle J stellt einen beliebigen physikalischen Fluss dar und wird in Fluent

innerhalb des Kontollvolumens dV folgendermalen bilanziert:

Speicherterm N Gesamt —Nettofluss _ Quellterm
dv dv av

(28)

- -
wobei —% die zeitlichen Anderung des Speicherinhalts, V.J =V.(pv)der Gesamt-

Nettofluss und S der Quellterm (Massenquelle) pro Volumeneinheit darstellen. Zur Losung
des CFD-Modells berechnet Fluent die Gleichung fiir die Erhaltung der Masse, des Impuls,

der Energie und der Spezies bei Stromungen mit Reaktionen.

2.4.1.1 Massenerhaltungssatz

Mit Hilfe der Gleichung (53) erhélt man folgenden Ausdruck:

—%+V-(p?}=5 (29)

mit:
S: Massenquelle in g.s™

p : Dichte in g.dm™

5
Das Skalarprodukt V.[pv] setzt sich dann aus:
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v.[pVJ =a—x(pvx)+%(pvy)+a%(pvz) (30)

mit:

di(pvX ): Anderung der Massenstromdichte in x-Richtung
X

2.4.1.2 Diffusionsgleichung

Der Diffusionsanteil, der durch Konzentrationsgradient eines Stoffes A verursacht wird, kann
unter laminaren Bedingungen nach dem 1. Fickschen Gesetz in molaren Einheiten

folgendermallen formuliert werden:

dc,

J=-D.—L
dx

€1y

wobei C; die Konzentration des zu betrachtenden Stoffes i in mol "' gegeben ist.

Im Fluent-Handbuch wird die Bilanz des Massenflusses eines Stoffes 1 in den x, y und z-

Ebenen des Kontrollvolumens folgendermafen formuliert:

%
Ji==p-Dip-V-Y, (32)
mit
Dim: Diffusionskoeffizient des Stoffes i in m’ s
Yi: Lokaler Massenanteil des Stoffes i
Der Nabla-Operator ist eine Kurzschreibweise fiir den Ausdruck:
V:ie ie +ie (33)

_)
wobel ey, ey und e, den Komponenten des Einheitsvektors € entsprechen.
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2.4.2 Transport-Gleichung fur Spezies in Fluent

Fluent rechnet den lokalen Massenanteil Y; des Stoffes i1 unter Beriicksichtigung der

Erhaltung von Spezies bei Stromungen mit Reaktionen wie folgt:
0 - -

mit:
pYi: Speicherterm
Ri: Netto Herstellungsrate des Stoffes i in kg m™ s™
Si: Zusétzliche Herstellungsrate des Stoffes i aus disperser Phase oder UDF

in kg m” s™ (Quellterm)
Ji: Diffusionsfluss des Stoffes i

PV : Massenstromdichte
p: Dichte in g dm™

Y;: Lokaler Massenanteil des Stoffes 1

Da die Stoffbilanz in dieser Arbeit in Massenanteil formuliert ist, 1dsst sich der Massenbruch
n-1

des letzten Stoffes i, aus der Subtraktion 1-> i errechnen. Um numerische Fehler zu
1

vermeiden, muss der letzte Stoff in der Fluent-Stoffliste jener mit dem groBten Massenanteil

sein. Falls O, der Oxidationsmittel ist, wird N, am Ende der ausgewihlten Stoffliste

eingetragen.

- -
V.J stellt das Skalarprodukt aus dem Nabla-Operator und dem Vektor J . Demzufolge gilt

fiir den gesamten Nettofluss pro Kontrollvolumen:

VIy=—J,+—J +8_JZ (35)
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2.4.3 Laminar Finite-Rate-Modell

Zur Modellierung der elektrochemischen Zn/Luft-Zelle wurde das Laminar Finite-Rate-
Modell herangezogen [2]. Dabei wird der Einfluss turbulenter Erscheinungen ignoriert und
die Reaktionsgeschwindigkeit mit Hilfe der Arrheniusgleichung ermittelt. Die Bilanzierung
des durch Reaktion entstehenden Stoffes 1 wird iiber die Summe der Arrhenius

Reaktionsquellen an der dieser Stoff i beteiligt ist, wie folgt ermittelt:

P
0

R, =M, > Rir (36)

_(
Il
—_

mit:

Ri: Umsatzgeschwindigkeit des Stoffes i kgm®s™

M: Molekulargewicht des Stoffes i in kg.kgmol™ (kgmol=1000 Mol)

Rir: Reaktionsgeschwindigkeit der Stoffes i in Reaktion r in kgmol m™ s

Fir die Spezies, die an der Reaktion beteiligt sind, ergibt sich fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit folgender Ausdruck:

A . , N, K N, o
Ri,r = l_‘(Vi,r _Vi,r )(kf,r *I_I(Cj,r)nbr _kb,r >x<l_I(C:j,r)ner ) (37)
j=1 j=1

mit:

N;: Zahl der Stoffe, die an der Reaktion beteiligt sind

krp:  Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion bzw. der Riickreaktion
Reaktionsordnung des Edukt- bzw. Produktstoffes j in der Reaktion r

I: Third-body-Effekt von Third Bodies auf die Reaktionsgeschwindigkeit

V: Stochiometrie-Faktor

wobei,
Ny
r=3%y,, -C (38)
i

mit:

v: Third-Body-Wirkungsgrad des Stoffes j in der Reaktion r [2]
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In Fluent kann der Einfluss der Third Bodies optional beriicksichtigt werden. Third Bodies
konnen entstehende Reaktionsprodukte sein, die einen FEinfluss auf die Reaktions-

geschwindigkeit der Edukte ausiiben.

2.4.4 Diskretisierung

2.4.4.1 Raumliche Diskretisierung
In Fluent werden die jeweiligen DGL’s in algebraischer Form gebracht [2]. Im Folgenden
wird anhand der Transportgleichung gezeigt, wie die rdumliche Diskretisierung eines Skalars

¢ in einem 2D-Modell erfolgt:

- - -

jp-¢~V.dA=jD¢-Vq)dA+jS¢dV (39)

Vv
mit:

p: Dichte

5

Vo Geschwindigkeitsvektor (=u.ex + v.ey)

A Oberfachenvektor

D,: Diffusionskoeffizient

d: Skalar

Vo: Gradient von ¢ (= (@] e, + 9 ey)
dx oy

S¢: ¢-Quelle pro Volumeneinheit

In Fluent sind die Komponenten des Einheitsvektors mit i, j, und k beschrieben.

Die allgemeine raumliche Diskretisierung der Gleichung (34) wird fiir jede Volumenzelle

folgendermallen durchgefiihrt:

Nfaces - - Nfaces -
fz P Vi b A = fz Dy (Vd),. A +SV (40)

mit:
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Niaces:  Zahl der Flache
Of: ¢d-Wert durch die durch die Flache f flief3t

- —
(ps V1)- Ar : Massenstrom durch die Flache

RN

- -
Ar: =|A i+A, ]| in2D

(Vd))n :GroBe von V¢ normal zu der Fliche f

V: Volumen der Volumenzelle

Standardgemdl speichert Fluent diskrete ¢-Werte fiir den Mittelpunkt der Zelle. Flachen-
Werte miissen dann aus den Mittelpunkt-Werten extrapoliert werden [2]. Dies geschieht mit
dem Upwind-Verfahren. Dies bedeutet, dass der ¢-Wert mit Hilfe der sich in Aufwirts-
Stromungsrichtung befindenden benachbarten Zelle ermittelt wird. In Fluent stehen mehrere
Verfahren zur Auswahl: Upwind 1. und 2. Ordnung, Power Law und QUICK. Weitere
Informationen kénnen in der Literatur nachgeschlagen werden. Als Alternativverfahren kann

noch der Zentraldifferenz-Ansatz in Erwigung gezogen werden [2, 13].

Wir werden uns im folgenden Abschnitt auf das in dieser Arbeit eingesetzte Upwind-

Verfahren 2.0rdnung beschrianken. Die Berechnung des Skalars ¢ durch die Flache f lautet:

N
o =¢+Vo-As 41)
mit:
¢, Vo : Mittelpunkt-Wert bzw. —Gradient des Skalars ¢ der Upstream-Nachbarzelle

N

A's : Bewegungsvektor zwischen Nachbarzelle- und Flache-Mittelpunkt

Dazu wird die Berechnung des Gradientes V¢ erforderlich. Mit dem Divergenz-Theorem

ergibt sich fir V¢ folgender Ausdruck:

afz o A (42)

1N
v
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In diesem Fall wird H)} aus den benachbarten Flichen ermittelt. Fiir Transient-

Simulationsaufgaben ist weiterhin eine zeitliche Diskretisierung notwendig. Dabei wird je
nach Stiitzwert zwischen impliziter und expliziter Zeit-Integration differenziert [2, 12, 13].
Eine kurze Erlduterung des erst genannten Verfahrens wird im néchsten Abschnitt

vorgenommen.

2.4.4.2 Zeitliche Diskretisierung

Die Losung von Gleichungen mit zeitabhdngiger Variablen wird fiir einen bestimmten

Zeitschritt At durchgefiihrt und kann mit der Funktion F folgendermallen beschrieben werden:

F(o)==" (43)

Die implizite Methode basiert auf folgender Annahme. Hierzu wird der Wert der Upstream-

Nachbarzelle F(¢™") zum Zeitpunkt t + At abgeschitzt:

Flpr)- £t (44)

mit:
o: Skalar-Wert
n+l: Wert zum Zeitpunkt t + At
n: Wert zum Zeitpunkt t

Die Auflosung nach dem gesuchten Skalar-Wert einer bestimmten Zelle zum Zeitpunkt t + At

ergibt:

(I)n+1 — d)n + At ‘F(¢n+l) (45)

Diese implizite Gleichung wird iterativ geldst. Hierzu wird ¢' zu ¢" initialisiert und folgende

Gleichung

¢ =" +At-Flo') (46)
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fiir die 1.0rdnung oder

i_i n_l n-1 z . i
<I>—3¢ 3<I> +3At F(9) (47)

fiir die 2.0rdnung, bis d)i einen konstanten Wert erreicht hat, berechnet. Beim nichsten Schritt
wird ¢™"' durch ¢' ersetzt. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass sie unbedingt stabil ist.
Explizite Verfahren sind sehr restriktiv und konnen ausschlieBlich nur mit dem coupled

explizit solver eingesetzt werden [2].
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2.5 Migration

Als Migration wird der Transport von lonen aufgrund eines Potentialsgradientes im
Elektrolyten bezeichnet [8]. Die Migration kann nur dann in Betracht gezogen werden, wenn
dieses Potentialgefille innerhalb einem elektrischen Feld E grof ist. Dies kommt nur vor,
wenn der Elektrolyt einer geringen Leitfdhigkeit gegeniiber der Konzentration der zu
transportierenden aktiven Spezies aufweist. Die Migrationsstromdichte j; eines Stoffes 1 wird

folgendermallen formuliert:

ji=z-F-ci-v (48)
mit:

Zi: Ladung

F: Faradaysche Konstante 96485 A s mol”

Ci: Konzentration in mol.dm™

Vi: Tonengeschwindigkeit in cm s™

Ersetzt man v; durch die Ionen-Beweglichkeit u; = ‘Vj' , erhélt man folgenden Ausdruck:
E

mit:
u: Tonenbeweglichkeit incm s™ / V em™

grad @: Potentialgradient in V cm™
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3 Experimenteller Teil

Die experimentelle Bestimmung der jeweiligen Reaktionsordnung und Aktivierungsenergie
des Zn / O,-Systems in 15 %-KOH stellt einen wichtigen Schritt fiir die Simulation mit Fluent
dar. Besonders ungeeignet fiir solch einen Versuch sind die entsprechenden Elektroden der
EFL-Batterie, die ehe fiir die Praxis optimiert sind. Daher wurden als Untersuchungs-
materialien eine porose Gasdiffusionselektrode (GDE) des Paul Scherrer Institutes (CH) mit
einem bifunktionnellen Perovskit-Katalysator (Lag¢Co4C003) und eine glatte Zink-Elektrode
der Firma Hauner GmbH verwendet. Anschliefend wird eine Entladung einer EFL-Zink/Luft-

Batterie bei konstanter Spannung présentiert.

3.1 Sauerstoff-Reduktion

Die O;-Reduktion wurde in einer aus Plexiglas Gasdiffusionszelle in 15 % KOH
durchgefiihrt. Als Gasdiffusionselektrode wurde Lag¢Cap4C00O3 auf Vulkan XC72 mit einem
Durchmesser von 0,5 cm? untersucht. Die dabei gemessenen Potentiale sind auf eine Hg/HgO-
Referenzelektrode bezogen und IR-Drop korrigiert. Die Grundlagen zur elektrochemischen

Untersuchungen konnen in [8] entnommen werden.

3.1.1 Reaktionsordnung

60

50

40

. /
o] ///—/7

0

-10 1 ‘//—__//""——f’\—/

-20

j / mA/cm?

_30 T T T T T T T
-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400 600
E /mV vs. Hg/HgO

[—0,MKOH —0,5MKOH 1 MKOH —5MKOH|

Abbildung 3-1: CV an GDE in unterschiedlichen KOH-Losungen bei 50 mV/s, 25 °C
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Die Bestimmung der Reaktionsordnung der O,-Reduktion wurde mit Hilfe vier
unterschiedlicher KOH-Konzentrationen vorgenommen. Zunédchst wurden Deckschicht-
Diagramme an der Gasdiffusionselektrode unter Stickstoff-Atmosphére aufgenommen. In
Abbildung 3-1 sind die entsprechenden zyklischen Voltammogramme (CV) dargestellt. Die

Oxidations- bzw. Reduktionsstrome steigen mit zunehmender Elektrolytkonzentration.

Die O,-Reduktionsstromdichte ist in Abbildung 3-2 gegeniiber dem Elektrodenpotential
aufgetragen. Die Messung wurde mit Hilfe der Linear Sweep Voltammetry-Methode
durchgefiihrt. Das Startpotential wurde auf 100 mV vs. Hg/HgO festgelegt.

-20 A

j / mA/cm?

-25 A

=30

-35 4

-40

-45 T T T T T
-400 -300 -200 -100 0 100 200
E /mV vs. Hg/ HgO

|[—5MKOH —1MKOH 0,5 MKOH — 0,1 MKOH|

Abbildung 3-2: O,-Reduktion an einer GDE (Lag ¢Co4Co003-Vulkan XC 72) in
unterschiedlichen KOH-Losungen bei 10 mV/s, 25 °C

Die quasi-stationdren Messmethoden sind Verfahren, die fiir langsame Reaktionen nicht
genau genug sind. Aus diesem Grund wurde zur Ermittlung der Reaktionsordnung der O,-
Reduktion die konzentrationsabhidngige Stromstirke stationdr aufgenommen und in
Abbildung 3-3 gegen das Potential logarithmisch aufgetragen. Als Elektrolytkonzentrationen
wurden 0,1, 0,5, 1 und 5 M KOH ausgewihlt. Die elektrochemische Reaktionsordnung n
wiirde bereits in Gleichung (53) definiert.
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-1,40

-1,60 -

-1,80 4

2,00 -

logl/A
/0 |

2,20

-2,40 A *

-2,60 A

-2,80 T T T

T

y=-0,0091x - 3,5758

R?=0,9945

y =-0,0098x - 3,9007

R® = 0,9953

y =-0,0088x - 3,8162

R*=0,9945
|

-230 -210 -190 -170
E/mV vs. Hg/HgO

-150

-130

¢ 0.1 M KOH = 0.5MKOH

1 M KOH

5M KOH
— Linear (0.1 M KOH) = Linear (0.5 M KOH) =Linear (1 M KOH) =—Linear (5 M KOH)

y=-0,0076x - 3,7572
R?=0,9934

Abbildung 3-3: Logl/E-Auftragung der O,-Reduktion in unterschiedlichen KOH-

Konzentrationen

Da die Ausgleichsgeraden nicht parallel verlaufen, stellt sich die Frage, ob die Auswertung

verniinftige Ergebnisse liefert. Aus diesem Grund wurde eine systematische Berechnung der

Reakrionsordnung mit je zwei Konzentrationen durchgefiihrt, die in folgender Tabelle

zusammengefasst sind.

U/mVvs.Hg/HgO | 0.5&5M |0.1&1M| 1&5M [0.1&05M[0.1&5M | 0.5&IM
-130 0,28 0,15 0,33 0,14 0,22 0,15
-140 0,29 0,16 0,35 0,16 0,24 0,16
-150 0,29 0,17 0,34 0,17 0,24 0,18
-160 0,30 0,20 0,34 0,19 0,25 0,22
-170 0,29 0,22 0,30 0,20 0,25 0,26
-180 0,30 0,25 0,29 0,23 0,27 0,31
-190 0,30 0,26 0,29 0,24 0,27 0,32
-200 0,30 0,30 0,27 0,27 0,29 0,37
-210 0,32 0,31 0,29 0,27 0,30 0,39
-220 0,31 0,33 0,26 0,29 0,30 0,41

n Mittelwert 0,30 0,23 0,31 0,22 0,26 0,28

Tabelle 3-1: Reaktionsordnung der O,-Reduktion
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Aus den jeweiligen Mittelwerten ergibt sich fiir die O,-Reduktion an LagsCa4CoO3 in einem
alkalischen Elektrolyten eine Reaktionsordnung n = 0,27. Nach der Literatur [4] verlduft die
O,-Reduktion zu OH™ zum Teil iiber das Zwischenprodukt H,O", welches diesem nicht
ganzzahligen Wert erkldren konnte. Chemische Gasreaktionen an festen Katalysatoren sind in
der Regel Reaktionen nullter Ordnung [6]. An dieser Stelle muss noch betont werden, dass die
in der Berechnung benutzten Konzentration der OH™ -Konzentration entspricht und nicht die
tatsachliche O,-Konzentration. Fiir diesen Versuch wurde reiner Sauerstoff bei einem Druck

einer 4 cm hohen Wassersiule verwendet.

3.1.2 Aktivierungsenergie und praexponentieller Faktor

Die Ermittlung der Arrheniusparameter wurde im kinetikkontrollierten Bereich bei kleinen

-1,50
-1,60
-1,70
-1,80
f y =-1358,6x + 2,688
— -1,90 R?=0,9917
20
N \
-2,00 y=-1381,9x + 2,6698
’ R =0,9934
-2,10 A y=-1431,4x +2,7374
R’ =0,9949
-2,20 ‘
y =-1435,8x +2,6627
R” = 10,9966
2,30 : : : : : : : |
3,05E-03  3,10E-03  3,15E-03 3,20E-03 3,25E-03  3,30E-03 3,35E-03 3,40E-03 3,45E-03
1/T /K
* 0150V 0160V 0.170V X -0.180 V vs. Hy/HgO

= Linear (-0.150 V) Linear (-0.160 V) Linear (-0.170 V) Linear (-0.180 V vs. Hg/HgO)

Abbildung 3-4: Arrhenius-Auftragung der O,-Red in 15% KOH zwischen 20 und 50°C

Uberspannungen durchgefiihrt und ist in Abbildung 3-4 dargestellt. Der ausgewihlte
Temperaturbereich lag zwischen 20 und 50°C +/- 0,1°C. Die Messungen wurden mit der

Chronoamperometrie (EG&G) durchgefiihrt. Dabei wurde die Spannung vorgegeben und
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nach 2s der Stromwert aufgenommen. Die Ausgleichsgeraden verlaufen parallel und in
regelméBigen Abstinden. Die daraus ermittelten Aktivierungsenergien E, bzw.

praexponentiellen Faktoren A sind in Tabelle 3-2 aufgelistet.

E /mV vs.Hg/HgO -150 -160 -170 -180
j/mA/cm? @ 50°C 16,2 19,9 24,1 29,1
Ea/J /mol -27960,71 | -27950,05 | -27133,26 | -26231,40
A /1/mol.s 459,93 546,26 467,52 487,52

Tabelle 3-2: Aktivierungsenergie E5 und praexponentieller Faktor A der O,-Reduktion in
15% KOH

3.2 Zink-Oxidation

Ahnlich zur O,-Reduktion waren keine Aktivierungsenergie und Reaktionsordnung {iber die
elektrochemische Zn-Oxidation in der Literatur zu finden. Die experimentelle Untersuchung
der Zn-Oxidation erweist sich komplexer als die der O,-Reduktion. Aufgrund des stdndigen
Aufbaus des ZnO-Schichtes konnte der IR-Drop nicht mit guter Reproduzierbarkeit bestimmt
werden. Besonders storend waren die groflen auftretenden Schwankungen, so dass auf einen
IR-Drop-Ausgleich verzichtet wurde. Mit IR-Drop ist der ohmsche Potentialverlust im

Elektrolyten zwischen Arbeits- und Referenzelektrode gemeint.

3.2.1 Reaktionsordnung

Nachdem alle Versuche stationdre Punkte aufzunehmen scheiterten, wurden zyklische
Voltammogramme in 0,75, 1,5, 3 und 6 M KOH bei 50 mV/s Potential-
Vorschubgeschwindigkeit aufgenommen. Aus Ubersichtgriinden werden in Abbildung 3-5
nur die 6 und 1,5 M-Kurven prisentiert. Die Konzentrationsabhéngigkeit des Oxidations-
bzw. Reduktionsstromes ist eindeutig. Typisch fiir ein Zn-Voltammogramm ist die

kathodische Zn-Oxidation im Potentialriicklauf.
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350
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E/mV vs. Hg/HgO

|=—6M KOH = 1,5 M KOH |

Abbildung 3-5: CV von Zn in 1,5 und 6 KOH bei 50 mV /s und 25 °C

Das Verhiltnis Zn-Oxidation zu ZnO-Reduktionspeak zeigt, dass nur ein Bruchteil des ZnO
zu Zn wieder reduziert wird. Um dies zu vermeiden, wird in der Batterietechnik der Elektrolyt
mit ZnO gesittigt [3]. Bei —1,2 V ist der Oxidationsstrom in 1,5 M groBer als der in 6 M KOH
Elektrolytlosung. Nur bei Stromdichten kleiner als 10 mA/cm? scheint eine Korrelation

zwischen Konzentration und Stromstéirke zu bestehen.

Darauthin wurde eine neue Versuchsreihe bzw. —Methode in 1, 1,5 und 2 M KOH
durchgefiihrt. Die Zn-Elektrode wurde mit einer 1pA-Diamand-Paste poliert und mit der
Linear Sweep Voltammetry untersucht. Es handelt sich um eine potentiostatische
Messmethode wie die Zyklische Voltammetrie, mit allerdings folgender Beschrinkung: Es
kann nur entweder anodisch oder kathodisch gemessen werden. Das Startpotential wurde so
ausgewadhlt, dass zundchst die Zinkoxid-Schicht abgebaut wurde. Der maximale Wert der
Stromdichte wurde auf 10 mA cm™ festgelegt. Unter dieser Bedingung blieb die aktive
Elektrodenoberflache im Laufe der Messungen einigermalen konstant. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 3-6 zu entnehmen. Die Messkurven sind nicht IR-Drop-korrigiert und deswegen

mit einem unvermeidbaren Fehler behaftet.
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Abbildung 3-6: Zn-Oxidation in 1, 1,5 und 2 M KOH bei 5 mV s und 25 °C, nicht IR-Drop-
korrigiert.

In diesem Konzentrationsfenster scheinen die Kurvenverldufe zunichst vielversprechender
aus.

2 ‘
y=27.53x +36.157
25 =— R>=0.9987
_ \
y=30.55x + 40.038
. 3 - R*=0.999
5 |
L
< 354 y=133.598x + 43.789
= R®=0.997
an
L
4
-4.5 3
‘5 T T T T T T T T
-1.44 -1.435 -1.43 -1.425 -1.42 -1.415 -1.41 -1.405 -1.4 -1.395
E /V vs.Hg/HgO
+ 1 MKOH = 2 M KOH 1.5 M KOH
—Linear (2 M KOH) —Linear (1.5 M KOH) — Linear (1 M KOH)

Abbildung 3-7: Log I / E-Auftragung des Tafelbereichs der ZnO in 1, 1,5, und 2 M KOH
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Zur Bestimmung der Reaktionsordnung wurde aus dem Tafel-Bereich ein Potentialfenster
herausgenommen und in Abbildung 3-7 dargestellt. Analog zur Sauerstoffreduktion wurde
hier die OH lonen-Konzentration zur Berechnung der Reaktionsordnung in Tabelle 3-3
verwendet. Es ist aber davon auszugehen, dass die tatsdchliche Zinkat-Konzentration
proportional zur Elektrolytkonzentration ist. Streng genommen miisste eine in-situ
Uberpriifung der Produkt-Konzentration im Elektrodengrenzschicht-Bereich vorgenommen

werden, welche wiederum die elektrochemische Messung hochstwahrscheinlich storen wiirde.

Potential in V vs.

