Batteriespeicher
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HINWEIS: Die Formelsammlung ist bisher noch eine einfache
Mitschrift, teilweise ungeordnet und kann grobe Fehler enthalten.

1. Aligemeines

1.4. Faradaysches Gesetz
Q=z-n-F
Ladung Q, Stoffmenge z, Anzahl Elektronen n, Faraday-Konstante F' =
96485 <
F = e - Np ist die Ladung von einem mol Elektronen.
1.4.1 Spezifische Kapazitit von Aktivmaterialien
n-F
ma
Atommasse m, in

c=

g
mol

2. Bleibatterie

1.1. System

Energie — Wandler — Speicher — Wandler — Energie

Die Wandler haben einen Wirkungsgrad, fiir das gesamte System wird ein
Nutzungsgrad bestimmt.

Nennenergieinhalt E): Energie im Speicher die genutzt werden kann.
Anfangsenergieinhalt E5: Nennenergieinhalt im Neuzustand. ~ Ey
Gemessener Energieinhalt By

Entnommene Energie E},

Verfiigbare Energie E\

Depth of Discharge DOD = %

Ladezustand SOC = 1 — DOD = ENE*’\IEb

A Em—E
Relativer Ladezustand SOC, = me
m
2
Pg dt
Selbstentladung S = f“TNS

State-of-Health SOH = £m
End-of-Life EOF: Zeit nach der SOH < 0.8

Alterungsgeschwindigkeit a = ELN . dftm

o — E — E
Lade-/Entladedauer: t¢c = Pe—Ps tp = Pot Pe
1.1.1 Wirkungsgrade
Eigentlich Nutzungsgrad
Energiewirkungsgrad nw, = ﬁ%
Ladungswirkungsgrad nap = Jfﬁg 31
Spannungswirkungsgrad ny = %
1.1.2 Spezifische GroBen
Spezifische Energie = %

£p

Spezifische Entladeleistung = —2

Spezifische Ladeleistung = P—L
Analog fiir Volumenbezogene Dichten
Werden in Ragone-Diagrammen dargestellt.

1.5. Materialien

Material At_ommasse Potential vs. ‘ Ausgetauschte| Dichte | Spez. Kapazitat
in g/mol | Wasserstoffin V| Elektronen glem Ah/g
Li 6,94 -3,05 1 0,534 3,86
\E:} 23,0 -2,7 1 0,97 1,16
Mg 243 -2,4 2 1,74 2,20
Al 26,9 -1,7 3 2,7 2,98
Ca 40,1 -2,87 2 1,54 1,34
Ee 55,8 -0,44 2 7,85 0,96
Zn 65,4 -0,76 2 17213 0,82
Cd 112 -0,4 2 8,64 0,48
Pb 207 -0,13 2 11,3 0,26
Cu 63,5 +0,35 2 8,92 0,84

Aluminium als Anodenmaterial bildet eine Deckschicht aus, die die
Elektrode unbrauchbar macht, weil lonen nicht mehr durch kdnnen.
Eisen erzeugt zu viel Wasserstoff.

Magnesium kénnte gut sein. 2 Elektronen, negatives Potential. Natrium:
bisher nur in Hochtemperaturbatterien

1.5.1 Masse

Anode(—) Cathode(+)

Reaktion: X — X2 4 ne™ X — X2+ 4 ne™
Gesamt: mX + nY™ T + mne™ — mX®t + nYmne™
Ziel: Gleiche spez. Massen an Anode und Kathode.

1.6. Zink Batterie

Giinstig, verfiigbar, reaktiv, nicht schidlich. 2 Elektronen

Schwerkraft sorgt dafiir, dass sich sich Zink weiter unten ablagert. Ver-
wendung in wiederaufladbaren Batterien ist schwierig.

1.2. Eigenschaften

Arrhenius-Gleichung: 10° Temperaturerhhung, verdoppelt die Reaktions-
geschwindigkeit.

1.3. Aufbau Elektrode
Ableiter aus Kupfer (teuer), Aktivmaterial(Lithium), Porositit 50%.
Zusatz von Kohlenstoff um Leitfihigkeit zu verbessern. Gesamte Schicht
kleiner 1 mm.
Entladefall

+ positive Elektrode Kathode (Reduktion, Elektronenaufnahme

- negative Elektrode Anode (Oxidation, Elektronenabgabe)
Seperator in Li-lon: einige microm, Bleibatterie 1 mm
Aus sicherheitsgriinden sollte der Seperator méglichst diinn sein.

