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Grundlagen Batterien
AT

Karlsruher Institut fur Technologie

» Speicherung von erneuerbarer
Energie aus Windkraft, Photovoltaik,
Gezeitenkraftwerke, usw. flr spéatere <
Nutzung

. " il

Stromspeicher

> Autarke Energieversorgung durch
Insellésungen .. |
= Energy BUfferUnn

6.| EBU

> Bereitstellung von Regel- und
Reserveleistung
(Primarregelung/Minutenreserve)

» Aufrechterhalten der
Spannungsqualitat (PowerQuality)

» Unterbrechungsfreie Strom-
versorgung (USV) bzw.
Notstromversorgung

.‘ @4 Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 2, 18.12.2017



Grundlagen Batterien

Stationarer Hausspeicher

Lokaler Grol3speicher

AKASOL neeoSystem Typ 5 Gildemeister CellCube FB 200 kW

» Vanadium Redox-Flow
* Energie 400 kWh
* Spannung 400 V
* Gewicht 60t
» Zyklen unbegrenzt / 20 Jahre
* Preis > 200.000 €

 Lithium-lonen Technologie
* Energie 27,5 kWh
« Spannung 48 V
* Gewicht 395 kg
» Zyklen 7000 (90 % DOD/ 1C)
» Preis ~50.000 €

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Karlsruher Institut fur Technologie

Batterie-Speicherkraftwerk

Enercon / Energiequelle
Regionales Regelkraftwerk Feldheim

 Lithium-lonen Technologie
* Energie 6,5 MWh
» 3360 Speichermodule
* GrolRter Speicher Europas
* Preis~ 13 Mio €

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 3, 18.12.2017



Grundlagen Batterien
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Karlsruher Institut fur Technologie

» Energiespeicher fur Elektrofahrzeug
wie E-Bike, E-Scooter, HEV, PHEV,
BEV, usw.

» Einsatz in Powertools wie
Akkuschrauber, Motorsagen,
Laubblaser usw.

» Als mobile Stromversorgung in
Wohnmobilen

» In Cosumerelektronik wie Notebooks,
Smarthpones, Tablets, usw.

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 4, 18.12.2017
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Mobile Stromversorgung Elektrofahrzeug

-

1" i \.:f-}

iPhone 5 Akku Winston Battery WB-LYP1000AHC BMW. i3 Speicher
 Lithium-lonen Technologie  Lithium-lonen Technologie + Lithium-lonen Technologie
+ Kapazitat 1440 mAh + Kapazitat 1000 Ah + Kapazitat Einzelzelle: 94 Ah
* Spannung 3,8 V * Spannung 3,4V + Gesamtenergie: 33,2 kWh
+ Gewicht ~ 42 kg * Spannung: 360 V
* Dimensionen 56 x 13 x 36 cm * 96 Zellen in Serie

+ Gesamtgewicht ~ 230 kg

6‘:’:‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 5, 18.12.2017



Vorankindigung — Vorlesung 22. Januar 2018
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BMW i8

BMW i3

Herr Tachtler - BMW Group:
Aktueller Stand und Perspektiven der Entwicklung elektrifizierter Antriebe in der BMW Group

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 6, 18.12.2017



Grundlagen Batterien

1600
1789
1800
1802
1836
1859
1860
1888
1899
1901
1932
1960
1970
1972
1985
1991
1996
2013

=

Gilbert (England)

Galvani (Italien)

Volta (Italien)

Ritter (Deutschland)

Daniell (England)

Planté (Frankreich)

Leclanché (Frankreich)

Gassner / Schmidt (Deutschland)
Jungner (Schweden)

Edison (USA)

Schlecht / Ackermann (Deutschland)
Union Carbide (USA)

Besenhard (Deutschland)

Sanyo (Japan)

Moli Energy (Taiwan)

Sony (Japan)

Abraham / Jiang (USA)

Xie (USA)

Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle:
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Karlsruher Institut fur Technologie