Hg/HgO 2&1M 2&15M 15&1M
-1,438 3,54 3,72 3,42
-1,436 3,77 3,74 3,80
-1,434 3,55 3,53 3,57
-1,432 3,43 3,45 3,42
-1,43 3,37 3,45 3,31
-1,428 3,54 3,44 3,62
-1,426 3,32 3,41 3,26
-1,424 3,35 3,36 3,35
-1,422 3,25 3,27 3,24
-1,42 3,31 3,30 3,31
-1,418 3,27 3,19 3,33
-1,416 3,17 3,20 3,15
-1,414 3,20 3,17 3,22
-1,412 3,16 3,13 3,18
-1,41 3,09 3,06 3,12
-1,408 3,06 2,98 3,11
-1,406 3,00 2,92 3,06
-1,404 2,94 2,86 2,99
-1,402 2,87 2,79 2,92

-1.4 2,83 2,71 2,91

Tabelle 3-3: Ermittelte Reaktionsordnung n der Zn-Oxidation

Erstaunlicherweise zeigen die oben aufgelisteten Werten bei einem vorgegebenen Potential
eine gute Ubereinstimmung und liegen im Durchschnitt zwischen n = 3,8 und 3,3. Mit
zunehmender Uberspannung und vor allem fiir E > - 1,42 V sinkt die Reaktionsordnung

kontinuierlich.
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3.2.2 Aktivierungsenergie und praexponentieller Faktor

22,00
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Abbildung 3-8: Arrhenius-Auftragung der Zn-Oxidation in 15% KOH

In Abbildung 3-8 ist zu erkennen, dass die Ausgleichsgeraden nicht parallel gerichtet sind und

bei steigender Temperatur auf einander zugehen. In diesem Versuch wurde bei 50 °C und -

1,43 V die maximale Stromdichte von 3,6 mA gemessen. Dabei wurden IR-Drop-Werte

zwischen 0,2 und 2 Q registriert, welche einem Potentialverlust von 7,2 mV entspricht. Wenn

diese Potentialverschiebung nicht beriicksichtigt wird, sind solche Abweichungen zu

erwarten.

E/ V vs.Hg/HgO -1,460 -1,450 -1,440 -1,430
j/mA.cm? @ 50°C 0,288 0,834 1,98 3,62
Ea/ J.mol’ -71317,49 -61827,74 -59751,60 -54465,09
A/lmol's! 2,287.10" | 3,061.10™" 1,445.107" 5,50.10™°

Tabelle 3-4: Aktivierungsenergie E5 und praexponentieller Faktor A der Zn-Oxidation in

15% KOH
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Im Vergleich zur O,-Reduktion stellt man hier fest, dass die Werte der Aktivierungsenergie
allgemein groBer und vor allem gestreut sind. Als Mittelwert wurde in Fluent 6,22.107 J.mol™
eingetragen. Bei zunehmender Uberspannung sinkt sogar der priexponentielle Faktor A. Dies
ist auf die dabei abnehmende Steigung der Ausgleichsgerade zuriickzufiihren (siehe Abb. 3-
8). Das lésst sich aus dem Potentialverlauf im zyklischen Voltammogramm Abb. 3-5
folgendermallen erkldren: Im Gegensatz zu der O,-Reduktion ist bei der Zn-Oxidation kein
eindeutiger exponentieller Anstieg der Stromdichte (siehe Buttler-Vollmer-Gleichung (29))
bei kleinen Uberspannungen zu erkennen. Nur unterhalb von 5 mA/cm? scheint die Zn-

Oxidation durchtrittskontolliert zu sein.

3.3 Zink/Luft-Batterie

In der Batterietechnik werden galvanische Elementen mit Hilfe einer elektronischen Last
iblicherweise unter konstantem Strom oder spezifischen Leistungsprofilen getestet. Aus

diesem Grund liegen wenige Daten iiber Versuche bei konstanter Entladespannung vor.
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Abbildung 3-9: Entladung einer EFL-Zn/Luft-Batterie bei 1V-Zellspannung und 50 °C
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Nachdem es feststand, dass eine Simulation der Zn-Oxidation bei konstanter
Reaktionsgeschwindigkeit mit Fluent vorerst nicht moglich war, wurde die EFL-Batterie mit
3 Zellen bestiickt und bei ca. 3 V und 50 °C-Elektrolyttemperatur entladen. Dabei wurden mit
in der Abbildung 3-9 nicht dargestellten Aktivierungsvorgang (ca. 17Ah) [1] der Batterie
insgesamt 353 Ah entzogen. Drei Phasen lassen sich hier erkennen. Zunichst steigt der Strom
bis 90 A. Dies kann auf die noch steigende Elektrolyttemperatur oder an den neuen
Gasdiffusionselektroden zuriickgefiihrt werden. Nach ca. einer halben Stunde sinkt der Strom
fast linear um 9,7 A pro Stunde ab. Bei 312 Ah, welche einer Entladetiefe von ca. 90 %
entspricht, nimmt die Stromstirke rascher exponentiell ab. Der Entladevorgang dauert aber
noch 1:30 an, und unterscheidet sich an dieser Stelle von einer Entladung bei konstantem

Strom, die in der Regel wesentlich schneller zu Ende geht.

Bei dieser Entladetechnik konnte unter Umstinden eine hdhere Energieausbeute bzw.
Lebensdauer erzielt werden, da die auf das noch aktive Elektrodenmaterial bezogene

Stromdichte konstant bleibt.
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4 Modellerstellung

4.1 Modell in Gambit

Zundchst wurde das 2D-Elektrodenmodell mit Hilfe der Gambit-Software erstellt und die
Zones und Boundary Layers definiert. Dabei werden die geometrischen Daten des Modells
festgelegt und zur spiteren mathematischen Modellierung in  Fluent in kleine

Volumeneinheiten zerlegt (Vergitterung).

Das Modell besteht aus zwei Reaktionsraumen R; und R,, die als Fluid-Zone definiert
wurden, weil Fluent volumetrische Reaktionen ausschlieSlich nur innerhalb von Fluid-Zonen
berechnen kann. Da man aber auch Feststoffe im Grunde genommen als Fliissigkeiten mit

einer sehr groflen Zahigkeit betrachten kann, ist dies keine grundsétzliche Beschrankung.

Stromkollektor (6) Zinkelektrode (9) O,-Elektrode (5)
<+«

\4
A\ 4

Interior (3)

Symmetrie (8)

L.1)
10

- Wal®)

Wall R,

Symmetrie (2)

;I
!

|
© 0.5 4 05

Abbildung 4-1: Batteriemodell in Gambit (Mafle in mm)
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In R; findet die O,-Reduktion zu OH™ und in R, die Zn-Oxidation zu ZnO statt. Der Raum Rj
stellt den Stromkollektor dar und wurde als Solid-Zone definiert.

Dieses Zink/Luft-Batterie-Modell beschrinkt sich zunidchst auf eine halbe Zelle, deren
Symmetrieachse sich am linken Rand des Stromkollektors befindet. Die Breite der
gezeichneten Halbzelle entspricht in etwa der einer EFL-Zelle. Zum Vergleich mit Daten aus
Experimenten muss die Stromdichte deswegen mit zwei multipliziert werden. Die tatsidchliche
Fliche einer EFL-Zn-Elektrode betrigt ca. 500 cm®. Es ist auBerdem darauf zu achten, dass
im Batteriejargon die Stromdichte bzw. Leistungsdichte eines galvanischen Elementes
iiblicherweise in A.cm” bzw. W.cm™ ausgedriickt ist. In unserem Modell wird die
Stromdichte auf eine Volumeneinheit bezogen. Zur Erweiterung des Modells wurde die obere

bzw. untere Kante als Symmetrie Boundary Layer definiert.

Das Modell soll nun vergittert werden (Abb. 4-2).

| ___— Ausschnitt in Abbildung 4-3

Abbildung 4-2: Vergittertes Model
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Die Vergitterung wurde mit quadratischen Zellen (Quad-Map) mit einer Kantenldnge von
0,Imm (Space) vorgenommen. Um eine hohere rechnerische Auflésung in kritischen
Ubergangsbereichen zu erzielen, wurden die Zellen im Grenzschichtbereich (Boundary

Layers) mit folgendem Wachstumsfaktor versehen:
First Row = 0,0005mm
Grow Factor=1,2

Row =20

Aufgrund der dicht angelegten Boundary Layers sind in Abbildung 4-2 schwarze Streifen
sichtbar, aus denen ein Ausschnitt in Abbildung 4-3 folgt.

Zn-Elektrode GDE

v
A

Abbildung 4-3: Detail des Boundary Layers Zn-Elektrode /GDE

Als Solver wurde Fluent 5/6 ausgewihlt und das Modell als Mesh-File exportiert. Die Zahl

der entstehenden Volumenzellen betrug insgesamt 16400.
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4.2 Modell in Fluent

4.2.1 Parametereinstellung

Parameter wie Reaktionsordnung oder Aktivierungsenergie wurden im Rahmen dieser Arbeit
experimentell ermittelt (siche Kapitel 3). Die Diffusionskoeffizienten wurden aus der
Literatur herangezogen [4, 8]. Anhand der 2. Simulation wird nun exemplarisch gezeigt, wie
die Simulationsparameter implementiert wurden und welche Reihenfolge dabei zu beachten
ist. Dabei wird allerdings auf die relevantesten Parameter zur Berechnung volumetrischer
Reaktionen eingegangen. Die iibrigen Parameter-Einstellungen sind dem Anhang oder dem

Fluent-Handbuch zu entnehmen [2].

Define Models
- Solver: unsteady, 2" order implicit, segregated, 2D
- Energy Equation: Yes
- Viscous: Laminar
- Diffusion energy source: Yes
- Species Model:
- Model: Species Transport
- Mixture Material: Zinc-air
- Reaktion: Volumetric
- Option: Diffusion Energy Source

- Turbulence-Chemistry Interaction: Laminar Finite-Rate

Eine Zink/Luft-Batterie kann als ein Reaktor mit abnehmender Zn-Konzentration bzw.
zunehmender ZnO-Konzentration betrachtet werden, der also wunter instationdren
Bedingungen lduft. Die Diskretisierung der Zeit wird hier mit dem Implizitverfahren
2.0rdnung vorgenommen. Dabei wird die zeitliche Anderung eines Skalars geschitzt. Das
Implizitverfahren ist gegeniiber dem Explizitverfahren, das sich auf einen bekannten Wert
stiitzt, sehr stabil aber mit einem hoheren Programmieraufwand verbunden [13]. Als
Standardsolver bictet Fluent der sogenannten segregated solver an, der die entsprechenden
Gleichungen sequentiell 16st, wihrend der coupled solver sie gleichzeitig rechnet. Der letzte

wird in der Regel fiir sehr schnelle kompressibel Medien verwendet [2].
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Define Materials:
- Name: Zinc-air
- Material Type: Mixture
- Mixture Material: zinc-air
- Properties:
- Names: selected species: O,, H,O, OH’, Zn, ZnO, N,
- Reaction: finite-rate
- Priexponentieller Faktor (dm*/ kgmol . s; kgmol=1000 mol):
- ID1=500
- ID2=1.10""
- Aktivierungsenergie (J / kgmol):
- ID1:2.73.10"
- 1D2:6.22.10"
- Mechanism: Reaction-mechs
- Mechanism ID1: reaction 1
- Mechanism ID2: reaction 2
- Density (kg/m3): incompressible-ideal-gas
- Cp (j/kg.K): constant = 385 (Zink)
- Thermal conductivity (W/m.K): constant = 112 (Zink)
- Viscosity (kg / m.s): 1,72 .10™°
- Mass diffusivity (m%/s): dilute-approx:
Do, = 1.10"°
Don-= 5,26.107 [4]
Do = 2,26.107 [4]
Dzyn=Dzao=N2=0

Die Verteilung der Reaktionsordnungen der Edukte auf die einzelnen Stoffe wurde einfach
nach Gewichtung der stochiometrischen Faktoren vorgenommen. Damit Stickstoff die
Massenbilanz in der Zn-Zone so wenig wie moglich beeinflusst, wurde sein

Diffusionskoeffizient, wie bei den Festoffen auf Null gesetzt.
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- Define operating conditions: p= 101325 Pa
- Define Boundary conditions:
Die entsprechenden Zonen bzw. Boundary Layers konnen dank der Numerierung in Abb. 5.1
lokalisiert werden.
- Ausgang-Zink: Wall (1)
- Thermal
- Thermal Conditons: coupled
- Wall Thickness & Heat generation rate = 0
- Material: Aluminium
- Momentum: stationary wall, shear Condition: No Slip
- Spezies
- Reaction: No
- Spezies Boundary Conditions: all Zero Diffusive Flux
- Ausgang-Zink shadow: Wall (1)
- Thermal condition: coupled
- Bottom: Symmetrie (2)
- Eingang-Zink: Interior (3)
- Gde: Wall (4)
- Thermal:
- Thermal Conditions: Temperature
- Temperature (K): constant = 323
- Wall Thickness & heat Generation: constant = 0
- Momentum: Stationary Wall, Shear Conditon: No Slip
- Species:
- Reaction: No
- Species Boundary Condition
- Oz: Specified Mass Fraction: constant = 1
- HyO, OH’, Zn, ZnO: Zero Diffusive Flux
- Gde reaction: Fluid Zone (5)
- No Source Terms, no Fixed Values
- Porous zone: surface/volume ratio: 1000 1/m,
- Reaction: yes
- Reaction Mechanism: Mechanism 1

- Stromkollektor: Solid Zone (6)
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- Material Name: Aluminium
- Sources Terms & Fixed Values: No
- Motion Type: Stationary
- Stromkollektor-Ausgang: Wall (7)
- Thermal:
- Thermal Conditions: Temperature
- Temperature (K): constant = 323
- Wall Thickness & heat Generation: constant = 0
- Material Name: Aluminium
- Top: Symmetrie(8)
- Zn: Fluid zone (9)
- No Source Terms, no Fixed Values
- Porous zone: surface/volume ratio: 1000 1/m,
- Reaction: yes

- Reaction Mechanism: Mechanism 2

Bei der Zuweisung von mehreren Reaktionen (z.B. Mechanismus 2) trat ab und zu folgende
Schwierigkeit auf. Nachdem die entsprechenden ID-Nummern eingetragen wurden, erschien
im Boundary Condition-Menii nur ein Reaktionsmechanismus zur Auswahl. Dies 145t sich

beheben, indem man die Datei speichert, schlieit und wieder 6ffnet.

Die Erstellung der Spezies-Liste bzw. die Einbindung neuer Stoffe wie z.B. OH™ oder Zn
erwies sich als problematisch. In dem Fall sind Feststoffe wie Zn und Zinkoxid in die Liste
fiir Fliissigstoffe einzubetten. Fluent erlaubt keine Reaktion mit Stoffen aus der Feststoft-
Liste. Hierbei wurde carbon-solid c<s> aus der Data-Base fiir Fliissigstoffe kopiert,
dementsprechend modifiziert und unter Zn bzw. ZnO in der Fluid-Liste gespeichert. Die in
Boundary Condition eingetragenen Porosititswerte (surface/volume ratio) dienen zur
Berechnung der Wérmeleitung der Wand und spielen in unserem Modell keine Rolle.
Weiterhin konnen die Porositdtswerte der Elektroden (media porosity) eingegeben werden
[2]. Hier wurde fiir die GDE-Reaktion- bzw. Zn-Reaktionszone den Wert 1 eingetragen. Der
0,-Massenanteil wurde an der GDE-Wall auf 1 gesetzt.
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Solve

Controls: Solution.

Fluent berechnet die Transport-, Reaktions- und Energiegleichung. Die Losung der partiellen
differentialen Gleichungen der Transportgleichung bereitet in der Regel vor allem bei der
ersten partiellen Ableitung numerische Probleme. Das Up-Wind-Verfahren hat sich als
Diskritisierungsmethode fiir Diffusionsprobleme bewédhrt und wurde hier eingesetzt.
Nachdem die Losung anfing zu oszillieren wurden die Unterrelaxationsfaktoren herabgesetzt.
Die entsprechenden Werte sowie Controls, Multigrid und Limits-Angaben sind dem Anhang

zu entnehmen.

Initialize: All Zones Init
Patch:
- Zn-Zone
- Massenanteil: Zn = 0,98, H,O0=0,01, OH = 0,0015
- GDE-Reaktion
- Massenanteil: H,O =0,01, OH = 0,0015

Das Patch-Tool ermoglicht die Angabe der Anfangsbedingungen bei t=0. Als Anhaltswerte
wurde hier anndhernd die Zusammensetzung einer EFL-Zelle mit einem 15%ige KOH-
Elektrolyten eingegeben, wobei das Kalium-Ion hier nicht beriicksichtigt wurde. Fiir eine
Batterie im geladenen Zustand wird der Zn- bzw. ZnO-Massenanteil auf 0,98 bzw. 0 gesetzt

(2. Simulation).

Die Reaktionsgeschwindigkeit steht in engem Zusammenhang mit den jeweiligen
Anfangskonzentrationen. Zunidchst sind die Anfangswerte der GDE-Reaktionszone zu
definieren. Damit die O,-Reduktion an dem Katalysator {iberhaupt einsetzt, muss Wasser
vorhanden sein. Die Gasdiffusionselektrode besteht hauptsidchlich aus einem hoch pordsen
Graphit. Die Berechnung mit Kohlenstoff erwies sich allerdings als problematisch, so dass

c<s> (carbon-solid) nicht in die Stoffliste eingetragen wurde.

Wenn O, als Oxidationsmittel verwendet wird, muss in Fluent zur numerischen
Vereinfachung der Stoff mit dem groften Massenanteil (hier N;) am Ende der Stoffliste
eingetragen werden. Da die tatsdchliche Wasserkonzentration an der Reaktions-Grenzschicht

nicht bekannt ist, wurde sie auf einigen Massen-Prozenten (0,01 bis 0,03) festgesetzt.
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Modellerstellung

Die in der Zn-Zone eingestellten Konzentrationen betrugen bei t = 0 beispielsweise: Zn=0,95,
H,0 = 0,01 und OH = 0,0015. An dieser Stelle kann nicht genug betont werden, dass die
Simulationsergebnisse in enger Beziehung zu den eingegebenen Anfangswerten stehen (siche
Gleichung 6). Aus reiner mathematischer Betrachtung sollte angesichts einer anndhernd
Nullter-Reaktionsordnung und einer konstanten O,-Konzentration die Sauerstoffreaktions-

Geschwindigkeit keiner grolen Schwankung unterliegen.

4.2.2 Simulationsparameter

Die Parameter der in diesem Bericht ausgewerteten Simulationen werden nun tabellarisch

dargestellt.

0O,-Reduktionsreaktion Zn-Oxidationsreaktion
Reaktionsordnung ag=0,12 bio =0,15 az, =1 bou = 2,25
Ea/ Jkmol' 2,73.10" 6,23.10"
A/ dm’.mol s 500 1.10""
Patch-Werte / Massenanteil OH" H,0 Zn T/[K]
GDE-Reaktionszone 0,15 0,85 - 323
Zn-Zone - - 1 323

Tabelle 4-1: Parameter der 1. Simulation (File: Zink-Luft 04.10.03 b)

0O,-Reduktionsreaktion

Zn-Oxidationsreaktion

Reaktionsordnung ag=0,12 bio =0,15 az, =1 bou = 2,25
E,/ Jkmol 2,73.10™" 6,23.10"

A/ dm’mol s 500 3.10""
Patch-Werte / Massenanteil OH" H,0 Zn T/[K]
GDE-Reaktionszone 0,0015 0,01 - 323
Zn-Zone 0,0015 0,01 0,98 323

Tabelle 4-2: Parameter der 2. Simulation (File: Zn-Luft 12.10.03 a)
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0,-Reduktionsreaktion Zn-Oxidationsreaktion
Reaktionsordnung agy= 0,09 bio =0,18 az, = 1,08 bou =2,17
E,/ Jkmol' 2,73.10™" 6,23.10"
A/ dm’mol s 200 3.10""
Patch-Werte / Massenanteil OH" H,0 Zn T/[K]
GDE-Reaktionszone 0,0045 0,03 323
Zn-Zone 0,0045 0,03 0,95 323

Tabelle 4-3: Parameter der 3. Simulation (File: Zink-Luft 14.10.03 ¢)
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5 Simulationsergebnisse

5.1 Simulationsstrategie

Das Funktionsprinzip der Zink/Luft-Batterie lautet: An der O,-Elektrode wird im alkalischen
Elektrolyten O, zu OH lonen reduziert. Aufgrund des elektrischen Feldes und des
Konzentrationsgradienten wandern die Hydroxid-Ionen durch den Separator zur Anode und
reagieren mit Zn zu ZnO. Die Entladungsrate der Zn-Elektrode wird hauptsdchlich von der
Reaktionsgeschwindigkeit der O,-Reduktion bestimmt. Dieselbe Elektronen- bzw.
Strommenge flie3t durch Anode und Kathode.

Bei der experimentellen Bestimmung der Modellparameter wurden beide Reaktionen getrennt
untersucht. Dabei wurden folgende maximale Stromdichten bei 50 °C gemessen: 30 und 3,5

mA/cm? fir die O,-Reduktion bzw. Zn-Oxidation.

Fiir die Simulation mit Fluent wurde der praexponentielle Faktor der Sauerstoff-Reduktion als
Referenz gewihlt: Dies aufgrund einer besseren Reproduzierbarkeit der Messung im Labor
zum einen und eines hoheren Stromniveau zum anderen. Der praexponentielle Faktor der Zn-
Oxidation wurde dann so lange variiert bis der Uberschuss an OH weniger als 1.107-

Massenanteil betrug.

Die wahre Oberfliche der Gasdiffusionselektrode war nicht bekannt. In Anbetracht der
gemessenen Oxidationsstromdichten in den Deckschichtdiagrammen (siehe Abb. 4.1), ist ein
Rauhigkeitsfaktor, welcher dem Verhiltnis der wahren Elektrodenoberfliche zur
geometrischen Elektrodenoberfliche entspricht, zwischen 200 und 500 realistisch. Die O,-
Reduktion und Zn-Oxidation sind Oberflichenreaktionen, die in Fluent als volumetrische
Reaktionen implementiert werden miissen. Porositits- bzw. Rauhigkeitseigenschaften wurden
in diesem Modell nicht beriicksichtigt, so dass die Reaktionsgeschwindigkeiten bzw.

Stromdichten zunichst auf glatte Elektroden bezogen sind (Porositit=1).
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5.2 Zink/Luft-Simulation

Die Simulationsparameter der folgenden Simulation sind aus Kapitel 5.2.2, bzw. dem Anhang
zu entnehmen. In diesem Kapitel werden anhand représentativer Beispiele die wichtigsten

Simulationsergebnisse dargestellt.

5.2.1 Reaktionsgeschwindigkeit

In Abb. 5-1 sind die Contour-Plots der O,-Reduktion bzw Zn-Oxidation dargestellt. Beide

Bilder wurden zum gleichen Zeitpunkt aufgenommen.
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Abbildung 5-1: Reaktionsgeschwindigkeit R der O,-Red a) bzw. der Zn-Oxydation b)

Der maximale Wert von 1,23.10"5 mol.dm>.s' wird am rechten Rand der Gasdiffusions-
Elektrode erreicht. Die abnehmende Reaktionsgeschwindigkeit im Elektroden-Inneren stellt
einen Stromgradienten dar. Dieser ist in der Regel unerwiinscht, weil er die Stromausbeute
herabsetzt. Die zeitliche Produktion der Hydroxid-Ionen héngt in unserem Modell von den
zum Zeitpunkt t = 0 vorhandenen und den aus der ZnO-Reaktion entstehenden Wasser-
molekulen ab. Die ersten Simulationsreihen wurden mit H,O = 0,1 als Patch-Wert

durchgefiihrt. Dabei lagen die Reaktionsgeschwindigkeitswerte allerdings bei einer
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GroBenordnung tiefer als der oben genannte Wert. Laut Stochiometrie diirfte die gesamte
Wasserbilanz vor und nach der Entladung gleich sein. Im realen Betrieb wird die in der Luft
enthaltene Feuchtigkeit mit Sauerstoff in die Batterie eindiffundieren und den durch

Verdunstung enstehenden Wasserverlust kompensieren.

In Abb. 6.1 b) ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Zn-Oxidation mit A= 1.10""> dm’ kmol™
s abgebildet. Im Gegensatz zur Sauerstoff-Reduktion verteilt sich die Reaktionsrate

regelméBig liber die ganze Elektrodenbreite. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Diffusion

der OH Tonen wesentlich schneller als deren Verbrauch erfolgt. Der maximale Wert I$ =5,33
mol.dm™.s' ist 23 Mal kleiner als der der 0O,-Reduktion. Wenn man aber die
Reaktionsgeschwindigkeiten der O,-Reduktion und der Zn-Oxidation iiber die jeweiligen
Elektrodenbreiten integriert, diirften die daraus resultierenden Stromstirken zumindest am
Anfang d.h. bei maximalen Eduktkonzentrationen annihrend gleich sein. Die Ergebnissse

werden spéter noch genauer vorgestellt.

Folgender Versuch soll demonstrieren, wie sich die Zn-Oxidation-Reaktion verhélt, wenn die

Aktivierungsenergie herabgesetzt (Abb. 5-2.a) oder der priaexponentielle Faktor (Abb. 5-2.b)
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Abbildung 5-2: Reaktionsgeschwindigkeit der Zn-Oxidation

139



TEIL 1 C: Simulation mit Fluent Ergebnisse

erhoht wird. An den Temperatur- und O;-Reaktionsparametern wurde nichts gedndert. Es
bildet sich eine Reaktionswolke, die im Extremfall aus einem schmalen Streifen besteht und
sich im Laufe der Zeit von rechts nach links in Richtung Stromkollektor bewegt. Das Zink

wird schichtweise abgebaut.

Die dabei entstehende ZnO-Schicht kann wegen ihrer unregelmifigen Verteilung die
Diffusion der Hydroxid-lonen im Elektrodeninneren beeintrichtigen, die mechanische
Stabilitit der Elektrodenstruktur schwéchen und den Ohmschen Widerstand erhéhen. Bei zu
hohen Stromdichten werden Elektrodengebiete sogar isoliert, so dass ein Teil der Energie
nicht mehr zur Verfiigung steht. Dies wurde im Kugelhaufenmodell fiir eine Blei-Elektrode

beschrieben [11].