2.1. Bleibatterie

Up=-28 =191V  Bpe=-4S =161 Y2
Qrev = TAS =13.2 XL (leichte Abkiihlung beim entladen)

Praktische/Theoretische spez. Energie 35/161 V}Y—gh

Elektrodenmaterial wird abgeschieden und wieder angelagert (Stabilitat
wichtig!)

2.1.1 Reaktion an der positiven Elektrode

disch.

PbO, + 3HT + HSO; + 2e™ PbSO, + 2H,0

charge

O2 Entwicklung (Selbstentladung): HQO — % 02 + 2 Ht+ +2e”
Korrosion Pb (Alterung): Pb + 2H,0 — PbO, + 4HT +4e™

2.1.2 Reaktion an der negativen Elektrode

disch.

Pb + HSO} PbSO, + HT +2e~

charge

H, Erzeugung (Selbstentladung): 2 HT +2¢7 — H,
O, Reduktion: 3 O, +2HT +2e~ — H,0

Durch Nebenreaktionen wird Wasser verbraucht (Wartungsaufwand)
2.1.3 Chemischer SOC
100%: nur PbO,, 0%: nur PbSo,

Nnutz
Nees typ. 0.5...0.95

Die Ladezustdnde der Elektroden einer Zelle konnen durch Nebenreaktio-
nen auseinander laufen. IITR # II—TR

Nutzungsgrad: U =

2.1.4 Lebensdauer

Lebensdauer 250 Zyklen, bei geringen ASOC kénnen mehrere 1000
Zyklen erreicht werden.

Kosten: 50 — 150€ /kWh

Bei hoher Stromstirke ist nur noch ein Bruchteil der Kapazitit nutzbar.

Alterungseffekte:

Gitterkorrosion: Umwandlung von Pb in PbO,. Verstarkt durch héhere
Temperaturen

Sulfatierung: Bildung immer groBerer Bleisulfatkristalle fithrt zu vermin-
derter Leistungsfahigkeit, verstarkt durch niedrige und mittlere Lade-
zustinde

Abschlammung: Durch Gasung lésen sich Bestandteile des Aktivmateri-
als und sinken zu Boden, verstirkt bei hdheren Ladezustinden und
héheren Strémen.

Betriebsstrategie: niedrige Temperatur, regelmiBiges Vollladen, Ladespan-

nung nicht zu groB wihlen, um Gasung zu reduzieren

2.1.5 Ladeverhalten

U-I Ladekurve

2.2. Thermodynamische KenngroBen

Enthalpie H: Energieinhalt einer chemischen Verbindung.

freie Enthalpie G: maximaler Anteil der chemischen Energie, der in elek-
trische Energie umgewandelt werden kann.

Entropie S: charakterisiert Warmeeffekte.

Esgilt AH = AG+ AS-T
AG = Gprodukte — GEdukte
GroBen sid bezogen auf mol.
Qrev =T - AS = AH — AG reversible Wirmeeffekt.
Qrev < 0: Energiefreisetzung, Batterie/System erwarmt sich.
2.2.1 Gleichgewichtsspannung

Entladen: AG < 0

Freie Realgi%nsenthalpie = elektrische Energie: AG = —n - F - Ug
Uo=—-3F
Maximal entnehmbare spezifische Energie: Epeory = 7AM—GA Praktisch

entnehmbare Energie um etwa Faktor 2 kleiner.

2.2.2 Temperaturkoeffizienten
TAS + 13,2 kJ/mol - 27 kJ/mol
dUp/dT + 0,23 mV/K -0,7 mV/K

Wegen stark negativen Temperaturkoeffizienten kénnen NiCd Batterien
sehr schnell geladen werden (10min).

Temperaturneutrale Spannung Uy,

- 40 kJ/mol

Temperaturabhingigkeit %ﬂTl = TLA%

2.3. Elektrolyt

Verhilt sich wie ohmscher Widerstand, nur die Uberginge zu Elektroden
sind nicht linear. Durch die Viskositit des Elektrolyten, bewegen sich
lonen mit einer maximalen Geschwindigkeit im el. Feld. Die Leitfahigkeit
von Elektrolyten nimmt i.d.R. mit zunehmender Temperatur stark zu.
Um brauchbare Leitfshigkeiten (1S) zu erreichen miissen Elektrolyte oft
verdiinnt werden.