Beginn der elektrochemischen Untersuchungen

Entdeckung von Elektrizitat bei Tieren / Frosch-Experiment
Entdeckung der Volta-Zelle / ,Voltasche Saule”

Erster Akkumulator ,Rittersche Saule*

Entdeckung des ,Daniell-Elements® / Galvanische Zelle

Erfindung der Blei-Saure-Batterie

Erfindung der ,Leclanché-Zelle* / Braunstein-Zink-Element

Erfindung von Trockenzellen

Erfindung der Nickel-Cadmium-Batterie

Erfindung der Nickel-Metallhydrid-Batterie

Erfindung gesinterter Elektroden

Entwicklung der Alkali-Mangan-Batterie

Entdeckung der reversiblen lonen-Interkalation in Kohlenstoff-Anoden/Oxid-Kathoden
Erste kommerzielle Lithium-lonen Primérbatterie

Erfindung der ersten wiederaufladbaren Lithium-lonen Batterie

Erste kommerzielle Lithium-lonen Sekundarbatterie (wiederaufladbar)
Erste Vorstellung eines Lithium-Luft-Akkumulator mit Polymerelektrolyt

Erfindung der ersten Bakterien-Batterie

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 7, 18.12.2017
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Priméare Batterien

« mechanisch nachladbare Systeme

« externe elektrolytische Rickgewinnung des elektrochemischen
Reaktionsproduktes

» Beispiel: Zink-Luft- oder Aluminium-Luft-Batterie

Sekundare Batterien

« elektrisch wiederaufladbare Systeme

« Regenerierung der Anode durch Einspeisung eines elektrischen Stromes
> Beispiel: Blei-Saure oder Lithium-lonen Batterien

Tertiare Batterien

« kontinuierliche Zufihrung / Abfliihrung der Reaktionspartner

« Kkeine Veranderung der elektrochemisch aktiven Komponenten
» Beispiel: Polymer-Elektrolytmembran-Brennstoffzelle (PEMFC)

“::‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!,' Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: VEBA 1992 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 8, 18.12.2017



Grundlagen Batterien
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Last I —

Ladegeréat

Entladen

positive
lonen: It

negative
lonen; |-

positive
lonen: I*

negative
lonen::t

My: Material Kathode Elektrolyt M,: Material Anode
RP,: Reaktionsprodukt Kathode RP,: Reaktionsprodukt Anode

.":':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: IAM-WET Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 9, 18.12.2017



Grundlagen Batterien

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

Theoretische Energiedichte

n * F * Uth
W =
th,M M
mol
n-F-U,
Wth,V = V
mol
nF : umgesetzte Ladungsmenge
U, : theoretische Zellspannung
AG
Uth B
nk
M.,  : Molmasse
Vol : Molvolumen

Praktische Energiedichte

elektrische Energie’
~ Gewicht der Batterie

Wpf,M

elektrische Energie’
~ Volumen der Batterie

Wpr’v

*aus der geladenen Batterie entnehmbar

:‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: IAM-WET

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 10, 18.12.2017



Grundlagen Batterien
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| Gitter - 32 Traktionszellen
30 Polbricke
Pole L _ o ____.
257
Separato"ren - 40 Starterbatterien
ZellgefaB - =—===—=—=-=-- _
227 10 bis 30 %
L =~ Potentials einer
; Masseausnutzung - Blei-Saure Batteri
& 35 - 60 % ; s-Eure Eeliarie
S 115 — - 87 ¢ sind
X 96 airernersciy 108 technisch nutzbar.
Saureverdinnung Auf alle
6 161 theoretischer Wert -
anderen Batterietypen
Pb + PbO, + 2H,S0, ‘ 'etyp
& 2PbS0, + 2H,0 tbertragbar
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Quelle: H. Kahlen. Batterien, 1992 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 11, 18.12.2017
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Theoretische und praktische Energiedichten verschiedener Batterietypen