5.2.2 Iterationen

Die Darstellung der Residual-Kurven bzw. der numerischen Fehler gibt Auskiinfte dariiber,
wie schnell die Losung der jeweiligen berechneten differentialen Gleichungen konvergiert
oder im ungiinstigen Fall divergiert. Fiir eine bessere Ubersicht werden in Abbildung 5-3 nur
die 200 ersten bzw. letzten Iterationen gezeigt. Wihrend der Simulation wurden die
vorgegebenen Konvergenzskriterien bis auf x-velocity unterschritten. Sie lagen bei 110 fiir

die Energiegleichung bzw. bei 1107 fiir alle anderen Parameter.
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Abbildung 5-3: Darstellung der Residuals am Simulationssanfang bzw. -Ende
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5.2.3 Spezies

Fluent ist in der Lage, fiir jeden Stoff, der an der Reaktion im Bulk beteiligt ist, Parameter wie
Massenanteil, molare Konzentration, laminarer Diffusionskoeffizient und Enthalpie zu
berechnen. In dieser Arbeit wurde zur Beurteilung der Simulation der Schwerpunkt auf die
Spezies-Massenanteile gelegt. Fluent bietet die Moglichkeit iiber das Tool Animate in
vorgegebenen Zeitabschnitten Zwischenergebnisse zu speichern. Dies ermoglicht wihrend
und nach der Simulation eine bessere Verfolgung der Zwischenergebnisse. Bei langsamer
Reaktionsgeschwindigkeit wurde z.B. festgestellt, dass der O,-Massenanteil in der GDE- bzw.
Zn-Zone anstieg und dadurch die Massenbilanz verfdlschte. Daraufhin wurde der O»-
Diffusionskoeffizient von 1'10™° auf 1:110"*m? s™' erhoht. Uberhohte Konzentrationen an H,O

oder OH" sind auch Hinweise auf ungeeignete Parametereingaben.

Nachdem die jeweiligen Zonen den enstprechenden Start-Bedingungen bzw. Massenanteile
zugewiesen wurde, ndmlich Zn = 1 in der Zn-Zone bei -2 <x <+2mm, H,O = 0,85 und OH"
= 0,15- Massenanteil in der GDE-Reaktion-Zone bei 2 mm < x < 2,5 mm, kann die
Simulation gestartet werden (siche Tabelle 5.1). In Abbildung 5-4 a) ist der Zn-Massenanteil
tiber die ganze Breite der Zn/Luft-Zelle nach 5 Sekunden Iterationszeit dargestellt.
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a) mit grober Vergitterung (1.Simulation) b) mit feiner Vergitterung (2.Simulation)

Abbildung 5-4: Zink-Massenverteilung bei unterschiedlicher Vergitterungen
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Man sieht in a), dass Zn trotz einem sehr hohen Viskosititswert in die GDE-Reaktion-Zone
eingedrungen ist. Es wurde zunichst versucht diesen Fehler zu beheben in dem einen
geringeren Startwert vorgegeben wurde. Das Problem schiente an der Interior-Grenzschicht
zwischen den zwei benachbarten Zonen oder an der Vergitterung der Boundary-Layers zu

liegen.

An der Wall-Grenzschicht des Stromkollektors bei x = -2 mm, trat aber Kkeine
Massenverschiebung auf, so dass es nahe lag dies auf die Interior-Grenzschicht
zuriickzufithren. Unser Modell beruht aber auf einem reaktionsabhidngigen Stofftransport
zwischen Gasdiffusions- und Zn-Elektrode. Dies erlaubt eine Wall-Grenzschicht nicht.
Urspriinglich wurde das Porous-Jump, das Membran-Eigenschaften besitzt, und als Separator
fungieren konnte, in Erwigung gezogen. Davon wurden wir von der Fluent-Online abgeraten,

so dass nur die Interior-Variante in Frage kam.

In Folge dessen wurde das Modell bzw. die Boundary Layers in Gambit optimiert (siche Abb.
5.3) bzw. dichter gelegt, um die mathematische Auflosung in den kritischen Bereichen zu
steigern. In Abb. 5-4 b) sind die Ergebnisse bei x = 2 mm leicht erkennbar. Diese Abbildung
stellt die Zn-Anfangskonzentration der 2.Messung dar. Diese wird nun anhand der folgenden

Abbildung beispielhaft ergdnzt. Hierbei wurden folgende Parameter eingegeben:

0O,-Reduktionsreaktion Zn-Oxidationsreaktion
Reaktionsordnung ag,=0,12 bio =0,15 az, =1 boy = 2,25
E,/ Jkmol' 2,73.10" 6,23.10""
A/ dm’mol"s" 500 3.10"
Patch-Werte / Massenanteil OH H,0 Zn T/[K]
GDE-Reaktionszone 0,0015 0,01 323
Zn-Zone 0,0015 0,01 0,98 323

Tabelle 5-1: Parameter der 2. Simulation

Im Vergleich zur den ersten Simulationen wurde vor allem die Anfangskonzentration (Patch-
Wert) des Wassers auf ein Prozent reduziert, wobei eine Reduzierung dieser Konzentration
um einen Faktor 100 bei einer Reaktionsordnung von 0,15, ,nur®“ eine Halbierung der
Reaktionsgeschwindigkeit ausmacht. Die jeweiligen Massenanteile sind nach ca. 16 Stunden

Simulationsdauer in Abbildung 6.4 veranschaulicht. Eine 90 %ige-Entladetiefe wurde
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allerdings schon nach etwa 5 Stunden erreicht. Die dazugehdrigen Stromwerte konnen in
Abbildung 5-5 entnommen werden. Man sieht, dass die Zn-Oxydation zu Zn-Oxid bei einem

Startwert von 98 % beendet ist.
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Abbildung 5-5: Massenanteile der verschiedenen Stoffe (2. Simulation)
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5.2.4 Entladekurve

Das urspriinglich angestrebte Ziel dieses Modells bestand darin, eine Entladekurve zu
simulieren, bzw. ein Spannungszeit-Verlauf zu modellieren. In Fluent wird aber zwangslaufig
die Entladespannung iiber den prdexponentiellen Faktor und die Betriebstemperatur
festgelegt, so dass indirekt der Strom berechnet wird. Er ldsst sich wie in den Grundlagen

schon beschrieben (Kap. 2.4) iiber die Reaktionsgeschwindigkeit folgendermalien bestimmen:

Fluent gibt z.B. fiir die Zink-Oxidation den Mittelwert R = 5,33'10°" mol dm” s an
(1. Simulation Abb. 6.1 b)). Nach Gleichung (55) ergibt sich fiir j:

J=2.96485,5 A s mol5,33'10" mol dm™ s'= 0,103 A dm

Die Stromdichte j bezogen auf eine Flacheneinheit ldsst sich dann iiber die Elektrodendicke

nach Gleichung (58) herleiten.
Man erhélt dann fiir j:
j=0,103 A dm™ 0,04 dm =4,12'10" A.dm?=4,12 " 10 A cm?

In Abbildung 6.5 ist der aus der Simulation ermittelten Strom-Zeitverlauf der O,-Reduktion
bzw. Zn-Oxidation aufgezeichnet. Die Stromstdrke ergibt sich aus der zweidimensionalen
Integration der Reaktionsgeschwindigkeit iiber die jeweiligen Elektrodenfldche multipliziert

mit 2.F. Fluent gibt bei der Berechnung folgende Einheiten an:

Strom [A.dm™]= Rzn [mol dm™s']- dx.dy [dm?] 2 F [A s mol]

Die Beriicksichtigung der dritten Dimension wird einfach gegeben, indem dz = 1dm
eingefiihrt wird. Abbildung 5-6 stellt also die tatsdchliche Stromstirke, die durch die Anode
bzw. Kathode fliefit. Der Kurvenverlauf der Sauerstoffreduktion weist wie schon angedeutet
einen stabilen Verlauf auf. Die Zn-Oxidation zeichnet sich dagegen durch abnehmende

Stromwerte aus, die um eine GroBBenordnung kleiner sind.
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Abbildung 5-6: Strom-Zeit-Verlauf bis 90 % Entladetiefe (2. Simulation)

Um den Zink-Reaktionsstrom auf das Niveau der O,-Reaktion zu bringen, wurde in der
dritten Simulation (Tabelle 6.2) Ao, von 500 auf 200 dm® mol” s herabgesetzt und die Zn-

Reaktionsordnung von 1 auf 1,08 erhoht:

0,-Reduktionsreaktion Zn-Oxidationsreaktion
Reaktionsordnung ag= 0,09 bio =0,18 az, = 1,08 boy = 2,17
E,/ Jkmol' 2,73.10"" 6,23.10""
A/ dm’mol"s" 200 3.10"
Patch-Werte / Massenanteil OH H,0 Zn T/[K]
GDE-Reaktionszone 0,0045 0,03 323
Zn-Zone 0,0045 0,03 0,95 323

Tabelle 5-2: Parameter der 3. Simulation
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Innerhalb einer Halbestunde wurde 90 % des Zinks zu ZnO umgesetzt. Die Entladekurve ist
in zwei Bereiche aufgeteilt (siche Abbildung 5-7). Bei hoher Stromstérke verlauf die Kurve

beinahe linear und nach ein paar Minuten setzt ein parabolischer Verlauf ein.

I/mA

T T T T T T T
0 0.05 0.1 0.15 0.z 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 05

Zeit / h
| —02-Red —Zn-Oxy |

Abbildung 5-7: Strom-Zeit-Verhalten bis 90 % Entladetiefe (3. Simulation)

Dadurch dass die Zn-Oxidation mit einer auf Zink bezogene Reaktionsordnung von 1,08
versehen ist, sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit bei abnehmender Zn-Konzentration
dementsprechend mit. Bei einer Halbierung der Zn-Konzentration von 0,90 auf 0,45
Massenanteil wird die Reaktionsgeschwindigkeit halbiert, wenn die OH -Konzentration dabei

konstant bleibt.

Im Hinblick auf die Modellvalidierung sollen an dieser Stelle die jeweiligen Stromstédrken auf
eine Oberflicheneinheit bezogen werden. Das in Gambit erstellte 2D-Modell stellt den
Querschnitt der jeweiligen Elektroden dar und ist ein Maf} fiir das zur Verfiigung stehende
aktive Material. Zur Berechnung der Stromdichte wird stattdessen die y-z-Ebene
herangezogen und fiir beide Elektroden auf 1 cm” gesetzt. In dem Fall sind die jeweiligen

Strom- bzw. die Stromdichte-Werte identisch.
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5.2.5 Modellvalidierung

In der Batterie wird der Elektronenfluss von der langsamsten Reaktion bzw. der Zn-Oxidation
bestimmt. Hierbei wird die 2.Simulation mit der Messkurve verglichen. Die 3. Simulation
entspricht einer halbstiindigen Entladung und kann deswegen nicht auf die 5,5stiindige

Messung bezogen werden.

Um die Stromdichte der EFL-Zink-Elektrode auf die der glatten Simulationselektrode
anzupassen, wurde die Stromstérke zundchst durch die geometrische Flache (1000 cm?) und
anschlieBend den Wert 290 dividiert. Dieser Wert entspricht dann dem Rauhigkeitsfaktor der
technischen Elektrode. In Abbildung 5-8 sind beide Kurven dargestellt. Die Messung an der
Zn-Luft-Batterie unterscheidet sich von der Simulation hauptsichlich darin, dass der
exponentielle Verlauf erst nach 4 Stunden -einsetzt. Der positive Stromanstieg ist
hochstwahrscheinlich auf die Elektrodenaktivierung bzw. noch leicht steigende

Elektrolyttemperatur zuriickzufiihren.
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Abbildung 5-8: Vergleich der 2. Simulation mit der Batterie-Messung bis 90 % Entladetiefe
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Nach einer Stunde Entladedauer bedarf die Simulation eine Anpassung der Parameter. Leider
konnte im Rahmen dieser Arbeit keine bessere Kombination gefunden werden.

Zuletzt stellt sich die Frage, ob der simulierte Strom mit einem Spannungswert korrelierbar
ist. Theoretisch ldsst sich das Potential aus dem Arrhenius-Plot bei einer definierten
Temperatur beliebig ermitteln. Dies aber setzt voraus, dass die aus den Versuchen
gewonnenen Ausgleichsgeraden streng parallel und in regelmiBigen Abstinden verlaufen.
Diese Bedingungen sind bei Zn (siche Abb. 4.8) nicht erfiillt, so dass eine Extrapolation des
Elektrodenpotentials fir A = 110" dm® mol™ s praktisch nicht méglich ist. Bei der O,-
Reduktion konnte hingegen der im Labor ermittelte praexponentielle Faktor A in die
Simulation eingesetzt werden. Daraus ergibt sich ein Potential, das schitzungsweise zwischen

- 0,14 und - 0,16 V vs. Hg/HgO liegt.
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6 Zusammenfassung

In diesem Teilprojekt wurden die O;-Reduktion und die Zn-Oxidation-Reaktion in
alkalischem Elektrolyten bei 50 °C mit Fluent simuliert und mit einer Messung an der
kommerziellen EFL-Zn/Luft-Batterie verglichen. In diesem Modell wurde die Migration nicht
implementiert. Im theoretischen Teil wurden zuerst auf die Analogien zwischen chemischen
und elektrochemischen Reaktionen sowie auf die Transport-, Diffusion- und
Reaktionsgleichung eingegangen. Darauthin wurde mit Hilfe des Faradyschen Gesetzes die

Stromstdrke aus der Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt.

Ein 2D-Modell, das der Geometrie einer quergeschnittenen EFL-Zelle in etwa entspricht,
wurde in Gambit erstellt und in Fluent exportiert. Dieses Modell besteht aus einer 4 mm Zink-
Elektrode, die zwischen einer 0,5 mm Gasdiffusionselektrode und einem 0,5 mm
Stromkollektor positioniert ist. Zur Reduzierung der Zahl der Volumenzellen bzw.
Simulationsdauer wurde die Hohe des Modells auf 10 mm beschrinkt. In Fluent miissen
volumetrische Reaktionen in Fluid-Zonen simuliert werden, so dass die Gasdiffusions- bzw.
Zinkelektrode als Fluid-Zone und der Stromkollektor als Solid-Zone definiert wurden. Da
beide Reaktionen gekoppelt sind, wurde die Grenzschicht zwischen beiden Zonen als Interior
definiert. Ahnlich zum Batterie-Betrieb wurde die Elektrolyttemperatur bei der Simulation auf
einem konstanten Wert von 323 K gehalten. Zur Modellvereinfachung wurde die Porositét der

Zn-Elektrode bzw. GDE in dieser Arbeit auf 1 gesetzt (glatte Elektrode).

Zur Simulation der Zn/O,-Reaktion wurde in Fluent das Finite-Rate-Modell herangezogen.
Die Losung der Transport- bzw. Reaktionsgleichung unter laminaren Bedingungen erfolgt
nach Angabe der Reaktionsparameter, wie Stochiometriefaktor, Reaktionsordnung,
Aktivierungsenergie, prdexponentieller = Faktor und  Diffusionskoeffizienten. Die
Aktivierungsenergie, der priexponentielle Faktor sowie die Reaktionsordnung der beiden
Reaktionen wurden im Labor an Modellelektroden (glatte Zn-Elektrode, Hauner GmbH und
pordse O,-Elektrode, PSI) ermittelt und in Fluent eingegeben. Weil der praexponentielle
Faktor und die Betriebstemperatur wihrend der ganzen Simulation konstant waren, wird die
Batteriespannung indirekt festgelegt, so dass der Strom iiber die Reaktionsgeschwindigkeit

berechnet wurde.
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Aus den experimentellen Daten, ergab sich fiir die Sauerstoffreduktion bei 50 °C und 0,180 V
vs. Hg/HgO ein priexponentieller Faktor A von ca. 500 dm® mol™s™ bei einer Stromdichte
von ca. 30 mA cm”. Aufgrund des kleinen Kinetikbereiches der Zn-Oxidation lag die
maximale gemessene Stromdichte der Zn-Oxidation bei ca. 3 mA cm™ und - 1,48 V vs.
Hg/HgO. Diese Stromdichte entspricht einer Entladung der EFL-Zn/Luft-Batterie bei ca. 1,5
A. Aufgrund dessen wurde als Referenz in Fluent der priexponentielle Faktor der O,-
Reduktion vorgegeben und der priaexponentielle Faktor der Zn-Oxidation so lange erhoht, bis

sich die Massenbilanz hinsichtlich der OH -Produktion auf dem niedrigsten Niveau befand.

Die Transport-, Reaktions- und Energiegleichungen sowie die jeweiligen Massenanteile
wurden mit dem segregated solver instationar berechnet. Die zeitliche Diskretisierung wurde
mit dem Up-wind-Verfahren 2.0rdnung und einer Schrittweite von bis 10 s vorgenommen (2.
Simulation). Durch Parameteranpassung konnte die Simulation einer fiinfeinhalbstiindigen
Zn-Elektrode-Entladung mit Fluent simuliert werden. Dabei lag allerdings die
Reaktionsgeschwindigkeit der O,-Reducktion bei einer Grofenordnung hdher als jene des

Zinks. Dies ist in der Literatur bestétigt [4].

Bei hoher Reaktionsgeschwindigkeit hat die Simulation mit Fluent Stromgradienten im
Elektrodenquerschnitt gezeigt. Im Hinblick auf eine Betriebsoptimierung der Batterie sind
solche Informationen sehr wertvoll, denn Stromgradienten lassen sich in der Praxis kaum

messen und sind in der Regel unerwiinscht.

Um einen qualitativen Vergleich mit einer Zn/Luft-Batterie-Entladung zu erméglichen, wurde
der gemessene Strom an den simulierten angepasst, bzw. durch den Wert 290 dividiert,
welcher dem Rauhigkeitsfaktor der Zn-Elektrode entspricht. Es besteht eine gewisse
Ahnlichkeit zwischen den Kurven, wobei der Strom schon nach 1:20 h bei der Simulation
bzw. nach 4:00 h bei der Messung exponentiell abnahm. Der mit 3 Zellen bestiickten EFL-
Zn/Luft-Batterie wurde bei 1 V-Zellspannung 353 Ah entnommen.

Im eindimensionalen PSI-Modell [4] wurde das Verhalten der Zink/Luft-Batterie bei einem
konstanten Entladestrom simuliert, so dass ein Vergleich mit diesem Modell nicht sinnvoll
erscheint. Die Differentialgleichungen wurden mit fortran gelost. Weitere Ansdtze zur
Simulation der Zink/Luft-Batterie konnen in den folgenden Literaturstellen nachgeschlagen

werden [15,16,17].
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7 Ausblick

In dieser Arbeit [18] wurden die ersten Bausteine der Simulation der chemischen Zn/Luft-
Reaktion mit Fluent gelegt. Dabei wurden die Grenzen der CFD-Sofware Fluent in Hinblick

auf die Entwicklung eines Batteriemodells deutlicher.

Das Haupthindernis scheint in erster Linie die Kopplung der jeweiligen
Reaktionsgeschwindigkeit zu sein. Denn in der technischen Batterie bestimmen die wihrend
der Oxidation abgegebenen Elektronen die Reaktionsgeschwindigkeit der kathodischen
Reaktion. Das heif3t, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit der Zn-Oxidation mit der Zeit sinkt,

sollte die Reaktionsgeschwindigkeit der O,-Reduktion dementsprechend folgen.

Der zweite wesentliche Aspekt ist die Betrachtung der Batteriespannung. In den Grundlagen
wurde gezeigt, wie die Reaktionsgeschwindigkeit einer elektrochemischen Reaktion mit dem
Elektrodenpotential verbunden ist (siche Seite 14). Hierzu miiflte statt einem fixen Wert fiir
die Aktivierungsenergie Ag eine potentialabhiingige freie Aktivierungsenthalpie AG{’ iiber

User Define Function (UDF) implementiert werden.

Im experimentellen Teil wurde auf die Problematik der Ermittlung der Arrheniusparameter
und Reaktionsordnung der Zn-Oxydation eingegangen. Aufgrund der nicht reproduzierbaren
Messung im Labor wurde keine eindeutige Korrelation zwischen Batteriespannung und
praexponentiellem Faktor erstellt. Hierbei sollten die Simulationsparameter mit Hilfe der

Batteriemessung herangezogen werden.

Bei der Simulation einer Zink/Luft-Batterie sind weitere chemische und physikalische
Vorgéinge mit Hilfe von UDFs zu beriicksichtigen, wie z.B. die Porenstruktur der jeweiligen
Elektroden, der steigende Batteriewiderstand, bedingt durch die Umwandlung des Zinks zu
Zinkoxid, und anschlieend die Elektrolyten- bzw. Separatoreigenschaften. Zur Verfeinerung
des Modells konnten noch die Migration sowie der Partialdruck von O, in der Luft

berticksichtigt werden.
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1 Einleitung

Die in den elektrochemischen Zellen gespeicherte Energie wird als theoretischer Wert flr die
spezifische Energie [Wh kg™] bzw. die Energiedichte [Wh L™] angegeben. Ihr Wert wird
besonders grof3, wenn zwei Elektrodenmaterialien mit grofler spezifischer Ladung bzw.
Ladungsdichte kombiniert werden und wenn aulRerdem die Differenz der Elektrodenpotentiale
(Zellspannung) grol} ist. Leider ist dieser Wert aufgrund von zusétzlichen Bauteilen, welche
nicht aktiv zur Energiegewinnung beitragen, wie z.B. Gehduse, Separator, etc., wesentlich
Kleiner als der theoretische Wert. AulRerdem fiihren Nebeneffekte wie Warmeentwicklung zu
einem geringeren Wirkungsgrad, so dass als Faustformel etwa ein Finftel bis zu einem
Viertel der theoretisch zu Verfugung stehenden Energiedichte bzw. spezifischen Energie in

einer technisch voll entwickelten Batterie realisiert werden kann.

Eine weitere wichtige KenngréRe fiir Akkumulatoren ist die spezifische Leistung [W kg™]
bzw. Leistungsdichte [W L™]. Da die Zellspannung zunachst konstant bleibt, entspricht die
maximale Leistung der maximalen Strombelastbarkeit der Zelle. Eine hohe Leistung ergibt
sich aufgrund schneller elektrochemischer Reaktionen an beiden Elektroden. Typischerweise
treten durch die begrenzte Geschwindigkeit des Elektronen- und lonentransfers innerhalb der
Elektrode und an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt Uberspannungen auf. Bei erhohter
Stromabnahme sind weitere Verluste durch den Ohmschen Innenwiderstand an Elektrode und
Elektrolyt in Kauf zu nehmen. Deshalb wird ein Elektrodematerial verwendet, welches eine
moglichst hohe Porositat aufweist, sowie ein gutes Benetzungsverhalten gegeniiber dem
Elektrolyten. Leider hat eine groRRe Porositat bzw. Oberflache auch wieder einen Mehreinsatz
von nicht aktiven Materialien und damit eine geringere Energiedichte zur Folge. Deshalb
muss je nach Einsatzzweck ein Kompromiss hinsichtlich Leistungs- und Energiedichte

gefunden werden, unter Beriicksichtigung der Sicherheit der Zelle.

Um neue Einsatzgebiete zu erschlieBen und immer effektiver arbeitende Akkumulatoren zu
erhalten, bedarf es jedoch der Forschung und Entwicklung neuer Systeme. Eines dieser
Systeme, welche noch nicht all zu lange auf dem Markt vertreten sind, sind Li-lonen-
Akkumulatoren. Sie arbeiten mit nichtwéssrigen Elektrolyten, die eine hohe Zellspannung
und damit grofRe Energieinhalte ermdéglichen. Der hohe theoretische Energieinhalt ist auf die
niedrige Li-Aquivalentmasse von 6,94 g/mol und der damit verbundenen hohen spezifischen
Ladung von 3862 Ah kg™ (im Vergleich mit Zn: 820 Ah kg™) als auch auf das stark negative
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Elektrodenpotential (3 - 3.05 V vs. NHE) zurlickzufiihren [1]. Die Einsatzgebiete solcher

Hochenergiebatterien sind sehr vielfaltig und werden im allgemeinen Teil ,,Grundlagen*
aufgefunhrt.
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2 Grundlagen

2.1 Lithium-lonen-Batterie

Akkumulatoren mit wéssrigen Elektrolyten sind schon seit langer Zeit auf dem Markt. Zu
ihnen gehoren z.B. Blei-, Nickel-Cadmium-Batterie oder die Alkali-Mangan-Zelle. Diese sind
schon erheblich weiterentwickelt worden und behaupten noch heute einen grofRen Teil des
Batteriemarktes. Seit Mitte des 20 Jahrhundertes wurden Systeme mit nicht waéssrigen
Elektrolyten erforscht. Dazu gehoren wu.a. die Lithium-lonen-Zelle oder auch der
hochtemperatur ~ Natrium-Nickelchlorid-Akkumulator (ZEBRA). Besonders vielfaltig
einsetzbar ist der Lithiumakkumulator, der den herkdmmlichen Systemen immer mehr
Marktanteile nimmt. Einsatzgebiete sind z.B. Mobiltelefon, Labtop, Camcorder und elektrisch
betriebenes Fahrzeug.

Es gibt verschiedene Typen von Lithiumakkumulatoren. Ein Beispiel ist eine Batterie mit
metallischem Lithium als negative Aktivmasse. Der wesentliche Vorteil bei der Verwendung
von Lithium als negative Aktivmasse beruht sowohl auf der niedrigeren Aquivalenzmasse
und der damit verbundenen hohen spezifischen Ladung als auch auf dem stark negativen
Elektrodenmaterial. Leider besitzt Li-Metall eine sehr niedrige Schmelztemperatur (180 °C),
die mit dem hoch reaktiven Elektrolyt zur Explosion fiihren kann. Viele Hersteller haben sich

deshalb von dieser Technologie distanziert und sich auf die Li-lonen-Zelle konzentriert.