Beispiel Bleibatterie: 30% H,SO

PP _ 1 _ 1 S
spez. Leitfahigkeit: k = = AR Mcm

Wartungsfrei: Reduzierte
samte Lebensdauer

Feste Elektrolyte (Gel/Vlies): VRLA: Valve regulated lead-acid battery
(verschlossene Batterie)

Fliissige Elektrolyte: geschlossene Batterie

Elektrolyse, genug Wasservorrat fiir ge-

geschlossen verschlossen

Ssuredichte 1,24 -1.28 £5 >13_-E5
cm' cm
Thermal runaway unmdglich moglich
Wérmekapazitat hoch geringer
Wiérmeleitung raus gut gehemmt

2.4. Gefrierpunkt

SOC abhingig, nicht bei tiefen Temperaturen und SOC lagern.

Ein Einfrieren des Elektrolyts verursacht eine mechanische Beschidigung
des Aktivmaterials und dessen pordser Struktur.

GegenmaBnahmen (Gefrierpunkt erhshen):

1. S&uredichte erhdhen: Leitfdhigkeit des Elektrolyten nimmt ab, geringer
Leistung, héhere ohmsche Verluste.

2. Siurevolumen erhdhen: Zelle wird groBer und schwerer.

2.5. Molares Volumen
Normalbedingungen (0°, 1.013 bar): Vyy = 22.4 L

mol

Standardbedingungen (25°, 1.013 bar): Vjy = 24.5 mLol
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2.6. Nernst’sche Gleichung

[T age™
Vred

Hﬂ&ed
— — R-T z+

ALP—LPMe—tPL—SPoo-FﬁlnL‘!"iee

Exponenten der Aktivititen entspricht Koeffizient des Molekiils.

3H — aa

N&herungen: Druck oder Konzentration statt Aktivitat. Aktivitdt von

Wasser und Metallen kann als 1 angenommen werden. Konzentration

von Feststoffen kann als 1 angenommen werden. Fiir Gesamtsystem:

Allgemein: Ay = @0 + % In

Pges = Ppos — Pneg

2.11. 1. Fick’sche Gesetz

Die Anzahl der Teilchen, die pro Sekunde durch die Flicheneinheit treten,
sind proportional zum Konzentrationsgefille:

J=—D-gradc

Teilchenstromdichte

2.12. 2. Fick’sche Gesetz

e _ 82¢
5t =D 5.2

3. Lithium-lonen-Systeme

2.7. Die elektrochemische Doppelschicht

e_

Metall
aulere

Helmholtzschicht

0 a2 X

Starre Doppelschicht aus zwei parallelen Ladungsschichten weil die Elektro-
den an der Oberfliche geladen sind und sich Kathionen(+) oder Anionen(-)
anlagern.

Das Gleichgewicht kann durch anlegen einer Spannung gestdrt werden, so
dass es zu Umladungsvorgingen in der Doppelschicht kommt.

. . 9 VvV nkF
Theoretische Feldstérke von 107 = und 350 mZ

In der Praxis aber 3...50 LF2 wegen diffuser Doppelschicht.
cm

2.7.1 Doppelschichtkondensatoren
Bei tiefen Temperaturen, einige Millionen Zyklen.

2.8. Verhalten unter Stromfluss
Butler-Volmer-Gleichung:

. . n- l1—a)n-F
J=3jo- [exp (“R’.LTF -n) — exp (—7( o).n n)]

Mit Austauschstromdichte jo, Symmetriefaktor «, Uberspannung 7

2.9. Diffusionsstrom

_ RT 1 3
noiff = 3T In (zciz)

Mit Ic = \/Ln - F- A cx

2.10.

Bei der Erhaltungsladung von Bleibatterien kommt es zu Elektrolytzerset-
zung.

GroBe Uberspannung ab 7 > 100 mV, dann kénnen Riickreaktionen ver-
nachlissigt werden

3.1. Lithiumbatterie

— ¥
Discharge Cathode e
Electrolyte @

Cu Al
current current
collector §_> o - collector
Graphene Li*  Solvent LiMO, layer

structure molecule structure

Hohe spezifische Energie, geringe spezifische Dichte.
Lithium-Systeme:  Lithium-Metall(Knopfzelle),  Lithium-lonen(Fliissig,
Polymer)

Negative Elektrode (Anode):

Kohlenstoffe (60 pm) auf Cu-Folie (10 pm), synthetische Graphite

Seperator: Elektrolyt (20 pm) wéssrig oder Polymer.