Karlsruher Institut fur Technologie

,Mindestwert” 200Wh/kg fur reine Elektrofahrzeuge (EV, BEV)

Li-lonen-Batterie in BMW i3: ~ 200 Wh/kg (2016) und BMW i8: ~ 125 Wh/kg (2015)

795

Theorie
Praxis

Energiedichte (Wh/kg)

200 Whikg

Pb NiCd NiMH NiZn ZnBr Li-lon NaNiCl2 NaS

“‘::g Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: Continental 2010 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 12, 18.12.2017



Grundlagen Batterien
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Batterietyp Uy, Zellreaktion Molare Masse /(g/mol)
Blei — Saure 1,93V Pb+Pb0,+2H,SO, —> 2PbS0O,+2H,0 642,40 g/mol

Nickel — Cadmium 1,35V Cd+2NiOOH+2H,0 — Cd(OH),+2 Ni(OH), 331,88 g/mol

Natrium — Schwefel 2,08V 2Na+3S — Na,S; 142,16 g/mol

Natrium — Nickelchlorid 2,58V  2Na+NiCl, —» 2NaCl+Ni 175,59 g/mol

Nickel — Metallhydrid 1,32V 2NiO(OH) + 2MH — 2Ni(OH),+2M 151,44 g/mol + 2M
Lithium — Kobalt 4,10V 2(Li+Co00,) — 2LiCo0O, 195,74 g/mol

Lithium — Schwefel 2,10V 16Li+Sg— 8Li,S 45,94 g/mol *

Zink - Luft 12V 2Zn+0, — 2Zn0O 130,74 g/mol

Uip: theoretische Zellspannung (U, = -AG/nF) * bezogen auf 2 Ladungstrager

Qmol:

Molare Massen der Bestandteile:

Wasserstoff (H): 1,01 g/mol
Lithium(Li): 6,94 g/mol
Sauerstoff (O): 16,00 g/mol
Natrium (Na): 22,99 g/mol
Schwefel (S): 32,06 g/mol
Chlor (CI): 35,45 g/mol
“:"‘ Institut fir Angewandte Materialien

‘i!,' Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle:

Nickel (Ni): 58,71 g/mol
Kobalt (Co): 58,93 g/mol
Cadmium (Cd): 112,40 g/mol
Blei (Pb): 207,20 g/mol

transportierte Ladung pro Mol Stoffumsatz (Q,,, = 2F = 2e;N, = 2.53,6 Ah/mol)

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 13, 18.12.2017



Grundlagen Batterien
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Blei/Saure — Batterie (Pb — Saure Batterie)

Karlsruher Institut fur Technologie

Reaktionsgeichung:
Pb + PbO, + 2 H,SO, -» 2 PbSO, + 2 H,O

Pb SO,
o
H,SO,

Pb SO,

elektrischer
Verbraucher

“‘::‘ Institut fir Angewandte Materialien
@)’ Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: Daimler Benz Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 14, 18.12.2017



Grundlagen Batterien
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. ~ Reaktionsgleichung:
[ | Cd + 2 NiOOH + 2 H,0 — Cd(OH), + 2 Ni(OH),

elektrischer
Verbraucher

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: Daimler Benz Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 15, 18.12.2017



Grundlagen Batterien
AT

Karlsruher Institut fur Technologie

Zellengruppe (8 V, 300 Ah, 2.4 kWh) Reaktionsgleichung:
2Na+3S — Na,S;

elektrischer
Verbraucher

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: Daimler Benz Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 16, 18.12.2017
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Reaktionsgleichung:
2 Na + NiCl, - 2 NaCl + Ni

N|+NaCI

elektrischer
Verbraucher

.‘ @4 Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: Daimler Benz

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 17, 18.12.2017



Grundlagen Batterien
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Reaktionsgleichung:
NiO(OH) + MH — M + Ni(OH),