Dabei wird auf das metallische Lithium vollstandig verzichtet. Statt dessen werden so
genannte Wirtmaterialien fir die Li-lonen verwendet, die wiederum die theoretische
spezifische Ladung betrachtlich herabsetzt. Fr die negative Elektrode hat sich graphitischer
Kohlenstoff bewéhrt und bildet in der Regel mit den Li-lonen beim Laden eine LiCe-
Einlagerung. Das niedrige Atomverhéltnis 1:6 hat eine geringe Stuktur- bzw.
Volumenanderung der Elektrode (~10%) zur Folge und ermdglicht eine sehr hohe Zyklenzahl
(>1000) [2].

Die positive Aktivmasse bilden beispielsweise LiMO,-Verbindungen (M = Co, Ni, Mn).
Diese Ubernehmen bei der Ladung die Funktion der Lithiumquelle. AuBerdem verfligen sie

uber ein hohes Redoxpotential fir die reversible Lithiumabgabe. In Verbindung mit einer
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negativen Graphitelektrode gewahrleistet die positive Aktivmasse eine hohe Zellspannung (>
3V). WaRrige Elektrolyten, die zur Wasserzersetzung bei U > 1,5 V neigen, kommen

deswegen fur diese Anwendung nicht in Frage.

Deshalb werden in Lithium-lonen-Zellen Salzen in organischen Losungsmitteln als Elektrolyt
eingesetzt. In kommerziellen Lithium-lonen-Zellen werden hauptséchlich Flissigelektrolyte
auf der Basis aprotischer organischer Donorlésungsmittel wie Ethylenkarbonat oder
Propylencarbonat verwendet, welche gut I6sliche Lithiumsalze mit grofRen Anionen, z.B.
LiPFg, LiBF4 oder LiN(SO,CF3), enthalten. Weil die Viskositét eines solchen Elektrolyten bei
tiefen Temperaturen zu hoch ist, wird meist noch eine niedrigviskose, aber leichter fliichtigere
und entflammbarere Komponente wie Dimethylkarbonat oder Diethycarbonat beigemengt.
Da der Elektrolyt selbst nicht an den Teilreaktionen des Lade/Entladeprozesses teilnimmt,

stellt er eine inaktive Masse dar. Er kann deshalb in sehr diinnen Schichten ausgelegt werden.

Ein anderer wichtiger Aspekt sind die Grenzflachen zwischen Elektrode und Elektrolyt. Dort
bildet sich ein Belag auf der Elektrodenoberflache, welcher die Elektrode vor Korrosion
schiitzt. Leider schadet dies oft der Durchlassigkeit der Li*- lonen. Der Belag bildet sich
wahrend der ersten Ladung des Akkumulators und erzeugt irreversible Material- und
Ladungsverluste. Auch ein Grofteil der Selbstentladung ist auf solche irreversiblen
Reaktionen zuriickzufuhren. Die dadurch auftretenden Verluste stehen im Folgezyklus nicht
wieder vollstandig zur Verfugung. Aufgrund der hochreversiblen Li*-Einlagerungsreaktion
sind trotzdem von bis 1000 Tiefentladezyklen mdglich. Die Geschwindigkeit der Ein- und
Auslagerung ist jedoch durch den langsamen Transport von Lithiumkationen in den
jeweiligen Festkorperelektroden begrenzt. Deshalb werden Diinnschichtelektroden eingesetzt,
mit denen der Li-lonen-Akku im Vergleich zu anderen Akkumulatoren eine sehr gute

spezifische Energiedichte erzielt.

Die Sicherheit ist ein weiterer wichtiger Aspekt bei den Li-lonen-Akkumulatoren. Da sie sehr
hohe Energiedichten aufweisen und reaktive Komponenten beinhalten, missen sie vor der
Einflhrung in den Markt einigen Tests unterzogen werden. So wird z.B. die Empfindlichkeit

gegenlber Feuer, Hitze oder mechanischer Gewalt geprift.
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Besonderes Augenmerk muss auf die hochreaktiven Elektroden gelegt werden, welche nur
kinetisch, d.h. durch passivierende Schichten, vor einer Reaktion mit dem leicht
entflammbaren organischen Elektrolyten, geschutzt werden muss. Deshalb sollte darauf
geachtet werden, dass im Betrieb keinerlei Beschadigung dieser Schichten auftritt, also z.B.
Uberladung/Uberentladung. Der Uberladungs- und Uberentladungsschutz der wiéssrigen
Elektrolyte, basierend auf Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung, kann namlich in
organischen Systemen nicht realisiert werden. Deshalb muss bei solchen Prozessen eine
elektronische Uberwachung bzw. Regelung stattfinden. Zur zusatzlichen Sicherung dient ein
Sicherheitsventil [2].
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2.2 Elektrochemische Reaktionen von Li-lonen-Batterien

Beim Entladen finden an den jeweiligen Elektroden folgende Reaktionen statt:

Negative Elektrode:

LixCh — Cp + XLi" + xe
Positive Elektrode:

Li;xMO, + xe” + XLi* — LiMOy,

(M=Metall)

Beim Laden werden folgende Umkehrreaktionen ermdglicht:

Negative Elektrode:

Cn + XLi* + xe"— LixCy
Positive Elektrode:

LiMO; — Li1xMO, + xe” + xLi"

1)

)

©)

(4)

Beim Laden werden Li*-lonen und die entsprechenden Elektronen aus der positiven in die

negative Elektrode ,,gepumpt”. Beim Entladen kehrt sich der Prozess unter Energieabgabe

um. Hier bilden die Wirtelektroden die redoxaktiven Komponenten in der Zelle [2] (siehe
Abb. 2-1). Bei der hier untersuchten Saft-Zelle wird Ni als Metall in der positiven Elektrode

Positive Elektrode

verwendet.
Negative Elektrode Elektrolyt
@ o
@
@ -
+
]
9 ®
o -
& ¢ =
Kohlenstoff . Sauerstoff
O Metall & | Lithium

Abbildung 2-1: Prinzipskizze einer Lithium-lonen-Zelle (aus [2])
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3 Versuchsaufbau und Herstellerdaten

3.1 Versuchsaufbau

In Abbildung 3-1 ist nun der Teststand abgebildet. Nahere Informationen Uber die

eingebauten Sicherheitseinrichtungen kénnen aus [10] bezogen werden.

Abbildung 3-1: Aufbau des Teststandes

: Obere Wanne bzw. obere Gehdusehalfte

: Untere Wanne bzw. untere Geh&usehalfte

: Steuereinheit

: Computer

. Zusatzliche Temperaturiiberwachung mit Alarmfunktion
: Optischer und akustischer Alarmgeber

: Feuerldscher

: Li-lonen Akkumulator

© 00 N O O A W DN PP

: Sicherung (innerhalb des Gehduses montiert)
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3.2 Herstellerdaten

In diesem Projekt handelt es sich um eine fir elektrische Fahrzeuge konzipierte zylindrische

Zelle, deren negative Elektrode aus Kohlenstoff mit eingelagerten Li*- lonen (LixC,) besteht.

Der Hauptbestandteil der positiven Elektrode basiert auf Nickeldioxid (LixNiOy).

Hersteller Firma SAFT (Frankreich)
Typ Element HE G4 N E06557
Nennspannung 3,6V

Kapazitat 38 Ah

Spezifische Energie 144 Wh kg™
Energiedichte 308 Wh L™

Spezifische Leistung 300 W kg™ bei 80 % DOD

Leistungsdichte 642 W L bei 80 % DOD

Elektrolyt LiPFg

Losungsmittel Propylen-, Ethylen-, Dimethyl- und Vinylen-Carbonat
Abmalie & 54 x 220 mm

Gewicht 1,07 kg

Tabelle 3-1: Herstellerdaten der Li-lonen-Zelle [3]

Mit 38 Ah handelt es sich laut Saft um eine Sonderserie. Die Nennkapazitdt des

kommerziellen Nachfolgemodells betréagt ca. 41 Ah.
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4 Ergebnisse

4.1 Testreihe und Standardladevorgang

Die ersten Tests sahen Entladungen bei verschiedenen Entladestromstérken vor. Der zweite

Teil der Testreihe bestand aus Aufnahmen von Strom-Spannungskurven. Nach den Versuchen

wurde die Zelle wieder aufgeladen. Der Ladevorgang wurde von der Firma SAFT vorgegeben

und immer nach dem gleichen Schema durchgefthrt (siehe Ladeprogramm).

Am Anfang wird die Zelle mit einem Ladestrom von 9 A aufgeladen, bis die vorgegebene

Zellspannung von 3,8 V erreicht wird (siehe Abbildung 4-1). Dann wird der Ladestrom

gesenkt und es wird wieder bis zu einer bestimmten Zellspannung geladen. Zum Abschluss

wird die Zelle dann mit einem Ladestrom von 1 A eine Stunde lang geladen, ohne dass die

Zellspannung begrenzt wird.

4,2

10

3,8 ..n_r"r/r

3,6

Zellspannung [V]

3,4

3,21

3

t1

0

00:00:00 01:12:00 02:24:00 03:36:00 04:48:00 06:00:00 07:12:00
Zeit [hh.mm.ss]

‘—Zellspannung —— Stromstéarke ‘

Abbildung 4-1: Standardladevorgang

08:24:00

Ladestrom [A]

162



TEIL 2 A: Li - lonen — Batterie Ergebnisse

4.2 Entladekurven

In diesem Kapitel werden die gewonnenen Daten der Lithium-lonen-Zelle ausgewertet. Die
ersten Messungen bestanden, wie schon vorher gezeigt, darin, den Akkumulator bei
verschiedenen Stromstarken zu entladen und dabei den zeitlichen Verlauf der Zellspannung
aufzunehmen. Diese Messungen wurden bei sechs verschiedenen Entladeraten durchgefihrt.

Entladerate Entlade Strom Bendtigte Zeit
C5 7.6 A 5h
C3 13A 3h
C2 19A 2h
C1 38 A 1lh
C0.5 oder 2C 76 A 30 min
C0.2 oder 5C 114 A 12 min

Tabelle 4-1: Entladestrome

Diese Daten ergeben sich aus der Nennkapazitat des Akkumulators und der vorgegebenen
Entladerate. Die Firma SAFT gibt fur die vorliegende Zelle eine Nennkapazitit von ca. 38 Ah
an. Bei einer zweistindigen Entladung (C2) folgt daraus ein Entladestrom von 19 A. Im

Batteriejargon wird eine halbstiindige Entladung entweder mit C0.5 oder 2 C bezeichnet.

Die aus den Versuchen erhaltenen Daten sind in den folgenden beiden Abbildungen
dargestellt. Alle Messungen wurden aus Grinden der Reproduzierbarkeit zweimal
durchgefiihrt. Da sich aber die Ergebnisse nur gering und meistens gar nicht veréndert haben,

ist hier jeweils nur eine Messung aufgezeigt.

Die in Abbildung 4-2 dargestellten Kurven zeigen die verfugbare Kapazitat in Abhangigkeit
der Entladestrome und die dazugehérigen Zellspannungen. Es ist sehr gut zu erkennen, dass
die Kapazitatsschwankungen relativ niedrig sind. Bei der schnellsten Entladung (C 0,3) sind
es immer noch 37,51 Ah, bei der langsamsten Entladung sind es 38,22 Ah. Dies représentiert
einen Unterschied von 0,71 Ah oder einen Kapazitatsverlust von 1,86 %.
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Zellspannung [V]
w

A\l

2,6 \\
2,4 \
2,2
2 T T
0 10 20 30
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| —c5-7.6A —C3-13A C2-19A C1-33A —C0,5-76A ——C0,2-114A |
Abbildung 4-2: Zellspannung in Abhéngigkeit von der Kapazitit bei verschiedenen

Entladestrémen

Abbildung 4-3 gibt einen Uberblick ber den Verlauf der aufgenommenen Daten bei den

verschiedenen Entladestromen. Es ist deutlich zu sehen, dass die Zellspannung auch bei

hohen Entladestromen stabil bleibt. Bei der C0.3 Entladung wurde immer noch ein

Energienutzungsgrad von 83,4 % erreicht. Die Energiedichte nimmt von 128,8 Wh bei C5 auf

110,7 Wh bei C0.3 ab. Dabei wurde eine maximale spezifische Zellleistung von 322,2 W kg™

bei 80 % DOD erreicht.
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Abbildung 4-3: Ergebniss-Ubersicht der 38 Ah Li-lonen-Zelle

38 Ah Li-lonen-Zelle Typ (HE44, SAFT)
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C5 C3 Cc2 C1 C0,5 Co0,3
O Entladestrom [A] 7,6 13 19 38 76 114
B Kapazitat [Ah] 38,2 37,7 37,3 37,5 37,6 37,5
O spez. Leistung bei 10% DOD [W/kg] 27,5 45,7 67,7 132,7 2534 364,7
Ospez. Leistung bei 80% DOD [W/kg] 24,5 40,4 59,9 117,5 225,1 322,2
B spez. Energie [Wh/kg] 128,8 126,0 123,7 121,9 116,8 110,7
O Energienutzungsgrad [%0] 94,6 93,9 93,1 91,4 87,7 83,4
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4.3 Strom-Spannungskurven

Der zweite Teil der Versuche stellte die Aufnahme von Strom-Spannungskurven dar. Auch
hier wurden aus Griinden der Reproduzierbarkeit die Messungen vier Mal durchgefihrt, was
aber immer zu den gleichen Ergebnissen flihrte. Deshalb wird auch hier nur auf eine Messung

néher eingegangen.

Zur Aufnahme der Strom-Spannungskurven wurde bis zu den Entladetiefen zwischen 0 %
DOD und 90 % DOD in 10 % Schritten entladen. Dann wurde die Zelle mit Strémen von 10
bis 110 A je 5 sec belastet. Dazwischen gab es jeweils eine Pause von 5 sec bei 0 A. Bis zu

den unterschiedlichen Entladetiefen wurde mit einem Entladestrom von 7,6 A (C5) entladen.

Die nachfolgenden Abbildungen sollen den Verlauf der Strom-Spannungskurve ber die Zeit
zeigen. Die Abbildung 4-4 stellt die vollstandige Entladung mit U-1- Messung dar. Abbildung
4-5 zeigt vergroRert den dazugehorigen Ausschnitt bei 80 % DOD.
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Abbildung 4-4: Strom-Spannungskurve
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Aus den gewonnenen Messdaten kénnen nun verschiedene Strom-Spannungskurven erstellt

werden. Abbildung 4-6 zeigt die Zellspannung Uber der Stromstérke bei relevanten DODs.

4,0

38 \\
N

Zellspannung [V]

2,8

T T T
0 20 40 60 80 100 120
Stomstérke [A]

‘—0—0% DOD —#—20% DOD 40% DOD 60% DOD —%—80% DOD

Abbildung 4-6: Zellspannung in Abh&ngigkeit von der Stromstérke

Die Steigung der einzelnen Strom-Spannungskurven ist fast gleich. Das zeigt, wie konstant
das Zellenverhalten (iber die komplette Entladung ist. Aus den Erfahrungen wurde mit
wachsendem DOD eigentlich eine immer negativer werdende Steigung erwartet. Das heisst,
dass die Zelle in fast entladenem Zustand zusammenbricht. Dies scheint bei diesem

Akkumulator nicht so zu sein, die Strom-Spannungskurven laufen fast parallel.

In den Abbildungen 4-7 und 4-8 ist die spezifische Leistung uber der Zellspannung bzw. lber

der Stromstérke aufgetragen.

Aus den beiden folgenden Abbildungen ist ersichtlich, dass die Leistung selbst bei einer
Stromstarke von 110 A zwischen den Entladetiefen von 0 % DOD und 80 % DOD kaum
abnimmt. Dies ist fir die Verwendung in Elektroautos von groRer Bedeutung, da die Leistung

uber den gesamten Fahrvorgang (Entladevorgang) im Optimalfall konstant sein sollte.
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Abbildung 4-7: Spezifische Leistung in Abhangigkeit von der Stromstarke
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Abbildung 4-8: Spezifische Leistung in Abhangigkeit von der Zellspannung
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4.4 Ragone-Diagramm

Um die Leistungsfahigkeit von Batterien vergleichend beurteilen zu kdnnen, bietet sich die
Darstellung der auf die jeweilige Batteriemasse bezogenen Energie Uber der Leistung an

(Ragone-Diagramm).

Die in Abbildung 4-9 dargestellten Kennlinien représentieren eine Auswahl von Messungen
an herkdbmmlichen Traktionsbatterien. Die Daten aus dem Diagramm sind an der
Forschungsstelle fir Energiewirtschaft in Minchen aufgenommen worden. Es handelt sich
um verschiedene Nickel-Metallhydrid-Systeme (NiMH), die entweder fiir den Einsatz in
Hybridfahrzeugen optimiert sind (hohe Leistung) oder fur den Einsatz in einem reinen
Elektrofahrzeug (hoher Energieinhalt) konzipiert wurden. Weiterhin sind  zwei
Hochtemperaturbatterien des Typs ZEBRA dargestellt. Vielversprechende Ansatze gibt es bei
Lithium-Systemen. Oben sind jeweils Ergebnisse von Untersuchungen an Prototypen einer
Lithium-lonen- und einer Lithium-Polymer-Batterie dargestellt. Zusétzlich wurde das
Diagramm im Nachhinein noch durch die in dieser Studienarbeit getestete Lithium-lonen-

Zelle ergéanzt [9].

Vergleich von verschiedenen Batteriesystemen

1180 | I T L
: *—o- E —— Lithium lonen Firma Saft L
100 )| %—o\ —e- Li.-lonen
— 90 = @ Li.-Polymer
=] 80 q —— Zebra 11
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Abbildung 4-9: Ragone-Diagramm [9]
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Es ist ersichtlich, dass die in dieser Arbeit getestete Lithium-lonen-Zelle die besten Daten
aufweist. Bei 310 W kg™ konnte noch eine spezifische Energie von 90 Wh kg™ erzielt

werden. Die Werte wurden bei 80 % DOD aufgenommen.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Teilprojektes wurde die Li-lonen-Technologie mit Hilfe einer
kommerziellen 38 Ah Li-lonen-Zelle der Fa. Saft (F) dargestellt. Die Messungen umfassten
dann die Aufnahme von Entladekennlinien bei verschiedenen Stromstarken und die Strom-
Spannungsmessungen. Alle Messungen wurden aus Griinden der Reproduzierbarkeit
mindestens zweimal wiederholt. Dabei wurde eine hervorragende Reproduzierbarkeit erzielt.

Die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit sind nochmals in der Tabelle 8-1 dargestellt.

Entladerate C5 C3 C2 C1 C0,5 Co0,3
Entladestrom [A] 7,6 13 19 38 76 114
Kapazitéat [Ah] 38,2 37,7 37,3 375 37,6 375
spez. Leistung bei 80% DOD  [W kg™] 24,5 40,4 59,9 117,5 225,1 322,2
Leistungsdichte bei 80% DOD [W dm®]| 51,8 85,7 127,0 249,1 477,1 683,0
Energie [Wh] 136,5 133,6 131,1 129,3 123,8 117,4
spez. Energie [Whkg®]| 1288 126,0 1237 121,9 116,8 110,7
Energiedichte [Whdm?®] 273,0 267,1 262,3 258,5 2476 234,7
Energienutzungsgrad [%0] 94,6 93,9 93,1 91,4 87,7 83,4

Tabelle 5-1: Ergebniszusammenfassung

Es handelt sich hierbei um Zelldaten bei verschiedenen Entladeraten. Von Bedeutung sind
hier vor allem die auf die Masse und auf das VVolumen bezogenen Daten, da diese am besten
zum Vergleich mit anderen Batterien oder Zellen herangezogen werden kénnen. Aus den U-I-
Kennlinien geht hervor, dass die Zelle nur einen geringen Leistungsverlust zwischen 0 %
DOD und 80 % DOD aufweist. Dies gilt, wie in Tabelle 8-2 zu sehen ist, tiber den ganzen
Testbereich. Die maximale Differenz belduft sich dabei bei einer Stromstérke von 110 A auf

52,79 W/kg was einer Leistungsabnahme von 14,53 % entspricht.

Entladestrom [A] 10 30 50 70 90 110

spez. Leistung bei 0% DOD  [W kg-] 36,93 | 10850 | 176,90 | 242,09 | 304,13 | 363,38

spez. Leistung bei 80% DOD  [W kg]| 31,99 93,93 | 152,90 | 208,96 | 261,37 | 310,59

Leistungsdifferenz [WkgT| 494 1457 24,00 33,13 42,76 52,79

Leistungsdifferenz [%] 13,38 13,43 13,57 13,68 14,06 14,53

Tabelle 5-2: Leistungsabnahme bei der U-I-Messung
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6 Ausblick

Wie im Ragone-Diagramm zu erkennen, ist das Potential der Lithium-lonen Akkumulatoren
fir die mobile Anwendung als hoch einzuschatzen. Die spezifische Leistung (bis 300 W/kg)
liegt weit Uber den konventionellen Akkumulatoren. Auch die Stabilitat der Li-lonen-Zelle ist
bis in tiefe Entladezustéande hervorzuheben. Desweiteren ist der hohe Energienutzungsgrad zu

beachten, der selbst bei hohen Entladestromen iber 80 % verbleibt.

Fur die Einfuhrung der Li-lonen-Technologie auf den Elektrofahrzeugmarkt stehen noch zwei
wesentliche Hindernisse im Wege namlich der hohe Preis (1,5 bis 2 € pro Wh) und die
Sicherheit. Das hohe Gefahrenpotential, das durch die hohe Reaktivitdt der Elektroden
bedingt ist, die wiederum in Kontakt mit einem leicht entflammbaren organischen
Elektrolyten sind, muss reduziert werden. Findet man aber fiir diese Probleme noch eine
zufriedenstellende Losung, steht der Li-lonen-Batterie eine vielversprechende Zukunft fir

eine Elektrofahrzeuganwendung bevor.
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1 Einleitung

Das System der Nickel-Metallhydrid-Batterie (NiIOOH/MH-Batterie) wurde bereits Ende der
sechziger Jahre in Deutschland in den Arbeitsgruppen von Professor Justi In Braunschweig
erfunden, jedoch litt dieses Batteriesystem lange Zeit unter einer geringen Nachfrage, da die
Batteriezellen sehr anfillig und die Materialkosten relativ hoch waren. Der wesentliche
Unterschied des NiOOH/MH-Systems zur Nickelwasserstoff-Batterie besteht darin,
Wasserstoff nicht als Gas, sondern in Form einer festen Metall-Wasserstoff-Verbindung
(,,Hydrid*) gespeichert wird. Aus diesem Grund brauchen NiMH-Batterien auch nicht
besonders druckfest konzipiert werden, da sie mit einem geringen inneren Wasserstoffdruck

von ca. 1 bar (oder weniger) arbeiten [1].

Die Wende kam erst im Zuge der Entwicklung neuer Energietechnologien, wie z. B. der
Wasserstofftechnologie, da hierdurch die Forschungsaktivititen auf dem Gebiet der
Metallhydride weltweit beachtlich erhoht wurden. Dies brachte zwangslaufig auch fiir die
NiMH-Entwicklung einen erheblichen Aufschwung. Insbesondere ist es den Japanern zu
verdanken, sie durch ihre regen Forschungstitigkeiten an Metallhydriden die
Markteinfiihrung schafften. Aus diesem Grund ist es auch nicht verwunderlich, dass

japanische Unternechmen den Markt der NIMH-Technologie beherrschen.

Hierbei sind es in erster Linie Gerétebatterien wie Mignon (AA), Baby (C), Mono (D) etc.,
die die NiCd-Batterie bereits problemlos ersetzt haben und auf Grund ihrer Vorteile den
Markt bestimmen [2]. Auch in Bezug auf den mechanischen Aufbau unterscheiden sich

NiMH-Batterien praktisch nicht von NiCd-Batterien [1].

Seit dem Ende der 80er Jahre ist die Nickel-Metallhydrid-Batterie kommerziell im Handel
erhéltlich. Haufig wird sie als Nachfolger der gasdichten Nickel-Cadmium-Batterie (NiCd-
Batterie) angepriesen, da bei ihr das giftige Cadmium durch das weitaus weniger giftige
Metallhydrid (eine Wasserstoff bindende Metall-Legierung wie z. B. LaNis oder Ti(Zr)Niy)
als aktives Material ersetzt wurde. Man bezeichnet diese Verbindung vom Typ Lanthan-
Nickel (LaNis) als ,Intermetallische Verbindung“. Diese sind in der Lage, in kleinen

Volumina grof3e Mengen von Wasserstoff zu speichern [2, 3].
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Ein weiterer wesentlicher Vorteil des NiMH-Akkus ist die im Vergleich zur NiCd-Zelle ca.

doppelt so hohe praktische Speicherkapazitit.