Positive Elektrode (Kathode):

Lithiierte Ubergangsmetalloxide (150 im) auf Al-Folie (15 j1m)

LiCoO2: hohere Energiedichte, niedrigere Kosten, gute Zyklenstabilitat,
eventuell Sicherheitsprobleme

LiMn204: preiswert, hdhere Sicherheit, niedrigere Energiedichte

LiFePO4: sehr hohe Sicherheit, niedrigere Spannung, gute Lebensdauer,
potentiell giinstige Kosten

3.1.1 Elektrolyt

Mischung aus organischen Lésungsmitteln + Leitsalz + Additive.

Leitfihigkeit o > 1S

3.1.2 Ruhespannung

keine Hysterese zwischen Laden und Entladen.

ideal zur SOC-Bestimmung geeignet

3.1.3 Li-Metall-Polymer-System

Nur beheizt sinnvoll zwischen 50 — 60° C, dann geniigend Leitfahigkeit
3.1.4 Lithium-lonen-System

Bei entladen ist negative Elektrode die Lithiumquelle

3.1.5 LiFePO4 mit Graphit-Anode

Relativ flache Kennlinie, Hysterese behaftet

Lithium-Titanat-HE-Zellen:

Starke Temperaturabhangigkeit

3.1.6 Solid-Electrolyte Interphase (SEI)

Schicht zwischen Elektrolyt und Elektrode. Li-lonen leitend, schiitzt Elek-
trode. Entsteht in den ersten Zyklen.

3.2. Li-lon: Elektrochemie
Positive Elektrode:

disch.
Li,_,MO, + aLi* 4+ ze” <=== LiMO,

charge

Negative Elektrode:

disch.
Li,C,, ——== nC+ zLit + ze”
charge

3.3. Battery Management System (BMS)
Batterieiiberwachung: Modulspannung, Strom, Temperatur.
System basierend auf Messung aller Zellen (+ Ladungsausgleich)
3.3.1 Ul Ladeverfahren

5 Ladung | Entladung — 50
H U-Phase (z.B. 4.2V
4 L -Phase ( ) 45
lSpannung
3

4.0

Spannung in V

Strom in A / Ladezustand in Ah

-2 15
High Energy Zelle

Sanyo / 2.2Ah (LiCoO,)

Zeitin h

3.4. Sicherheit

Gefahren: Uberladen, Thermische (Runaway) oder mechanische Belastung
Uberhitzung durch Kurzschluss
Gefahr Inhaltsstoff: dtzend, gifitg, brennbar, explosiv

3.4.1 Sicherheitsmechanismen

Elektrisch: PTC-Element, Strombegrenzung bei hohen Temperaturen
Current Interruption Device (CID), Stromunterbrechung

Mechanisch: Berstscheibe, Batterieéffnung bei Uberdruck Shutdownse-
parator, Unterbindung von weiterem lonenfluss Keramisch beschich-
tete Separatoren, temperaturbesténdigerer Keramikzusatz verhindert
Kurzschliisse nach Separatorshutdown

Chemisch: Elektrolytadditive, Uberladungs- und Flammhemmung

3.5.
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Ubung P1 1C 1h 100Wh geringere Energie 3.6. Aufgabe 4

p2 0,1C 10h 200Wh Energiebilanz: f Pcpdt— f Psdt = fPD,B Bleibatterien zersetzen Wasser. Friiher vyurde das nachgefiillt, heute wird
SOC =1— DOD = ON—Qp . [ Ppdt . kaum noch Wasser zersetzt (wartungsfrei). Wasserzersetzung ab ~ 1.2 V
- - T Cn P3 0,01C 100h 13 200Wh Gesamtwirkungsgrad n = [P dt falls alle GréBen konstant: n =
P4 0,001C  1000h 74 200Wh o Pat ’ ’
Dfsts
Pp 3 DNC ~ “Pry 3.7. Aufgabe 5

N&herung fiir Gase: Driicke statt Aktivitdten. Aktivitat von Wasser kann
als 1 angenommen werden.

— 2W —
3 = Pp 3+Pg — 2ZW+0,00W = 96%
Hohe Stréme -; geringere Energie, niedrige Strome -; Selbstentladung,
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