Q
Q
<
~
g
=
S
0
o
Tt
ry
o
X
Q

elektrischer
Verbraucher
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Quelle: Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 18, 18.12.2017



Grundlagen Batterien
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Karlsruher Institut fur Technologie

Reaktionsgleichung:
Li, ,CoO, + Li,C,=> LiCoO, +C,

Li-Salze +
Organik

elektrischer
Verbraucher

NS Lo -
".:‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: SB LiMotive Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 19, 18.12.2017



Grundlagen Batterien
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Karlsruher Institut fur Technologie

kommerzielle Zelle: Microstructure: Reaktionsgleichung:
FIB/SEM image Li, ,CoO, + Li=> LiCoO,
Thi =15 um
/", .
| ¥ ,mMsggr LiPON

|
/

PPu ""’"cu havg
<L cap

elektrischer
Verbraucher

LiCoO, < I,

.‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 20, 18.12.2017



Grundlagen Batterien
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Karlsruher Institut fur Technologie

Reaktionsgleichung:
16Li+Sg— 8Li,S

Li-Salze +
Organik
oder
Polymer

elektrischer
Verbraucher

Quelle: Elektronik
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2000 | | |
— Brennstoffzelle
2 1000 (PEMFC) inkl. Tank
e |
< 500 j
o |
Q B N -
S AL ‘ ‘ Al-Luft Gastlurbine
8 100 | ' ' | Na/S Verbrennungs-
" — I | .
% =0 | . : | ; Ni/Zn kraftmaschine
c
LL
- |
)= 20
O |
2 10 Ni/Cd
® 50
o , | Pb-Saure

2 5 10 20 50 100 200 500 1000 2000
Leistungsdichte (W/kQ)

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: VEBA 1992 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 22, 18.12.2017



Grundlagen Batterien
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Karlsruher Institut fur Technologie

2000 , , ] | | 640 km Reichweite
— I I | Brennstoffzelle |
o A ! (PEMFC) inkl. Tank 820 km
= i : | - |
= 500 . i 16|0 km
< I
o | aa 80 km
£ 200 |
= 40 km
2 100 [
=2
e} 50 |-
cC
Lg o /:/ : Gasturbine
S B : : Verbrennungs-
2 10 41/ < kraftmaschine
kv, I = 2! )
© S IS1 i =
a 3 | g S, | Pb-Saure
2
2 5 10 20 50 100 200 500 1000 2000
Leistungsdichte (W/kQ)
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Quelle: VEBA 1992 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 23, 18.12.2017



Blei/Saure — Batterie
Aufbau und Funktionsprinzip ﬂ(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Reaktionsgeichung:
Pb + PbO, + 2 H,SO, -» 2 PbSO, + 2 H,O

elektrischer
Verbraucher

“:’:‘ Institut fir Angewandte Materialien

‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: Daimler Benz Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 24, 18.12.2017
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Karlsruher Institut fur Technologie

Last I —

Ladegeréat

Entladen

positive
lonen: It

negative
lonen; |-

positive
lonen: I*

negative
lonen::t

My: Material Kathode Elektrolyt M,: Material Anode
RP,: Reaktionsprodukt Kathode RP,: Reaktionsprodukt Anode

.":':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: IAM-WET Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 25, 18.12.2017



Blel/Saure — Batterie
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Karlsruher Institut fur Technologie

Pb + PbO, + 2H,S0, — 2 PbSO, + 2 H,0

Elektronenstrom durch den Verbraucher
2e

Pb + H,SO,—> PbSO, + 2 & + 2 H* 2 H* + 2 e + PbO, + H,S0, — PbSO, + 2 H,0

negative Elektrode positive Elektrode
(Anode) 2H* (Kathode)

lonenstrom im Elektrolyten

“::‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: H. Kahlen, Batterien, 1992 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 26, 18.12.2017