Nachteile weisen die NiIMH-Zellen lediglich bei sehr hohen Entladestromen und bei tiefen
Temperaturen auf, wo sie noch nicht die Eigenschaften der Nickel-Cadmium Zelle erreichen
[1]. Daher wird auch heute noch NiCd bevorzugt fiir ,,High-Power“-Anwendungen wie z. B.
Akkuschrauber verwendet. An dieser Stelle sei daran erinnert, dass der Gesetzgeber ab dem
Jahr 2007 den Verkauf von Cadmium innerhalb der Europdischen Union (EU) verbieten will

und dass bis dahin eine mindestens gleichwertige Alternative zur Verfiigung stehen sollte.
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2 Grundlagen

2.1 Allgemeines

Kennzeichnend fiir beide Arten von Speicherlegierungen ist die eigentliche Lade- bzw.
Entladereaktion, bei der H' -Ionen reversibel ein- bzw. ausgelagert werden. Hierbei werden
von der Elektrode die entsprechenden ladungskompensierenden Elektronen aufgenommen
(reduziert) bzw. abgegeben (oxidiert). Dieser elektrochemische Einlagerungsmechanismus ist
bei wiederaufladbaren Batterien hdufig anzutreffen. Man spricht in diesem Zusammenhang
von ,elektrochemischen Einlagerungsreaktionen von mobilen Gisten in redoxaktive

Festkorper-Wirtmaterialien®.

Demzufolge weitet sich beim Ladevorgang das Kristallgitter der Wasserstoft-
Speicherlegierung um mehr als 10 % auf, beim Entladen verkleinert sich das Kristallgitter
wieder um den entsprechenden Betrag. Durch die dauernde Aufweitung und Kontraktion
kommt es zu einer Zersplitterung der inhdrenten sproden intermetallischen Verbindung. Die
Folge hieraus ist, dass sich der durchschnittliche Teilchendurchmesser von anfangs
beispielsweise 40 um nach einigen 100 Zyklen auf einen Durchmesser von 4 um reduziert.
Ein weiterer AlterungsprozeB tritt auch infolge von einer langsamen irreversiblen Oxidation

der Seltenerdmetalle ein [1].

Speziell bei der Metallhydrid-Einlagerungselektrode sind die Reversibilitit und die
Massenausnutzung sehr hoch. Dies ist ein Grund dafiir, warum die NiMH-Batterie hohe

tatsdchliche spezifischen Energien und Energiedichten aufweist.

2.2 Elektrodenreaktionen

Vereinfacht konnen die Entlade-/ Ladeprozesse des NiIMH-Akkus auch mit dem Transfer von
H'-Ionen von einer Elektrode zur anderen in Anwesenheit eines alkalischen Elektrolyten
verglichen werden, bei dem die alkalischen OH™ -Ionen als Transportmedium dienen, siehe

Abbildung 2-1.
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Abbildung 2-1: Vereinfachte Darstellung der Elektrodenreaktion einer NiMH-Zelle [4]

a) Ladereaktion b) Entladereaktion

Die prinzipiellen Elektrodenreaktionen lassen sich allgemein wie folgt angeben:

Anodenreaktion:

MH + OH" — > M+HO+¢ (1)
Kathodenreaktion:

NiOOH + H,O +e¢° — Ni(OH), + OH" (2)

Fiir die intermetallische Verbindung LaNis, welches sich zu einem stabilen terniren

Metallhydrid LaNisHe hydrieren 148t, ergibt sich somit:

Entladen

LaNisHe + 6 OH < LaNis +6H,0 +6¢ 3)

Laden
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Im geladenen Zustand wird die positive Elektrode (Kathode) aus Nickel-(II1)-Oxydhydrat
(NiOOH) gebildet. Im entladenen Zustand aus Nickelhydroxid Ni(OH),. Als Elektrolyt wird
Kalilauge (KOH) verwendet [1].

Entladen
NiOOH + H,O +¢ < Ni(OH), + OH (4)
Laden

Fiir die an beiden FElektroden ablaufenden Teilreaktionen ergibt sich somit die folgende

Gesamtreaktion:

1/6 LaNis + Ni(OH), <> 1/6 LaNisHg + NiOOH (5)

Das Potential der Ni(OH),/ NiOOH-Elektrode betrdgt hierbei ca. 0,490 V, das der
Hydridelektrode ca. - 0,828 V bei einem Gleichgewichtsdruck von 1 bar. Damit errechnet sich

fiir die NiMH-Batterie eine theoretische Zellspannung von Uy, = 1,318 V. Die theoretische
Energiedichte belduft sich auf 216 Wh/kg bzw. 1134 Wh/l [2, 1].

Rein theoretisch findet im Elektrolyt keine Konzentrationsédnderung statt. Es wird zwar bei
der Ladung an der positiven Elektrode (Kathode) lokal Wasser gebildet, welches aber an der
negativen Elektrode (Anode) wieder aufgebraucht wird. Ferner werden an der positiven
Elektrode bei der Ladung OH -lIonen verzehrt und an der negativen Elektrode produziert. Es
treten wahrend des Stromflusses somit Konzentrationsgradienten im Elektrolyten auf, welche
fiir die Wasser- und OH -Diffusion ausschlaggebend sind. Jedoch ist im Gleichgewicht die

Konzentration des Elektrolyten unabhdngig vom Ladezustand [1].

Grundsitzlich kénnen bei der Uberladung an der Ni-Elektrode Sauerstoff und an der MH-
Elektrode Wasserstoff entstehen. Bei Uberentladung (,,Tiefentladung®) erzeugt die Ni-
Elektrode Wasserstoff.

Durch ausgekliigelte Entwicklungen konnen mittlerweile Metallhydridmaterialien produziert
werden, die eine hohe Wasserstoffiiberspannung zeigen, was wiederum eine geringere
Wasserstoffentwicklung zur Folge hat, wodurch bei Uberladung nur noch wenig Wasserstoff

an der Metallhydrid-Elektrode entsteht.
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Der an der Nickel-Elektrode bei Uberladung entstehende Sauerstoff bzw. der bei
Uberentladung entstehende Wasserstoff wird durch eine Entladereserve bzw. Ladereserve an

der MH-Elektrode ,,verzehrt®.

Werden die bei der Uberladung bzw. Uberentladung entstehenden Gase nicht beriicksichtigt,
besteht grundsitzlich die Gefahr, dass sie auf Grund des auftretenden Gasdrucks eine
Zerstorung der Zelle zur Folge haben, wodurch Mensch oder das Umfeld zu Schaden

kommen konnte.

Uberladung:
Ni-Elektrode:

OH -2 Y%O,+%H0O+¢ (6)
MH-Elektrode:

1/6 LaNis + H,O+e” = 1/6 LaNisHg + OH (7

Va 02 +1/6 LaNi5H6 > 1/6 LaNi5 + 1 Hzo (8)

Uberentladung:
Ni-Elektrode:

H,O+e¢ > Y% H,+OH )
MH-Elektrode:

% Hy+ LaNis = H,q— LaNis (Hag = adsorbierter Wasserstoft) (10)

OH- + Had — LaNi5 > HZO + LaNi5 +e (1 1)

Der Vorteil hierdurch besteht darin, dass NiMH-Batterien eine hohe Betriebssicherheit
besitzen. Dies ist letztlich auch die Voraussetzung dafiir, dass sich viele Einzelzellen zu

Zellverbanden kombinieren lassen [2].
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3 Herstellerdaten

Es handelt sich dabei um einen 6V-Einzelblock mit einer Nennkapazitit von 68 Ah, dessen
positive Elektrode auf einer Nickellegierung basiert und dessen negative Elektrode von einem
wasserstoffspeicherndem Metallhydrid gebildet wird. Der dulere Aufbau gleicht dem einer
gewohnlichen Starterbatterie, siche Abbildung 3-1. Die Batterietemperatur wird an einer

Elektrode erfasst.

Abbildung 3-1: Angeschlossene 6 V - NIMH-Batterie (NHP-680 / SAFT)

Nachstehend werden die technischen Daten, die Bauform sowie den Typ der Batterie

kennzeichnenden Angaben tabellarisch aufgefiihrt.
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Ergebnisse

Begriff/ Bezeichnung Einheit Angabe / Wert
Hersteller - SAFT, Frankreich
Bauart - NiMH-Modul
Typ - NHP680 Prototyp
Herstelldatum - 10.02.2003
Nennspannung \Y 6
Kapazitit (bei C3 und 20 °C) Ah 68
Spezifische Energie Wh/kg 51
Energiedichte Wh/L 96
Spezifische Leistung W /kg 575
Leistungsdichte W/L 1100
Verhiltnis von Leistungsdichte : Energiedichte W/ Wh 11,5
Léange mm 200
Breite mm 177
Hohe mm 165
Gewicht kg 9,5
Volumen L 5,84

Tabelle 3-1: Herstellerdaten der NiMH-Batterie TYP NPH680 [5]
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4 Ergebnisse

4.1 Entlade- bzw. Ladevorgang

Die Abbildung 4-1 zeigt einen typischen Zyklus, das aus einer C3-Entladung und einer darauf
folgenden Ladung besteht. Die Ladeangaben wurden von der Fa. Saft vorgegeben und sind in

[6] erlautert.

6 \(( w i 16
5 ‘ T 8
<

-
3 + -8
2 + -16
1 + -24
0 T T T T T T T T _32
0 1 2 3 5 6 7 8
t/h
— Entlade-/Ladespannung =~ —— Entlade-/Ladestrom

Abbildung 4-1: Entlade- bzw. Ladevorgang einer NIMH-Batterie

Die Temperaturentwicklung der NiMH-Batterie kann widhrend einem Entlade- bzw.
Ladevorgang in Abbildung 4-2 verfolgt werden. Man sieht, eine exponentielle
Temperatursteigerung von ca. 30 bis 38 °C kurz vor dem Ende des Ladevorganges stattfindet.
Der Temperaturgradient stellt in diesem Fall ein Abbruchkriterium fiir den Ladevorgang. Der
Ladestrom wird dann von 23 auf 3,4 A reduziert. Der Ladevorgang dauerte insgesamt ca. 5
Stunde, die einer Ladekapazitit von 81 Ah entsprach. In spéteren Versuchen konnte der
Ladevorgang optimiert bzw. die zugefiigte Kapazitit bzw. Energie auf ca. 74 Ah bzw. 517

Wh reduziert werden.
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Abbildung 4-2: Temperaturentwicklung
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4.2 Entladekurven

Zu Beginn der Charakterisierung der NiMH-Traktionsbatterie wurden Entladungskurven
durchgefiihrt. Bei der C5 - Entladung wurde die Nennkapazitit von 68 Ah erzielt. Erfolgt die
Entladung der Batterie hingegen relativ zligig, z. B. bei einer 4C - Entladung innerhalb von 15
Minuten, wurde lediglich nur eine Kapazitit von ca. 60 Ah entnommen. Ferner ist zu
erkennen, dass die Kurven fiir C5, C4, C3 und C2 sehr eng beieinander liegen und einen

dhnlichen Verlauf zeigen.

7
65| =
6 - e s
_ S N
> B — N \
~ 55 - T N\
~__ \\ \\
5 . \ \\
4.5 4
4 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Kapazitat / Ah
—C5 C4 C3 —(C2 Cl —2C 3C —4C

Abbildung 4-3: Entladespannung U in Abhingigkeit von der Kapazitit

Zur Beurteilung eines galvanischen Elements ist eher die zur Verfligung stehende Energie von
Bedeutung. In Abbildung 5-4 beobachtet man, dass dhnlich wie bei Abbildung 4-3, die
hochste Energie von 428 Wh wihrend der C5 - Entladung entnommen wurde. Bei einer 4C -
Entladung hingegen kann bei einem konstanten Strom von 272 A nur noch eine Energie von

345 Wh entnommen werden.
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Abbildung 4-4: Entladespannung in Abhéngigkeit von der Energie

Die jeweiligen energetischen Wirkungsgrade ng ergeben sich dann aus dem Verhiltnis E,,

beim Entladen zu E,, beim Laden:

e (C5) = (428 Wh : 517 Wh) * 100% = 82,8 %

NnE (4C) = (345 Wh : 500 Wh) * 100% = 69 %

187



TEIL 2 B: Nickel — Metallhydrid - Batterie Ergebnisse

4.3 Strom-Spannungskurven

Die Ermittlung der Strom-Spannungskurven erfolgte bei unterschiedlichen Entladetiefen
(DOD = engl.: depth of discharge) der Batterie. Es wird hierbei der Entladestrom in 15 A-
Schritten von 0 bis auf 300 A erhoht und die Spannung 5 s lang gemessen. Die in Abbildung

4-5 eingetragenen Spannungswerte sind Mittelwerte.

6.8

6.6
6.4 rAiA

5.8 *— 4

54 4

5.2

5 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

1 /A

0% DOD 20 % DOD ——40% DOD 60% DOD —— 80% DOD

Abbildung 4-5: Spannung U in Abhingigkeit von der Stromstarke I

Besonders auffillig ist der verhéltnisméBig groe Sprung zwischen der Kurve bei 0 % DOD
und dem ,,Kurvenbiindel®, bestehend aus 20, 40 und 60 % DOD-Kurve. Bei 80 % DOD und
300 A liegt die Batteriespannung bei ca. 5,45 V.

Bei der Strom-Leistungsauftragung in Abbildung 4-6 fillt zunichst auf, die einzelnen Kurven
bis auf die 80 % DOD-Kurve ziemlich enger beisammen stehen. Damit wurde noch eine
maximale Leistung von 1635 W der Batterie entzogen, welche einer spezifischen Leistung

von 172 W kg™ entspricht.
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Abbildung 4-6: Leistung P in Abhéngigkeit von der Stromstérke I
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Ergebnisse

4.4 Batterie-Innenwiderstand

Abbildung 4-7 zeigt, dass der Innenwiderstand R mit zunehmender Zeit bzw. mit Zunahme

der Entladung ansteigt und nach ca. t = 343 min (5 h und 43 min) ein Maximum von R = 6,25

mQ) erreicht.

Innenwiderstand / Ohn

0 60 120 180 240 300

Zeit/ min

—— Innenwiderstand

Abbildung 4-7: Innenwiderstand R in Abhéngigkeit von der Entladedauer t

360

Bis 80 % DOD bewegt sich allerdings der Innenwiderstand zwischen 1,5 und 2 mQ.
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4.5 ECE15-L-Zyklus

Die Leistungsvorgaben fiir alkalische Batterien sind in den nachstehenden Tabellen zu
entnehmen, wobei ein vollstindiges ECE-Zyklus aus 4 Urban-Part (Stadtfahrt) und 1
Suburban-Part (Autobahnfahrt) besteht.

Spez. Leistung [W/kg]
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Abbildung 4-9: Leistungsprofil einer Uberlandfahrt gemiB dem ECE15-L-Zyklus [7]
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Im Gegensatz zu den vorgegebenen Digatron-Werten sind in Abbildung 4-8 und 4-9 die
Entlade-Leistungswerte mit positivem Vorzeichnen bzw. die Lade-Leistungswerte mit
negativem Vorzeichnen versehen. Dabei wird der 9,5 kg schweren NiMH-Batterie eine
maximale Leistung von 375,25 W im Urban-Part bzw. 838,85 W im Suburban-Part
ausgesetzt. Die entsprechenden Ergebnisse konnen in Abbildung 5-10 und 5-11 entnommen
werden. Hierbei sind Ausschnitte bei 0 bis 80 % DOD iibereinander gestellt. Wie bei den
Stromspannungskurven siecht man, der Spannungsabfall der Batterie zwischen dem hoch

geladenen (0 % DOD) bzw. hoch entladenen Zustand (80 % DOD) besonders geprigt ist.

6,9

6,8

6,7

6,6

Spannung Uin V

6.2 W = — Zam - - e

6.1 1 - . —

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Zeittins

0% DOD 20% DOD

40% DOD 60% DOD 80% DOD

Abbildung 4-10: Urban-Part des ECE15-L-Zyklus

Die 20, 40 und 60 % DOD-Verldufe bewegen sich hingegen in einem relativ engen
Spannungsbereich, was auf ein stabiles Verhalten der Batterie innerhalb des entsprechenden
Leistungsniveaus hindeutet. Ahnliches Verhalten zeigt auch der Suburban-Part des ECE15-L-
Zyklus in Abbildung 4-11, jedoch schliet sich die 0 % DOD-Kurve den 20, 40 und 60 %
DOD-Kurven an.
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Ergebnisse
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Abbildung 4-11: Suburban-Part des ECE15-L-Zyklus
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Bei 80 % DOD und einer spezifischen Entlade-Leistung von 60 W/kg sinkt die Spannung

innerhalb von 80 s kontinuierlich von 5,6 V bis 5,38 V. Der ECE-Zyklus wurde zwar

erfolgreich absolviert, ist allerdings bei 80 % DOD vor allem im Suburban-Part mit einer

mangelhaften Abschluss zu bewerten.

Ubertriigt man dieses Verhalten auf ein Hybridfahrzeug, das gerade einen Beschleunigungs-

vorgang vornehmen mochte, wiirde dies einen drastischen Spannungsabfall bedeuten, mit der

Konsequenz, dass u.U. der gewiinschte Beschleunigungsvorgang plotzlich unterbrochen

werden muss. Daher geht aus diesem Priifergebnis die Brisanz der durchgefiihrten Messungen

hervor, weshalb den gewonnenen Spannungsverldufen eine besondere Sorgfalt beizumessen

ist.
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4.6 Ragone-Diagramm

Zur Auslegung eines Elektrofahrzeugs werden zwei wichtige Parameter ndmlich die
spezifische Energie- bzw. Leistung bendtigt. Abbildung 4-12 veranschaulicht die
Abhingigkeit der spezifischen Energie E von der spezifischen Leistung P bei zwei relevanten

Entladetiefen: 20 und 80 % DOD.
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Abbildung 4-12: Ragone-Diagramm

Bei zunehmender Leistung sinkt die zur Verfligung stehende Energie von 45 auf ca. 36
Wh/kg. Hierbei fillt weiter auf, dass beide Kurven bis ca. P = 100 W kg einen nahezu
identischen Verlauf besitzen. Erst ab diesem Punkt spalten sich die Verldufe voneinander
etwas auf, wobei die 80 % DOD-Kurve erwartungsgemif unterhalb der 20 % DOD-Kurve
verlduft. Bei der 20 % DOD-Kurve wurde eine maximale spezifische Leistung von ca.
P = 167 W kg erreicht, bei der 80 % DOD-Kurve hingegen ist sie auf P = 155 W kg

zuriickgegangen.
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4.7 Selbstentladung

In Abbildung 4-13 ist der Restkapazitit der NiMH-Batterie gegeniiber der Standzeit
eingetragen. Der Kapazititsverlust betrdgt nach einer Woche ca. A = 2,16 Ah, nach zwei
Wochen ca. A = 4,53 Ah, nach drei Wochen ca. A = 5,48 Ah und nach dreizehn Wochen ca. A
= 10,49 Ah. Somit ergibt sich in den ersten beiden Wochen eine Selbstentladungsrate von ca.

3,4 % pro Woche. Erst nach drei Wochen 148t sich eine kleinere Selbstentladungsrate

feststellen.
Ausgangswert (Batterie vollstandig geladen): Selbstentladung
K =67,56 Ah
65,4
63,03 62,08
70+
60
Restladung:

50 91,9 %
Z Kapazitatsverlust
c 40 zu vorheriger
N Messung:
g 1,5 %
B
T 30
©
~

20 nach 3 Wochen

10

Zeit tin Wochen

Abbildung 4-13: Verbleibende Kapazitit in Abhéngigkeit von der Zeit t bei T=23°C

Der Kapazititsverlust zwischen zweiter und dritter Woche betrégt hier nur noch AK = 1,5 %.
Besonders interessant ist auch die Selbstentladungsmessung nach 13 Wochen. Diese bringt
hervor, dass sich die Kapazitit zwischen der Messung nach drei Wochen und der Messung
nach dreizehn Wochen lediglich um ca. A =5 Ah reduziert hat, was einer fiir diesen Zeitraum

durchschnittlichen wochentlichen Kapazitidtsabnahme von A = 0,81 % entspricht.
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Damit zeigt die NIOOH/MH-Batterie ein dhnliches Verhalten wie die NiIOOH/Cd-Batterie.
Auch hier gibt es am Anfang eine sehr schnelle Selbstentladung, bis eine stabilere Struktur

erreicht ist. Danach geht eine zweite, etwas langsamere Selbstentladung von statten.

Ein wesentlicher EinfluBfaktor ist dabei die bei dem ProzeB der Selbstentladung
vorherrschende Umgebungstemperatur. Die Selbstentladerate steigt mit der Temperatur. Eine
Temperaturerhohung um 10 °C hat eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit
chemischer Reaktionen zur Folge [8]. Auch die Tatsache, in der Praxis niemals
gleichbleibende Temperaturen vorzufinden sind, sondern in jeder Jahreszeit stets
Temperaturschwankungen auftreten, verdeutlicht diese Problematik. Abbildung 4-14
vermittelt einen qualitativen Eindruck, wie grol der EinfluB der Temperatur auf die

Selbstentladung ist [9].

100

60 i e

State of charge (%)

P
20 +40° |
0
0 10 20 30 40 50 60

Storage duration (days)

Abbildung 4-14: Selbstentladungsverhalten in Abhéngigkeit von der Temperaturen [9]

Ferner ist die Selbstentladerate auch stark von den eingesetzten Legierungen abhingig.
Letztlich kommt man zu dem SchluBB, dass die Hohe der Selbstentladung von den
katalytischen Eigenschaften der Elektrodenoberfliche abhdngt und damit vom

Batteriehersteller, vom Alter der Batterie und von den Betriebsbedingungen [8].
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5 Zusammenfassung

In diesem Teilprojekt wurde eine kommerzielle 6V-NiMH-Batterie (68 Ah) fiir
Hybridfahrzeug der Fa. Saft getestet. Die gemessenen Kapazititswerte stimmen mit den
Herstellerangaben iiberein und schwanken zwischen 68 Ah (C5) und 60 Ah (4C). Dabei
wurden folgende energetischen Wirkungsgrade ermittelt: 83 % (C5) und 69 % (4C).

Die Fa. Saft gibt fiir die spezifische Energie der Batterie 51 Wh kg™ an (siche Tabelle 4-1).
Aus dem Ragone-Diagramm stellt man fest , die verfiigbare Energie (45-35 Wh kg™) in enger

Beziehung mit der Leistung steht aber deutlich unterhalb der Herstellerangabe steht.

Es wurde eine maximale spezifische Leistung von 172 W kg™ bei 80 % DOD gemessen. Der
Batteriepriifstand ist fiir Stromstérke bis 300 A ausgelegt, so die Belastbarkeit des Moduls
nicht vollstindig untersucht werden konnte. Als zuldssiger Entladestrom wird von der Fa. Saft
400 A genannt. Leistungspeaks bis 1500 A sind bis 2 s lang erlaubt. In Anbetracht der relativ
niedrigen Spannung von 5.4 V bei 172 W kg kann man allerdings an den 571W kg

(Herstellerangaben) als maximale Dauerleistung bezweifeln.

Der ECE-15L-Test wurde erfolgreich absolviert, wobei die Leistung der Batterie bei 80 %
DOD zuriickging. Bei spezifischen Leistungen grofer als 60 W kg™ konnte sich vor allem die

Batteriespannung nicht stabilisieren.
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1 Einleitung

Im Rahmen des EFRB-Projektes soll an der FHTG Mannheim in Kooperation mit der
K-UTEC untersucht werden, ob die aus der Ni(OH),-Fallung entstehende Na,SO4-L6sung
wieder in den Herstellungskreislauf zurlickgefuhrt werden kann. Mit der Hilfe einer 3-
Kammer-Elektrodialysezelle kann eine reine Na,SO,4-Ldsung wieder in NaOH- bzw. H,SO4-
Losung unproblematisch gespaltet werden. Die Effizienz sowie Lebensdauer der Anion- bzw.
Kationaustauscher-Membran sind allerdings stark mit dem Reinheitsgrad der zu spaltenden

Losung verbunden.

Die von der Firma K-UTEC GmbH zu untersuchende Mutterlauge entspricht in etwa
folgenden Konzentrationen, wobei dieser Konzentrationen bei der Ni(OH),-Fallung ziemlich
groen Schwankungen unterliegen. Die Zusammensetzung der zu untersuchenden Proben
bezieht sich auf die K-UTEC-Analyse von 11.10.02:

ZnS0Oy4, NiSO4 und CoSO,4 <0,02mg/L

NH;3 2,4mg/L

NaxSO4 157,75g/L

NaOH 980g/L

Dichte 1,14 g/cm3 (18 °C)
pH-Wert 13,52 (18 °C)

Tabelle 1-1: Zusammensetzung der Mutterlauge (K-UTEC vom 11.10.02)

Fur eine optimale Rickgewinnung von NaOH und H,SO, bei der Elektrodialyse stellt sich
u.a. die Frage welche pH-abhéngige Komplexe entstehen. Die Anwesenheit von NHs ist auf
eine Prozessoptimierung bei der Elektrodenherstellung zuriickzufihren. Dabei soll statt

reguléres, sphérisches Nickelhydroxid hergestellt werden.
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2 Ergebnisse

Mit dem OLI-Programm wurden zuné&chst die Ausfallung von Zn-, Co- und Nickelhydroxid
Einzeln untersucht. Dazu wurden jeweils 2 verschiedene Konzentrationen ausgewahlt. Ziel ist
es zunachst die Konzentration der jeweiligen Sulfat-Salzen so lange zu erhdhen, bis eine
Ni(OH),-Ausfallung stattfindet.

2.1 ZnSO,-Modell

Hierbei wurden die Daten aus der K-UTEC-Analyse verwendet. Bei der Probenanalyse, die
nach dem Elektrodialyse-Vorgang vorgenommen wurde, stellte es sich heraus, dass die
ZnS0O4-Konzentration viel hoher liegt als die zuerst angegebene Konzentration. Dies ist auf

die pH-Wertverschiebung von 13,52 auf 2 zurtickzufihren.