Blei/Saure — Batterie

Karlsruher Institut fur Technologie

PhSO,

PbSO,

AN

Ph2*

g

2950,

Elektrolyt
H,O + H,SO,

H,SO,

2 H* |

> o H

."::‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: IIAM-WET

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 27, 18.12.2017



Blel/Saure — Batterie
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Karlsruher Institut fur Technologie

Elektrolyt
H,O + H,SO,

."::‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: IAM-WET Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 28, 18.12.2017



Blei/Saure — Batterie
Reaktionsgleichungen &(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Geladen Entladen

Elektrolyt: H,O + H,SO, H,SO, (Konzentration sinkt)

lonen: H* (H,O%)

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: IAM-WET Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 29, 18.12.2017



Blel/Saure — Batterie
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Karlsruher Institut fur Technologie

Thermodynamische Daten (bei 25 °C)

Reaktionsenthalpie AH = -360 kJ/mol

freile Reaktionsenthalpie AG = -372 kd/mol

Reaktionsentropie AS = 39,5 J/molxK
AG 372 kJ

Standard Gleichgewichtsspannung: U, =
Cy,s0, =1 mol /I

=1928 V

" hFE 2.96500 As

“::‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: H. Kahlen, Batterien, 1992 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 30, 18.12.2017



Theoretische Zellspannung einer Batterie
AT

Karlsruher Institut fiir Technologie

Die freie Reaktionsenthalpie AG ist vom Ladezustand der Batterie abhangig.

Geladen Entladen
% PbSOa4 % PbSOa4
7 S
(S o
: = e
Kathode Anode Kathode Anode

Anode CKathode . ( Elektrolyt)
PbSO, PbSO,

AG = AGo (T)+RT-In Anode . Kathode ( CElektrolyt)

Cop - CPbo2 H,SO,

c;: Konzentration der Komponente i

.‘ 3% Institut fir Angewandte Materialien
\" Werkstoffe der Elektrotechnik
Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 31, 18.12.2017

Quelle: IAM-WET



Theoretische Zellspannung einer Batterie
AT

Karlsruher Institut fur Technologie

Die freie Reaktionsenthalpie AG ist vom Ladezustand der Batterie abhangig.

Geladen Entladen
=2 PbSO4 | = | PbSO4
2 2
X =
o p.
m =
Kathode Anode Kathode Anode
Elektrolyt \ 2
(Ch,o )
AG = AG_(T)+ RT -In .
(C Kathode )2 Ac Elektrolyt
H™* H,>,SO,
c;: Konzentration der Komponente i
“:’:‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik
Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 32, 18.12.2017

Quelle: IAM-WET



Blel/Saure — Batterie
AT

Karlsruher Institut fur Technologie

pro Gewichtseinheit speicherbare Energiemenge

Gewicht der

Ausgangsstoffe

pro Formelumsatz: (207,2+239,2+2x97,00+2x1,008) g/mol = 642,4 g/mol
umgesetzte

Elektrizitatsmenge:  2x96500 As = 2%x26,8 Ah =53,6 Ah

53,61 Ah-1,928 V
0,6424 kg

speicherbare Energiemenge: Wy, = =160,9 Wh/kg

“::‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: H. Kahlen. Batterien, 1992 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 33, 18.12.2017
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Gesamte Warmeproduktion in einer elektrochemischen Zelle

| - At
Qgesamt — Qrev +QJouIe =T-AS °F+ | '(Uth _Ua)°At
. . | - At
Reversible Warme: Q. =T-AS =
Joulsche Warme: Qe =| '(Uth—Ua)'At
=1%.R - At
Q : Warme (J)
| : Strom (A)

U,,: theoretische Zellspannung (V)
U, : Arbeitsspannung (V)
At : Zeitintervall (s)

."::‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: IAM-WET Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 34, 18.12.2017



Blei/Saure — Batterie

AT

Institut fur Technologie

reversibler Warmeeffekt:

AG = AH - TAS
TAS = 11,6 kJ/mol (T=293 K)