Mit der OLI-Toolkit-Software wurde folgendermalien vorgegangen: Zunéchst wurde im
Chemistry Model-Modus ein Model erstellt. Als ,,chemistry model* wurde ZnSO4 mit dem
folgenden ,,inflow* eingegeben (siehe Tabelle 1-1): H,O, NaOH, CHs; und ZnSQO,. Die
Konzentration der jeweiligen Stoffe wird zundchst nicht berticksichtigt. Denn es geht um die
reine chemische Affinitat der betroffenen Komponenten in einem waRrigen System. Die von
OLI berechnete qualitative Zusammensetzung ist Tabelle 2-1 zu entnehmen. Beispielhaft

werden die Gleichgewichtsreaktionen fr das ZnSO4-Modell in Tabelle 2-2 gezeigt.
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Ergebnisse

INFLOW AQUEOUS SOLUTION
SPECIES SPECIES

1 H20IN 1H20

2 H2SO4IN 2 H2SO4AQ

3 NH3IN 3 NH3AQ

4 SO3IN 4 SO3AQ

5 NAOHIN 5 ZNOH2AQ

6 ZNSO4IN 6 OHION

7 ZNOH2IN 7 HSO4ION

8 NA2S04.10H20IN 8 NAION

9 NA2SO4IN 9 NASO4ION

10 NA3HSO42IN 10 NH4ION

11 NAHSO4IN 11 NH4SO410N

12 NANH4S04.4H20IN 12 HION

13 NAOH.1H2OIN 13 SO410N

14 NH42S0O4IN 14 ZNION

15 ZNSO4.1H20IN
16 ZNSO4.6H20IN
17 ZNSO4.7H20IN
18 NANH4SO4IN
19 NH40HIN

20 ZNHSO42IN

Tabelle 2-1: Inflow- und geldste Stoffe des ZnSO4-Modells

15 ZNNH32ION
16 ZNNH33ION
17 ZNNH34I0N
18 ZNNH3ION
19 ZNOH3ION
20 ZNOH4ION
21 ZNOHION

EQUILIBRIUM EQUATIONS

EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION
EQUATION

OCoO~NOoO U~ WN B

NNONNNNNRPRRRRRERRRR R
EBWONRPOOCO~NOUMWNEREOKS

- H20VAP=H20

- H2SO4VAP=H2S04AQ

- NH3VAP=NH3AQ

- SO3VAP=S03AQ

- HSO4ION=HION+SO4ION

: NA2S04.10H20=2NAION+SO4I0N+10H20

- NA2SO4PPT=2NAION+SO4ION

- NA3HS042PPT=3NAION+HSO4ION+SO4ION
NAHSO4PPT=NAION+HSO4ION

- NANH4S04.4H20=2NAION+2NH4I0N+2S04I0N+4H20

- NAOH.1H20=NAION+OHION+H20

- NAOHPPT=NAION+OHION

- NASO4I0N=NAION+SO4ION

- NH3AQ+H20=NH4ION+OHION

- H2SO4AQ=HION+HSO4ION

: NH42SO4PPT=2NH4ION+SO4ION

- NH4SO410N=NH4ION+SO4ION

- SO3AQ+H20=H2S04AQ

- H20=HION+OHION

- ZNNH32I0N=ZNION+2NH3AQ

: ZNNH33I0N=ZNION+3NH3AQ

: ZNNH3410N=ZNION+4NH3AQ

: ZNNH3ION=ZNION+NH3AQ

- ZNOH2AQ=ZNOHION+OHION
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Ergebnisse

EQUATION 25:
EQUATION 26:
EQUATION 27:
EQUATION 28:
EQUATION 29:
EQUATION 30:
EQUATION 31

Tabelle 2-2: Gleichgewicht-Gleichungen des ZnSO4-Modells

ZNOH2PPT=ZNION+20HION
ZNOH3ION=ZNOH2AQ+OHION
ZNOH4ION=ZNOH3ION+OHION
ZNOHION=ZNION+OHION
ZNSO4.1H20=ZNION+SO410N+H20
ZNSO4.6H20=ZNION+SO4I10N+6H20
ZNSO4.7H20=ZNION+SO4I0ON+7H20
EQUATION 32: ZNSO4PPT=ZNION+SO4I10ON

211 1.10°M ZnSO,

Die erste Berechnung wird mit ZnSO,4 und mit der Hilfe von OLI-Express durchgefihrt.

Temperatur 25 C
Druck 1 atm
Total Flow 55.7501 mol/hr
H,O 55.5 moles
NaOH 0.25 moles
NHs 1.00000E-04 moles
ZnS0O, 1.00000E-05 moles

Tabelle 2-3: Inflow-Angaben des ZnSO4-Modells

Isotherme Gleichgewichtsberechnung

Druck, atm 1

Temperatur, C 25

pH 13.2714
Enthalpie, J/hr -1.59805E+07
Vapor fraction 0

Total mol/hr 55.7501

Total g/hr 1009.85

Tabelle 2-4: Berechnung des isothermen Gleichgewichts fur das ZnSO4-Modell

Der pH-Wert stimmt mit dem von K-UTEC angegebenen Wert gut tiberein (13,52). Nun wird
die Berechnung mit 1.10° Mole ZnSO, durchgefiihrt. Ziel ist es die ZnSO4-Konzentration

solange zu erhéhen bis sich Zn(OH), bildet.

In Abbildung 2-1 sind keine Zn(OH),-Niederschlége feststellbar. Im alkalischen Bereich

steigt der Bildung von Hydroxo-Komplexen an. Zn(OH), kommt noch in geldster Form als

Zn(OH)2aq vor. Es soll nun die ZnSO4-Konzentration auf 10 M erhéht werden.
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Abbildung 2-1: pH-Ubersicht von 1.10° M ZnSO, bei 25°C

2.1.2 1.10°M ZnSO,

Als nichste Konzentration wird nun 1.10° M vorgegeben. In der Tabelle 2-5 ist die Bildung
von Zn(OH); als Niederschlag (ppt: precipitation) erkennbar. Sie scheint auBerdem in einem
Bereich von 20 bis 100°C stabil zu sein. Die in Abbildung 2-2 pH-Ubersicht zeigt, dass die
Zinkhydroxid-Fallung (rote Kurve) zwischen ca. 8 < pH < 13 stattfindet.

Feststoff Scale Tend. Temperatur-Bereich
Zn(OH), ppt 5.83683E-02 20 - 100
Na,SO,4 x 10 H,0 2.381E-04 0-324
Na,SO, ppt 7.2951E-05 32.4-241
NaOH x 1H,0 5.3380E-07 12 -60
NaOH ppt 4.3028E-09 300 — 300
ZnSO,4 x 7 H,0 1.0418E-17 0-37.9
ZnSO4 x 6 H,0O 9.0473E-18 37.9 -48.8
ZnS0O4 x 1 H,O 4.3072E-18 48.8 — 100
NaHSO, ppt 5.2689E-19

(NH4)2SO, ppt 1.6020E-20 0-108.5
NaNH;SO,4 x 4 H,0 3.5193E-23 0-50
ZnSO, ppt 9.0154E-24

Tabelle 2-5: Scaling Tendency fiir 1.10™* M ZnS0O,

Na,SO4 x10 H,0 und Na,SO, ppt sind nach ZnOH; ppt die am hadufigsten vorkommenden
Stoffe. In Abbildung 2-2 sind die 5 Zn-Hauptverbindungen gegen den pH-Wert aufgetragen.
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Abbildung 2-2: pH-Ubersicht von 1.10° M ZnSO, bei 25°C

In beiden Abbildungen ist auBerdem ausfallig, dass bei pH14 so genannte Zinkat-lonen
ZnOHy4 in Uberschuss sind. Dies erklart, warum bei der ZnSO4-Bilanzierung (K-UTEC-
Analyse vom 11.10.02) eine Konzentration < 0,02 mg/l gefunden wurde. Bei pH-Werte < 8
steigt die Zn?*-Konzentration auf ihren maximalen Wert. In Abbildung 2.2 tritt die Zn(OH).-
Féllung bei ca. 8 < pH < 13 ein. Dies ist vor allem fir die Ni(OH),-Herstellung von

Bedeutung.

2.2 CoSO,-Modell

Hierbei wird genauso wie bei dem ZnSO4-Modell vorgegangen. Ziel ist es u.a. die
Konzentration an CoSO, so lange zu erhéhen bis die Fallung von Co(OH); eintritt. Auf die
Programmierschritte wird aber nicht mehr ausfihrlich eingegangen. Nach der
Modellerstellung mit OLI-Toolkit wird es weiter mit OLI-Express weiter berechnet. Im

Folgenden sind die von OLI angegebenen Stoffe flir das wassrige System aufgelistet:
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Ergebnisse

INFLOW AQUEOUS SOLUTION
SPECIES SPECIES
1 H20IN 1H20
2 H2SO4IN 2 H2SO4AQ
3 NH3IN 3 NH3AQ
4 SO3IN 4 SO3AQ
5 COIISO4IN 5 COIISO4AQ
6 NAOHIN 6 COIIOH2AQ
7 COIIOH2IN 7 OHION
8 COIISO4.1H20IN 8 COIINH32I0N
9 COIISO4.6H20IN 9 COIINH33ION

10 COIISO4.7H20IN
11 NA2S04.10H20IN

10 COIINH34I0N
11 COIINH35I0N

12 NA2SO4IN 12 COIINH3610N
13 NA3HSO42IN 13 COIINH3ION
14 NAHSO4IN 14 COIIOH3ION
15 NANH4S04.4H20IN 15 COIIOH4ION
16 NAOH.1H20IN 16 COIIOHION
17 NH42S04IN 17 HION
18 NANH4SO4IN 18 HSO410N
19 NH40HIN 19 NAION
20 NASO4ION
21 NH410N
22 NH4SO410N
23 COIIION
24 SO4ION

Tabelle 2-6: Inflow- und gel6ste Stoffe des CoSO4-Modells

221 1.10° M CoSO,

Nun kann mit OLI-Express nach dem Inflow-Eingeben quantitativ berechnet werden. Die
erste Simulation sollte wie beim ZnSO,-Modell mit einer 107 M-Lésung starten. Da noch
keine Co(OH),-Fallung auftrat, wird nun die nachste Konzentration namlich 1.10° M
prasentiert. Folgende Abbildung zeigt das pH-Ubersicht fiir 1.10° M CoSOs,.
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Abbildung 2-3: pH-Ubersicht von 1.10° M CoSO, bei 25°C

In Abbildung 2-3 kommt Co(OH); als Niederschlag in einem relativ engen pH-Bereich vor,
so dass eine Untersuchung bei erhéhen Eingangskonzentration von Interesse erscheint.

222 1.10"'M CoSO,
Es ist ersichtlich, dass eine Festphase, ndmlich hier die Co(OH),-Féllung bei pH = 12.55

eingetreten ist. Im Vergleich zu Zink tritt hier die Féllung bei niedrigeren Sulfat-
Konzentrationen ein. Bei dem tatsdchlichen Herstellungsprozess kommt selbstverstandlich
auf die gewilnschte Zusammensetzung an. In Tabelle 2-7 steht Na;SO4 x 10 H,O bzw. -ppt
oben auf der Liste und stellen fur die spatere Elektrodenherstellung ein Problem dar. Dies

wird aber im letzen Kapitel ausfuhrlicher behandelt.
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Ergebnisse

Feststoff Scale Tend. Temperatur-Bereich
Co(OH); ppt 1.00000E-00

Na,SO,4 x 10 H,0 1.55746E-02 0-324
Na,SO4 ppt 4.63552E-03 32.4-241
NaOH x 1 H,0 8.91742E-08 12 - 60
NaOH ppt 7.16773E-10 300 - 300
CoSO4 ppt 1.05037E-10 300 - 300
CoS0O4 x 7 H,0 1.81933E-12 0-43.3
CoS04 x 6 H,0 1.12424E-12 43.3-64.2
CoS0O,4 x 1 H,0 1.05438E-12 64.2 - 205
NaHSO4 ppt 2.01429E-16

(NH,)2SO, ppt 3.51776E-17 0-108.5
NaNH4SO, x 4 H,0 4.96449E-18 0-50

Tabelle 2-7: Scaling tendency fiir 1.10™ M CoSO,

In Tabelle 2-7 sind die entsprechenden Temperaturbereiche der jeweiligen Stoffe aufgelistet.

Je nach Betriebstemperatur stellt sich eine andere Zusammensetzung. Eine Temperatur-

Ubersicht wird aber an dieser Stelle nicht durchgefiihrt.

1.

0.1
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Abbildung 2-4: pH-Ubersicht von 1.10™* M CoSO, bei 25 °C

In Abbildung 2-7 ist eine Co(OH),-Fallung bei pH > 7,5 deutlich erkennbar. Durch eine
Erhohung der Einganskonzentration bis 1.10" M konnte die Co(OH),-Fallung bei ziemlich

niedrigen pH-Werte einsetzen und bis pH = 14 andauern. Bei der Elektrodenherstellung
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kommt Co als Spurenelement vor. Je kleiner die gewiinschte Konzentration ist desto enger

wird der pH-Bereich der entsprechenden Hydroxid-Fallung sein.

2.3 NiSO,-Modell

Wie bei den bisher studierten Stoffen Zn und Co, wird der Einfluss der
Eingangskonzentration auf die Bildung des Hydroxidniederschlages untersucht. Die Inflow-

bzw. geldste Stoffe sind in der linken bzw. rechten Spalte der Tabelle 2-8 eingetragen.

INFLOW AQUEQUS SOLUTION
SPECIES SPECIES
1 H20IN 1 H20
2 H2SO4IN 2 H2SO4AQ
3 NH3IN 3 NH3AQ
4 SO3IN 4 SO3AQ
5 NAOHIN 5 NISO4AQ
6 NANH4SO4IN 6 NIOH2AQ
7 NH40HIN 7 OHION
8 NISO4IN 8 HSO4ION
9 NIOHZIN 9 NAION
10 NA2SO4IN 10 NASO4ION
11 NA3HSOA42IN 11 NH4ION
12 NAHSO4IN 12 NH4SO4ION
13 NH42S0O4IN 13 NIION
14 NA2S04-10H20IN 14 NINH32ION
15 NANH4S04.4H20IN 15 NINH33ION
16 NAOH.1H2ION 16 NINH34I0N
17 NISO4.6H20IN 17 NINH35ION
18 NISO4.7H20IN 18 NINH3610N
19 NINH3ION
20 NIOH3ION
21 NIOHION
22 HION

Tabelle 2-8: Inflow- bzw. geldste Stoffe des NiSO4-Modells

Die Konzentration der Eingangslésung wird wie bei den vorab untersuchten Systemen ab 107
M anfangen und bei 10™ M beendet.
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Ergebnisse

2.3.1 1.107 M NiSO,

Temperatur 25 C
Druck 1 atm
pH 13,2714

H,O 55.5 mol/hr
NHs 1.000E-04 mol/hr
NiSO4 1.000E-07 mol/hr
NaOH 0.25 mol/hr
Total 55.7501 mol/hr
Total 1009.85 g/hr
Volume 1.00244 L/hr

Tabelle 2-9: Molekulare Zusammensetzung der 1.10” M NiSO, - Lésung

In Abbildung 2-5 folgt ein pH-Ubersicht von 0 bis 14. Sie wurde wie bei den anderen
Systemen bei 25 °C simuliert.
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Abbildung 2-5: pH-Ubersicht von 1.10” M NiSO, bei 25°C

Die Ni(OH),-Féllung setzt in einem pH-Bereich von 9 bis 11 schon ein und ist in Rosa-Farbe
in Abbildung 2-5 zu sehen. Erwartungsgemal findet dieser Prozess bei niedrigeren
Konzentrationen als bei der Zn- und Cobaltsulfat-Losungen statt. Bei pH > 13 liegt

iiberwiegend Ni**;, vor.
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2.32 1.10" M NiSO,
Nun werden die Ergebnisse mit der 1.10" molaren Lésung préasentiert. Die zwischen
Ergebnisse fiir C = 1.10” und 1.10° M kénnen in [1] herangezogen werden. In Hinblick auf

die Ni(OH),-Elektrodenherstellung wird eine zusétzliche Konzentration untersucht.

Temperatur 25 C
Druck 1 atm
pH 12.5492

H,0 55.5 mol/hr
NH3 1.000E-04 mol/hr
NiSO4 0.1 mol/hr
NaOH 0.25 mol/hr
Total 55.8501 mol/hr
Total 1009.85 g/hr
Volume 1.00244 L/hr

Tabelle 2-10: Molekulare Zusammensetzung der 1.10 M NiSO, - Lésung

In Tabelle 2-11 sind die Feststoffe in Verhéltnis zu Ni(OH), aufgelistet. Bis 32,4 °C féllt
Na,SO, als Na,SO4 x 10 H,0O aus und geht bei Temperaturen > 32,4 °C in Na,SO4 ppt Uber.

Feststoff Scale Tend. Temperatur-Bereich
Ni(OH), ppt 1.00000E-00

Na,SO, x 10 H,0 1.55634E-02 0-324
Na,SO, ppt 4.63320E-03 32.4-241
NaOH x 1 H,0 8.91767E-08 12 - 60
NaOH ppt 7.16794E-10 300 - 300
NiSO, x 7 H,0 1.28150E-14 0-312
NiSO, PPT 1.25534E-14 500 - 500
NiSO, x 6 H,0 1.22586E-14 31.2-100
NaHSO, ppt 2.01463E-16

NaNH,SO,4 x 4 H,0 3.561672E-17 0-108.5
(NH4),SO, ppt 4.96251E-18 0-50
NazH(SO,), ppt 1.87371E-19 0-825

Tabelle 2-11: Scaling tendency firr 1.10" M NiSO,

Wie bei Zn und Co wird bei der Ni-pH-Ubersicht ausschlieRlich die 5 entsprechenden
Metallionen bzw. —Komplexen aufgetragen. Im letzten Kapitel wird noch auf die Problematik

der Glaubersalzféallung eingegangen.
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Abbildung 2-6: pH-Ubersicht von 1.10™" M NiSO, bei 25°C

Bei pH > 6,5 fallt Ni(OH), aus und stellt im ganzen alkalischen Bereich der Stoff mit der
groRten Konzentration dar.

2.4 Ni(OH),-Fallung

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, wie sich die Ni(OH),-Fallung in Vorhandensein
von ZnSO4 und CoSO, qualitativ verhalt. Als Anhaltsparameter dienen die von K-UTEC
angegebenen pH-Wert und Konzentrationen, die aus der Mutterlaugeanalyse herangezogen
wurde. Die folgende Berechnung wurde nicht in Zusammenarbeit mit K-UTEC erstellt und
besitzt keinen prozessbezogenen Charakter. Die Eingangskonzentrationen von H,SO4 bzw.
NaOH ergeben sich aus dem festgelegten pH-Wert von 13,5. Als NiSO4-Konzentration wurde
den Standardwert 1 Mol ausgewahlt. Diese Berechnung wird zuerst bei einer Temperatur von
20°C durchgefiihrt. AnschlieBend soll eine Temperatur-Ubersicht von 0 bis 100°C Auskiinfte

Uber die Stabilitat der ausgefallenen Produkte geben.
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2.4.1 pH-Ubersicht bei 20 °C

Die Eingangskonzentrationen sind in der Tabelle 2-12 aufgelistet.

Ergebnisse

Temperatur 20 C
Druck 1 atm
pH 13.4082

Total 61.158 mol/hr
H,0 55.948 mol/hr
H,SO, 0.5 mol/hr
NH; 0.1 mol/hr
CoS0Oq4 0.01 mol/hr
NiSO4 1 mol/hr
ZnS0O, 0.1 mol/hr
NaOH 3.5 mol/hr

Tabelle 2-12: Inflow-Angaben des Ni(OH),-Modells

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Scratchpad-Berechnung tabellarisch prasentiert.
Auffallig ist in der Tabelle 3.4.2 die hohe Na,SO, x 10 H,O-Konzentration (0,49 mol/h).
Dieses Produkt ist als Glaubersalz bekannt und ist bei diesem Verfahren als unerwiinschter
Feststoff anzusehen.
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Ergebnisse

Phasen walirige Lsg. fest Einheit
Temperatur 20 20 C
Druck 1 1 atm
pH 13.4082

Total 54.73917 1.54241 mol/hr
H.O 50.9391 0 mol/hr
NH3 0.1 0 mol/hr
SO; 1.12124 0 mol/hr
Ni(OH), 2.64128E-06 0.9999977 mol/hr
Co(OH), 8.9292E-06 0.009991077 mol/hr
Zn(OH), 0.0563412 0.0436588 mol/hr
NaOH 2.52248 0 mol/hr
Na,SO,4 x 10 H,O 0 0.4887624 mol/hr
Phasen walrig fest

Temperatur 20 20 C
Druck 1 1 atm
pH 13.4082

Total 55.97756 1.54241 mol/hr
H.O 52.0603 0 mol/hr
NH3 0.0999532 0 mol/hr
CoSQ, 9.25294E-14 0 mol/hr
Ni(OH), 3.72106E-09 0.9999977 mol/hr
NiSO,4 6.28357E-16 0 mol/hr
Co(OH), 5.40347E-07 0.009991077 mol/hr
Zn(OH), 4.05570E-06 0.0436588 mol/hr
OH 0.168896 0 mol/hr

Tabelle 2-13: Molekulare Phasen des Ni(OH),-Modells

Die Hydroxid-Féllungen ist in der Solid-Spalte der Tabelle 2-13 zu erkennen. In Abbildung

2-7 sind die Ni- sowie Spurenelementen Zn- bzw. Co-Niederschlag-Konzentration gegeniber

den pH-Wert aufgetragen.
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Abbildung 2-7: pH-Ubersicht der Ni(OH),-Fallung bei 20°C

Wie aus den vorherigen Abschnitt zu vermuten war, finden die Hydroxid-Fallungen unter
alkalischen Bedingungen statt. In Hinblick auf eine pH-Einstellung des Prozesses, geht aus
Abbildung 2-7 hervor, dass die Ni(OH),-Fallung bei pH=7, die Zn(OH),-Fallung bei pH=8
und anschlielend die Co(OH),-ppt bei pH=9 einsetzt, so dass eine pH-Steuerung des

Prozesses in Hinblick auf die Produktzusammensetzung moglich erscheint.

Bei 20 °C sieht man auferdem in Abbildung 2-7, dass neben Ni, Zn bzw. Ni(OH),
Glaubersalz in einem pH-Bereich von 1 bis 14 ausfallt. Dies stellt fur das Herausfiltrieren der
Hydroxid-Produkte fur die spatere Herstellung der Ni(OH),-Elektrode einen zusétzlichen
Schritt dar. Da die Loslichkeit in einem engen Zusammenhang mit der Temperatur liegt,

sollte nun eine Temperatur-Ubersicht bei einem pH-Wert von 13,5 modelliert werden.

2.4.2 Temperatur-Ubersicht

Als Temperaturbereich wurde hier 0 - 100 °C gewabhlt. In Abbildung 2-8 erkennt man, dass
Na,SO4-10 H,0 glucklicherweise schon bei Temperatur > 25 °C in Sulfat-lonen Uber geht.
Die Hydroxide zeigen bis auf Zn(OH),, das kleinen Schwankungen unterliegt ein stabiles

Temperaturverhalten.
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Abbildung 2-8: Temperatur-Ubersicht der Ni(OH),-Fallung bei pH=13,5
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3 Zusammenfassung

In diesem Teilprojekt wurde mit Hilfe des kommerziellen Software-Pakets OLI die
Ni(OH),-Fallung aus alkalischer Losung simuliert. Als Anhaltswerte wurden fur die
Modellierung der pH-Wert, die NaOH bzw. die NH3-Konzentration der Mutterlauge, die nach
der Ni(OH),-Féllung bei der Fa. K-UTEC bestimmt wurden, tilbernommen.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden die Sulfate einzeln betrachtet. Als Feed wurde 55 mol/h
H,0, 0,25 M NaOH und 1.10* M NH; vorgegeben. Die Mindest-Eingangskonzentrationen,
bei der eine Hydroxid-Fallung aufgetreten ist, waren:

1.10° M ZnS0O, bei 8 < pH < 12

1.10° M CoSO, bei 10 < pH < 13

1.107 M NiSO, bei 10 < pH < 12

Erwartungsgemald trat die Ni(OH),-Fallung bei niedrigeren Sulfat-Konzentrationen als bei
den Zusatzstoffen Zink und Kobalt.

In Hinblick auf eine Optimierung der Ni(OH); bezliglich der Rickgewinnung von NaOH und
H.SO4 mit Hilfe des Elektrodialyse-Verfahren ware eine ausfihrlichere Studie in Kooperation
mit der Fa. K-UTEC winschenswert.

4 Literaturverzeichnis

[1] J.-F. Drillet: Simulation der Ni(OH),-Fallung mit OLI, Projekt zur Vorlesung
»Prozesssimulation Umwelt”, FHTG Mannheim, 2002.
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1 Einleitung

Salze fallen als Reststoffe bei zahlreichen chemischen Prozessen an, in denen saure Lésungen
mit Laugen (z.B. Natronlauge) bzw. alkalische Ldsungen mit S&uren (z.B. Schwefelsdure)
neutralisiert werden. In vielen Féllen entstehen die Salze in Verfahren fir Spezialprodukte,
die bevorzugt in mittelstandischen Unternehmen betrieben werden, und fir die keine
Alternative ohne Salzanfall in Aussicht steht. Von der Menge her hat Natriumsulfat an dieser
Stelle eine besondere Bedeutung, andererseits ist jedoch seine Verwendung in der Industrie
stark ricklaufig. Daruber hinaus wird im Ausland Natriumsulfat aus nattirlichen Vorkommen
zusétzlich auf den Markt gebracht. Die Einleitung von Salzen ins Abwasser flihrt zu einer
Erhohung der Salzfracht, die oft bis zur zuldssigen Grenze, nach behordlichen Vorschriften
oder auch z.B. fir eine biologische Kl&ranlage, ausgeschopft ist. Speziell Natriumsulfat
schadigt im Abwasser Betonbauwerke im Kanalbereich und fiihrt daher zu hohen
Folgeschaden. Zusétzliche Schwierigkeiten treten durch prozessbedingte Verunreinigungen
auf, die sowohl die Gewinnung eines verkaufsgerechten reinen Salzes als auch die Entsorgung
im Abwasser verfahrenstechnisch Uberdurchschnittlich aufwendig machen und daher zur

Deponierung zwingen.