TAS
22 _311%
AG °

beim Entladen wird Warme aufgenommen
beim Laden wird Warme abgegeben

“::‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!,' Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: H. Kahlen. Batterien, 1992 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 35, 18.12.2017



Blel/Saure — Batterie
AT

Karlsruher Institut fur Technologie

Spannung / V

3 4 5 6 7
Ladezeit /h —

EntladeZeit /| h —

= - - ] :
% | Ladereaktief)n éGasentwmkIung;
| 1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4
: Entladen
o JoulscheV\farme
S ; Joulsche Warme ; } (Entladen):
g joulscheWarme(Ladereaktlon)(Gasentw|ck|ung) \ _

e

reversibler Warmeeffekt reversibler Warmeeffekt

.‘ % Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: H. Kahlen. Batterien, 1992 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 36, 18.12.2017



Natrium/Schwefel — Batterie
T

Karlsruher Institut fur Technologie

Zellengruppe (8 V, 300 Ah, 2.4 kWh) Reaktionsgleichung:
2Na+3S — Na,S;

Na,S;

B-Al,0,

elektrischer
Verbraucher

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: Daimler Benz Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 37, 18.12.2017



Grundlagen

Leitfahigkeit verschiedener Elektrolyte ﬂ(IT
Temperatur / °C
1000 500 250100 75 25 0 -50 -70
; K,CO,
= 10
°
0, 35% H,SO,
= 102 yttriumdot. ZrO, (YSZ) 34% KOH
2
2
e
g
8 104k LiPFg (sol.) Li-lonen Batterie
H,SO, Blei-Batterie und PAFC
KOH Ni/Cd-, NiMH-Batterie und AFC
106 B - Al,O, Na/S und Na/NiCl,
1 1 1 1
1 > 3 i K,CO4 MCFC
YSZ SOFC

reziproke Temperatur (L000K/T)

“‘::‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: H. Kahlen. Batterien, 1992 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 38, 18.12.2017



Natrium/Schwefel — Batterie
|dealisierte Struktur von b - Al,O5; (Formel: Na,O x 5 Al,O5) &(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

O Sauerstoff

‘ Natrium

1.13 ngn

3.385 nm

Koordination
A - Na*, 7-fach
% = Na*, 8-fach

>WO>» @ O>WO )> WO > @) >wo >
N N

A, B, C: dicht gepackte Sauerstoffebenen (a-Al,Oj)
A",B",C": Na,O Zwischenlage als Leitungsebene fir Na*- Kationen

.":':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: B. Dunn. MRS Bulletin 9/89. Frontiers in R-Aluminia Research Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 39, 18.12.2017



Natrium/Schwefel — Batterie
T
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o-Aluminiumoxid

B - Aluminiumoxid
(Elektrolyt)

2Na+3S — Na,S;

Dichtungen

geringe
reaktionsfahige
..... TATAIT Natriummenge

Sicherheits- Elektrolyt Kathode
behalter (S)

begrenzte Natriumzufuhr

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: IAM-WET Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 40, 18.12.2017



Natrium/Schwefel — Batterie
AT

Karlsruher Institut fur Technologie

Elektrolyt

* Ausreichende Na*- lonenleitfahigkeit

» Temperaturbestandig bei 350 °C

» Korrosionsbestandig gegen Natrium

* Korrosionsbestandig gegen Schwefel und Na-Polysulfide (Na,S,)

 Ausreichende mechanische Stabilitat

Elektroden bzw. Reaktionsprodukte: Na S Na,S,
- Elektronenleitend (Kathode und Anode) + = =
* Na*- lonenleitend (Reaktionsprodukte) + +

."::‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!,' Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: IAM-WET Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 41, 18.12.2017



Natrium/Schwefel — Batterie
T
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Die freie Reaktionsenthalpie AG ist vom Ladezustand der Batterie abhangig.