Das Entsorgungsproblem fur Salze wie z.B. das Na SO, betrifft insbesondere mittelstandische
Unternehmen, denen fir kleine Mengen zukiinftig unter Umstdnden nur noch die teure
Deponierung nach vorheriger Eindampfung verbleibt. Dadurch werden kleine bis
mittelstdndische Produktionsbetriebe mit zusétzlichen Kosten belastet, verglichen mit
GruRunternehmen, fur deren Salzanfall - z.B. an Na,SO, - innerhalb des Unternehmens

Verwertungsmaoglichkeiten bestehen.

Die vorliegende Arbeit untersucht die Aufbereitung eines Natriumsulfatabwassers mittels
Membranelektrolyse, welches aus einem Prozess zur Herstellung von sphérischem
Nickelhydroxid stammt. Die Membranelektrolyse ist eine Technologie, die die
Elektrodenreaktionen Reduktion und/oder Oxidation mit dem Transport geladener Teilchen
durch ionenselektive Membranen verbindet [1]. Das Aufbereitungsproblem stellt sich einem
industriellen  Partner des Instituts fur Elektrochemische Verfahrenstechnik der
Fachhochschule Mannheim, der K-UTEC Sondershausen GmbH. Der von K-UTEC
betriebene Prozess zur Herstellung von Nickelhydroxid, das als Anodenmaterial fiir Batterien
produziert wird, zeigt Abbildung 1 links schematisch. Die bei dem Fallungsverfahren fir
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Nickelhydroxid-Produktionsverfahren - anfallende Natriumsulfatlésung mit einer mittleren

Zusammensetzung entsprechend Tabelle 1 muss einer Aufbereitung zugefiihrt werden.

———————— I NSO, pl— H50,
NSO, pil— H 50, Zn®, Co®
Zn#, Co®
MaOH / NH,
. i
NaCH /NH, L e —

. MIfOH), I i
Féllung Na,SO, Mi{2H},

* Na,S0,
|
Na,S0, ) .
I_ _Hf:d_ _ _E Matriumsulfat- 1 _ EE'EH ______
‘ NP Znd*, G 1 spaltung : Ni#* Zn®*, G
e o e e g e e -
Aufbereitungsproblem Membran-
elektrolyse
T verd. Na,50,-Lauge
Abbildung 1-1:
a) Schematisierter Produktionsprozess zur Herstellung von spharischem Nickelhydroxid

der K-UTEC Sondershausen GmbH.
b) Der gleiche Prozess, jedoch mit Aufbereitung der Natriumsulfatlauge mittels
Membranelektrolyse.

Derzeit werden von K-UTEC noch weitere Methoden der Aufarbeitung der anfallenden
Natriumsulfatlauge untersucht. Betrachtet wird zum einen das Eindampfen und Kristallisieren
des

Natriumsulfates mit anschlielender Einbeziehung in ein Versatzkonzept eines Altbergwerkes,
zum anderen die Konversion des Natriumsulfats zu MgSO,. Die Untersuchung der
Aufbereitung mittels Membranelektrolyse wird durch das Institut fir Elektrochemische
Verfahrenstechnik durchgefihrt. Die Fragestellung fir die vorliegende Arbeit ist, ob sich die
Natriumsulfat-Mutterlauge entsprechend der Zusammensetzung nach Tabelle 1 mittels
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Membranelektrolyse ohne nennenswerte Hindernisse in Natronlauge und Schwefelsdure

aufbereiten laRt.

Diverse Arbeiten und Arbeitsgruppen haben sich der Problematik der Natriumsulfatspaltung
durch Membranelektrolyse schon angenommen [3, 4, 5, 6]. Die prinzipielle Eignung der
Membranelektrolyse zur Spaltung von Natriumsulfat in Natronlauge und Schwefelsdure

besteht. Es existieren dartber hinaus schon mehrere Arbeiten zur Optimierung.

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit ist zu untersuchen, ob die Verunreinigungen
der Mutterlauge mit Ammoniak, Nickel, Kobalt und Zink zu Problemen im Prozess und
speziell an den lonentauschermembranen flhren. Dartiber hinaus ist von Interesse, welche
Konzentration der Natronlauge und der Schwefelsdaure maximal erreichbar ist. Im Prozess von
K-UTEC wird Natronlauge und Schwefelsdure mit einer Konzentration von 20 Gew-%
eingesetzt. Ziel der Membranelektrolyse sollte daher sein, etwa dieses Konzentrationsniveau
fur die Produktlésungen NaOH und H,SO, ohne anschliefende Aufkonzentrierung zu

erreichen.

Wenn sich die Membranelektrolyse fur die Natriumsulfatlosung aus dem K-UTEC-Verfahren
als

geeignet herausstellen sollte, dann kann die Natronlauge und die Schwefelsaure in das
Produktionsverfahren zurlickgefiihrt werden. Das Prozessschema dazu zeigt Abbildungl-1

rechts.

In der Tabelle 1-1 steht die Zusammensetzung der Mutterlauge laut K-UTEC-Analyse von
08.2002 mit folgender mittleren Dichte: 1,125-1,135 g cm®3.

Matriumsulfat 150 - 160 g/l

Matriumhydroxid | 3 -6 g/l Abhingig von der Verfahrensweise des K-UTEC-Prozesses
Ammoniak 5-10g4 Abhangig von der Verfahrensweise des K-UTEC-Prozesses
Mickel 5 - 50 mg/l Liegt als zweiwertiges lon vor

Zink 5 - 50 mag/l Liegt als zweiwertiges lon vor

Kobalt < 0,01 -05mgl |Wird als zweiwertiges lon eingesetzt, vermutlich zweiwertig

Tabelle 1-1: Zusammensetzung der Natriumsulfat-Mutterlauge
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2 Grundlagen

2.1 Elektromembranverfahren

Elektromembranverfahren erlauben die elektrochemische Spaltung von Natriumsulfat in
wassriger Losung. Die elektrochemische Spaltung von Natriumsulfat verlduft nach der
Bruttogleichung der Reaktion:

Na,SO4 + 2 H,O _— H,SO, + 2 NaOH (1)

Die anodische Wasserzersetzung liefert H+-bzw. H3;O+-lonen und Sauerstoff:

2HO ——» 4e+4H +0; (2)

Die entsprechende Kathodenreaktion fuhrt zu OH -lonen und Wasserstoff:

2H,0+2¢ —» 20H +H, (3)

Will man auf diesem Weg Natronlauge und Schwefelsdure gewinnen, muss man durch
besondere

MaRnahmen versuchen, die Rickreaktion von H+ bzw. H30+ und OH- zu verhindern. Das
kann mit Hilfe von Quecksilber als Kathodenmaterial sowie durch Verwendung einer mit
einem Diaphragma geteilten Zelle erreicht werden, sowie durch Verwendung von selektiven

lonentauschermembranen.

Erste Veroffentlichungen zur Elektrolyse von Na,SO4 stammen aus dem Jahre 1923. Die I1G
Farbenindustrie AG betrieb um 1940 eine Zelle (9 kA) mit Hg-Kathode und Ag-haltiger
Bleianode und einem porésem Gummidiaphragma, mit der 20 %-ige Schwefelsdure, welche
15 % NaySO, enthielt, in 50 %-ige Natronlauge umgesetzt werden konnte. Der
Energieverbrauch lag bei 3900 bis 4250 kWh t* NaOH. Der Einsatz spezieller
lonentauschermembranen, welche fur Kationen und Anionen selektiv sind, fihrte ab 1980 bis

heute zu neuen Entwicklungen und Verbesserungen des Verfahrens.
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2.2 Membranelektrolyse

Abbildung 2-1 zeigt das Prinzip der Na,SO,4-Spaltung durch Membranelektrolyse in einer mit
einer Kationen-(KAM) und einer Anionenaustauschermembran (AAM) in drei Kammern
geteilten Zelle. Die Sulfatlosung durchstromt die mittlere Kammer. Kationen und Anionen
wandern im elektrischen Gleichspannungsfeld in entgegengesetzte Richtungen. Im
Kathodenraum entstehen unterstitzt durch die Elektrodenreaktionen Natronlauge und

Wasserstoff, im Anodenraum Schwefelsaure und Sauerstoff.

H,S0, Na,SO, NaOH
AAM 1\ KAM ‘
4 Na* » Nav §
- S0,?
Anode H,0 2H,0 e Kathode
1). =T Na* » Na*
H,0’ v
\ ‘( v
2H,0° 2 OH
H,0 Na,SO, H,0

Abbildung 2-1: Spaltung von Na,SO,4 in NaOH und H,SO, durch ein

Membranelektrolyseverfahren.

Das Verfahren weilt einen relativ hohen Energieverbrauch von 3500 bis 4000 kwWh t* NaOH
auf (Stand 1989). Allerdings kann durch Entwicklungen seitens des Membranmaterials und
der Verfahrenstechnik der Energieverbrauch gesenkt werden. Einer technischen Anwendung
stand die ungenlgende Selektivitat der lonentauschermembranen entgegen. Auf diesem
Gebiet sind durch Entwicklungen neuer effektiverer Membranmaterialien entscheidende
Fortschritte erzielt worden.

Mit steigender Sé&urekonzentration im Anolyt gelangen

zunehmend mehr H3O+-lonen in die mittlere Kammer und die Ausbeute geht

dementsprechend zurlck. Es werden, stark abhéngig von der Na,SO4-Konzentration, nur 5 bis
15 %-ige Schwefelséure und 15 bis 35 %-ige Natronlauge bei Stromausbeuten von 60 bis
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80% erhalten [3]. Der Verbrauch an elektrischer Energie konnte bei Nutzung der
Reaktionsgase H, und O,, z.B. bei Verwendung von Gasdiffusionselektroden, gesenkt werden
[2, 3].

2.3 Eigenschaften und Charakterisierung der lonentauschermembranen

Fur den praktischen Einsatz sollten lonentauschermembranen folgende Eigenschaften
aufweisen:
* Hohe Permselektivitat:
Die lonentauschermembran sollte sehr gut permeabel fiir Gegenionen, dagegen
maoglichst undurchléssig fur Coionen sein.
* Geringer elektrischer Widerstand:
Die Leitfahigkeit der (gequollenen) Membran sollte moglichst hoch sein, d.h. die
Gegenionen sollten eine hohe Beweglichkeit in der Membran aufweisen. Ein geringer
elektrischer Widerstand wirkt sich auf die Effizienz des Energieeinsatzes positiv aus
und verringert die Entstehung Joule”scher Warmen.
» Hohe mechanische (Form-)Bestandigkeit:
Die Membran muss auch im gequollenen Zustand ausreichend bestandig gegeniiber
Druckschwankungen auf ihrer Vorder- und Rickseite sein; ihr Quellgrad sollte auch
uber weite Konzentrationsbereiche der Elektrolytlésung konstant sein.
» Hohe chemische Bestandigkeit:
Hierzu z&hlt in erster Linie die Bestandigkeit gegenlber Sduren und Basen sowie

maoglichen oxidativen Inhaltsstoffen der Losung.

Die Forderungen an die lonentauschermembranen sind aufgrund der teilweise enthaltenden
Widerspriiche nur schwer zu realisieren. So bewirkt eine hohe Festionenkonzentration (hohe
Austauscherkapazitat) eine hohe Permselektivitdt und einen geringen elektrischen
Widerstand, gleichzeitig sinkt durch die verstdrkte Quellung die mechanische
Membranstabilitat. Handelstibliche lonentauschermembranen haben eine Dicke zwischen 0,15
bis 0,6 mm. Der mittlere spezifische elektrische Widerstand handelstblicher
lobnentauschermembranen liegt zwischen 3 bis 30 .cm? m™,

In Tabelle 3 sind die Eigenschaften der handelslblichen lonentauschermembranen Neosepta
CMX, AMX und AFN von Tokuyama Soda sowie der lonentauschermembranen FT-FKB und
FT-FAB von Fuma-Tech aufgefihrt.
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Tokuyama Soda

Fuma-Tech

Mermbran CMX AMX AFN FT-FAB FT-FKB
Typ Kation Anion Anion Anion Kation
Spez. Elektr. Widerstand [€2 cm?] 20-35 25-35 04-15 3,18 =25
Austauscherkapazitét [meq g7 15—1,8 14-17 20-35 0,8 mol kg’ 1,0
Transportzahl — Total Anion — =098 =0,99 >0,85 —
Tatal Kation =0,98 — - — =0,96
Ma'+K' 0,70 =0,02 =0,02 kD K.D.y
Ca"+Mg™ 0,28 0,02 =0.02 kDo K.Dwv.
cr <0,02 =098 =0.93 =095 K.Dwv.
S0y <0,02 =0,98 =0,95 kD K.Dw.
Dicke [mm] 017 -0,19 0,16 —-0,18 0,15 -10,20 0,16 0,08-0,09
Festigkeit 10° [N m¥) 50-60 45-55 20-35 kD k.D.v.
pH-Stabilit&t 1-14 1-14 1-14 1-14 1-14
Wassergehalt (trocken) 0,25-0,30 0,25-0,30 0,25 -0,30 k.D.wv k.Dwv

k.D.v. —kedine Daten verfugbar

Tabelle 2-1: Einige Eigenschaften von handelstiblichen lonentauschermembranen

In der vorliegenden Arbeit wurden die lonentauschermembranen FT-FAB und FT-FKB von

der Fa. Fuma-Tech eingesetzt.

Beschreibung von lonentauschermembranen durch Permselektivitaten

Mit den Transportzahlen T bzw. TM lasst sich die Permselektivitdt P von Kationen- und

Anionentauschermembranen ausdriicken. Sie stellt die GroRe dar, die Auskunft Uber den

Anteil an der lonensorte gibt, die eigentlich vom Transport durch die Membran aufgrund

gleichsinniger Ladung ausgeschlossen werden sollte.

Bei gleicher lonenbeweglichkeit wird die Permselektivitat durch das Konzentrationsverhaltnis

derFestionen zu den Coionen bestimmt und ist zudem selber konzentrationsabhangig (vgl.

Abschnitt 3.4.2). Fur "mittlere™ Konzentration liegt P in der GréRenordnung um 0.9, bei hoher

Konzentration fallt sie teilweise erheblich ab.
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Die Permselektivitdt P vergleicht die reale Membran mit einer idealen Membran (Ty=1)

geman:

P =—"—— : P =— (4)

Esgilt: 0<P ,P" <1

Transportzahlen oder auch Uberfithrungszahlen T bezeichnen den Anteil des Stromtransports
den die Teilchensorte i (Kation oder Anion) am Gesamtstromtransport bernehmen. Dabei

gelten fur die Elektrolytldsungen:

= T =1 ©
J J
Und fiir die lonenaustauschermenbran:
- .
j el jel

Die Transportzahlen werden fir die Membranphase mit dem Index M gekennzeichnet. In
guten lonenaustauschermembranen liegt der Wert fur die Transportzahl bei 0.95 bis 0.99. Die
Bestimmung der Transportzahlen geschieht durch Messen des Teilchenstromes oder
Membranpotentials. Siehe dazu auch [8, 18, 19, 20].
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3 Versuchsaufbau

3.1 Verfahrenstechnik der Versuchsanlage

Alle zum Betrieb der Membranelektrolyse oder Elektrodialyse bendétigten Apparaturen und
Messgeréte befinden sich auf einem fahrbaren Aluminiumgestell (siehe Abbildung 3-1). Die
Versuchsanlage wurde im Rahmen zweier Studienarbeiten am Institut fur Elektrochemische
Verfahrenstechnik ausgelegt und optimiert [9, 10]. Fir die durchgefiihrten Untersuchungen
fir K-UTEC war kein Umbau oder eine Erweiterung der Anlage erforderlich. Lediglich einige
kleinere Anderungen in der Prozessfiinrung wurden im Vergleich zu [9, 10] fur die

Untersuchungen notwendig.

Strom-Spannungs-

Kreislauftanks quelle
Leitfahigkeit
und
pH-Wert Anzeige | Stack
LF-Mefwert-
pH-MeBwert- anordnung
aufnehmer
Schlauch-
pumpe

Abbildung 3-1: Membranelektrolyse-Teststand
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Die Messdatenerfassung (Leitfahigkeit, pH-Wert) erfolgt automatisiert ber eine VBA-
Schnittstelle. Die Strom-Spannungswerte werden Uber eine Metra-Schnittstelle zweier
Voltmeter automatisiert erfasst. Als Stromquelle (Spannungsquelle) wird ein Netzteil von
Xantrex (Typ HDP 15-20) mit einer Strombegrenzung von 20 A eingesetzt.

Die Leitfahigkeits- und pH-Wert-Messgerate stammen von Fisher Rosemount (Typ 228 bzw.
Typ 399). Die Leitfahigkeitsmessung erfolgt konduktiv.

Fur die Umwalzung der Losungen werden Schlauchpumpen von Watson Marlow Typ 704
S/R mit nachgeschaltetem Pulsationsdampfer verwendet. Die Volumenstromestimmung
erfolgt Uber Eichkurven, die die Drehzahl mit der Fordermenge der Schlauchpumpe in

Beziehung setzt.

Als Behélter flr die Prozesslosungen dienen PE-Behélter mit jeweils 10 L Volumen. Die
Verschlauchung am Teststand ist mit PVC-Weichschldauchen Durchmesser 10 mm realisiert.
3-Wege-Ventile und Tstlcke sind aus PE/PP bzw. HDPE. Der Stack vom Typ MP fur die
Membranelektrolyse stammt von ElectroCell AB, Schweden. Die lonentauschermembranen

fir die Untersuchungen der Natriumsulfatspaltung waren von Fuma-Tech.

Fur die Untersuchungen wurde jeweils eine neue Anionentauschermembran vom Typ FT-
FAB und eine Kationenaustauschermembran vom Typ FT-FKB eingesetzt. Zur Spezifikation
siehe Tabelle 2-1.

Die Spannungsquelle sowie die Strom- und Spannungsmessung werden entsprechend
Abbildung 3-2 an den Stack angeschlossen. Aus dem VerfahrensflieR3bild ist zu erkennen, wie
das Verfahren betrieben wird. Jeder Kreislauf verfligt Uber einen Tank in dem sich die
Prozesslosung befindet. Uber die Schlauchpumpen wird dieses Volumen durch den Stack
gepumpt, wobei dort die elektrochemische Spaltung in Natronlauge und Schwefelsdure
erfolgt. Die Leitfahigkeit und der pH-Wert der Losungen werden vor dem Einstromen in den
Stack gemessen. An den Behaltern befinden sich 3-Wege-Ventile, an denen Proben

entnommen werden konnen.
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&

u
| Dc
AAM | KAM

I

Produkt Restlauge

°9 1] os ?9

Abbildung 3-2: Verfahrensflielbild der Membranelektrolyse-Anlage

3.2 Der Stack vom Typ MP (ElectroCell AB/Schweden)

Der Stack vom Typ MP mit einer 3-Kammer-Anordnung besteht aus den Komponenten:

* DSA-Anode (IrO, auf Titan)

* Platin-Kathode

* Fluidverteiler aus PP mit Spacerstruktur

* 8 NBR-Dichtungen

* Edelstahl-Endplatten

Der Stack kann mit lonentauschermembranen verschiedener Hersteller bestuckt werden.
Diese werden zwischen die Fluidverteiler und die Dichtungen entsprechend dem
Anwendungsfall angeordnet. Die aktive Flache AM dieses Stacks betragt 0,01 m2, was auch
der aktiven Membranflache fir die vorliegenden Untersuchungen entsprach. Bei Einsatz
mehrerer in Reihe geschalteter Fluidverteiler kann die aktive Membranflache vergroRert

werden.
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Abbildung 3-4: Offener Stack: Links, das Dichtungsmaterial mit der Spacerstruktur. Rechts,
der Fluidverteiler mit Spacer-Struktur.

Die abgebildete Spacerstruktur stellt die aktive Membranflache dar. Die Dimension der

aktiven Flache am Fluidverteilers betragt: 100 x 100 x 6 mm

Kernkomponente jeder Elektrodialyse- bzw. Membranelektrolyse-Anlage ist der
Membranstapel, auch Stack genannt. Der Stack kann je nach Ausfihrung und Hersteller bis

zu 500 Zellpaare aufnehmen. Unter Zellpaar versteht man die Kombination von zwei
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lonentauschermembranen (in derkonventionellen ED eine AAM- und eine KAM-Membran)
und ihrem Zwischenraum (vgl. Bild 8). Der Zwischenraum wird durch die Dichtrahmen mit
Abstandshaltern (Spacer) gebildet. Die gestapelt angeordneten Membranen und Dichtrahmen
werden nach Art von Filterpressen durch Endplatten zusammengepresst. In diesen ist zugleich
die Prozessfluidfihrung enthalten, sowie die fir das Anlegen der elektrischen Spannung
erforderlichen Elektrodenkammern. Abbildung 3-5 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines

konventionellen 2-Kreis-ED-Stacks, welcher ebenfalls fiir die Membranelektrolyse geeignet

ware.
Elekrllrude K& =Membran Dichtrahmean mit
\ \ Abstandshalter
ErdpluttEH_ korzentrierte
B bl Lésumg
A [
'1' il 3
- w o
Ii.i verdirnte
) Losung
Rohidsung « Eas .
——
r’ B T I L
|III T S r‘ i
) — }-—4
J 1?“ s
¢ \ |
1 1
Elektrodenspilung Lasungszutihrung AL -Membran

Abbildung 3-5: Prinzipieller Aufbau eines Stacks einer konventionellen 2-Kreis-ED [13].

Die Rohldsung stromt von unten tber die End- bzw. Elektrodenkammerplatte in die durch die
Dichtungsrahmen hydraulisch getrennten Zwischenrdume ein. Die Dichtungsrahmen
enthalten Ldsungszufihrungen, die dafiir sorgen, dass die Rohldsungen in Diluat- und
Konzentratstrom getrennt werden (konventioneller 2-Kreis-ED). Durch diese Zufiihrung
stromen die LAsungen im Gegenstrom Uber die Membranflache und treten Uber eine zweite
Endplatte oben wieder aus. Abstandshalter (Spacer) sorgen fur eine gleichméaRige Zelldicke
tber den Querschnitt. Infolge ihrer Netzstruktur sorgen sie ebenfalls fur eine gleichmaRige
Stromungsverteilung und Verwirbelung tber den Querschnitt und dienen dabei noch der

mechanischen Stabilitat.

Zur Veranschaulichung einer technischen Realisierung zeigt Bild 3-6 den in dieser Arbeit

eingesetzten Elektrolysestack von ElectroCell AB, Schweden.
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Membranelektrolyse:
1—H250,

2 — NalOH

3 — Temperierung

4 — NazS0y

Abbildung 3-6: Stack der Fa. ElectroCell AB, Typ MP

Im Unterschied zu Elektrodialysestacks werden an diesem Stack mehrere Elektroden, welche
fir die elektrochemischen Reaktionen gebraucht werden, eingebaut. Wird der Stack von
ElectroCell AB lediglich mit zwei Elektroden bestickt, kann dieser ebenso als

Elektrodialysestack betrieben werden.

Die Elektroden sind meist flachenhaft oder als Streckgitter ausgefuhrt. Wie in den Grundlagen
beschrieben, finden an den Elektroden elektrochemische Reaktionen statt. Durch geeignete
Wahl der Beschichtung der Elektroden kann die Entstehung von Cl, oder O, positiv
beeinflusst werden. Hier haben sich DSA-Beschichtungen (Dimensions Stabile Anode) aus der
Chlor-Alkali-Elektrolyse bewahrt.
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Abbildung 3-7 Fluidverteiler des Stacks Typ MP

In Abbildung 3-7 sind die in dieser Arbeit Fluidverteiler des Elektrodialyse-Reaktors

dargestellt. Vier unabhangige Kreislaufe kénnen betrieben werden.
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4 Versuchsdurchfiihrung

4.1 Referenzlésung

Zu Beginn der Untersuchungen konnte noch keine Aussage uber die Auswirkungen der
Zusammensetzung des Prozesswassers von K-UTEC auf die Membranelektrolyse erfolgen.
Deshalb wurde ein Versuch mit einer synthetischen wassrigen Natriumsulfatlésung ahnlicher
Konzentration zur wassrigen Prozesslosung durchgefiihrt. Dieser Referenzversuch sollte als
Vergleich fur die folgende Untersuchung der technischen Prozesslosung von K-UTEC
herangezogen werden, um damit mogliche Ursachen fur Begleiterscheinungen in der
Membranelektrolyse erklaren zu koénnen. Des Weiteren erhédlt man - entkoppelt von
Begleiterscheinungen - durch diesen Versuch grundlegende Prozessparameter (v.a. die
Stromausbeute und den spez. Energiebedarf). In Tabelle 4-1 sind die tatséchlichen
Konzentrationen und Mengen der angesetzten Losungen aufgelistet.