Geladen Entladen
B =
~ X
<@ Dk
Kathode Anode Kathode Anode
Kathode
Na,S3
AG = AC-:'O(T) +RT-In (CAnode)Z . (CKathode)S
Na S
c;: Konzentration der Komponente i
“:’:‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!” Werkstoffe der Elektrotechnik
Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 42, 18.12.2017

Quelle: IAM-WET



Natrium/Schwefel — Batterie

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

Zellspannung T =350 °C Zellspannung
4 Polysulfid bis Na,S; 2,076 V
: | von Na,S¢ bis Na,S; 2,076 V...1,78 V
2,076 V i |ab Na,S,;, 1,74 V

1,74V
chemische
Verbindungen
an der Kathode
Nay Na,S, \ : :
SO i Na..285 Na284 Na..253
l I i | ? : - Entladung
%
0 20 40 60 80 100 120 140 °

."::‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle:E. Zirnaiebl. Einfihrung in die angewandte Elektrochemie Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 43, 18.12.2017



Natrium/Schwefel — Batterie
T
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Na,S,;  2Na:3S NayS4 NasSy

500 — | | —
L VAPOR + LIQUID
I ————————————
|
|
400 | I
S | | TWO LIQUIDS
o - |
w | |
S 300F ! Naos |
S I |
+
x 1 Liquip : l
o |
RS RARN
L |
200+ | N0254 | | N0285
: + | +
o LIQUID : | LiQuID SULFUR
|
| : |
10011 1 R ! ! !
60 70 80 90 100

SULFUR (wt.%)
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Quelle: S. Geller. Topics in Applied Physics Vol. 21 Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 44, 18.12.2017



Natrium/Schwefel — Batterie
ST
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Molgewicht | spez. Dichte Struktur Schmelzpunkt | Siedepunkt
g/mol g/cm3
Na 22,989 0,97 kubisch 97,8 °C 892 °C
a 2,07 rhomboedrisch 112,8 °C
Ss B 256,512 1,96 monoklin 119,0 °C 4446 °C
X 1,92 amorph ca. 120 °C
Na,Ss 206,3 - - 251,8 °C -
NaxS, 174,24 - kubisch 275,0 °C -
»NaxS3"
Na,S 78,04 1,856 - 1180,0 °C -

“::‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: IAM-WET Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 45, 18.12.2017



Natrium/Schwefel — Batterie
AT
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Batterie:

Na/S , Ni/Cd , Na/NiCl,
Energie:

20 kWh
Elektroantrieb:

32 KW (45 PS)
Drehmoment:

150 Nm
Gewicht:

960 kg incl.

200 kg Batterie
Beschleunigung:
Y 0..50km/hin 6 sec
4| 0..80 km/hin 14 sec
| Hochstgeschw.:

125 km/h
Reichweite:

je nach Fahrweise

bis 150 km

":"‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Quelle: BMW Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 46, 18.12.2017



Natrium/Schwefel — Batterie

Vortelile:

+ Hohe Energiedichte/Leistungsdichte

+  Sehr guter Zykluswirkungsgrad

+ Grol3e Kapazitat bei Hochstromentladung
+ Keine elektrische Selbstentladung

+  Weitgehend wartungsfrei

Nachteile:

Hohe Betriebstemperatur

Thermisch nicht zyklierbar

Empfindlich gegen Uberladung/Tiefentladung
Begrenzte Lebensdauer (Korrosion)

."::‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!,' Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: H. Kahlen. Batterien, 1992

AT

Institut fur Technologie

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 47, 18.12.2017



Natrium/Schwefel — Batterie
T

stationare Anwendungen (Zelle)

Karlsruher Institut fur Technologie

Aktuell in Produktion

Alfa-Alumina
Insulator
Cell Case
Beta-Alumina
Electrolyte
Safety Tube
Sulfur
Electrode
Sodium
Electrode

Nur stationar aus Sicherheitsgrinden

“‘:':1 Institut fir Angewandte Materialien
@)’ Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 48, 18.12.2017



Natrium/Schwefel — Batterie
T

stationare Anwendungen (Modul)

Karlsruher Institut fur Technologie

Moduldaten:
Drv Sand Heat Insulated
Y Container (Upper) « 50 kW/375 kWh
« OCV =133V
« 320 Zellen
3500 kg
Main Pole B —
Heat Insulated Container g
ol (Lowe) | . 132 Wh/l

6‘:':‘ Institut fiir Angewandte Materialien
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Quelle: Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 49, 18.12.2017



Natrium/Schwefel — Batterie
T

Uber 40 wirtschaftliche Anwendungen
seit 2003 in Japan in Betrieb (alle im MW-Bereich)

Genutzt um :
« Leistungsspitzen abzufangen
« Stromversorgung aufrecht zuhalten

qrofdtes NaS Speicherkraftwerk (Hitachi, NGK):
e 96 MW
« 57,6 MWh

erstes NaS Speicherkraftwerk in Deutschland seit 2012
(Younicos):
e 1MW

6‘:':‘ Institut fiir Angewandte Materialien
i!" Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: http://www.energie-experten.org/ Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 50, 18.12.2017



Natrium/Nickelchlorid (ZEBRA) — Batterie ﬂ
AT

Karlsruher Institut fur Technologie

Reaktionsgleichung:
2 Na + NiCl, - 2 NaCl + Ni

Ni+NaC

elektrischer
Verbraucher

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: Daimler Benz Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 51, 18.12.2017



Natrium/Nickelchlorid (ZEBRA) — Batterie

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

@ O

Laden

2 NaCl + Ni = NiCl, + 2Na

Entladen

Stromkollektor (+ Pol)
Nickelchlorid + Natriumaluminiumchlorid

Keramikelektrolyt (B""-Al,O5)

Natrium
Zellbecher (- Pol)
(Stahl)

“:’:‘ Institut fir Angewandte Materialien

‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle: AEG Analo Batterie GmbH Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 52, 18.12.2017



Natrium/Nickelchlorid (ZEBRA) — Batterie

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

Laden Entladen

Na Al Cl,

Flussigelektrolyt
B-Al0;
Keramikelektrolyt

Na Al Cl,

Flussigelektrolyt
B-Al0;
Keramikelektrolyt

Kapillarspalt Kapillarspalt
Docht Docht
Ladegerat Betriebstemperatur: P— Last
270...350 °C
2NaCl + Ni - NiCl, + 2Na NiCl, + 2Na — 2NaCl + Ni

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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o

Quelle: AEG Analo Batterie GmbH Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 53, 18.12.2017



Natrium/Nickelchlorid (ZEBRA) — Batterie

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

1 2Na + 2AICI; + NiCl, <> Ni + 2NaAICl,
305 [/ 2Na + NiCl, <> Ni + 2NaCl
Uberladung
> 2,508 s
o Normalbetrieb
C
= 3Na + NaAICl, <> 4NaCl + Al
s
o 1,58 R -
2 Uberentladung
100 0 Ladezustand / %
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Quelle: AEG Analo Batterie GmbH Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 54, 18.12.2017



Natrium/Nickelchlorid (ZEBRA) — Batterie

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

Molgewicht Dichte o Se Sion
Komponente [a/mol] [a/cm?) Struktur Tsmp [°C] [Slem] [Sicm]
Elektrolyt (fest) B-Al,O4 ~ 1 (300 °C)
Elektrolyt (flissig) NaAICl, 191,77 - - 185
Na 22,99 0,97 kubisch 97,8
Ni 58,69 8,90 kubisch 1453
Elektroden
NiCl, 129,62 3,55 - 1001
und
NaCl 58,4 2,17 kubisch 801
Reaktionsprodukte
Al 26,98 2,702 kubisch 660,2
AICl, 133,34 1,31 hexagonal 190

":’:‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i_ " Werkstoffe der Elektrotechnik

Quelle:

Batterien und Brennstoffzellen 1, Vorlesung 8, Folie: 55, 18.12.2017