Kreislauf Konzentration Yolumen
Natriumsuifat | 0,9™ (127.8 9 10L
Schwefelsaure | 1,0 ™ (98 9 3L
Matronlauge 2.4 ™\ (96 %)) 3L

Tabelle 4-1: Startkonzentrationen der Ldsungen des Referenzversuches

4.2 Prozesslosung

Die von K-UTEC zur Verfiigung gestellte technische Prozesslésung (im Folgenden als
Mutterlauge  bezeichnet) hatte eine verglichen zu Tabelle 1-1 abweichende
Zusammensetzung, besonders im Hinblick auf die Begleitstoffe Nickel, Kobalt, Zink und
Ammoniak. Die zu untersuchende Mutterlauge wies eine Zusammensetzung mit der Dichte

von 1,14 g cm™ nach Tabelle 4-2 auf.
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Natriumsulfat 157,75 g I"!
Matriumhydroxid g8gl
pPH-Wert 13.5(18°C)
MNH3 24mg
NiSO, <0,02mg "
CoS0, <0,02mg "
Zns0y <0,02mg "

Tabelle 4-2: Zusammensetzung der untersuchten Natriumsulfat-Mutterlauge (18°C).
[Daten K-UTEC 10/2002]

Rein visuell war die Mutterlauge von K-UTEC von der synthetischen Natriumsulfatlésung
nicht zu unterscheiden. Beides waren klare Lésungen ohne Feststoffanteil. Lediglich der
leicht ammoniakalische Geruch deutete auf eine abweichende Konstitution im Vergleich zur
synthetischen Natriumsulfatlésung hin. Durch die Lagerung der Mutterlauge entstanden
geringfugige kristalline Ausféllungen (als Folge der starken Temperaturabhangigkeit der
Loslichkeit von Natriumsulfat) auf den Behélterbdden. Beim Befiillen der Anlagenbehélter

wurde darauf geachtet, dass diese Ausfallungen nicht in den Natriumsulfatkreislauf gelangten.

Die Ergebnisdiskussion der Untersuchung mit synthetischer Natriumsulfatlésung wird im
nachsten Kapitel ausfuhrlich durchgefuhrt. Insbesondere werden die limitierenden Faktoren
des Verfahrens bei gegebenen Prozessbedingungen besprochen. Weitere Details bezlglich
prozessbestimmender Faktoren finden sich in den Arbeiten [3, 4, 6]. Fir die Mutterlauge
werden prinzipiell die gleichen limitierenden Faktoren (z.B. die Protonenleckage oder die
Coionenleckage) den Prozess bestimmen, so dass im Folgenden auf die Ursachen nicht weiter
eingegangen wird. Fur die Ergebnisdarstellung und Diskussion werden jedoch die
Auswirkungen der spezifischen Zusammensetzung der Mutterlauge im Vergleich zur
synthetischen Natriumsulfatldsung auf die Membranelektrolyse von Bedeutung sein.
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5 Ergebnisse

5.1 Referenzlésung

Auffallend ist, dass sich die Leitfédhigkeit des Natriumsulfatkreislaufes ab etwa 100 Ah
entgegen dem erwarteten Verlauf entwickelte, ndmlich einer leichten Senkung (Abb. 5-1).
Dazu betrachtet man sich hilfsweise das pH-Kontrolldiagramm (Bild 28). Der pH-Wert im
Natriumsulfatkreislauf sinkt im Laufe des Versuches vom pH=3 kontinuierlich auf einen Wert
unter pH=1 ab. Das wird sehr wahrscheinlich durch Eintragen von Protonen (H* bzw. H30")
uber die Anionentauschermembran verursacht. Ursache konnte die schlechte Permselektivitat
der Anionentauschermembran gegeniber Protonen sein, wodurch es zur Protonenleckage in

den Natriumsulfatkreislauf kommt.
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Abbildung 5-1: Leitfahigkeit-Kontrolldiagramm der synthetischen Natriumsulfatlosung
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Abbildung 5-2: pH-Kontrolldiagramm der synthetischen Natriumsulfatlosung

Aufgetragen sind die Leitfahigkeit bzw. der pH-Wert der jeweiligen Stoffe Uber die
geflossene Ladungsmenge.

Aus der Untersuchung der Membranelektrolyse als Verfahren zur elektrochemischen Spaltung
von Natriumsulfat in Natronlauge und Schwefelsdure lasst sich aussagen, dass das Verfahren
prinzipiell geeignet ist. Dies zeigten u.a. auch Arbeiten in [3, 4, 6]. Allerdings muss betont
werden, dass aus den erhaltenen Untersuchungsergebnissen mit synthetischer
Natriumsulfatlésung bei bestehender Prozessausstattung ein wesentliches
Optimierungspotential besteht, um das Gesamtverfahren tberhaupt fir K-UTEC attraktiv zu
machen (siehe dazu auch Kap. VII). Im Folgenden werden die Untersuchungsbedingungen

und die Ergebnisse dargestellt:
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Transportierte Ladungsmenge CQ [Ah]
Gesamtdauer t [n]
stromdichte i [ka m™]
Mittlere Spannung U [V]

Mittlerer Strom | [A]

18,1

Tabelle 5-1: Versuchsbedingungen der synthetischen Na,SO,4-L6sung.

Kraislauf Startkonz. Endkonz. Startvol. Endvaol.
NaySOy 0.9 mol I 1.2 mol I'! 10 | 8.2l
1.0 mal I'* 2.0mol I
HaS04 31 3.21
0 Gew-% 17 Gew-%
24 mol 4.1 mol I
NaOH _ 31 461
0 Gew-% 14 Gew-%
Yolumenbilanz: 16 | 16,11

Tabelle 5-2: Start- und Endspezifikationen der synthetischen Na,SO,4-L6sung

Kreislauf Eingetr. Integrale Spez. Energiebedarf | Spez. Energiebadarf | Wasserblz.
[Bzg. auf:] Stoffmge. An | Stromausbeute f
bel Q=615 Ah [-] [kKWh mol” Produkt] | [KWh kg™ Produki] [l mol ]

[mol]
HaS04 207 p=029 1,2 12,2 o

ey S n oam o -2, ) Ui
[SO4%-Ion ] F=0.42 (1 kAm™) 0,07 (1 kAm™) 6.9 (1 kAm™)
MalH » =048 0.4 80 014

5 PR 2, ) ),

Ma™-lon.] A =062 (1kAm™) 0,145 (1 kAm™) 58 (1 kAm™)

Tabelle 5-3: Stoffmengen, Stromausbeuten, spez. Energiebedarf und Wasserbilanz der

synthetischen Na,SO,-L6sung
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5.2 Prozesslosung

Im Vergleich zum Leitfahigkeitsverlauf der Untersuchung der synthetischen
Natriumsulfatlésung ist auffallend, dass die Leitfahigkeit des Natriumsulfatkreislaufes
innerhalb der ersten 12 h (bis 250 Ah) fallt und ab 250 Ah bis Versuchsende wieder ansteigt
(Abb. 5-3). Der Leitfahigkeitsverlauf steht in direktem Zusammenhang mit dem pH-Wert der
Mutterlauge. Zwischen 250 Ah und 300 Ah kehren sich die Bedingungen im
Mutterlaugekreislauf von basischem zum sauren Milieu um. Das bedeutet, dass ab etwa 300
Ah Bedingungen aus der Untersuchung der synthetischen Natriumsulfatlésung vorliegen.
Ursache dieses Milieuwechsels der Mutterlauge kann nur eine Protonenleckage Uber die
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Anionentauschermembran sein.

Abbildung 5-3: Leitfahigkeitsdiagramm der Mutterlauge

Die H3O'-lonen permeieren von Beginn des Prozesses an vom Anolytkreislauf durch die
Anionentauschermembran und treffen im Mutterlaugekreislauf auf den Uberschuss an OH -
lonen mit denen sie zu Wasser neutralisieren. Daher sinkt die Leitfdhigkeit bis etwa 250 Ah,
weil die effektive Konzentration im Mutterlaugekreislauf durch Abtransport von Na+- und
SO4%-lonen sinkt und es zu Wasserbildung kommt. Sobald die OH™-lonen durch die
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Protonenleckage der Anionentauschermembran im Mutterlaugekreislauf aufgebracht worden
sind, wird durch weiteren Eintrag von Protonen der pH-Wert im Mutterlaugekreislauf
niedriger bei gleichzeitigem Anstieg der Leitfahigkeit auf Grund der Extraleitfahigkeit des
Hydroxidions. Einen Hinweis auf diese These bekommt man aus der Betrachtung der
Volumendifferenzen. Wahrend bei der Voruntersuchung das Volumen des Eduktkreislaufes
um 1,7 'in 34 h (0,05 | h-1) abnahm, sank im Mutterlaugekreislauf das Volumen um 2,2 | in
48 h (0,046 | h'™Y). Die relative Abnahme des Volumens in der Voruntersuchung ist wegen des
niedrigeren pH-Werts (pH 3) zu Versuchsbeginn hoher, weil keine erhohte
Wasserneutralisation in diesem Kreislauf infolge der Anwesenheit von OH™-lonen stattfindet.

Allerdings ist das lediglich eine These, da keine kontinuierliche Wasserbilanzierung

durchgefiihrt wurde.
14
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Abbildung 5-4: pH-Kontrolldiagramm der Mutterlauge

Das Prozessdiagramm nach Bild 5-5 enthélt den Verlauf der Konzentrationen der Kreislaufe
Uber der eingetragenen Ladungsmenge Q. Die darin enthaltenen Natronlauge- bzw.
Schwefelsdure-konzentrationen (Produktkreisldufe) wurden mittels Titration ermittelt, die
Daten fur die  Mutterlaugekonzentration  (Eduktkreislauf)  stammt aus  der

Leitfahigkeitseichkurve. Fir die Untersuchung der Mutterlauge gilt das Gleiche wie fir die
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Untersuchung der synthetischen Natriumsulfatlésung, ndmlich, dass der Leitfahigkeitsverlauf
und der Konzentrationsverlauf dieses Kreislaufes durch die Protonenleckage der
Anionentauschermembran beeinflusst wird. Daher kann aus dem Konzentrationsverlauf der
Mutterlauge nicht auf die Endkonzentration geschlossen werden. Die im vorangegangenen
Kapitel  angedeutete ~ Umsalzung  des  Eduktkreislaufes  wird  durch  die
Untersuchungsergebnisse mit der Mutterlauge bestétigt, insbesondere lasst sich das im pH-
Kontrolldiagramm erkennen, in dem der pH-Wert der Mutterlauge von pH ~ 13 auf pH ~ 0,5
sinkt. Als Anhaltspunkt fir die Abweichung im Vergleich zum Na;SO4-
Konzentrationsverlauf  wurde aus der Stoffmengen- und Wasserbilanz  eine

Natriumsulfatendkonzentration von etwa 0,6 mol I-1 (~60 mS cm™) berechnet.
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Abbildung 5-5: Konzentrationsverldufe der Mutterlauge

Mit der Batch-Untersuchung der Mutterlauge konnte die Natronlauge bis auf etwa 4,2 mol L™
(15 Gew-%) und die Schwefelséure bis auf etwa 2,1 mol I-1 (18 Gew-%) aufkonzentriert
werden, allerdings unter Aufbringung groRerer transportierter Ladungsmengen Q. Einer
weiteren Aufkonzentration standen die gleichen limitierenden Faktoren wie bei der
vorangegangenen Untersuchung entgegen, zum einen die Protonenleckage, sowie die

Ruckdiffusion bei gegebener Stromdichte und die Coionenleckage.
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Die erhaltenen Konzentrationensdaten decken sich mit der vorangegangenen Untersuchung
der synthetischen Natriumsulfatlésung. Mit den eingesetzten Membranen und der gefahrenen
Stromdichte lassen sich Schwefelsédurekonzentrationen von etwa 17 bis 18 Gew-% und
14 bis 15 Gew-%

Produktkonzentrationen bis auf 20 Gew-% aufzukonzentrieren wurde mit gegebenen

Natronlaugekonzentrationen von erreichen. Das Ziel, die

Prozessbedingungen nicht erreicht.

Die Mutterlauge von K-UTEC kann mittels Membranelektrolyse aufbereitet werden. Die
spezifische Zusammensetzung stellt zundchst keine uniiberwindbaren verfahrenstechnischen
Hirden dar. Wie sich schon aus der Untersuchung der synthetischen Natriumsulfatlésung
herausgestellt hat, zeigen auch die Ergebnisse mit der Mutterlauge, dass das Verfahren
optimiert werden muss. Mogliche Optimierungsstrategien werden in Kapitel VII dargestellt.
Im Folgenden werden die Untersuchungsbedingungen und die Ergebnisse prasentiert:

Transportierte Ladungsmenge 2 [Ah] 981
Gesamtdauer t [h] 48
Stromdichte i [kA m™]

[

Mittlere Spannung U [V] 7
Mittlerar Strom | [A] 20.4

Tabelle 5-4: Versuchsbedingungen der Mutterlauge

Kreislauf Startkonz. Endkonz. Startvol. Endvol

Na,S0, 1,17 mol I 1,26 mol I 10,51 831
1,0 mol I! 21 mol I'!

HaS0, 3.81 311
O Gew-% 18 Gew-%
2.0 mol I 4,2 mol I'*

NaOH o ) _ 3.3 481
? 'Lje-'.'»."— I:.!'rl.l 1 0 GE-'.‘»."—"'H.-

Wolumenbilanz: 1761 16,2 |

Tabelle 5-5: Start- und Endspezifikationen der Mutterlauge
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Kreislauf Eingedtr. Integrale Spez. Energiebedarf | Spez. Energiebedarf | Wasserblz.
[Bzg. auf] Stoffmge. An Stromausbeute
bel 0=981 Ah -1 [KWh mol” Produkt] | [KWh kg" Produkt] [l mol'1]
[mal]
HQSC‘d .
i 3,1 A=017 2,3 23,3 0,23

[S047-lon]
MalH "

s 14,3 £=0.39 0.5 12,5 0,11
[Ma’-lon.]

Tabelle 5-6: Stoffmengen, Stromausbeuten, spez. Energiebedarf und Wasserbilanz der

Mutterlauge

5.3 lonenaustauschermembran

Nach Beendigung der Untersuchungen wurde der Stack geoffnet, damit die
lonentauschermembranen betrachtet werden konnten. Dabei zeigte sich, dass die
Anionentauschermembran auf der aktiven Flache dunkler geworden war (Abb. 5-6 links).
Ursache kann zum einen die fir diese handelsubliche Anionentauschermembran zu hohe
Stromdichte von 2 kA m™ gewesen sein, oder eine Schadigung des Polymers infolge der

extremen pH-Werte von 13 bis < 1, die wahrend der Versuche an der Membran anlagen.
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Abbildung 5-6: Links: beschadigte Fuma-Tech Anionenaustauschermembran Typ FT-
FAB Rechts: Fuma-Tech Kationenaustauschermembran Typ FT-FKB

Infolge der Schadigung der Anionentauschermembran konnte der Fluss der HzO*-lonen
zunehmen bei gleichzeitiger Verschlechterung der Permeationseigenschaften fiir das SO, -
Anion. Daraus resultiert das zugunsten des Nat+-Kations gestiegene Verhéltnis der

Transportmengen (4,6.n"" = n°%*

) im Vergleich zur Untersuchung mit der Referenzlésung.
Zur Erklarung, weshalb die Protonenleckage in dieser Untersuchung gestiegen ist, dienen
folgende Anmerkungen: Durch zu hohe Stromdichten Gber Membranpolymeren werden die
Festionen aus der Polymermatrix der lonentauschermembran herausgerissen. Dadurch
verringern sich die Austauscherkapazitat und die Permselektivitat. Folge sind verschlechterte
Transporteigenschaften der Membran bezuglich der bevorzugt permeierenden Komponente
und erhdhte Durchbriiche der bevorzugt zuriickzuhaltenden Komponente.

Sollte die Stromdichte von 2 kA m™ fur die eingesetzte Anionentauschermembran zu hoch
gewesen sein, so wird die erhohte Protonenleckage auf die Schadigung der Polymermatrix der
Membran zuriickgefiihrt. Gleichzeitig muss dann davon ausgegangen werden, dass auch die
eingesetzte handelslbliche Kationentauschermembran durch die zu hohe Stromdichte
geschadigt worden ist, was sich jedoch nicht visuell erkennen lieR3.
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6 Zusammenfassung

In den durchgefiihrten Untersuchungen (siehe dazu auch [24]) wurde der spezifische
Energiebedarf, die Stromausbeute, die maximale Aufkonzentration der Produkte (NaOH,
H.SO,) sowie die Pfade der Nickel-, Zink- und Kobaltionen bestimmt.

Zu Vergleichszwecken wurde zuvor eine synthetische Natriumsulfatldsung untersucht. Mit
Hilfe dieses Versuches konnten grundlegende, von Begleiterscheinungen entkoppelte,
Prozesseigenschaften  bestimmt werden. Diese Daten wurden dann mit den

Untersuchungsergebnissen der K-UTEC Prozesslésung verglichen.

Aus der Untersuchung der synthetischen Prozesslésung wurde deutlich, dass die eingesetzten
lonentauschermembranen den limitierenden Faktor der Membranelektrolyse darstellen.
Besonders die Protonenleckage (als HsO") iber die Anionentauschermembran fiihrte dazu,
dass die Stromausbeute deutlich unter den aus der Literatur bekannten Werten lag. Die
unglnstigen Stromausbeuten flhrten zu einem vergleichsweise hohen spezifischen

Energiebedarf.

Fur die industrielle Prozesslésung bestétigte sich dieses Ergebnis, allerdings wurde hier ein
Hinweis darauf erhalten, dass die Membranen durch ungiinstige Prozessbedingungen in den
Versuchen geschadigt worden sind. Die bei gleichen Ladungsmengen wie bei der
synthetischen Prozesslésung transportierten Stoffmengen waren bei dieser Untersuchung

deutlich geringer.

Somit dirfen die erhaltenen Ergebnisse - besonders der spezifische Energiebedarf - nur unter
Vorbehalt als Vergleichskriterium gegeniiber anderen  Aufbereitungstechnologien
herangezogen werden. Allenfalls kénnen die erhaltenen Untersuchungsergebnisse (beide
Untersuchungen) zum direkten Vergleich herangezogen werden, wenn andere, neue

Membranen eingesetzt werden.
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7 Ausblick

Die erhaltenen Untersuchungsergebnisse sind als Voruntersuchungen zu betrachten. In weiteren
Experimenten unter vergleichbaren Bedingungen: der K-UTEC Prozesslésung mit neuen
Membranen; Protonenblocker und Kationentauschermembran héherer Austauscherkapazitat;
musste sich die Stromausbeute deutlich steigern und der spezifische Energiebedarf deutlich
verringern lassen. Wird von K-UTEC die Endkonzentration des Natriumsulfats im
Prozessabwassers genannt, so kann dann auch der Energiebedarf fir die Aufbereitung von 1 m3

Prozesswasser angegeben werden.

In zukinftigen Arbeiten sollte die Abhangigkeit der Stromdichte auf die Stromausbeute und den
spezifischen Energiebedarf mit einbezogen werden, da die VVoruntersuchungen darauf hindeuten,
dass sich diese Faktoren mit geringerer Stromdichte positiv beeinflussen lassen. Der mit
verringerter Stromdichte verbundene Verlust an Aufkonzentrierung spielt unter Umsténden durch
die héheren Stromausbeuten und den niedrigeren Energiebedarf keine Rolle, selbst wenn dann

Verdampfer zur Aufkonzentrierung der Produkte vorgesehen werden missten.

Mit detaillierteren Untersuchungen zur Membranelektrolyse mit realen Prozesslésungen kénnten
dann Vergleiche zu konkurrierenden Verfahren unternommen werden. Weitere Optimierungen
betreffen die Thermosstatisierung und die Wahl geeigneter kostgengtnstiger Elektroden — z.b.

die Verwendung von Gasdiffusionselektroden.

Stellt sich die Membranelektrolyse aufgrund der weiteren Untersuchungsergebnisse als geeignet
heraus, dann konnten in den K-UTEC Prozess zur Aufarbeitung von Sulfat-haltigen

Prozesslosungen integriert werden.
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Nutzen und Verwertung der Arbeiten an der FHTG im EFRB-
Projekt

Die am Institut fur Elekrochemische Verfahrenstechnik vorhandene Infrastruktur
(Computergesteuerte  elektronische Last von Digatron, Messeinrichtungen  zur
Elektrochemischen Reaktionstechnik) wurde mit den Arbeiten zum EFRB-Projekt um einen
Teststand zur elektrochemischen Charakterisierung von Zink/Luft-Batterien erweitert (siehe

dazu Teil 1 A). Fur zukinftige Projekte kann dieser Teststand weiter genutzt werden.

Wie in Teil 2 A und 2 B dieses Berichtes dargestellt, kann die Elektronische Last fur Tests
anderer Batteriesysteme genutzt werden (wie z.B. Lithium-lonen-Batterien, Nickel-
Metallhydrid-Batterien). Im Rahmen des EFRB-Projektes wurde fur Lithium-lonen-Batterien
eine Erweiterung des Teststandes aufgebaut, der insbesondere die Sicherheitsaspekte beim

Umgang mit Li-lonen-Batterien beriicksichtigt.

In enger Kooperation mit dem BIBA wurde ein Batteriemodell zur Beschreibung des
Entladeverhaltens einer Zink/Luft-Batterie entwickelt. Dieses soll zur Uberwachung des
Ladezustandes der Batterie im Fahrzeug dienen. Damit ist zusammen mit dem BIBA fur das

EFRB-Projekt eine wichtige Komponente des Batteriemanagements geschaffen worden.

Die Arbeiten zur Simulation von Abscheidelésungen zur Herstellung von Nickelhydroxid und
zur Membranelektrolyse zur Wertstoffriickfihrung von Natronlauge und Schwefelsdure aus
einer Natriumsulfat-haltigen Prozesslésung waren urspringlich im EFRB-Antrag nicht
geplant. Diese Aktivitaten der FHTG Mannheim ergaben sich erst im Laufe des Projektes bei
Gesprachen mit den Vertretern von K-UTEC. Ein am Institut vorhandene Elektrodialyse-
Teststand konnten dafiir ohne grolRe Umbau- oder Erweiterungsarbeiten genutzt werden. Die
Ergebnisse (siehe Teil 3 A und B) liefern interessante Ansatzpunkte fur eine Fortfiihrung in

weiteren Projekten.

Mit den aufgebauten Testeinrichtungen und den im Rahmen des EFRB-Projektes gewonnenen
praktischen Erfahrungen ist das Institut fir Elektrochemische Verfahrenstechnik in der Lage
auch an zukinftigen Projekten zur Batterietechnologie fur mobile (und auch stationaren)

Anwendungen als kompetenter Partner aufzutreten. Damit ist die Kompetenz in der
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angewandten Forschung an der FHTG Mannheim gestarkt worden. Dies ist vor allem auch
vor dem Hintergrund zu sehen, dass Fachhochschulen zunehmend in Forschungs- und
Entwicklungsarbeiten mit Universitaten und Forschungseinrichtungen eingebunden werden

sollten.

Fortschritte auf dem Gebiet

Die Entwicklungen zur Zink/Luft-Batterie fir Fahrzeuganwendungen wurde im Laufe des
EFRB-Projektes in der wissenschaftlich-technischen Literatur und durch den Besuch
entsprechender naterionaler und internationaler Konferenzen verfolgt. Es konnte dabei keine
Arbeiten bzw. Ergebnisse identifiziert werden, die parallel zu den Arbeiten der FHTG
Mannheim waren.

Im Laufe des Projektes konnte durch Gesprache mit Beteiligten erfahren werden, dass sich die
Firma EFL aus den Aktivitaten zu mobilen Zink/Luft-Batterien zurlickziehen und sich auf die

portablen bzw. militarischen Anwendungen konzentrieren wird.
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Erfolgte Publikationen

Im Rahmen des EFRB-Projektes sind folgende studentische Arbeiten entstanden:

- R. Korn, K. Miihlbauer: Aufbau eines Teststandes zur Ermittlung von Kenndaten einer
Zink/Luft-Batterie, Studienarbeit, FHTG Mannheim, 2002.

- J. Friederich, B. Moscnek: Test einer 38 Ah-Li-lonen-Zelle fiir Traktionsanwendung,
FHTG Mannheim, Studienarbeit (Studiengang Verfahrenstechnik), 2002.

- J.-F. Drillet: Simulation der Ni(OH).-Fallung mit OLI, Projektarbeit zur Vorlesung
»Prozesssimulation Umwelt”, FHTG Mannheim, 2002.

- J.-F. Dirillet: Simulation einer Zink/Luft-Batterie-Entladung mit Matlab-Simulink,
Projektarbeit zur Vorlesung ,,Modellbildung*, FHTG Mannheim, 2002.

- J.-F. Drillet, J. Tirta: Ermittlung von Kenndaten fir ein Zn/Luft-Batteriemodell,
Projektarbeit im  Masterstudiengang Chemical Engineering, Institut  fur
Elektrochemische Verfahrenstechnik, FHTG Mannheim, 2003.

- M. Mohrdieck: Untersuchungen zur Aufbereitung einer Na,SOy4-haltigen
Prozesslésung mittels Membranelektrolyse, Projektarbeit im Masterstudiengang
Chemical Engineering, Institut fur Elektrochemische Verfahrenstechnik, FHTG
Mannheim, 2003.

- J.-F. Dirillet: Simulation der Zn-Oxidations- bzw. O,-Reduktionsreaktion in der
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